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Resumo da Dissertacdo apresentada ao DEQ/UFCG como parte dos requisitos

necessarios para a obtencao do titulo de Mestre em Engenharia Quimica.

Thalita Cristine Ribeiro Lucas Fernandes

Setembro/2017

A hidrodesnitrogenagdo catalitica € um processo utilizado para remover impurezas de
nitrogénio em produtos derivados de petrdleo e ocorre mediante o tratamento da carga
com hidrogénio a temperatura e pressao elevadas em um reator do tipo tricled-bed. Para
otimizar as operagdes nestes reatores, € necessdrio que se tenha informagdes sobre a
cinética das vdrias reacdes de hidrodesnitrogenagdo. Entretanto, as equacdes das taxas
das reacdes ndo estio disponiveis na literatura. Assim, o objetivo deste trabalho consiste
em obter as equacOes das taxas das reagcdes e os parametros cinéticos para a rede reacional
dos compostos nitrogenados utilizando o modelo rigoroso de hidrodesnitrogenacdo do
Aspen Hysys como base numérica para as simulacdes. Experimentos numéricos foram
realizados em um reator diferencial no software Aspen Hysys para obter dados de
concentracdo de reagentes e produtos a diferentes alimentagdes. Diferentes métodos
foram utilizados, um método de regressdo linear multivaridvel para obtencdo dos
coeficientes de regressdao, um método de metamodelagem interpoladora estocdstica, o
Kriging e a otimizacdo do metamodelo Kriging utilizando o método dos minimos
quadrados. Para testar as metodologias propostas, todas as etapas foram aplicadas para
um sistema de duas reacdes simples, uma reversivel e outra irreversivel, em um reator
PFR. Os resultados referentes ao método de regressdo linear mostraram que a
metodologia pode ser utilizada para estimar parametros cinéticos desde que se conheca a
equacdo da taxa correspondente. A comparacio entre os dois métodos do tipo Kriging
propostos (convencional e otimizado) foi feita a partir de técnicas de andlise estatisticas,
como o coeficiente de determinagdo R? e andlise de varidncia (ANOVA). O kriging
otimizado mostrou uma melhor aderéncia aos dados quando comparado com o kriging
convencional.

Palavras-chave: Hidrodesnitrogenacdo, Aspen Hysys, Regressao linear, Kriging.
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Abstract of the Dissertation presented to the DEQ / UFCG as part of the requirements

for obtaining a Master's degree in Chemical Engineering.

Thalita Cristine Ribeiro Lucas Fernandes

September/2017

Catalytic hydrodenitrogenation is one process used to remove nitrogen impurities from
refinery streams, and it occurs by reacting a given charge with hydrogen at high
temperature and pressure in a trickled-bed reactor. In order to optimize the operation of
such reactors one needs information about the kinetics of the various
hydrodenitrogenation reactions. However, reaction rate expressions are not available in
the open literature. Therefore, this work aims at obtaining the reaction rate expressions
and parameters for the reaction network of nitrogen compounds using the rigorous
hydrodenitrogenation model in Aspen Hysys as the numerical basis for simulations. A
differential reactor to simulate the process for different feed streams generated data to
estimate of concentration of reagent and products at different feed loads. Three different
methods were used, a multivariable linear regression model to obtain the regression
coefficients, a stochastic interpolator metamodeling, Kriging and an optimized Kriging
with least square method. In a first step, two simple reactions rates were used to test the
methodologies in a reactor PFR in Hysys, a reversible and an irreversible. The results
showed that linear regression might be use to estimate parameters satisfactory only if you
know the reaction rate expression. By using statistical analysis as determination
coefficient R? and analyze of variance, ANOVA, it was possible to compare both Krigings
(conventional and optimized). Optimized Kriging showed a better adherence to the data
when compared to conventional kriging.

Keywords: Hydrodenitrogenation, Aspen Hysys, Linear Regression, Kriging.
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1. INTRODUCAO

1.1. O hidrotratamento

O hidrotratamento € um dos processos existentes que visam a remoc¢do de
impurezas presentes em produtos derivados de petréleo, como querosene e diesel. Este
processo ocorre mediante o tratamento da carga com hidrogénio na presenca de um

catalisador a temperatura e pressao elevadas.

O principal motivo para o uso do hidrotratamento € a restricdo cada vez maior de
emissOes de poluentes atmosféricos. A remog¢do de impurezas nos combustiveis fosseis
tem recebido aten¢do das refinarias para poderem se adequar as normas, principalmente
os destilados intermedidrios como o diesel por ter uma vasta aplicacdo no setor de
transporte, o setor econdOmico que mais consome combustiveis fésseis (VALVERDE

JUNIOR, PAULINO e AFONSO, 2008).

Devido a grande quantidade de impurezas no combustivel brasileiro, o governo
tem amplos gastos com satide publica por causa da polui¢cdo atmosférica, em especial para
a presenca de alto teor de compostos de enxofre (SOx) e nitrogénio (NOX) nos

combustiveis (SILVA et al., 2013).

Além da preservacdo ambiental, o hidrotratamento tem relevancia na obtencao de
um diesel de alta qualidade. Para ser considerado de qualidade, o diesel deve cumprir
algumas especificagdbes como aspecto, teor de enxofre, percentagem de dgua e

sedimentos, teor de cinzas, ponto de entupimento de filtros, entre outros.

As condicdes de operacdo de um reator de hidrotratamento dependem do tipo de
derivado que se deseja tratar. Quanto mais pesada for a fracdo a ser tratada e maior for o
teor de impurezas, mais altas serdo as condicdes de temperatura e pressao
(GUIMARAES, 2006). Os catalisadores utilizados devem ter -caracteristicas
hidrogenantes e ndo estarem contaminados por compostos de enxofre e nitrogénio. Os
mais empregados s@o a base de 6xidos ou sulfetos de metais em transi¢do, geralmente
suportados em alumina (Al>O3) e devem apresentar as caracteristicas de atividade,

seletividade, estabilidade e resisténcia mecanica (HOFF, 2015).



Entre as reagdes caracteristicas no processo de hidrotratamento pode-se citar a
hidrodessulfurizacao (HDS), hidrodesnitrogenacdo (HDN), hidrodesoxigenacao (HDO),

hidrodesaromatizacdo (HDA), saturacdo de olefinas e hidrodesmetalizacao (HDM).

Para cada uma das classes de reacdes citadas, existe uma rede reacional complexa
envolvendo os componentes a serem removidos. O Aspen Hysys possui um pacote de
operacoes destinadas ao processo de refinamento de petréleo (Petroleum Refining), entre
elas estd o Hydroprocessor Bed, o qual possui um modelo cinético interno detalhado de

uma unidade de hidrotratamento.
1.2. Motivacao e contribuiciao

Devido a leis ambientais que regulamentam o teor de poluentes nos combustiveis,
o hidrotratamento tem recebido grande aten¢do por parte dos pesquisadores. Na literatura
existem muitas pesquisas acerca do hidrotratamento, a maioria delas com uma atengdo
maior voltada para a hidrodessulfurizacdo. Os estudos que envolvem outras classes de

reacdes trabalham apenas com um ou dois componentes, ou utilizam a técnica de “lump”.

O “lump” representa um agrupamento de compostos que possuem
comportamentos semelhantes (ECKERT e VANEK, 2005). A associacdo pode ocorrer
entre a taxa de reacdo como o ponto de ebulicdo ou com a solubilidade (NIGAM e
KLEIN, 1993), ou outros grupos de propriedades que possam representar a caracteristica

relevante ao processo considerado (PEREIRA NETO, 2013).

Na literatura, ainda é escassa a presenca de estudos com componentes
nitrogenados. Assim, o objetivo principal desta dissertacdo € desenvolver uma rede
reacional completa para os compostos nitrogenados presentes no hidrotratamento. Como

objetivos secundarios tem-se:

e Desenvolver mecanismos para as equagdes das leis de velocidades;
e Fornecer as constantes de equilibrio para as reacdes reversiveis;
e Fornecer os valores dos AHs das reacdes em fungdo da temperatura;
e Interpolar os dados com um metamodelo estocdstico, o Kriging;

e Otimizar o metamodelo estocastico.



2. CONCEITOS FUNDAMENTAIS

2.1. Hidrotratamento (HDT)

O hidrotratamento (HDT) € um processo com a finalidade de reduzir a
concentracdo de compostos indesejados presentes na carga de alimentacdo através da
inser¢do do hidrogénio na presenca de um catalisador, sem alterar significativamente a
curva de destilacdo da carga (LUCA et al., 2006) e promover a hidrogenacao catalitica de
moléculas insaturadas, garantindo a preservacdo do produto tratado (DIETZ, 2014). Teve

seu inicio da década de 50 na América (RAY et al., 1995).

Este processo pode acontecer em fracdes de petrdleo que vao desde a faixa de
nafta até gaséleos pesados e tem grande importancia na produgdo de 6leos lubrificantes
de elevada quantidade e classificacdo de combustiveis como o diesel e o querosene de
aviacdo. Esta importancia advém do surgimento de petréleos com altos teores de
impurezas e a presenga de consumidores cada vez mais exigentes no mercado (TOLEDO,

MEYER e MACIEL FILHO, 2005).

O processo de hidrotratamento tornou-se importante para atender a crescente
demanda de combustiveis com baixo teor de impurezas (TOLEDO, MEYER, MACIEL
FILHO, 2005) que vem sendo cada vez mais exigido pelos 6rgdos ambientais a fim de
reduzir a emissdo de poluentes na atmosfera, em especial, os compostos de enxofre

(CALHEIROS, 2014).

Os processos podem se distinguir nas condi¢des de operagdo, na configuragao do
reator, na carga, no tipo de catalisador e no aumento de temperatura e pressao das reagdes

envolvidas (DIETZ, 2014).

Os beneficios essenciais na utiliza¢do do reator de hidrotratamento (HDT) sao a
baixa perda de catalisador, a necessidade de menor investimento € menores custos
operacionais, a possibilidade de variagdo na taxa de liquido de acordo com o grau de
molhamento do catalisador e apresentar a menor queda de pressdao ao longo do leito
catalitico (DIETZ, 2014). Entre as desvantagens, pode-se citar a dificuldade de
transferéncia de calor devido a ndo uniformidade na taxa de liberag@o de energia ao longo
do comprimento do reator e também ao fato de a maior parte da reacdo acontecer nas

proximidades da entrada do reator (MORAIS, 2004).



As condi¢des operacionais diferenciam dentro de uma ampla faixa conforme o
tipo de carga e o grau do hidrotratamento. A temperatura de operagdo do HDT se encontra
na faixa de 280° a 420°C. Entretanto, durante a operacdo o catalisador comeca a perder
sua atividade, sendo necessdrio o aumento da temperatura do reator para remediar a
desativacdo e conservar as especificacoes do produto. A pressao requerida pode variar de
3 MPa a 21 MPa conforme as demais condi¢des operacionais, a qualidade da matéria-

prima e o objetivo do tratamento (ANCHEYTA, 2015).

A velocidade espacial hordria liquida, mais conhecida como LHSV (Liquid
Hourly Space Velocity) é um outro parametro operacional que impacta na eficiéncia do
hidroprocessamento e na vida util do catalisador. Este parametro € definido pela razdo

entre a vazdo volumétrica da alimentacdo e o volume do catalisador (SPEIGHT, 2000).

A Tabela 1 mostra as condi¢des de operacao para o HDT com diferentes tipos de

alimentacao.

Tabela 1: Condicoes de operacoes de HDT para diferentes alimentacoes

Alimentacio Temperatura (K) Pressao (atm) LHSV (hr!)
Nafta 593 15-30 3-8
Querosene 603 30-45 2-5
Gasoleo atmosférico 613 68-60 1,5-4
Gasdleo a vacuo 633 75-135 1-2
Residuo atmosférico 643-683 120-195 0,2-0,5
Residuo a vacuo 673-713 150-225 0,2-0,5

Fonte: (TOPSOE e MASSOTH, 1996)

2.1.1. Tipos de reatores

Em relagdo a configuragdo do reator, eles podem operar em leito fixo (FBR), leito
movel (MBR), leito expandido (EBR) e reator de lama (SBR). Estes reatores diferem em
detalhes técnicos (ANCHEYTA, 2011). A Figura 1 mostra uma representacdo destes

reatores.



Figura 1: Tipos de reatores do hidrotratamento
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Fonte: (ANCHEYTA, 2011)

Os reatores de leito fixo sdo os mais utilizados em sistemas de operacdes de
hidrotratamento pois sdo simples e de facil operacdo. Entretanto estes reatores sdao
limitados a hidrodessulfurizacio (HDS) de correntes de alimentagcdes leves
(ANCHEYTA, 2011). Para alimentacOes pesadas sdo encontradas trés fases presentes:
hidrogénio gasoso, uma mistura gas-liquido da alimentacao parcialmente vaporizada e o
catalisador sélido. Nestes casos, o sistema é adaptado para o trickle-bed (TBR) ou leito
gotejante (RODRIGUEZ e ANCHEYTA, 2004), onde reatores multifasicos de leitos
cataliticos empacotados fixos operam com uma fase gasosa continua e uma fase liquida,
geralmente em fluxo descendente, permitindo a distribuicdo uniforme sobre o leito

catalitico (HOFF, 2015). A Figura 2 mostra este tipo de reator.



Figura 2: Reator Trickle-bed para o hidrotratamento
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Fonte: (HOFF, 2015)

O processo € geralmente operado em condigdes de fluxos co-corrente pois resulta
em uma menor perda de carga do que quando este mesmo reator é operado em fluxo
contracorrente, reduzindo assim os gastos com bombeamento (JARULLAH, 2011). E de
facil construcdo, sem partes méveis e com baixo custo de investimento (LOPEZ e

DASSORI, 2001).

2.1.2. Reacdes Quimicas

As reacOes de hidrotratamento sdao geralmente designadas para processos leves
cujo proposito seja a remogao de impurezas ou a saturacdo de olefinas sem que haja

qualquer mudancga na curva de destilacdo da alimentacdo (JARULLAH, 2011).

A dificuldade de remogdo das impurezas depende do tipo de composto em que
estdo inseridas, por exemplo, € mais facil remover as impurezas de compostos parafinicos

e nafténicos do que de compostos arométicos (SPEIGHT, 2000).



Dependendo das impurezas presentes na carga, as reacdes podem ser classificadas
como hidrodessulfurizacio (HDS), hidrodesnitrogenacdo (HDN), hidrodesoxigenacdo
(HDO), hidrodesaromatizacdo (HDA), saturacdo de olefinas e hidrodesmetalizacdo

(HDM).

Dentro das classes de reacdes mencionadas, podem ocorrer dois tipos de reagdes:
Hidrogenacao e hidrogendlise. Na hidrogenag@o ocorre a adi¢do de hidrogénio em uma
cadeia carbdnica insaturada. Na hidrogendlise ocorre a quebra de uma ligagdo carbono-
carbono ou carbono-heterodtomo pelo hidrogénio. Na maioria das vezes esse heterodtomo

pode ser enxofre, nitrogénio ou oxigénio (GRAHAM, 1996).

A conversao obtida ao final de cada reagdo € fun¢do de um conjunto de condi¢des
que definem o processo de hidrotratamento, sdo elas: Temperatura, pressdo parcial de
hidrogénio e tempo de residéncia. Quanto maior for o valor destes pardmetros, maior sera

a conversao da unidade (KRAUSE, 2011).
2.1.2.1. Hidrodessulfurizacao

A hidrodessulfurizagdao (HDS) € a reacdo onde os compostos organicos sulfurados
sdao convertidos em sulfeto de hidrogénio (H2S). A capacidade de remog¢ao do enxofre
depende dos tipos de compostos presentes na carga. Em correntes de diesel, grande parte
do enxofre € encontrado na forma de mercaptanas e sulfetos, os quais sao de f4cil remog¢ao

(DIETZ, 2014). Ja os compostos sulfurados aromdticos exigem condigdes severas.

As reacOes sdo exotérmicas e irreversiveis (PACHECO, 2008) e hd um consumo
médio de 2 mol de Hz por mol de S (enxofre) removido e uma geracao média de calor de
32 Kcal por mol de H> consumido (TARHAN, 1983). A seguir sdo apresentados alguns
exemplos de reacdes de HDS (PEREIRA NETO, 2013).

e Mercarptanas
R—SH+H, > R—-H+H,S
e Sulfetos
R—S—R +2H, +R—-—H+R —H+H,S

+2H, —» C H g + H.5
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2.1.2.2. Hidrodesnitrogenacao
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A hidrodesnitrogenacdo (HDN) € a reacdo onde os compostos nitrogenados sao

convertidos em amonia (NH3). Os compostos nitrogenados sao encontrados nas fracoes

mais pesadas do petréleo (ANCHEYTA, 2015) e a reagcdo ocorre simultaneamente com

a HDS, porém a HDN € mais lenta resultando em um maior tempo de residéncia da carga

no reator (REFAP, 2009).

Compostos nitrogenados presentes nas fracdes de destilados médios podem ser

encontrados como compostos aromdticos heterociclicos e compostos heterogéneos nao



heterociclicos. Os compostos ndo heterociclicos como anilinas, aminas e nitrilas sdo

facilmente removidos e por isso recebem menor aten¢do (GIRGIS e GATES, 1991).

Os compostos heterociclicos s@o classificados em compostos bdsicos como a

piridina e quinolina e em ndo bésicos como indol e carbazol (KLEIN et al., 2006).

As reagdes sdo exotérmicas e irreversiveis (SILVA, 2007) e para se obter altas
conversdes de HDN € essencial uma pressao parcial de hidrogénio elevada garantindo um
equilibrio favoravel para a hidrogenacdo. A seguir sdo apresentados alguns exemplos de

reacoes de HDN (PEREIRA NETO, 2013).

e Piridinas

x N
fj +3H, & [j +H, » T~ NHa +H, - CsH,, + NH,
=
N N

H

e Quinolinas

Z = = = ~_~CaHs
| +2H, & | +H, > @ +3H, — HC + NH,
SN NN ST NH,
H

11 42H, T +3H,
S
\ 4+3H, & +H, - HC + NH;
= N
N H
e Pirrois

<N\ +2H, & oy +H, - aminas + H, - C4,H,y + NH;3

H H
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e (Carbazdis

= Z = =
e NS . HN\
H

2

| +2H, L +4H,
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| | +NH, O—O + NH;
e = =

2.1.2.3. Hidrodesoxigenacao

A hidrodesoxigenacdo (HDO) € a reacdo onde os compostos oxigenados siao

convertidos em dgua (H20) (HOFF, 2015).

As reacOes sdao rdpidas, exotérmicas e reversiveis. Embora os compostos
oxigenados existam em pequenas quantidades (PACHECO, 2008), as reagdes de
desoxigenacdo tipo vem ganhando importincia nas industrias de refino por causa do
processamento de 6leos vegetais (BONFA, 2011). A seguir sdo apresentados alguns

exemplos de reacdoes de HDO (PEREIRA NETO, 2013).

OH
s
+H, - | +H,0
N

e Fenois

e Acidos Nafténicos

COOH

L,

- /CHg
+3H, - LJ\R +2H,0
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2.1.2.4. Hidrodesaromatizacao

A hidrodesaromatizacdo € a reacdo onde alguns compostos aromadticos sao
convertidos em naftenos. Esta reacdo € a que mais consome hidrogénio e € desejdvel por
proporcionar o aumento no nimero de cetano no produto (HOFF, 2015). O aumento no

numero de cetano promove a melhora da qualidade da combustao no interior do motor

(SILVA, 2007).

As reagdes sdo exotérmicas, reversiveis e os seus equilibrios dependem da
temperatura e da pressao parcial de H>. Quanto maior for a pressao parcial de H», maior
serd a conversdao da reacdo de hidrodesaromatizagao (PACHECO, 2008). A seguir sdao

mostrados alguns exemplos de reagdes de desaromatizacdo (PEREIRA NETO, 2013).

¢ Benzeno

=
+3H, &
S

e Naftaleno

= 3 F
= P S

e Antraceno
e T T F = S
+H, & +H, &
\ N = 7 7

2.1.2.5. Saturacio de Olefinas

A saturacdo de olefinas € a reagdo onde os compostos organicos que possuem
duplas ligacdes sao convertidos em seus compostos saturados. E a reacio que ocorre mais

facilmente. Quando o teor de olefinas é alto, deve-se tomar cuidado para limitar o
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aumento da temperatura do reator. A reacdo caracteristica € mostrada a seguir (REFAP,
2009). A reacdo € altamente exotérmica (SCHWEITZER, LOPEZ-GARCIA e FERRE
2010) e a conversdo geralmente é total. A seguir sdo mostrados alguns exemplos de

reacoOes de saturacdo de olefinas. (PEREIRA NETO, 2013).

R—CH=CH-CHy,—CH,—R' +H, > R—CH, — CH,CH, — CH, — R’

e

2.1.2.6. Hidrodesmetalizacao

A hidrodesmetalizacdo (HDM) € a reacdo onde ocorre a remocdo dos metais
presentes na carga. Esta reacdo ocorre nos primeiros leitos do reator, desativando
fortemente o catalisador caso o teor seja elevado. Para o controle da desativacdo é
necessdria a utilizacdo de catalisadores de menor atividade suportados em particulas de
maior didmetro do que o catalisador principal. Estes catalisadores alternativos sao
responsaveis por remover 0os metais presentes na carga antes que o leito principal seja
alcancado (PEREIRA NETO, 2013). A Figura 3 esquematiza espécies metélicas

presentes em fragdes pesadas do petrdleo.

Figura 3: Representacao de espécies metalicas presentes em fracdes pesadas do petroleo

Fonte: (PEREIRA NETO, 2013)
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2.2. Aspen Hysys

O Aspen Hysys é um software de otimizacdo de processos gis e 6leo. Este
software possui inovagdes para modelos mais precisos, melhorando o desempenho e

aprimorando a experiéncia do usudrio (ASPENTECH).

O Hysys possui um pacote de operagdes destinadas ao processo de refinamento
de petrdleo (Petroleum Refining). O reator de HDT dentro deste pacote de opera¢des pode
ser encontrado como Hydroprocessor Bed (HBED), o qual possui um modelo cinético
interno detalhado de uma unidade de hidroprocessamento. Ele € capaz de modelar reacdes

do tipo HDS, HDN, HDA e satura¢do de olefinas (HYSYS HELP, 2015).

A modelagem do reator € feita através de um modelo interno chamado Apen
EORXR. As reacdes de saturagdo sdo consideradas reversiveis e as outras classes de
reacdes sdo consideradas irreversiveis. Cada classe de reacdo € de ordem um para o
reagente primério e todas as equagdes das taxas de reacdes possuem no denominador o
termo LHHW (Langmuir — Hinshelwood — Hougen — Watson) (HYSYS HELP, 2015). A

Figura 4 mostra a esquematizacdo do HDT no Hysys.

Figura 4: Esquema do bloco HBED no Hysys

—

Fonte: Préprio Autor

A cinética LHHW € uma das formas mais complicadas de reacdo utilizada para
modelar catdlise heterogénea e ndo € encontrada em nenhum dos manuais da Aspen

(REACTIONS IN HYSYS).

Um grupo de componentes podem ser inseridos no HBED, entre eles podem ser
encontrados compostos parafinicos, nafténicos, arométicos, sulfurados e nitrogenados

(HYSYS REFYNING, 2011).

Entre oS compostos sulfurados estio: Tiofeno, benzotiofeno,
tetrahidrobenzotiofeno, dibenzotiofeno, tetrahidronaftabenzotiofeno, entre outros. Entre
os compostos nitrogenados estdo: Pirrolidina, pirrol, quinolina, fenatridina, carbazol,

entre outros (HYSYS REFINING, 2011).



14

2.3. Cinética de reacoes heterogéneas cataliticas

O mecanismo de reagcdes heterogéneas cataliticas passa basicamente por sete

etapas, sdo elas (FROMENT, BISCHOFF, DE WILDE, 2011):

e FEtapa 1: Transporte dos reagentes do meio para a superficie do catalisador;

e FEtapa 2: Transporte dos reagentes para os poros do catalisador;

e [Etapa 3: Adsorcdo dos reagentes no sitio catalitico;

e FEtapa 4: Reacdo quimica entre as moléculas ou d&tomos adsorvidos;

e FEtapa 5: Dessor¢do dos produtos;

e Etapa 6: Transporte dos produtos do poro do catalisador para a superficie
da particula;

e Etapa 7: Transporte dos produtos da superficie do catalisador de volta para

o meio fluido.

2.3.1. Taxas das reacoes heterogéneas cataliticas

Para formular as taxas das reac¢des € necessdrio que haja uma relacio entre a taxa
e a quantidade adsorvida com a concentragdo dos componentes do fluido em contato com

a superficie (FROMENT, BISCHOFF e DE WILDE, 2011).

A taxa da reacdo pode ser dividida em 3 grupos, como mostrado na equacdo a

seguir:

__ (Fator cinético)(Grupo de Forga Motriz)

(Grupo de Adsorgao) (2.1)

De acordo com o tipo de sitio, o tipo de mecanismo e o tipo de adsorcdo, a
expressdo da taxa pode variar significativamente, sendo necessdrio desenvolver o

mecanismo para cada caso de interesse.

Para diminuir o esforco, Yang e Hougen (1950) publicaram tabelas com variadas
expressoes para cada um dos trés grupos da taxa da reacdo: fator cinético, forca motriz e
adsorcdo. As Tabelas 2, 3, 4 e 5 mostram as equacOes cinéticas para reacOes em

catalisadores solidos em diferentes casos.



15

Em cada reacdo, € importante saber qual etapa (adsorcao, rea¢do na superficie e
dessorcao) € a limitante da reacdo, sabe-se que em 75% das reacdes existentes, a etapa
limitante € a reacdo na superficie. Por este motivo, € indicado comecar supondo que esta

etapa € a etapa limitante (FOGLER, 2006).

Tabela 2: Grupos de For¢ca Motriz

Reacio ASR ASR+S A+B&R A+B&R+S
Adsorcdo de A é a etapa Pr PgrPg Pr PrPs
limi Py —— Py — Py — 25~ Py —
imitante K K K Pg KPg
Adsorcao de B € a etapa Pp Pr Ps
. 0 0 Py ——— s —
limitante KP, KP,
Dessorcao de R € a etapa p Pr & _ E pp Py PyPpy _ E
limitante 4 K P K ATB g P K
Reagao na superficie € a Pp PrPs Py PgrPs
etapa limitante Pa— K AT Ty PaPp = K PaPp =
Impacto de A é a etapa Pp PrPs
limitante (A nio é adsorvido 0 0 PaPp = K PaPp = K

Fonte: (Adaptado de FROMENT, BISCHOFF e DE WILDE, 2011)

Tabela 3: Substituicio de grupos gerais de adsorc¢ao (1 + KaPa + KsPs + KrPr + KsPs + KiP1)"

Reacio ASR ASR+S A+BSR A+B&R+S
Adsorg?;o lSlsetitA iér ; et}a)lpa l)i;nitante, K, Pr K, Py P K, Pp K, PrPs
HOSERIE AR K K KPy KPy
Adsorcao de B € a etapa limitante, 0 0 KpPr KpPrPs
substituir KgPg por KP, KP,
Dessorcdo de R é a etapa Pa PyPp
limitante, substituir KrPr por KKgPa KKr P KKpPaPp KK Ps
Adsor¢do de A € a etapa limitante
K,P K, PR P.
com dissociacdo de A, substituir KaPr KaPrPs 4R A RS
KaPa por K K K Pg KPg

Quando a adsor¢do de equilibrio

de A ocorre com dissociacdo de VEK4P, VK4Ps VK4P4 NIV
A, substituir KaPa por

Quando A ndo € adsorvido,
substituir KaPa por 0 0 0 0

Fonte: (Adaptado de FROMENT, BISCHOFF e DE WILDE, 2011)
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Tabela 4: Grupos cinéticos

Reacao

AR ASR+S A+4BESR  A+BE&R+S

Adsorc¢do de A € a etapa limitante
Adsor¢do de B € a etapa limitante
Dessorcdo de R € a etapa limitante

Adsorcao de A € a etapa limitante
com dissociacao

Impacto de A € a etapa limitante

Reacdo na superficie € a etapa
limitante sem dissociacao de A

Reacdo na superficie € a etapa
limitante com dissociacdo de A

Reacdo na superficie € a etapa
limitante, B ndo € adsorvido

Reacdo na superficie € a etapa
limitante, B ndo € adsorvido e A é
dissociado

ka k4 k4 k4

kg kg kg kg
ke K ke K kpK ke K

ka k4 k4 k4
kaKp ksKp ksKg ksKp

kerA kerA kerAKB kerAKB

kerA kerA kerAKB kerAKB

ksr KA ksr KA ksr KA ksr KA

ksr KA ksr KA ksr KA ksr KA

Fonte: (Adaptado de FROMENT, BISCHOFF e DE WILDE, 2011)

Tabela 5: Expoentes dos grupos de adsorc¢ao

Reacao

AR A®R+S A+B&R A+B&R+S

Adsorcao de A € a etapa limitante, sem
dissociacdo

Dessor¢do de R € a etapa limitante

Adsorc¢do de A € a etapa limitante, com
dissociagdo

Reacdo na superficie € a etapa limitante
sem dissociacdo de A

Reacdo na superficie € a etapa limitante
com dissociacdo de A

Reacdo na superficie € a etapa limitante,
B ndo € adsorvido e A € dissociado

Reacdo na superficie € a etapa limitante,
B ndo € adsorvido e A ndo é dissociado

1 1 1 1
1 1 1 1
2 2 2 2
1 2 2 2
2 2 3 3
2 2 2 2
1 2 1 2

Fonte: (Adaptado de FROMENT, BISCHOFF e DE WILDE, 2011)
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2.4. Métodos de estimativas de parametros reacionais

Geralmente sdo utilizados dois tipos comuns de reatores para se obter dados a
partir das taxas das reacdes: Reatores em batelada e reatores diferenciais. Em
experimentos com reatores em batelada, sdo medidas as variagdes da concentragio,
pressdo e ou volume dos reagentes em relacdo ao tempo. Os dados sdo coletados durante
a operacdo transiente. Em reatores diferenciais, a concentracdo do produto ¢ medida

diante de pequenas variag¢des na corrente de alimentacao (FOGLER, 2006).

Para analisar os dados coletados, existem seis técnicas conhecidas: Método
Diferencial; Método Integral; Método de Meia-vida; Método das Taxas Iniciais e os
Métodos de Regressao Linear e Nao-linear (FOGLER, 2006). A seguir serdao explicados
os cinco primeiros métodos de acordo com Fogler (2006), e o ultimo método serd

mostrado no capitulo 3.

2.4.1. Método diferencial de analise

Considerando uma equagdo genérica do tipo:

dc
— d—t“‘ = k,CS (2.2)

E aplicando o logaritmo natural em ambos os lados:

dCy

In (— ?) = Ink,+o InC, (2.3)

A ordem de reacdo pode ser obtida através da inclinacdo da reta obtida do grafico

de In(-dCa/dt) com (InCa). E o parametro ka pode ser obtido pela através da equagdo:

dcy
ky = () (24)

Ca
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2.4.2. Método integral

Para utilizar este método, € necessario supor uma ordem de reacao e integra-la. Se
a ordem for a correta, o grifico correspondente dos dados concentracdo-tempo deve ser
linear. Este método é frequentemente empregado quando a ordem da reag¢do € conhecida
e se deseja calcular a velocidade especifica da reacdo a diferentes temperaturas e assim

determinar a energia de ativagao.

Por exemplo, para uma reacdo genéria A => Produtos, de suposta ordem zero,

tem-se:
CA = CAO — kt (25)

Para confirmar que a ordem € nula, o grafico de Ca em fun¢do do tempo devera

ser uma reta com inclinacio —k.

Se a reacdo for de primeira ordem, a equacao integrada serd da forma:

I = kC, (2.6)
Ca
E entdo, o grifico de [In(CA0/CA)] em funcdo do tempo, deverd ser uma reta com

inclinacdo k. E assim sucessivamente.

2.4.3. Método das velocidades iniciais

Em casos da presenca de uma reacdo reversa, a utilizacdo deste tipo de método é
mais apropriada. Uma série de experimentos € conduzida a diferentes concentracoes
iniciais, Cao, sendo a velocidade inicial da reagdo, -rao, determinada para cada
experimento. A velocidade inicial pode ser calculada por diferenciacdo dos dados e
extrapolagdo para o tempo zero. Relacionando —rao com Cao por meio de métodos

gréificos, pode-se obter a lei de velocidade apropriada.
Por exemplo, se a lei da velocidade for apresentada como mostra a seguir:

—Ta0 = kCjo (2.7)
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Entdo a inclinacdo da reta do gréifico de In(-ra0) X In(Cao) fornecerd a ordem de

reacao a.

2.4.4. Método das meias-vidas

Meia-vida de uma reacdo, ti2, € definida como o tempo necessdrio para que a
concentracdo do reagente seja reduzida a metade de seu valor inicial. Se obter a expressao
do ti2 em funcdo da concentragdo inicial, Cao, serd possivel determinar os valores da

ordem e da velocidade especifica da reagdo.

Supondo uma reag@o de primeira ordem, com a seguinte expressao:

_? = _TA = kACX (28)
O tempo de meia-vida é dado por:
2711 1
lnt1/2 = lnm + (1—x) (C_Ao) (2.9)

A ordem da reacdo pode ser obtida por 1 - inclinag¢do da reta do grafico de In(ti2)

X In(Cao).

2.5 Métodos de interpolacio espacial

A interpolacdo espacial é o processo capaz de gerar mapas de dados a partir de
uma pequena amostra de medigdes, de forma que este mapa seja uma representacdao
relativamente confidvel da realidade. Uma medi¢do é um valor que representa uma
varidvel e uma posicao (MATIAS et al., 2004). O objetivo deste método € estimar valores
para regides do espaco utilizando medi¢des em locais proximos. Existem vérios métodos

de interpolacdo espacial, entre eles pode-se citar (FAZIO, 2013):

e Método do vizinho mais préximo € um método de interpolacdo determinista onde
o valor estimado € sempre igual a sua amostra mais proxima. E regularmente

utilizada para interpolagdes rapidas (BOTELHO et al., 2005).
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e Ponderacido pelo inverso da distancia estima o valor desconhecido como igual a
média das medi¢des ponderadas pelo inverso da distancia do ponto a ser estimado
(SILVA, QUINTAS e CENTENO, 2007).

¢ O método spline estima o valor conhecido como igual a um polindmio que utiliza
apenas as medi¢des mais proximas (LI e HEAP, 2008).

e Método de Kriging estima o valor desconhecido utilizando um modelo de
varia¢do de dados em funcdo da distancia, conhecido como semivariograma (LI e
HEAP, 2008).

e Redes de funcdes de base radial estima o valor desconhecido utilizando neurdnios
que usam fungdes de ativacdo de base radial, como a funcdo Gaussiana
(HAYKIN, 2008).

e Markov Bayes ¢ um método que utiliza probabilidades condicionais para realizar

a interpolacdo (SIL e SRINVASAN, 2009).

2.5.1 Meétodo Kriging

O método de Kriging foi criado por Daniel G. Krige (1951) e desenvolvida alguns
anos depois por Georges Matheron (1961). Este método utiliza uma relagdo chamada de
semivariograma (relagdo espacial que os dados tém entre si; variacdo quadratica dada
uma distancia) e tendéncia (valor médio dos dados). Com estas duas informacdes, o
Kriging executa a interpolacdo por meio de uma média ponderada dos dados amostrais

de forma que o erro esperado seja minimizado (FAZIO, 2013).

Através do Kriging, pode-se conhecer o erro associado a predicdo dos valores
estimados. Este erro é analisado através da variancia da estimativa (YAMAMOTO e

CONDE, 1999).

De acordo com Fazio (2013), o Kriging divide o dado (z) em duas partes:
tendéncia (t) e ruido (s). Onde a primeira representa o valor esperado ou valor médio e a
segunda representa uma parte imprevisivel, cuja média € igual a zero. Como mostra a

equacao a seguir (CRESSIE, 1993):
z=s+t (2.10)

O valor esperado do ruido € zero, assim, o valor esperado dos dados € igual a

tendéncia.
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E(z) =E(s) +E(t) =0+ E(t) (2.11)
E(z) = E(t) (2.12)

Para realizar a interpolacdo, o Kriging faz uma soma ponderada dos dados

amostrais:
Zj = Zi C()i Zi (213)

Onde i representa os pontos amostrais, j representa os pontos com valores que

precisam ser interpolados e o representa o peso de cada dado amostral. Assim:

E(Zj) =EQw;7;) (2.14)

Como o Kriging ¢ um método nado viciado, o valor interpolado esperado € igual

ao valor real esperado:
E(z) = i wiE(z) (2.15)

Os pesos sdo calculados de forma que o valor esperado do erro quadrético da

interpolagdo seja o menor possivel. A equacio do erro médio quadrético € dada por:
0'2 = E(Ziwi Zi —Zj)z (216)

Um outro conceito utilizado no Kriging € o semivariograma (y) que representa a
metade da diferenca quadritica esperada entre os valores de dois pontos a e b cuja
distancia entre si € h, dado pela equacao:

y(h) = Zez) 2.17)

Na equacdo original do erro (2.16) é possivel substituir a expressao z =t + s.

Resultando em:

2

2
O'2=E Zwl(tl+sl)—(t]+sj) =E<Zwiti+2wi5i—tj—sj>
i

i i
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0% = (E(Ziwi t)+EQiw;s) —E(t) — E(Sj))z = (Ziwi E(t) +EQiw;s;) —
~E(t) - E(s)))’ 2.18)

A partir da equacgdo (2.12), pode-se afirmar que:

E(z) = E(t)) (2.19)
E(z) = E(t) (2.20)
E(t) = L0 E(t;) (2.21)

O que significa dizer que, o valor esperado da tendéncia real € igual a soma

ponderada do valor esperado da tendéncia da amostra. Entao:

0'2 = (E(Zl (OF, Si) — E(S]))z = E(Zl w;S; — Sj) (222)

Desta forma, se conclui que a tendéncia ndo influencia na funcao erro. A etapa
seguinte, consiste em minimizar a funcdo erro, desde que a restricdo da tendéncia seja
respeitada. Para esta etapa pode-se utilizar o Multiplicador de Lagrange (MORDECALI,
2003).

A funcdo de Lagrange € definida por:
Alx, 1) = f(x) + g (x)
gx)=c (2.23)

Onde c representa uma constante, f(x) representa a funcdo a ser minimizada, g(x)
¢ a restricdo e A € uma varidvel extra chamada de multiplicador de lagrange. A

minimizacao respeitando a restri¢do € realizada igualando a derivada a zero:
V(f(x) +29(x) =0
gx)=c (2.24)

Aplicando para as equacdes do Kriging:
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E(tj)) - Xiw E(t) =0 (2.26)

Onde A1 representa o Multiplicador de Lagrande, t representa a tendéncia, o2
representa a fung¢do erro, ® representa os pesos, i representa os pontos amostrais € j

representa os pontos a serem interpolados.

Dependendo de como a tendéncia € assumida, o método de Kriging é abordado de
forma diferente. Para uma tendéncia igual a zero ele € chamado de Kriging Simples, se a
tendéncia € uma constante de valor desconhecido o método pode ser chamado de Kriging
Ordindrio e se a tendéncia for um polindmio o método é chamado de Kriging Universal

(CRESSIE, 1993).
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3. ALGUNS TRABALHOS DESENVOLVIDOS

3.1. Hidrotratamento

Froment, Depauw e Vanrysselberghe (1994) desenvolveram um modelo cinético
de um reator de hidrotratamento considerando uma rede reacional envolvida, e ndo apenas
uma unica reacdo geral contendo os seguintes componentes sulfurados: benzotiofeno,

dibenzotiofeno e dimetildibenzotiofeno.

Pille e Froment (1997) realizaram um estudo cinético de dois componentes
nitrogenados, a piridina e a piperidina avaliando em trés tipos de alimentacOes diferentes
e concluiram que a reacdo se processa em dois tipos de sitios ativos e uma adsor¢ao

competitiva de H».

Ancheyta e Sanchez (2001) realizaram um estudo experimental em um reator
piloto de leito fixo, para avaliar o efeito do hidrotratamento na qualidade do diesel. Os
experimentos mostraram que as especificacdes do diesel poderiam ser alcangadas através
de um unico estdgio de tratamento da mistura e para alcangar um teor de enxofre menor

que 50wppm, a temperatura aumenta entre 20 e 35 graus.

Bej, Dalai e Adjaye (2001) fizeram uma comparacao entre a hidrodenitrogenagao
de compostos basicos e nao bésicos de areias petroliferas derivadas de cortes de destilacao
pesadas e observaram que a taxa de remocao de compostos ndo basicos € muito menor do

que a taxa de remog¢ao de compostos bdsicos.

Zeuthen, Knudsen e Whitehurst (2001) estudaram a importincia dos compostos
nitrogenados organicos no hidrotratamento e observaram que os compostos indois e

quinolinas sao muito mais reativos quando comparados com os carbazois.

Chowdhury, Pedernera e Reimert (2002) desenvolveram um modelo para reagdes
de HDS e HDA utilizando equacdes de Lagmuir-Hinshelwood para descrever as reacoes.
A inibi¢do do H»S foi considerada. Os parametros cinéticos foram obtidos pela andlise

diferencial em diferentes niveis de conversao.

Avraam e Vasalos (2003) desenvolveram um modelo estaciondrio para o

hidroprocessamento catalitico com alimentagdes de 6leo, considerando as principais
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reacoes envolvidas e comparando os resultados obtidos com uma planta piloto de

hidrodessulfurizagdo. Os dados cinéticos sdo fornecidos a uma temperatura fixa.

Massoth e Kim (2003) estudaram a cinética da quinolina nas condi¢des da fase
vapor. O mecanismo completo da hidrodesnitrogenagao da quinolina proposto passa por
onze reagdes distintas, algumas irreversiveis e outras nao, até haver a completa remocao

do nitrogénio.

Em (2004), Froment publicou a modelagem da rede reacional completa dos
principais componentes sulfurados, com os devidos mecanismos reacionais € parametros

e ainda fazendo andlises de possiveis inibidores do processo.

Toledo, Meyer e Maciel Filho (2005) desenvolveram uma modelagem dinamica
considerando ndo apenas as reacdes de HDO, como também as de HDS e HDN, porém
foi considerado a penas uma taxa de reacdo global para cada um desses grupos. O
comportamento dinimico mostrou-se altamente nao-linear, com variagdo de sensibilidade
e existéncia de tempo morto ao longo do comprimento axial do reator frente a

perturbagdes nos seus parametros operacionais.

Jiménez, Kafarov e Nufiez (2007) modelaram reacdes simultaneas de HDA, HDS
e HDN em alimentacao de 6leo pesado com experimentos realizados em escala piloto. O
modelo foi desenvolvido considerando apenas uma reacdo geral para cada grupo de

reacoes.

Murali et al. (2007) desenvolveu um modelo bifdsico em reatores de
hidrotratamento considerando as reacdes de remocdo de compostos de enxofre e
arométicos com a determinacdo de seus respectivos parametros cinéticos a temperatura
constante. Com o modelo desenvolvido, pode-se prever a qualidade do produto, o perfil

de temperatura no reator e o consumo de hidrogénio.

Hoekstra (2007) estudou o efeito da razdo gds/6leo no hidrotratamento de diesel
com baixo teor de enxofre. Esta razdo deve ser mantida alta para facilitar o controle da
pressdo parcial de hidrogénio no interior do reator e minimizar o efeito da inibicdo de

H>S.

Scherer, Malvesti e Pergher (2009) propuseram uma rota alternativa para a

remocao de benzotiofeno e dibenzotiofeno de combustiveis através da adsor¢do onde a
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eficiéncia da remocdo do benzotiofeno foi melhor do que a do benzotiofeno, explicado

pela menor complexidade do composto.

Hoff (2015) realizou um estudo observando modificacdes em reatores de leito
catalitico no processo de hidrotratamento e observou que o reator trickle-bed melhor se
encaixa para o processo € ainda sugeriu uma troca no sistema de dispersores de carga,

substituindo dispersores simples por dispersores de alta efici€ncia.

Gutierrez et al. (2017) publicaram um estudo sobre a hidrodesoxigenacdo de
compostos observando a influéncia da presenca de HoS na corrente de alimentacdo. A
presenca de H2S aumenta a reatividade de alguns compostos como heptanoato de etila e

guaiacol e diminui a reatividade outros como o fenol.

Li e Cai (2017) estimaram parametros de algumas reacdes de hidrocraqueamento
utilizando um modelo de “Lumping” para os componentes € compararam com estudos

feitos anteriormente.

3.2. Kriging

Ryu et al. (2002) descreveram em seu artigo as defini¢des, as funcdes de
estimativa e os algoritmos de dois tipos de kriging. O modelo de estimativa empregado

foi o de interpolac¢do a partir do DACE (Design and Analysis of Comuter Experiments).

Martin e Simpson (2003) fizeram uma descricdo bdsica sobre o Kriging
destacando as principais semelhangas e diferengas entre os trés principais tipos de Kriging
(Simples, Ordindrio e Universal), além disso aplicaram os trés tipos em 6 estudos de caso
diferentes e chegaram a conclusio que o uso de cada tipo de kriging pode ser melhor ou

pior dependendo do caso aplicado.

Liu, Zhan e Tan (2012) desenvolveram um método de Kriging otimizado
utilizando um algoritmo nomeado artificio de colonia de abelhas combinando
amostragem de importancia para problemas de confiabilidade estrutural. A metodologia
se mostrou eficiente particularmente para problemas de alta ndo-linearidade, alta

dimensionalidade e fun¢des de desempenho implicitas.

Regis (2015) desenvolveu um novo método de otimizacdo baseado no kriging

chamado TRIKE que implementa uma abordagem de regido de confianga em que cada
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iteracdo € obtida maximizando uma funcio de melhoria esperada em alguma regido de

confianca.

Romero, Marim ¢ Amon (2015) conduziram um experimento numérico para
estudar a evolucdo de vdrios erros métricos durante o aprimoramento sequencial do
modelo, estimar erros de predicdo e definir critério de parada adequado sem a necessidade
de ter amostras adicionais além daquelas que ja haviam sido utilizadas para a construg¢do
do modelo. Os resultados mostraram que € possivel estimar o0 modelo com precisdo se a

utiliza¢do de amostras adicionais.

Para dados de entrada com grandes dimensOes, o kriging se torna
computacionalmente caro pois requer que a matriz seja invertida diversas vezes até que
os parametros do modelo sejam estimados. Assim, Bouhlel et al (2016) melhoraram o
kriging utilizando a constru¢do de um nucleo de covaridncia que depende apenas de
alguns paramentros. Este nucleo foi construido com base em informacdes obtidas a partir
do método de minimos quadrados. Os resultados se mostraram satisfatorios para casos

numéricos com até 100 dimensoes.

Vicario, Craparotta e Pistone (2016) fizeram um estudo comparativo entre a
utilizacdo do kriging e as redes neurais, a fim de determinar qual modelo garantia uma
melhor precisdo na previsdao do resultado de experimentos computacionais de dinamica
de fluidos em quatro dimensdes para turbinas de baixa pressdo onde sdo fornecidos

valores de perda de energia.

Yi(2016) utilizou o método do kriging para prever condi¢des de luz do dia durante
um ano inteiro e associar este método com ferramentas de simulacdo de energia. Com isto
ele obteve resultados mais realisticos e conseguiu reduzir o esforco computacional,

comparado com os métodos que existiam anteriormente.

Gaspar, Teixeira e Soares (2017) propuseram um modelo rigoroso do Kriging com
refinamento ativo para resolver a avaliacdo de confiabilidade dos problemas, como nos
casos de haver um udnico ponto de design, em fun¢gdes com um nimero moderado de

variaveis aleatdrias de entrada. O modelo desenvolvido se mostrou eficiente.

Dirignei (2017) utilizou o método Kriging Multivariante aplicado a um sistema

de suspensio de veiculo, a partir de um algoritmo capaz de lidar com um grande nimero
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de parametros. O algoritmo proposto pode ser utilizado tanto para a estimacdo de

probabilidade quanto para a validacao.

Zhang et al. (2017) desenvolveu um modelo chamado método de convergéncia de
linhas capaz de prever a fun¢do em um ponto onde a mesma ndo pode ser avaliada. O
Kriging foi adotado para uma aproximagado unidimensional, estimando nao apenas o valor
da func¢@o, mas também a incerteza da estimativa no ponto inacessivel. O modelo mostrou

ser preciso, robusto e confidvel.

Wang, Wang e Zhao (2017) utilizaram o modelo de kriging no processo de
otimizacdo para atualizar o modelo FRF, um modelo baseado em funcao de resposta de
frequéncia de aceleracdo. O kriging foi escolhido por ser um modelo rdpido e de fécil

aplicacao.



4. METODOLOGIA

4.1. Definicao dos componentes das reacoes

Muitas sdo as classes das reagdes presentes no processo de hidrotratamento: HDS,
HDN, HDA, HDO, etc. Inimeras sdo as publicagdes acerca da hidrodessulfurizagao,
incluindo a rede reacional completa proposta por Froment (2004). Nesta dissertacdo serao
propostas as equagdes das taxas para os componentes presentes na hidrodenitrogenagao,
e um modelo tipo Kriging para a rede reacional completa envolvida nessa classe reacional
do hidrotratamento. Os compostos nitrogenados estudados serdo 0os mesmos presentes

no reator de HDT do software Hysys. A Tabela 6 mostra a nomenclatura dada pelo Hysys,

a nomenclatura real, a formula molecular e a férmula estrutural.

Tabela 6: Componentes nitrogenados utilizados

Nomenclatura Nomenclatura Real Formula Férmula Estrutural
Hysys Molecular
LBNIT Pirrolidina C4HoN : N
H
LNNIT Pirrol C4HsN [ N
H
1,2,3,4- @
MBNITN Tetrahidroquinolina CoHuN NS
H
S
MBNITA Quinolina CoH7N
N
A
MNNITA 1,2-Dihidroquinolina CoHoN P
N
H
CgHig
‘\
HBNITAN -- C21H33N O\/U
N/
CgHiz
T Ry
HBNITA2 - CaiHasN | /Ij
S N/
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Continuagdo da Tabela 6

CgHis

S
HNNITA?2 - CoiHxN |
P

N

Cy7Hzs
VBNITA2N - C3sHssN O O‘
N
CigHso
VNNITA3 - CyH7iN ‘ ‘O
N

Fonte: (Proprio Autor)

4.2. Reacoes envolvidas na hidrodesnitrogenacao

No reator de HDT sdo encontradas 17 reacdes para compostos nitrogenados
(CHANG, 2011), sendo 5 rea¢des de hidrogenacao, 5 de hidrodesnitrogenacao e 7 reacdes
de craqueamento. Como o foco deste estudo nao inclui as reacdes de craqueamento, serdo
utilizadas apenas as reagdes de hidrogenagdo e hidrodesnitrogenacdo. A Figura 5 mostra
a rede reacional completa para a hidrodesnitrogenacdo. Todas as reagdes com suas

respectivas estequiometrias encontram-se no ANEXO 1.
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Figura 5: Rede Reacional da Hidrodesnitrogenacao

CaoHzs CuiHzg
1 ﬁ: + MH:
w N Nt

CaaHea CazHes

OO =00

.. — '__I_b \/\ +NH;

N N
"

Fonte: (Préprio Autor)

4.3. Mecanismos reacionais

Para cada uma das 10 reacdes de compostos nitrogenados, serdo propostos cinco
mecanismos reacionais, 0os quais sao mostrados a seguir com sua respectiva nomenclatura

atribuida.

e (02) Mecanismos considerando que a reac@o na superficie do catalisador é
a etapa limitante da reacao, sendo:
o (01) Mecanismo considerando que ha dissociagdo do reagente
nitrogenado (M1);
o (01) Mecanismo considerando que nao ha dissociagcao do reagente
nitrogenado (M2).
e (02) Mecanismos considerando que a etapa de adsorcao dos reagentes na

superficie do catalisador € a etapa limitante da reacdo, sendo:
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o (01) Mecanismo considerando que ha dissociagdo do componente
nitrogenado (M3);
o (01) Mecanismo considerando que ndo hd dissociacdo do
componente nitrogenado (M4).
e (01) Mecanismo considerando que a etapa de dessorcao dos produtos é

etapa limitante da reacao (M5).

4.4. Método de obtenciao de parametros reacionais

4.4.1. Lei de velocidade em funcao da concentracao

Nesta dissertacdo serd utilizado o método do reator diferencial. Este € um método
que consiste em determinar a taxa da reagdo como func¢do da concentracao ou da pressao
parcial dos componentes. O reator € constituido por um tubo contendo uma quantidade
muito pequena de catalisador. O critério para que o reator seja considerado diferencial é
que a conversdo dos reagentes no leito seja extremamente pequena, assim como a
variagdo da temperatura ou da concentragdo através do leito. Como resultado, a
concentracdo dos reagentes através do reator € praticamente constante e igual a

concentracao de entrada (FOGLER, 2006).

A equacdo 4.1 mostra como encontrar o valor da taxa da reacdo

experimentalmente.

— FA,in_FA,out (4 1)

—r
A w

Onde: -ra € a taxa da reacdo para o reagente A, Fain € a vazdo molar de entrada
do componente A, Faou € a vazdo molar de saida do componente A e W € a massa do

catalisador.

E necessdrio calcular as taxas das reagOes para diferentes alimentagdes, variando

a composicao de entrada dos componentes e a temperatura.
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4.4.2. Linearizacao das leis de velocidades das reacoes

Para facilitar o esfor¢o computacional e poder aplicar o método de regressao linear
para encontrar os parametros reacionais, € indicado realizar a lineariza¢do das equacoes
das taxas, de forma que todas fiquem da forma mostrada na equacdo 4.2 (FROMENT,
BISCHOFF e DE WILDE, 2011).

y=a+bPA+CPR+dP5 (42)

Por exemplo, para a equacdo mostrada a seguir:

- (5)

T (14KPa+KRrPRr+KsPg)2 (4.3)
Os coeficientes y, a, b, ¢ e d s@o os seguintes:
PRPS
Py-
y= K 4.4)

J_ J—C_J— J—

4.5. Calculo da constante de equilibrio Keq

A constante de equilibrio para cada uma das reacdes reversiveis foi calculada a
partir de propriedades termodindmicas, com o intuito de diminuir a quantidade de

varidveis a serem encontradas experimentalmente.

A metodologia utilizada para o calculo dessa constante foi a sugerida por Smith,
Van Ness e Abbott (2005), onde a constante Keq € resultado de uma multiplicacdo de trés

fatores, Ko, K e K». As equagdes 4.5, 4.6 e 4.7 mostram esses fatores.

K, = exp (_}?Tig) (4.5)

K, = exp [AH" (1- %)] (4.6)

(- 1> 14D (x-1)?

K, = exp {AA [lnr — (—)] +- ABTO 212 12

2
+lacTy D } @
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Onde: AGO° € a energia de Gibbs padrao da reagdo a 298K, R € a constante
universal dos gases, To é a temperatura de referéncia 298K, AHo° € o calor da reacdo
padrdo a 298K, T € a temperatura em que estd ocorrendo a reacdo, AA, AB, AC e AD sdo
os balancos dos primeiros, segundos, terceiros e quartos coeficientes, respectivamente,

do Cp para os componentes envolvidos na reacdo, e t € a relacdo T/TO.

4.6. Simulacoes

As simulagdes foram conduzidas em um reator diferencial no Hysys em uma faixa
de temperatura de 300°C até 400°C divididos em sete pontos igualmente espacados. Em
cada temperatura foram realizadas simulagdes para diferentes arranjos de composicoes
na corrente de entrada, um total de 500 arranjos diferentes para o método de regressao
linear e 2000 arranjos diferentes para o método kriging. A escolha destes arranjos foi feita

a partir do método de amostragem conhecido como hipercubo latino.

4.6.1. Método de amostragem: Hipercubo Latino

Esta técnica de amostragem foi apresentada pela primeira vez em 1979 por
McKay, Beckman e Conover. Ela divide o dominio de cada varidvel aleatéria em faixas
(OLSSOM, SANDEBERG e DAHLBLOM, 2003), cada faixa é amostrada uma Unica
vez, resultando em uma distribuicdo esparsa dos pontos, 0 que garante uma cobertura
homogénea do dominio das varidveis aleatérias (SANTOS, 2014).

Seja nv o nimero de varidveis aleatérias do problema e n o nimero de pontos da
amostra. Uma matriz P, de dimensdes (n x nv) € gerada, onde cada uma das nv colunas é
uma permutagdo aleatdria de 1 até n. Outra matriz R € gerada com as mesmas dimensoes,
cujos componentes sdo nimeros aleatoriamente distribuidos entre (0,1). Entdo € possivel
obter uma matriz S a partir da equagdo 4.8 (OLSSON, SANDEBERG e DAHLBLOM,
2003).

S==(P—R) (4.8)
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As amostras sdo geradas a partir de S, tal que:
Xij = Feit (si)) 4.9)

Onde Fxj! € a inversa da fungio de distribuicdo acumulada de probabilidade da

variavel Xj.

Neste trabalho, foram coletados dados separados em 3 categorias: dados para as
simulagdes pelo método de regressdo, dados para as simulag¢des de constru¢do do modelo

e dados de validagao para verificar o desempenho dos modelos.

O método de amostragem LHS (Latin Hypercube Sampling) segue algumas
propriedades: Os pontos sdo escolhidos aleatoriamente, mas ndo de uma forma
independente; A média é enviesada; Cada varidvel € dividida em n estrados com igual

probabilidade marginal (DEHLENDORFF, 2010).

Para a constru¢do das amostras, foi necessario seguir alguns critérios, como a
quantidade limite dos componentes presentes na mistura. As quantidades limites

utilizadas sdo propostas por Riazi (2005).

A Tabela 7 mostra os critérios de entrada para o LHS.

Tabela 7: Critérios para a construcio das amostras

Porcentagem em Massa

Componentes (RIAZI, 2005) Fracao Molar
Nitrogenados 0,1-6 0,0003 — 0,006
H2S e 0,0001 — 0,0008
Aromaticos 30-50 0,045 -0,1125

Fonte: (Proprio Autor)

O restante da carga foi completado com parafinas e nafténicos, as quais para a
hidrodesnitrogenacao sdo inertes pois ndo participam das reacdes e também ndo atuam

como inibidores desta classe de reagdo.
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4.7. Método de Regressao Linear

4.7.1. Regressao dos parametros a temperatura constante

Com as equacgdes linearizadas e as simulagdes finalizadas, € necessario realizar o
método de regressdo para encontrar os parametros a temperatura constante. A regressao
foi realizada pelo método de regressio normal multivariada utilizando a fungdo

“mvregress” do Matlab.

A regressao normal multivariada € a regressdo de uma resposta d-dimensional em

uma matriz de projeto de varidveis estimadoras, com erros normalmente distribuidos.
O modelo € representado a seguir:
y; = Xf +¢&, i=12,..,n (4.10)

Onde y; representa o vetor resposta d-dimensional, X; representa a matriz de
projeto das varidveis estimadoras, [} representa o vetor ou matriz dos coeficientes de
regressao e e; representa um vetor d-dimensional dos termos que representam 0s erros

com uma distribui¢do multivaridvel normal dada por:
gi~MVN4(0,X) (4.11)

Como argumentos de entrada no cddigo, tem-se a matriz X € a matriz y com as
varidveis respostas. Considerando d como o nimero de dimensdes na varidvel resposta y,
n o nimero de observagdes, k o nimero de coeficientes de regressio que serdo estimados,
p o numero de varidveis estimadoras, tem-se as seguintes observacdes para a construcao

da matriz X.

e Se d=1, entdo especifica-se X como uma tinica matriz com tamanho n x k.

e Se d>1 e todas as d dimensdes tem o mesmo tamanho matricial, entdo
especifica-se X como uma tnica matriz com tamanho n x p.

e Se d>1 e todas as n observacdes tem o mesmo tamanho matricial,
especifica-se X como uma tnica matriz com tamanho d x k.

e Sed>1 e todas as n observacdes ndo possuem o0 mesmo tamanho matricial,
especifica-se X como uma matriz de comprimento n contendo matrizes

com tamanho d x k.
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Para incluir um termo constante no modelo de regressdo, cada matriz deve conter

uma coluna de uns.

Para especificar a matriz de varidveis respostas, y, especifica-se uma matriz n x d.
Quando d=1, a func@o mvregress trata os valores de y como n valores de respostas

independentes.

Como argumentos de saida, tem-se o beta (), que representa os coeficientes

estimados na regressdo, estes retornam como um vetor coluna ou como uma matriz.

e Se for especificado X como uma matriz Unica n x k, entdo a funcdo
mvregress retorna os valores de beta como um vetor coluna de
comprimento k. Por exemplo, se X € uma matriz de tamanho 20X35, entdo
beta corresponde a um vetor coluna de tamanho 5X1.

e Se for especificado X como uma matriz contendo uma ou mais matrizes
de tamanho d x k, entdo a funcdo mvregress retorna beta como um vetor
coluna de tamanho k.

e Se for especificado X como uma unica matriz n X p € a matriz y tiver
dimensao d>1, entdo a funcdo mvregress retorna beta como uma matriz

pXd.

4.7.2. Regressao dos parametros em funcio da temperatura

A velocidade especifica k € um parametro que depende da temperatura seguindo

a equacao 4.12.
k= Agexp(TE/ pr) (4.12)

Onde Ao representa o fator multiplicador da expressao, Ea € a energia de ativacao

da reacdo, R € a constante universal dos gases e T € a temperatura da reacao.

A expressdo linearizada para a equagdo 4.12 € dada pela equagdo 4.13.

In(k) = In(4,) — — (4.13)
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Com os valores de k a varias temperaturas, € possivel encontrar os valores de Ao

e Ea a partir das seguintes expressoes.
Ay = exp(coeficiente linear da reta) (4.14)

Ea = —R X (coeficiente angular da reta) (4.15)

4.7.3. Calculo do calor de reacao

O calor da reacao nas temperaturas dos experimentos serd obtido pela expressao

a seguir (SMITH, VAN NESS e ABBOTT, 2005):
AH® = AHE + [ ACp dt (4.16)

Onde AHo° € a entalpia padrao a 298,15K, Ty é a temperatura de referéncia,
298,15K, T € a temperatura da reacdo e Cp representa uma expressao para a variagao da

entalpia com a variagdo da temperatura a pressao constante.

4.8. Método kriging

E uma boa escolha para este caso, visto que o kriging interpola o ponto de dados

observados ou conhecidos.

Neste trabalho foi utilizado o pacote DACE (Design and Analysis of Computer
Experiment), o qual € uma toolbox do software Matlab para aproximagdes via método

kriging para modelos computacionais.

O DACE utiliza o método do kriging ordindrio, o qual assume uma média
constante em todo o dominio. De acordo com Martin e Simpson (2003), a modelagem do

kriging consiste em duas partes:

e Regressdo linear dos dados (parte A);

e Ajuste sistemdtico do modelo (parte B).

(4.17)
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Dado um conjunto de m dados com X = [x4, X5, ... X,, ] T representando o vetor de
dados de entrada e Y = [y;,V,, ... ¥im]" representando o vetor resposta. De acordo com
Sacks, Welch e Mitchell (1989), € adotado um modelo y que expressa a resposta
deterministica y(x) para os m dados de entrada, através de um modelo de regressdo F e

uma fun¢do randdmica estocdstica.
y () =F(p,Lx) +z(x)

Onde S representa os parametros de regressao e o z(X) um processo randdomico

estaciondrio gaussiano com média nula e covariancia dada pela equagdo a seguir:
— 2
E(xpxz) =0 R(lell XZ) (418)

Onde o2 representa a variancia, e R representa a funcio de correlagdo espacial
com parametros 6 a qual € responsdvel pelo controle da suavidade do modelo, da

influéncia dos pontos adjacentes e da diferenca na superficie de resposta.
Sejam pontos do modelo computacional:
X = {Xl,xz, ,xn} c () (4.19)

Onde Q representa todas as possiveis entradas do modelo que resultam em

respostas, ou o dominio do modelo computacional. As respostas sdo dadas por:

Y ={y(x1),y(x3), ... ,y(x)} (4.20)

Considera-se uma estimativa linear para as respostas:
y(x) = AT (x)Y 4.21)

Em qualquer ponto x € Q. O kriging assume y(x) como uma varidvel randomica
e encontra a melhor estimativa linear imparcial, AT(x)Y, que minimiza o erro quadrado

médio (MSE) da estimativa:
MSE[(x)] = E[AT ()Y — y(x)]* (4.22)
Sujeito a uma restricdo de imparcialidade:

E[AT (Y] = E[y(x)] (4.23)
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O kriging universal é definido como um conjunto de fun¢des de regressao:

f) = {0, (), ..., fie )} (4.24)

O kriging ordindrio € um caso especial, definido como:

fl) = {1 (4.25)

A préxima etapa € definir um vetor F que seja o valor de f(x) avaliado em cada

f(x1)
F= If (TZ)‘ (4.26)

£ ()

um dos locais conhecidos:

Serd necessdrio construir uma matriz de correlacdo. A matriz R representa a matriz
de correlagdo composta pela funcio de correlagdo espacial avaliada e cada combinagdo

possivel de pontos conhecidos:

R(0,x1,x;) R(6,x1,x3) .. R(0,x1,x,)
R — R(B;):CZ;xl) R(B;QSZ;XZ) R(Q,sz' xn) (427)
R(el x‘l’l' xl) R(@, x‘l’lt xZ) R(HI lel xn)

Por tltimo € preciso definir um vetor que representa a correlagdo entre um ponto

desconhecido e todos os pontos conhecidos:
r(x) = {R(6,%,%1), R(6, %, x2), . , R(0, %, %)} (4.28)

Se A(x) resolve o problema de minimizagdo da restri¢do, entdo A7 (x)Y é chamado
de melhor estimativa linear imparcial para y(x), a qual pode ser encontrada a partir da

equacao:
@) = fTIB +rTOR™I(Y — FB) (4.29)
Onde f é conhecido como a estimativa dos minimos quadrados generalizados.

g = (FTR'F)"'FTR™ 'Y (4.30)
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O erro quadrado médio (MSE) da estimativa de y(x) é dado pela equacdo

seguinte:

f(x)

r(x) (4.31)

MSEp] = o* - el |

A primeira parte da equagdo 4.29 representa a estimativa do minimo quadrado
generalizado de um ponto x €  dada a correlacdo da matriz R. A segunda parte arrasta a
superficie de resposta pelos pontos de dados conhecidos. A elasticidade da superficie de
resposta € determinada pela fun¢do de correlacdo espacial R. As estimativas dos pontos
sdo retornadas exatamente iguais as observagdes correspondentes usadas para criar a
funcdo, realizando a interpolacdo dos dados conhecidos. Neste ponto, o erro quadrado
médio é igual a zero porque ndo ha incerteza nos resultados do modelo. Como a estimativa
de x se afasta dos pontos conhecidos, a segunda parte da equacdo 4.29 se aproxima de

zero, obtendo a estimativa dos minimos quadrados generalizados.

A toolbox fornece modelos de regressdo polinomial de ordem 0O, 1 e 2. Para a
correlagdo dos dados, existem diferentes formas de funcdes como mostrado por
Lophaven, Nielsen e Sondegaard (2002): Exponencial, gaussiana, linear, esférica, ctbica,

spline, etc.

Para o modelo de correlagdo foi utilizado a correlagdo de Gauss. De acordo com
a correlacdo de Gauss, os coeficientes 6timos de 0 sd@o obtidos pela minimizacdo da

seguinte equagao.

, E

e (6) = |R[ma?} (4.32)

A minimizacao desta funcdo € feita por um método heuristico interno do kriging.
4.8.1. Otimizacao do Kriging

Para otimizar o método kriging, é proposto um novo método para o calculo dos
parametros de 0. A minimizagdo ¢é feita utilizando o método dos minimos quadrados

através da fungao “Isqnonlin” do Matlab.

Esta funcdo resolve os problemas de ajuste de curva dos minimos quadrados nao

lineares da forma a seguir:
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MR O3 = ™MR(f(0% + H(02 + -+ fin(x)?) (4.33)

Com limite superior e inferior opcional para os componentes de x. Os termos de
X, do limite superior e do limite inferior podem ser escritos como vetores ou como
matrizes. Como argumentos de entrada tem-se: A func¢do a qual a soma dos quadrados é

minimizada, a estimativa inicial, os limites superior (LS) e inferior (LI).
4.9. Avaliacao dos resultados

Para avaliar os resultados do método kriging de interpolagdo e o método de
regressao, serdo utilizados o coeficiente de determinacdo ou o quadrado do coeficiente de

correlacdo (R?), e a andlise de variancia (ANOVA).

De acordo com Magalhdes e Lima (2002), em um experimento, cada observacao

Yjj pode ser decomposta de acordo com a equagao a seguir:
Yij =u+r7T+ €ij
i=123,..,1 J=122,..,] (4.34)

Onde Yij representa a observacdo do i-ésimo tratamento na j-ésima unidade
experimental, p representa a média geral, t; representa o efeito do i-ésimo tratamento e
&ij representa o erro associado ao i-ésimo tratamento na j-ésima unidade experimental,

onde os erros devem ser independentes e identicamente distribuidos.

Na anélise de variancia existe o interesse e testar se existe diferencas significativas

entre as médias dos tratamentos, ou seja, testar as hipoteses:

Ho: gy =y ==Yy
{Hll U; # W para pelo menos um par (i,i'),comi # i’ (4.35)
Em que:
i =u+Tt; i =123, .., (4.36)
O teste de hipdteses pode ser escrito de forma equivalente:
{II:II: ;;:gzzozr;pzlzlnje;%s um i (4.37)
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Se a hipétese nula for verdadeira, todos os tratamentos terdo uma média comum
u. A andlise de variancia consiste na decomposi¢do da variacao total da varidvel resposta
em partes que podem ser atribuidas aos tratamentos e ao erro experimental. Essa variacdo
pode ser mensurada através das somas de quadrados definidas para cada um dos seguintes

componentes.

2
(O Zfﬂ Yij)

C = 7 (4.38)
SQTotal = 1ZJ 13’11 (4.39)
SQTrat = % -C (4.40)
A soma dos quadrados dos residuos pode ser obtida pela diferenca:
SQRes = SQTotal — SQTrat (4.41)

A SQtrat € a variacao existente entre os diferentes tratamentos e a SQRes € funcdo

das diferencas entre as repeticdes de um mesmo tratamento.

Para testar a Hip6tese Ho, utiliza-se o teste F, mostrado na Tabela a seguir.

Tabela 8: Tabela de Analise de Variincia

Causas de Graus de Soma de Quadrados F calculado
Variacao Liberdade Quadrados Médios
Tratamentos I-1 SQTrat QMTrat QMTrat/QMRes
Residuo I(J-1) SQRes QMRes
Total 1J-1 SQTotal

Fonte: (MAGALHAES e LIMA, 2002)

Onde:

QMTrat = SQrrat

(4.42)

SQRes

MRes =
QMRes = 7573

(4.43)

A expressao QMTrat/QMRes tem distribuicio F com (I-1) e I(J-1) graus de
liberdade.
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Se Fcalculado>Ftabelado, rejeita-se a hipdtese Ho, ou seja, ha diferenca
significativa entre pelo menos um par de médias de tratamentos, ao nivel o de
significancia escolhido. Se Fcalculado<Ftabelado ndo existe diferenca significativa entre

os tratamentos, ao nivel a de significancia escolhido.

Como resultado da ANOVA serd mostrado ainda o valor-p, o qual representa a

probabilidade do conjunto de dados possuirem Fcalculado>Ftabelado.

A seguir, tem-se um exemplo para o estudo de trés diferentes niveis de um fator
para uma resposta. Considerando que foram feitas seis observacoes, € possivel construir

a seguinte tabela de observacdes ou experimentos.

Tabela 9: Observacoes para exemplo de construcio da ANOVA

Observaciao Observaciao Observaciao

a1 a2 a3
6 8 13
8 12 9
4 9 11
5 11 8
3 6 7
4 8 12

A hipotese nula, denotada HO, para o teste F geral seria que todos os trés niveis
do fator resultam a mesma resposta, em média. Para obter o Fcalculado, segue-se as

seguintes etapas:

Etapa 1: Calculo da média de cada grupo de observagdes.

71 — 6+8+425+3+4 -5 (444)
Y—.Z — 8+12+9211+6+8 =9 (445)
Y_3 — 13+9+11+8+7+12 =10 (446)

6

Etapa 2: Calculo da média geral.

5+93+10 -8 (447)

7=

Etapa 3: Calculo da diferenca da soma dos quadrados dos tratamentos.



Sp=ny —¥)? +n(l; - V)? + n(¥z - ¥)?
Onde n representa o nimero de dados por observacdes, n = 6.
St =84
O grau de liberdade é dado pelo niimero de grupos menos um.
fr=2

O Quadrado Médio (QM) médio entre os grupos serd dado por:

_Sr_ 84 _
QMtrat—fT— . =42

Etapa 4: Calculo da soma dos quadrados dos residuos:

Observaciao Observaciao Observaciao

a1 a2 a3
6-5=1 8-9=-1 13-10=3
8-5=3 12-9=3 9-10=-1
4-5=-1 9-9=0 11-10=1
5-5=0 11-9=2 8-10=-2
3-5=-2 6-9=-3 7-10=-3
4-5=-1 8-9=-1 12-10=2

Sp=1"+3*+(-1D*+ -+ (-1)*+ (-3)*+2* =68
O grau de liberdade dos residuos é dado por:

fe=an—1)=3(6-1) =15

Entio:
QMres = SR _ 88 _ 4,5
fr 15
Etapa 5: Calculo de F.
P QMtrat _ 42 ~9,3

- QMres - 4,5
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(4.48)

(4.49)

(4.50)

(4.51)

(4.52)

(4.53)

(4.54)

(4.55)

Fcalculado = 9,3 e para a = 0,05 Ftabelado = 3,68. Como Fcalculado>Ftabelado,

rejeita-se a hipotese Ho, ou seja, ha diferenca significativa entre as médias.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Resultados testes

Para testar a metodologia proposta, todos os passos foram seguidos para um
sistema com duas reacdes em fase gasosa, sendo uma reversivel e outra irreversivel. As

reacOes foram:
CH, + H,0 - CO + 3H, (R.1)
CO0+ H,0 s5C0,+H, (R.2)

Para cada reagdo, duas equacdes de taxas de reacdes de diferentes mecanismos

foram propostas. A seguir, a tabela 10 mostra as taxas para cada uma das reacoes.

Tabela 10: Equacdes de taxas propostas para o caso teste

Reacio Proposta A Proposta B
kl,APCH4 kl,BPCH4PHZO
CHy+ H>0 ~ CO +3H, IO T L Ky, Py 7O A+ Ky, Pr,)
PHchoz> ( Py,Pco )
2 -2 k P _ 2 2
€O+ H,0 S CO, + H, k24 (P“’PHZO Keq 2B\TC0 " Py,oKeq

—Tco = —Trpy =
« (1 + KHZPHZ) “« (1 + KHZPHZ)

5.1.1. Linearizacao das equacoes

As equacdes 5.1 e 5.2 apresentam as equacOes das taxas propostas linearizadas
para a primeira reagdo e as equacoes 5.3 e 5.4 apresentam as equacOes das taxas propostas

linearizadas para a segunda reacao.

PCH, 1, Kn,

=— P 5.1
—TcH, k1 k, 2
PCHIPH0 _ 1 Kty p (52)
—TCHy k1 k1 Ha
P _PH,yPco,
_© PhgoKea _ 1 Kuz p (5.3)
—Tco ko Kk, 2 )
Php,Pco,
PcoPH,0——%5—= 1 K
q — Hp
=—+4+—= PH2 5.4)

—rco ko k>
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5.1.2. Simulacoes

Para os experimentos testes, foi utilizado um reator diferencial do tipo PFR com
3,45cm de didmetro e 4,46cm de altura e massa de 50g, cuja densidade do leito foi de

1200 kg/m3. A Figura 6 mostra o reator PFR no Hysys.

Figura 6: Reator PFR no Hysys
PFR-100

=

1 2

Fonte: (Préprio Autor)

A corrente de entrada € constituida por metano (CHs), dgua (H2O), monéxido de
carbono (CO), hidrogénio (Hz), diéxido de carbono (COz2) e nitrogénio (N2) com uma

vazao total fixa de 7596 kmol/h.

Foram feitas simulacdes para cem arranjos de composi¢des diferentes, escolhidas
pelo método de amostragem do hipercubo latino para cada uma das temperaturas a seguir,

em K, (573,15 ; 593,15 ; 613,15 ; 633,15 ; 653,15 ; 673,15).

5.1.3. Método do reator diferencial

O método do reator diferencial foi aplicado para cada condicdo simulada

utilizando as equagoes 5.5 € 5.6.

Fin,CH4, _Fout.CH4,

TeH, = (5.5)
e = Fout,Cozm;Fin,COZ (5.6)

Onde: Fincns representa a vazao molar de entrada do metano, Four,cHs representa a
vazdo molar de saida do metano, Finco2 representa a vazao molar de entrada do diéxido
de carbono, Fou,co> representa a vazao molar de saida do diéxido de carbono e W

representa a massa de catalisador.
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5.1.4. Calculo da constante de equilibrio para diferentes temperaturas

A partir das equagdes 4.5, 4.6 e 4.7 as constantes de equilibrio para a reacao
reversivel foram calculadas para as seis temperaturas diferentes. A Tabela 11 mostra os

valores das constantes obtidos para cada temperatura.

Tabela 11: Constante de equilibrio a temperaturas diferentes

Temperatura (°C) Temperatura (K) Keq
300 573,15 33,1787
320 593,15 24,9594
340 613,15 19,4513
360 633,15 15,7057
380 653,15 13,1284
400 673,15 11,3458

5.1.5. Regressiao para obtencao dos parametros

Como este exemplo trata de uma regressao linear simples, a regressao foi feita a

partir das equacdes que seguem.

Para a primeira reacao (-rcu4):

Ky,
y=X.g & [M] =[P, 11| /' (5.7)
~TCH, 2 1/k
1
Ky,
y=Xp o [l _pp, )| I (5.8)
~TCH4 1/k
1
Para a segunda reacdo (-rco):
K,
PH,Pco, HZ/
PcoPH,0——2——2
y = Xﬂ PN COFHZ0 Keq — [PH 1] kz (59)
-Tco 2 1/k
2
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Pco—PHZPCO2 KHz
P Ke
y=Xp o |—20 [p, 1| [k (5.10)
co 1/
ka

Onde B = (XTX) X"y representa a solucdo da regressdo do sistema linear.

A Tabela 12 mostra os valores obtidos de ki a; Kuz,1; koa € Kn2,2 para cada
temperatura referentes a primeira proposta da equacio da taxa. E a Tabela 13 mostra o
resultado dos parametros obtidos de kip; Kmo,1; kop e Ku2,2 para cada temperatura

referentes a segunda proposta da equacio da taxa.

Tabela 12: Valores dos parametros apds regressao para a proposta A

Temperatura ki,A Kuz,1 k2.A Kuz,2
0 (kmol/kg.s.atm) (atm!) (kmol/kg.s.atm?) (atm?)
300 4,76E-05 4,05527 6,31E-07 4,02878
320 8,89E-05 4,05135 1,49E-06 4,06825
340 1,60E-04 4,04737 3,28E-06 4,03864
360 2,76E-04 4,04243 6,89E-06 4,03100
380 4,61E-04 4,03602 1,38E-05 4,01372
400 7,46E-04 4,02709 2,67E-05 4,02399

Tabela 13: Valores dos parametros apds regressio para a proposta B

Temperatura k1B Ku2,1 k2B Kn2,2

(°C) (kmol/kg.s.atm) (atm™) (kmol/kg.s.atm?)  (atm?)

300 1,67E-06 0,49587 -6,85E-07 -1,91300
320 3,12E-06 0,49576 -1,60E-06 -1,88219
340 5,60E-06 0,49561 -3,79E-06 -1,99906
360 9,69E-06 0,49541 -7,03E-06 -1,77181
380 1,62E-05 0,49513 -1,95E-05 -2,22707
400 2,63E-05 0,49472 -2,68E-05 -1,55980

A partir dos resultados obtidos, a proposta B € descartada para a segunda reacgdo,
pois os parametros obtidos pela regressdao apresentaram valores negativos, 0s quais sao

fisicamente impossiveis.

As velocidades especificas, ki e ko, sdo representadas pelas seguintes equagdes:
—E
ky = Agsexp (% pr) (5.11)

—F
kz = Aozexp ( aZ/RT) (512)

E suas respectivas equagdes linearizadas:
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Eq1

ln(kl) == ln(A01) - E (513)
In(k,) = In(4,,) — % (5.14)

Onde Ao1 e Aoz sdo os fatores multiplicadores da equacao da velocidade especifica

e Ea; e Ea; s@o as energias de ativacdo de cada uma das reagdes.

A partir de dados de In(k) e de 1/T nas temperaturas simuladas, é possivel obter
os valores dos pardmetros Ao1, Eai, Aoz € Ea2 por regressao linear. A Tabela 14 mostra os
valores obtidos por regressao, os valores reais encontrados na literatura e o erro percentual

de cada parametro.

Tabela 14: Parametros Ao e Ea para cada reacao, de acordo com a proposta A

AorA Eal,A Aoza Ea2,A Kuz14a K224
(kmol/m3.s.atm) (kJ/kmol) (kmol/m3.s.atm?) (kJ/kmol) (atm’) (atm?)

Calc. 5283,32 88272,2 54869,1 120009  4,04324 4,03406

Real 5517,00 88490,0 54620,5 120000  4,05300 4,05300
Erro 4,42% 0,25% 0,45% 0,01% 0,24%  0,47%

Tabela 15: Parametros Ao e Ea para cada reacio, de acordo com a proposta B

Ao Eal,B Ao Ea2,B Ku213  Kn22B
(kmol/m3.s.atm) (kJ/kmol) (kmol/m3s.atm?) (kJ/kmol) (atm™) (atm™)
Calc. 191,1987 88426,1 -— - 0,49542 -
Real 5517,00 88490,0 54620,5 120000  4,05300 4,05300
Erro 2785,48% 0,07% --- --- 718,10% ---

A partir dos erros percentuais mostrados nas tabelas 12 e 13, observa-se que a

proposta A, também adere melhor aos dados para a primeira reacao.
5.1.6. Calculo do calor de reacao a diferentes temperaturas

A partir da equacgao 4.16 deste trabalho e com dados presentes no anexo II, pode-
se calcular os calores de reacdes para cada temperatura. A Tabela 16 mostra os resultados

deste calculo.

Tabela 16: Valores dos calores de reacoes a varias temperaturas

Temperatura (°C)  AH°(-rcpa) (J/mol)  AH®(-rco) (J/mol)

300 310558,89 -45770,02
320 318079,32 -45157,80
340 325486,63 -44454,53

360 332768,16 -43666,53
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380 339912,55 -42799,81
400 346909,66 -41860,10

5.1.7. Método Kriging

O arquivo principal do c6digo em Matlab utilizado para a execugcdo do

interpolador do tipo kriging encontra-se no Apéndice D.

Para avaliar o resultado do modelo, foi calculado o coeficiente de determinacao
ou o quadrado do coeficiente de correlacdo (R?) e a andlise de variancia. As Figuras
referentes ao cdlculo do coeficiente de correlacdo e as tabelas referentes aos testes de

variancia, mostram os resultados obtidos para as duas reagdes.

Figura 7: Coeficiente de determinacio para a primeira reacio do caso teste

Reaction 1; RZ = 0.996

10000

8000 1

BOOO

7000
6000 - R
5000 |- |
4000 ]
3000 |- .
2000 | o g

1000 [ B

L L ' L L L L L L
o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 FOOO 8000 9000 10000

Tabela 17: Analise de varidncia para a reacao 1 (Kriging Convencional)

Causasde Somados Grausde Quadrados F calculado Valor P
Variacdo  Quadrados Liberdade Médios
Tratamentos 2,11E+04 1 2,11E+04 0,01508 0,90238
Residuo 2,55E+08 182 1,40E+06 - -
Total 2,55E+08 183 -—- - -—-
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Figura 8: Coeficiente de determinacio para a segunda reacio do caso teste

Reaction 2; R? = 0.991

1500

1000 - T

500 T

L L
u] 500 1000 1500

Tabela 18: Analise de varidncia para a reacfo 2 (Kriging Convencional)

Causasde Somados Grausde Quadrados

Variacdo Quadrados Liberdade Médios F calculado Valor P

Tratamentos  1,55E+03 1 1,55E+03 0,04205 0,83778
Residuo 5,74E+06 156 3,68E+04 — -—
Total 5,74E+06 157 - —— —

Com os valores de P resultantes em 0,90238 para a primeira reacdo e 0,83778
para a segunda reacdo, observa-se que os dados aderem bem ao modelo visto que este
valor representa a probabilidade de Fcalculado ser maior do que Ftabelado. Ou seja, pelo
teste F, hda 90,238% de chance para a primeira reacdo e 83,778% de chance para a segunda
reacdo, das médias entre os valores obtidos pelo modelo e os valores obtidos pelos

experimentos numéricos serem iguais.

5.2. Resultados para a Hidrodesnitrogenacao

5.2.1. Obtencao das equacoes das taxas de reacoes dos compostos

nitrogenados

Considerando as reacdes genéricas do tipo: A + B => C + D (Irreversivel) ou A +
z.B & C + D (Reversivel). As leis de velocidades podem ser encontradas através das

tabelas 2, 3, 4 e 5, mostradas no Capitulo 1, para cada um dos cinco mecanismos. A seguir
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sdo mostradas equacdes genéricas para os cinco mecanismos. O subindice I representa

algum possivel composto inibidor da reagao.

e Mecanismo MA:

o Reacdo Irreversivel

kK KpXxaxp
(1+Kgxq+Kpxg+Kexc+Kpxp+Kyxp)3

Tasc =

o Reacdo Reversivel

xCxD)

kKAKB(xAxB— Keq

T, =
A-C (1+KAxA+KBxB+KCxC+KDxD+K1x1)3

e Mecanismo MB:

o Reagdo Irreversivel

kK AKpXxaxp
(1+Kgxq+Kpxg+Kexc+Kpxp+Kxp)?

Tasc =

o Reacdo Reversivel

XcXD
kKAKB(xAxB— Keq )

T =
A-C (1+KAXA+KBXB+KCXC+KDXD+KIXI)2
e Mecanismo MC:

o Reagdo Irreversivel

kxz
(1+KAXA+KBXB+KCXC+KDXD+KIJC1)2

Tasc =

o Reacgdo Reversivel

XcXp
K(razi)
A Keqx,

Kpxcx
(1+ ,—I?quc D+KB.XB+KC.X(:+KD.XD+K[X[)2
B

(5.15)

(5.16)

(5.17)

(5.18)

(5.19)

(5.20)
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e Mecanismo MD:

o Reacdo Irreversivel

kxa

T, = 5.21
A-C (1+Kaxa+Kpxp+Kcxc+Kpxp+Kixy) ( )
o Reacdo Reversivel
Krazes)
— B
rA—)C - KAxCxD (5.22)
(1+W+K5x3+KCxC+KDxD+K1x1)
e Mecanismo ME:
o Reacdo Irreversivel
kxAxB
Tg»c = (5.23)
(14K pxa+Kpxp+Kcxc+Kpxp+Kixp)
o Reacdo Reversivel
xXcXxX
kKeq(xAx,ZS,— I?ec?)
Tasc = (5.24)

(1+Kpxp+Kgxp+Kcxc+Kpxp+Kixy)

Os mecanismos reacionais para as reacoes de hidrodesnitrogenacdo encontram-

se no Apéndice A.

5.2.2. Linearizacido das equacoes das taxas das reacoes
Todas as equacdes linearizadas sdo do tipo:
y=a+bxy+cxg+dx;+exp+ fx; (5.25)

A seguir, sdo apresentadas as equagdes genéricas linearizadas para os cinco

mecanismos apresentados anteriormente.



e Mecanismo MA:

o Reacdo irreversivel

_3xAxB_a_ 1 b_ Kz o= Kp d_ K¢ .

Y= ra ' 3[kKaKg' &~ S3[kKaKg '~ S3/kKaKg' —~  >/kKaKg'
—_X .___Ki

€= 3,/k1<AKB’f " 3/kK4Kg (5.26)

o Reacdo reversivel

e Mecanismo MB:

o Reacdo reversivel

_ZXAXB_a_ 1 b_ Ky c = Kp d_ K¢ .
y ra 2[kK4Kg ' 2[kK4Kg ' 2[kKsKg ' 2[kKsKg '
Kp Ky
e = s f = 5.28
2[kK 2Kg of 2[kK 2Kg ( )
e Mecanismo MC:
o Reagdo irreversivel
XA 1 b Kag Kp K¢ Kp Kj
= |[=a=—=;b=—=;c=—=;d=—=;e=—=;f =—= 5.29
y rA' k’ \/E’ \/E' \/E’ \/E’f \/E ( )
fKAxch
Keqxpg Kp K¢ Kp K1
~——;c=—=;d=—=;e=—;f=—=(.30
_\/E ) \/E) \/E) \/Elf _\/E ( )
e Mecanismo MD:
o Reacdo irreversivel
XA 1 Ka Kp Kc Kp Kp
==;a=—;b=—";c=—=;d=—;e=—;f =— 5.31
y rA' k; k ) K ] K ) k If k ( )
o Reagdo reversivel
xq——L*D Kaxcxp
Keqx}h 1 Keqxg Kgp K¢ Kp Ky
=—2Fa=-b=—"-;c=—;d=—;e=—;f =— 5.32
y TA ) kl k ) k ) k ) k ’f k ( )
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e Mecanismo ME:

o Reacdo irreversivel

_ XAXB | _1'b_KA' _KB_ _KC_ _KD_ __K;
y = rA,a—k, —k,c—k,d—k,e—k,f—k (5.33)
o Reacdo reversivel
x x5 —2C2D 1 K K K K K
— Keq . , _ h — A .. __2B . — C ., —_2D ,r _ I
y - ) a= ) - ) - ) - ;€ = ;f — (5.34)
Ta kKeq kKeq kKeq kKeq kKeq kKeq

Todas as equagOes linearizadas para as reagdes de hidrodesnitrogenacio

encontram-se no Apéndice B.

5.2.3. Calculo da constante de Equilibrio
A constante de equilibrio € dada pela seguinte equacgdo:
Keq = e(4+%/r) (5.35)

A Tabela 15 mostra os coeficientes A e B para as 5 reagdes de equilibrio existentes

na rede reacional de hidrodesnitrogenagao.

Tabela 19: Coeficientes A e B para o calculo da constante de equilibrio (Aspen Hysys V8.8)

Reacao Coeficiente A Coeficiente B
1: C21H27N +3H, & C21H33N -41,72 25600
2: CoiHosN + 4Hz < Co1H3sN -46,32 25600
3: CoHoN + Hr & CoHi N -12,36 7500
4: CoH7N + 2H, <& CoH N -27,81 15600
5: C4HsN +2H;, <& C4HoN -29,81 15600

A Tabela 16 apresenta os valores da constante de equilibrio (Keq) calculada para

diferentes temperaturas.
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Tabela 20: Constantes de equilibrio para diferentes temperaturas das reacoes reversiveis da

Hidrodesnitrogenacao
o Keq Keq Keq Keq Keq
TCC)  TK) (Reacio1) (Reacdo2) (Reacdo3) (Reacdo4) (ReacdoS)
300 573,15 19,0191 0,1912 2,0659 0,5532 0,0749
320 593,15 42182 0,0424 1,3289 0,2210 0,0299
340 613,15 1,0321 0,0104 0,8798 0,0937 0,0127
360 633,15 0,2760 0,0028 0,5978 0,0419 0,0057
380 653,15 0,0800 0,0008 0,4560 0,0197 0,0027
400 673,15 0,0250 0,0003 0,2957 0,0097 0,0013

5.2.4. Regressao linear

A fun¢do mvregress do Matlab foi eficiente para a obtencao dos coeficientes das
equacdes linearizadas, entretanto os resultados obtidos nao puderam ser utilizados para
as etapas de obtencdo de parametros cinéticos como por exemplo, as constantes de
adsorc¢do, pois apesar de haver sentido matematico, ndo foi possivel obter um sentido

fisico.

Com um total de 10 reagdes e 5 mecanismos propostos para cada uma das reacoes,
o total de arranjos possiveis sdo de 5'° ou seja, temos 9.765.625 arranjos. Observando as
equacoes linearizadas presentes no Apéndice B, era esperado que todos os coeficientes
obtidos de um dado arranjo fossem positivos, pois a presenga de um coeficiente negativo

resultaria em uma constante de adsor¢ao negativa, o que € fisicamente impossivel.

As regressoes foram feitas para cada reacdo em separado. De acordo com os
resultados seria observado qual mecanismo obteve todos os coeficientes positivos para
cada uma das reacdes, e assim seria definido um arranjo. A partir desse ponto as
constantes de adsor¢do seriam calculadas para cada uma das reagdes e deveriamos obter
valores iguais ou bem préximos, pois sabe-se que as constantes de adsor¢do independem
da reacdo que estd sendo processada, e s6 dependem do catalisador e (fracamente) da
temperatura. De acordo com Froment, Bischoff e De Wilde (2011), se mais de um arranjo
apresentasse essas caracteristicas, o arranjo escolhido seria aquele que, apds a andlise

estatistica, obtivesse o maior valor de F.

Os resultados obtidos dos 5 mecanismos para cada uma das 10 reagdes na faixa

de temperatura de 300°C a 400°C encontram-se no Apéndice C. E possivel observar que
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nao houveram condig¢des (reagdo, mecanismo, temperatura) em que todos os coeficientes

fossem positivos, o que significa dizer que nenhum dos 5 mecanismos propostos neste

trabalho correspondem aos mecanismos das reagdes de hidrodesnitrogenacao.

O cddigo em Matlab utilizado para a obteng¢do dos resultados encontra-se no

Apéndice D.

5.2.5. Calculo do calor de reacao

O calor de reacdo foi calculado de acordo com a metodologia proposta na se¢ao

4.7.3 deste trabalho. A Tabela 17 mostra os resultados obtidos para as 10 reacdes de

hidrodesnitrogenagdo em diferentes temperaturas de reagao.

Tabela 21: Calor de reacio para as reacoes de hidrodesnitrogenaciao em diferentes temperaturas

300°C 320°C 340°C 360°C 380°C 400°C
AH° (R1) (J/mol)  -439356 -457565  -455704  -493777 -511785 -529732
AH® (R2) (J/mol)  -574227 -596747  -619175  -641514 -663769 -685941
AH° (R3) (J/mol)  -149580 -155843  -162083  -168302 -174499 -180676
AH° (R4) (J/mol)  -159335 -166690  -173999  -181266 -188490 -195675
AH° (R5) (J/mol)  -194946 -200752  -206516  -212238 -217919  -223560
AH° (R6) (J/mol)  -53696  -44927,5 -36302,6 -27810,1 -19439,7 -11181,1
AH° (R7) (J/mol)  -107862 -103456 -99189,3 -95052,5 -91035,8 -87130,1
AH°® (R8) (J/mol)  -128512 -127446  -126459  -125540 -124679 -123867
AH® (R9) (J/mol)  -386052 -393996 -1042051 -410204 -418442  -426755
AH° (R10) (J/mol) -933330 -939927  -946640 -953461 -960381 -967391

5.2.6. Método Kriging

O arquivo principal do coédigo em Matlab utilizado para a execugdo do

interpolador do tipo Kriging encontra-se no Apéndice D.

Para avaliar o resultado do modelo, foi calculado o coeficiente de determinacao

ou o quadrado do coeficiente de correlagdo (R?) e a andlise de varidncia. As Figuras

referentes ao cdlculo do coeficiente de correlagdo e as tabelas referentes aos testes de

variancia, mostram os resultados obtidos para as dez reacdes, considerando os dois

modelos de Kriging, convencional e otimizado pelo método dos minimos quadrados.



59

Figura 9: R? para a reacio 1 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)
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Tabela 22: Analise de Varidncia para a reacio 1 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Kriging Convencional

Causas de Soma dos Grausde Quadrados F calculado Valor P
Variacio Quadrados Liberdade  Médios

Tratamentos  2,34E+01 1 2,34E+01 0,00589 0,93887
Residuo 1,31E+06 330 3,96E+03 --- ---
Total 1,31E+06 331 --- --- ---
Kriging Otimizado
Tratamentos  1,38E+01 1 1,38E+01 0,00337 0,95373
Residuo 1,36E+06 330 4,11E+03 --- ---
Total 1,36E+06 331 --- --- ---

Figura 10: R? para a reacao 2 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Reaction 2;: R? = 0.997 Reaction 2;: R? = 0.998
400 400
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Tabela 23: Analise de Varidncia para a reacio 2 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Kriging Convencional

Causas de Soma dos Grausde Quadrados

Variacao Quadrados Liberdade Médios F calculado Valor P

Tratamentos 3,37E+00 1 3,37E+00 0,00092 0,97586
Residuo 1,23E+06 334 3,68E+03 --- -
Total 1,23E+06 335 - - -—-
Kriging Otimizado
Tratamentos 7,74E+00 1 7,74E+00 0,00208 0,96362
Residuo 1,24E+06 334 3,72E+03 --- -
Total 1,24E+06 335 -—- - -

Figura 11: R? para a reacao 3 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Reaction 3; R? = 0.997 Reaction 3; R? = 0.998
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Tabela 24: Analise de Varidncia para a reacio 3 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Kriging Convencional

Causas de Somados Grausde Quadrados F calculado Valor P
Variacao Quadrados Liberdade  Médios

Tratamentos 9,94E-01 1 9,94E-01 0,00028 0,98675
Residuo 1,20E+06 334 3,60E+03 -— -—-
Total 1,20E+06 335 - -—- -

Kriging Otimizado

Tratamentos 1,78E+00 1 1,78E+00 0,0005 0,98222

Residuo 1,20E+06 334 3,59E+03 -— -—-

Total 1,20E+06 335 - - —
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Figura 12: R? para a reacao 4 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)
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Tabela 25: Analise de Varidncia para a reacio 4 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Kriging Convencional

Causas de Soma dos Grausde Quadrados F calculado Valor P
Variacio Quadrados Liberdade  Médios

Tratamentos 2,17E+00 1 2,17E+00 0,00081 0,97726
Residuo 9,14E+05 342 2,67E+03 - -
Total 9,14E+05 343 --- --- ---
Kriging Otimizad
Tratamentos 4,92E+00 1 4,92E+00 0,00186 0,96566
Residuo 9,07E+05 342 2,65E+03 - -
Total 9,07E+05 343 -—- --- ---

Figura 13: R? para a reacido 5 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Reaction 5; RZ = 0.993 Reaction 5; R? = 0.995
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Tabela 26: Analise de Varidncia para a reacio 5 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)
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Kriging Convencional

Causas de Somados Grausde Quadrados F calculado Valor P
Variacao Quadrados Liberdade  Médios

Tratamentos  4,30E+01 1 4,30E+01 0,00292 0,95693
Residuo 5,00E+06 340 1,47E+04 --- ---
Total 5,00E+06 341 --- --- ---
Kriging Otimizado
Tratamentos  6,32E+01 1 6,32E+01 0,00422 0,94822
Residuo 5,09E+06 340 1,50E+04 --- ---
Total 5,09E+06 341 - o ---

Figura 14: R? para a reacao 6 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Reaction 6; R? = 0.984 Reaction 6; R? = 0.995
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Tabela 27: Analise de Varidncia para a reacio 6 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Kriging Convencional

Causas de Somados Grausde Quadrados F calculado Valor P
Variacao Quadrados Liberdade  Médios

Tratamentos 4,82E+00 1 4,82E+00 0,06877 0,79331
Residuo 2,17E+04 310 7,00E+01 - -
Total 2,17E+04 311 --- - ---

Kriging Otimizado

Tratamentos  2,24E-01 1 2,24E-01 0,00311 0,95557

Residuo 2,22E+04 308 7,21E+01 - -

Total 2,22E+04 309 -- - —




Figura 15: R? para a reacio 7 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)
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Tabela 28: Analise de Varidncia para a reacio 7 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)
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Kriging Convencional

Causas de Soma dos Grausde Quadrados F calculado Valor P
Variacao Quadrados Liberdade Médios

Tratamentos 3,24E-01 1 3,24E-01 0,00269 0,9587
Residuo 3,72E+04 308 1,21E+02 - ---
Total 3,72E+04 309 -—- - -

Kriging Otimizado

Tratamentos 1,81E+00 1 1,81E+00 0,01467 0,90367
Residuo 3,77E+04 306 1,23E+02 --- ---
Total 3,77E+04 307 -—- - ---

Figura 16: R? para a reacao 8 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Reaction 8; R? = 1.000

Reaction 8; R? = 1.000

400 400
- F‘f

300 | ((/ 300 &
_ a/ _ f
= 4 = i
o 200 = 200
= =
x ~

100 | 100

0 0
0 200 400 0 200 400
Hysys Hysys
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Tabela 29: Anadlise de Varidncia para a reacio 8 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Kriging Convencional

Causas de Somados Grausde Quadrados F calculado Valor P
Variacao Quadrados Liberdade  Médios
Continuagdo da Tabela 29

Tratamentos 1,81E+00 1 1,81E+00 0,00039 0,98419
Residuo 1,59E+06 344 4,61E+03 - ---
Total 1,59E+06 345 --- - ---
Kriging Otimizado
Tratamentos  6,90E-01 1 6,90E-01 0,00015 0,99027
Residuo 1,59E+06 344 4,63E+03 - -
Total 1,59E+06 345 --- - -

Figura 17: R? para a reacio 9 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Reaction 9; R? = 1.000 Reaction 9; RZ = 1.000

Kriging
Kriging

0 5 10 0 5 10
Hysys Hysys

Tabela 30: Analise de Varidncia para a reacio 9 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Kriging Convencional

Causas de Somados Grausde Quadrados F calculado Valor P
Variacao Quadrados Liberdade  Médios

Tratamentos 6,31E-04 1 6,31E-04 0,00024 0,98762
Residuo 8,73E+02 334 2,61E+00 --- ---
Total 8,73E+02 335 -—- --- ---
Kriging Otimizado
Tratamentos 2,18E-04 1 2,18E-04 8,30E-05 0,99274
Residuo 8,77E+02 334 2,62E+00 --- ---

Total 8,77TE+02 335 --- —- —
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Figura 18: R? para a reacao 10 (Kriging Convencional e Kriging Otimizado)

Reaction 10; R? = 0.755 Reaction 10; RZ = 0.926
10 10

g
Kriging Convencional
Causas de Soma dos Grausde  Quadrados
Variacio Quadrados  Liberdade Meédios F caleulado Valor P
Tratamentos 9,71E-03 1 9,71E-03 0,00396 0,94983
Residuo 7,98E+02 326 2,45E+00 --- ---
Total 7,98E+02 327 — --- ---
Kriging Otimizado
Tratamentos  5,33E-02 1 5,33E-02 0,0206 0,88596
Residuo 8,38E+02 324 2,59E+00 --- ---
Total 8,38E+02 325 --- --- ---

Observa-se que os dois modelos, Kriging Convencional e Kriging Otimizado
apresentaram bons resultados quanto a aderéncia do modelo aos dados. Em todas as
reacoes € possivel observar uma melhoria no valor do R? do modelo otimizado comparado
com o convencional. Para a andlise de variancia, observa-se que para todas as reagdes, a
probabilidade de Fcalculado ser maior do que Ftabelado foi maior do que 88%, para o
modelo otimizado e 79% para o modelo convencional, o que garante concluir que o
modelo obtido pelo Kriging Otimizado apresenta uma melhor aderéncia aos dados dos

experimentos numéricos.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir do exemplo proposto para duas reagdes, € possivel concluir que as
metodologias de regressdo linear e de interpolacdo a partir do método Kriging propostas
neste trabalho sdo eficazes. Ainda considerando o exemplo, o Kriging otimizado
apresentou melhor desempenho em relacdo a aderéncia do modelo aos dados simulados
quando comparado com o Kriging convencional, o qual foi comprovado estatisticamente

por meio da andlise de variancia.

Para o processo de hidrodesnitrogenacio, composto por dez reacdes, 0 método de
regressao linear ndo conseguiu encontrar resultados satisfatérios para os cinco
mecanismos propostos, podendo concluir que nenhuma das equacdes propostas para as

taxas das reacdes satisfazem as reac¢des de hidrodesnitrogenacao.

O modelo de interpolacido do tipo Kriging se mostrou bastante eficaz para as
reacoes de hidrodesnitrogenacao, o qual foi comprovado por meio de andlise estatistica,
onde pode-se observar que para todas as reagdes, a probabilidade de Fcalculado ser maior
do que Ftabelado foi maior do que 79%. A otimizacdo pelo método dos minimos
quadrados foi eficiente, e apds andlise estatistica, observou-se que para todas as reagdes,
a probabilidade de Fcalculado ser maior do que Ftabelado foi maior do que 88%,

garantindo uma melhor aderéncia do modelo aos dados simulados.
Como trabalhos futuros pode-se sugerir:

e Propor outras equagdes para as taxas das rea¢des de hidrodesnitrogenagdo e
seguir a mesma metodologia de regressao linear.

e Utilizar o interpolador do tipo Kriging em outras classes de reagdes de
hidrotratamento, como: hidrodessulfurizacao, hidrodesoxigenagdo, saturagao
de olefinas, etc.

e Aplicar outros métodos de minimizacdo de funcdo, para obter melhores

resultados para o Kriging.
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APENDICE A - EQUACOES DAS TAXAS DAS REACOES DE HDN

NB: H»S € o sulfeto de hidrogénio, XCN € o somatdrio de todos os compostos organicos nitrogenados e XCA € o somatodrio de todos os

compostos arométicos ndo nitrogenados.

Reacdo 1 Reacao 2
C21H2N + 3H: & C21H:3N C21H2sN + 4Hz <& C21HasN
HNNITA2 + 3H; & HBNITAN HBNITA2 + 4H> < HBNITAN
X, C
kl,AKC21H27NKH2 (35621HZ7N9C;312 - C12<197H61313N) kA,ZK(;21H25NKH2 (6621H25N6132 - p4 %613.231\1)
= Typ =
MA VT4 Ky, Xy, + KuzsXuzs + X KenXen + Kea X %ca)? 2T+ Ky, Cr, + KupsCrzs + X KenCen + Kea 2 Cea)?
X, C
kl,BK621H27NKH2 (3‘50211-127N951§12 - %;131\’) kB,chzmzsn/KHz (CcleZSNCI‘-tIz - ,04 %qum)
7 = T, =
MB Y (L + +Ku, xu, + KuasXizs + X KenXen + Kea X Xca)? B2 7 (1 + Ku,Cu, + KuasCras + 2 KenCon + Kea 2 Cea)?
X C
k1,c <x621H27N - #ﬁ:) kc,z (Cczmzsw - P4 #ﬁ:)
T,c = Tc2 =
MC 1 Kco1m27nXc21m33n K K K K 2 1 Kez1m25nCea1n3sn Ko C Koo oC K C K Cr1)2
a1+ ~ Keqixn, + Ky, xn, + Knzsxpas + X Kenxen + Kea X xca) 1+ KeqyCyy + Ku,C, + Ky2sCrzs + Ken X Con + Kea 2 Cea)
2 2
k1o (xC21H27N - xiczmsszv) kp, <CC21H25N -p* —CC21H33N>
L ’ Keq,x, o ’ Keq,Cj,
MD LD 1 Keo1n27n%aB K K K K bz 1 Kco1h25nCas K. C Koo K- C K C
1+ “Keqixy, + Ku,%u, + KposXuas + X KenXen + Kca X Xca) 1+ T Keq,Cy. + Ku,Cu, + KyosCrzs + X KenCon + Kea 2 Cea)
2
C C
ki,gKeq (CC21H27NCI-312 s %qiw) ke2Keq (Cczwzszvcfzz -p* %(]323]\])
T; = T =
ME YET (14 Ky Cr, + KnzsCrizs + X KenCon + Kea 2 Cea) B2 (1 + Ky Cu, + KypsCrzs + X KenCon + Kca 2 Cea)
Reagio 3 Reacao 4
CoHoN + Hz <> CoH11N CoH/N + 2H: <& CoHuN
MNNITA + Hz <& MBNITN MBNITA + 2H:> & MBNITN
C
kA,3KC9H9NKH2 (CC9H9NCH2 — p%&ll\’) kA,4KC9H7NKH2 (CC9H7NCI?IZ - pz Ll?g(;ilv)
— 3 T =
MA Tas (1 + Ky, Cy, + KuzsCuzs + Ken X Con + Kea 2 Cea)® A (1 + Ky, Cy, + KyosCras + X KenCon + Kea 2 Cea)®
C
kB,3KC9H9NKH2 (CC9H9NCH2 - p%{;u\l) kB,4KC9H7NKH2 (CC9H7NCI~212 - pz (;?g(;iN)
— 3 7 =
MB 8.3 (1 + Ky, Cy, + KyosCras + X KenCon + Kea 2 Coa)? Mas Ki,Cu, + KiizsCrrzs + X KenCon + Kea X Cea)?
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_ M) k <C 2 m>
o ke (CC9H9N P KeqsC, o ¢4\ beswrn =P Keq,Ch,
€3 = ca=
MC 1+ [KeomonCoonin | g ¢ 4 Ko s + 3 KonCon + Kea 3. Cea)? A+ [KeommnCoonin | g ¢ 4 Koo Cuins + 3 KenCon + Kea 3. Cea)?
KeqsCy, H,Ch, T Ki2sChas cnCen + Kea 2. Cea KeqaC, H,Ch, T Ki2sChas cnCen + Kea 2. Cea
Ceon1in el c _ 2 Ceonnan
kD,3 CC9H9N —p m D,4 C9H7N P KECI4CI?1
MD b3 = KeononCag 2 b4 = KeonznCeonian 2
1+ KeqsCy, + K, Cu, + KiyosCrzs + X KenCen + Kea 2 Cea) 1+ T KeqidCy, + Ky, Cu, + KyosCrzs + X KenCon + Kea X Cea)
C 2 _ 2 Ceonnin
kE,3Keq (CC9H9NCH2 - p%&;l\l) . _ kE,4K€CI (CC9H7NCH2 P Keq4 )
= E4 —
ME e (1 + Ky, C, + KnzsCrizs + X KenCen + Kea X Cea) (1 + Ky, Ct, + KniasCuazs + X KenCon + Kea X2 Cea)
Reacdo 5 Reacio 6
CsHsN +2H: & C4sHoN C21Ha3N + 2H2 => C21Ha4 + NH3
LNNIT + 2H> & LBNIT HBNITAN + 2H; => HAN + NH3;
C
kasKcansnKn, (CC4H5NCf212 - p? %C;SN) - ka6Kc21u33nKn,Cez1m33nCh,
= A6 — 3
MA Tas =1+ K, Crt, + KriasCrizs + 2 KenCon + Kea % Cea)? (1 + Ku,Ch, + KuzsChas + X KenCon + Kea X Cea)
C
kpsKcansnKn, (CC4H5NCf212 - p? %‘;SN) S kg 6Kca1m33nKn,Cea1m33n Ch
= B,6 — 2
MB 55 =1+ Kit, Cri, + KriasCrizs + % KenCen + Kea 2 Cen)? (1 + Ku,Ch, + Kn2sCras + X KenCon + Kca X Cea)
kes (CC4H5N -p? M)
Teg = : Kequf,z kC,6C621H33N
5= Tce = 2
MC ’K C (1 + Ky, Ch, + KuzsCrzs + X KenCon + Kca X Cea)
1+ W + Ky, Ch, + Ky2sCrizs + X KenCon + Kea X Cea)? L
2
C
_ 2 _Ccanon
kD,S <CC4H5N p KeCI5 C132> ’ _ kD,6CC21H33N
"ps = K C P8 (1 + Ku,Cuy + KuzsCras + X KenCon + Kea X Cea)
MD 1+ W + Ku,Ch, + Ky2sChzs + Ken X Con + Kea X Cea) s
2
kg sKeq (C, ¢z — p2 Leaon kg eC C
E5%eq \ Lcansnly, — P Keqs N E,6Lc21H33N H,
= E6 =
ME "ES (1 + Ku,Chy + KuzsCrias + X KenCon + Kea X Cea) (1 + Kuy,Cu, + KiosCrzs + 2 KowCo + Kea 2. Cea)
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Reacio 7
CoHuN + 2H: => C9H12 + NH3
MBNITN + 2H> => C9A + NH3

Reacdo 8
C4HoN + 2H2 => CsH10 +NH3
LBNIT + 2H> => C4 + NH3

kA,7KC9H11NKH2 CC9H11NCH2

kA,SKC4H9NKH2 CC4H9N CHZ

r = r =
MA AT+ Ky, Cy, + KnusCnus + KuzsCrzs + 2 KenCen + Kea 2 Cea)® T+ Ky, Ch, + Kcan10Ceanro + KnusCnnz + KuasChzs + X KenCon + Kea X Coa)?
- kg,7Kcon11nKu,Ceon1inCa, - kg sKcanonKu, CcaronChy,
MB BT+ Ky, Ch, + KnusCuus + KnzsCrzs + 2 KenCen + Kea 2 Cen)? B8 (1+ Ky, Cy, + Kcan10Ceanto + KnusCnus + KnzsCrzs + 2 KenCen + Kea 2 Cea)?
S kc7Ccon1an - kcgCeanon
MC “7T a4+ Ky,Ch, + KnusCnz + KuasCros + X KenCon + Kea X Coa)? “CTa+ Ky, Ch, + Kcan10Ceanro + KnusCnuz + KnasCrzs + X KenCon + Kea X Coa)?
S kp,7Ccontin - kpsCcanon
MD PTT a4+ Ky, Cu, + KnusCnis + KuasCrzs + X KenCeon + Kca 2 Cea) P81+ Ky, Cu, + Kcan10Ceanto + KnuzCnus + KuosCros + X KenCen + Kea X Cea)
S kg,7Ccon11nCh, S kg sCearionCh,
ME BT+ Ky, Cu, + KnusCnis + KuasCrzs + X KenCeon + Kca 2 Cea) BT+ Ky, Ch, + Kcan10Ceanto + KnusCnus + KuosCras + X KenCon + Kea 2 Cea)
Reacio 9 Reacio 10
C3sHssN + 4H2 => C21H3zo + NH3 + C1aH3o C47H23N + 3Hz => C47H76 + NH3
VBNITA2N + 4H; => HA2 + NH3 + C14P VNNITA3 + 3Hz> => VA3 + NH;3
- kaoKc3sussnKu, Cessussn Chy, I ka10Kcarn73nKn, CoarnranCh,
MA T+ Ky,Ch, + Kc1an30Cc1an30 + KnnzCvus + KuzsCrzs + X KenCon + Kea X Cea)? A0 T+ Ky,Ch, + KnusCnnz + KnasCrzs + X KenCon + Kea X Coa)?
S kg oKc3sussnKu,Cessussn Ch, S kg 10Kca7n73nKn,CearnzanCu,
MB B2+ Ky, Ch, + Kc1anzoCe1anzo + KnnzCnus + KuasCrzs + X KenCon + Kea X Cea)? BT (1 4+ Ky, Ch, + KnusCunz + KnasCrzs + X KenCon + Kea X Coa)?
— kcoCeasussh I kc10Ccaznzan
MC “OTa+ Ky, Cy, + KcianzoCeranzo + KnusCnus + KuasCrzs + X KenCon + Kea 2 Coa)? G101+ Ky, Cu, + KyusCnas + KuzsCrzs + X KenCeon + Kea 2 Cea)?
- kpoCeasussn I kp10Ccarnzan
MD PO+ Ky, Cy, + KcianzoCeranzo + KnusCnus + KuasCrzs + X KenCon + Kca X Cea) PO (1 4+ Ky, Cr, + KnuzCys + KuzsCrzs + X KenCen + Kca 2 Cea)
- kgoCeasussnChy, I kg10Ccarn73n Chy,
ME BT a+ Ky, Ch, + Kc1amzoCeranzo + KnwsCnus + KuosCrzs + X KenCon + Kea 2 Cea) BT (14 Ky, Cu, + KnusCuaz + KuzsCrzs + X KenCeon + Kea 2 Cea)




APENDICE B - EQUACOES DAS TAXAS DAS REACOES LINEARIZADAS

Mecanismo MA
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Reacdo 1
HNNITA?2 + 3H> <& HBNITAN
y = a + bxu2 +cxXnH2s+ dXLBNIT + EXLNNIT +
fXMBNITN 4+ ZXMBNITA + hXMNNITA +
iXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXSCA

Reacdo 2
HBNITA?2 + 4H> <» HBNITAN
y = a + bxu2 +cXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +
fXMBNITN 4+ gXMBNITA + hXMNNITA +
iXHBNITAN + JXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX5CA

Reacdo 3
MNNITA + H2 & MBNITN
y = a + bxm2 +CXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT
+ fXMBNITN + gXMBNITA 4+ hXMNNITA +
IXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 4 NXZCA

Reacdo 4
MBNITA + 2H: < MBNITN
y = a + bxm +cxXn2s+ dxLeniT +
eXLNNIT + FXMBNITN + ZXMBNITA +
hXMNNITA + IXHBNITAN + JXHBNITA2 +
KuNNITA2 + IXVBNITA2N + MXVNNITA3 +

Reacdo 5
LNNIT + 2H2 < LBNIT
y = a + bxu2 +cxu2s+ dXLBNIT + €XLNNIT
+ fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXECA

NXSCA
3 XHBNITAN 4 XHBNITAN XMBNITN 2 XMBNITN 2 XLBNIT
3 x Xp, — Al 3x Xf, — S SR 3|x Xyy — AN 3|x X, — AN 3x Xy — Gt
HNNITA2X H2 Keql HBNITA2XH?2 Keq? MNNITAXH2 Keq3 MBNITAXH2 Keq4 LNNIT*H2 ™ K oq5
1,4 72,4 3.4 74,4 Ts.4
1 1 1 1 1
3 3 3 3 3
N ki aKunniTaz Ky, v ko aKupniTaz Ky, vV k3 aKynnira Ky, \/ k4,AKMBN1TAKH2 vV kS,AKLNNITKHZ
3 3 3 3 3
VE1aKunniraz Ku, V&2,4KupniTazKu, VE&3,aKunniraKu, VKa,aKupnitaKu, Vs aKinnir Ky,
Kyas Kyas Kyas Kyas Kyas
3 3 3 3 3
N ki aKunniTaz Ky, \ ko aKupniTaz Ky, vV k3 aKunnira Ky, v k4,AKMBN1TAKH2 vV kS,AKLNNITKHZ
Kipnir Kipnir Kipnir Kignir Kipnir
3\/ k1 aKunniTaz Ky, 3\/ ko aKugniTaz Ky, 3\/ k3 aKunnira Ky, 3\/ k4,AKMBN1TAKH2 3\/ kS,AKLNNITKHZ
Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir
3 3 3 3 3
VE1aKunnirazKu, V&2,4KupniTazKn, VE&3,aKunniraKu, VKa,aKupnitaKu, VEsaKinnir Ky,
Kupnitn Kupnirn Kupnitn Kupnitn Kupnitn
3\/ k1, aKunniTazKn, 3\/ ko aKupnirazKu, 3\/ ks aKynnitaKu, 3\/ k4 aKypniraKu, 3\/ ks aKi nniTKn,
Kugnira Kugnira KugniTa KugniTa KugniTa
3 3 3 3 3
VELaKunniraz Ky, VK2.4KupniTaz Ky, v ks aKunnira Ky, +\/ k4,AKMBN1TAKH2 v kS,AKLNNITKHZ
Kunnita Kunnita Kunnita Kunnita Kunnita

3
v kl,AKHNNITAZKHZ

3
v kZ,AKHBNITAZKHZ

3
vV k3,AKMNNITA KHZ

3
vV k4-,AKMBNITA KH2

3\[ kS,AKLNNITKH2
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Kupniran Kupniran Kupniran Kupniran Kupniran
3\/ k1aKunnirazKn, 3\/ ky,aKupnirazKn, 3\/ k3 aKunniraKu, 3\/ ky,aKupniraKn, 3\/ ksaKinnirKu,
Kypniraz Kupniraz Kypniraz KypniTaz Kypniraz
3\/ k1 aKunnirazKu, 3\/ k3 aKupnirazKu, 3\/ k3 aKunniraKu, 3\/ kyaKupniraKn, 3\/ ks aKinnir K,
Kynniraz Kynniraz Kynniraz Kynniraz Kunniraz
3\/ k1aKunnirazKu, 3\/ ky,aKupniTazKu, 3\/ k3 aKunniraKu, 3\/ ky,aKupniraKn, 3\/ ks aKinnirKu,
Kygnirazn Kypnitazn Kyenitazn Kyenitazn Kyenitazn
3\/ k1aKunnirazKn, 3\/ ky,aKupnirazKu, 3\/ k3 aKunniraKu, 3\/ ky,aKupniraKn, 3\/ ksaKinnirKu,
Kynniras Kynniras Kynniras Kynniras Kynniras
3\/ k1 aKnnnirazKu, 3\/ k3 aKupnirazKn, 3\/ k3 aKunniraKu, 3\/ k4 aKupniraKn, 3\/ ks aKinnir K,
Ky ca Ks ca Ky ca Ky ca Ky ca
3\/ k1aKunnirazKn, 3\/ ky.aKupnirazKu, 3\/ k3 aKunniraKu, 3\/ ky,aKupnitaKn, 3\/ ksaKinnir K,
Reacio 8 Reacdo 9 Reacdo 10
Reacdo 6 Reacdo 7 LBNIT + 2H9 & C4 + NH VBNITA2N + 4Hz < HA2 + NH3 VNNITA3 + 3H2 < VA3 + NH3
HBNITAN + 2H2 < HAN + NH3 MBNITN + 2Hz & C9A + NH3 > } +C14P y = a + bxnz +cxues+ dXLBNIT + €XLNNIT

y = a + bxu2 +cXH2s+ dXLBNIT + EXLNNIT +
fXMBNITN + EXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + JXHBNITA2 + KHNNITA2 +

IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXzCA + OXNH3

y = a + bxu2 +cXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +
fXMBNITN 4+ ZXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +

IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX5CA + OXNH3

y = a + bxu2 +cxXn2s+ dXLBNIT + €XLNNIT
+ fXMBNITN + ZXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX5CA + OXNH3
+pXc4

y = a + bxmz +cxn2s+ dXLBNIT +
eXLNNIT + fXMBNITN + ZXMBNITA +
hXMNNITA + IXHBNITAN + JXHBNITA2 +
kuNNiTA2 + IXVBNITAZN + MXVNNITA3 +
NXzCA + OXNH3 + XC14P

+ fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + JXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX3CA + OXNH3

3 [XHBNITANXH2

3 [XMBNITNXH2

3 | XLBNITXH2

3 | XyBNITA2ZNXH2

3 [XYNNITA3XH2

17,4 18,4 9.4 T10,4
1 1 1 1 1
3 3 3 3 3
V&6,aKupnitanKu, V&7,4aKupnitn Kn, VKXs,aKienir Ky, \/k‘),AKVBNITAZNKHZ \/klo,AKVBNITAZNKHZ
3 3 3 3 3
6, 2 7, 2 8, 2 9, 2 2 10, 2 5
ke aKupniranKu k7 aKmpnirn Kn kg aKipnirKu ko aKypniTaznKn k10,aKveNniTa2nKH
Kios Kyas Kyas Kyas Kyas
3 3 3 3 3
VKe6aKupnitan Ky, VE7.4Kupnith Ky, +\/ kB,AKLBNITKHZ \/k‘),AKVBNITAZNKHZ \/klo,AKVBNITAZN Ky,
Kienir Kipnir KigniT Kipnir KipniT
3 3 3 3 3
VK&6,aKupnitanKu, V&7,4aKupnitn Kn, VXs,aKienirKu, \/k9,AKVBNITA2NKH2 \/klo,AKVBNITAZNKHZ
Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir
3 3 3 3 3
VKeaKupnitan Ky, VK7.4Kupnith Ky, \/ k8,AKLBNITKH2 \/k9,AKVBN1TA2NKH2 \/klo,AKVBNITAZNKHZ
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KMBNITN KMBNITN KMBNITN KMBNITN KMBNITN
3 3 3 3 3
vV kG,AKHBNITANKHZ vV k7,AKMBNITNKH2 vV kS,AKLBNITKHZ \/k9,AKVBN1TA2NKH2 \/kIO,AKVBNITAZNKHZ
KMBNITA KMBNITA KMBNITA KMBNITA KMBNITA
3 3 3 3 3
vV k6,AKHBNITANKH2 vV k7,AKMBNITNKH2 \ kB,AKLBNITKHZ \/kQ,AKVBNITAZNKHZ ‘\/klo,AKVBNITAZNKHZ
KMNNITA KMNNITA KMNNITA KMNNITA KMNNITA
3 3 3 3 3
v kG,AKHBNITANKHZ v k7,AKMBNITNKH2 \ kB,AKLBNITKHZ \/kQ,AKVBNITAZNKHZ ‘\/klo,AKVBNITAZNKHZ
KHBNITAN KHBNITAN KHBNITAN KHBNITAN KHBNITAN
3 3 3 3 3
vV kG,AKHBNITANKHZ vV k7,AKMBNITNKH2 vV kS,AKLBNITKHZ \/k9,AKVBN1TA2NKH2 \/kIO,AKVBNITAZNKHZ
KHBNITAZ KHBNITAZ KHBNITAZ KHBNITAZ KHBNITAZ
3 3 3 3 3
vV kG,AKHBNITANKH2 vV k7,AKMBNITNKH2 \ kB,AKLBNITKH2 \/kQ,AKVBNITAZNKHZ \/klo,AKVBNITAZNKHZ
KHNNITAZ KHNNITAZ KHNNITAZ KHNNITAZ KHNNITAZ
3 3 3 3 3
vV kG,AKHBNITANKH2 vV k7,AKMBNITNKH2 \ kB,AKLBNITKH2 \/kQ,AKVBNITAZNKHZ \/kl(),AKVBNITAZNKHZ
KVBNITAZN KVBNITAZN KVBNITAZN KVBN]TAZN KVBNITAZN
3 3 3 3 3
vV k6,AKHBN1TANKH2 vV k7,AKMBNITNKH2 v kS,AKLBNITKHZ \/k9,AKVBNITA2NKH2 \/klo,AKVBNITAZNKHZ
KVNNITA3 KVNNITAS KVNNITA3 KVNNITA3 KVNNITA3
3 3 3 3 3
vV kG,AKHBNITANKH2 vV k7,AKMBNITNKH2 \ kB,AKLBNITKH2 \/kQ,AKVBNITAZNKHZ \/klo,AKVBNITAZNKHZ
Ky ca Ky ca Ky ca Ky ca Ky ca
3 3 3 3 3
v k6,AKHBN1TANKH2 vV k7,AKMBNITNKH2 vV kB,AKLBNITKHZ \/k9,AKVBNITA2NKH2 \/klo,AKVBNITAZNKHZ
KNH3 KNH3 KNH3 KNH3 KNH3
3 3 3 3 3
vV kG,AKHBNITANKHZ vV k7,AKMBNITNKH2 \V kB,AKLBNITKHZ \/k9,AKVBNITA2NKH2 \/klo,AKVBNITAZNKHZ
K
c4
3\/ kB,AKLBNITKHZ
K
C14P

3
\/k‘),AKVBNITAZNKHZ
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Reagdo 1
HNNITA?2 + 3Hz2 & HBNITAN
y = a + bxm2 +cXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +
fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +
iXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXZCA

Reagdo 2
HBNITA?2 + 4H> < HBNITAN
y = a + bxm2 +cXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +
fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +
iXHBNITAN + JXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX5CA

Reacdo 3
MNNITA + H2 & MBNITN
y = a + bXu2 +cXH2s+ dXLBNIT + EXLNNIT
+ fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXZCA

Reacdo 4
MBNITA + 2H: < MBNITN
y = a + bxm2 +cxXn2s+ dxLeniT +
eXLNNIT + fXMBNITN + ZXMBNITA +
hXMNNITA + IXHBNITAN + jXHBNITA2 +
KuNNITA2 + IXVBNITA2N + MXVNNITA3 +

Reacdo 5
LNNIT + 2H2 < LBNIT
y = a + bXn2 +cXH28+ dXLBNIT + €XLNNIT
+ fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXECA

NXSCA
3 XHBNITAN 4 XHBNITAN XMBNITN 2 XMBNITN 2 XLBNIT
z|x Xp, — Al z|x Xf, — S SR 2 x Xyy — AN z|x X, — AN 3x Xy — Gt
HNNITA2X H2 Keql HBNITA2XH?2 Keq? MNNITAXH2 Keq3 MBNITAXH2 Keq4 LNNITYH2 ™ K oq5
",B "2,B 3B T4,B Ts,B
1 1 1 1 1
2 2 2 2 3
VE18KunniTaz Ky, VK2,8KupniTaz Ky, VksKunniTa Ky, VKapKupniTa Ky, VKss K nnirKn,
KHZ KHZ KHZ KHZ KHZ
2 2 2 2 3
VELeKunnirazKu, VX2 5Kupniraz Ku, V&3 sKunniraKu, vV KasKupniraKu, Vs sKinnir Ky,
Kizs Kizs Kias Kiyas Kiyas
Z\/ ki g KunnitazKu, Z\/ ko g Kupniraz Ku, 2\/ ks g KvnnitaKu, 2\/ k4 pKupniTaKn, 3\/ ks g KinnirKn,
Kipnir Kipnir Kipnir Kipnir Kipnir
2k, 4K, K, 2k, 5K K, %[k, K K, 2k, gK, K, 3k gK, K
1,A8HNNITA2 R H, 2,88 HBNITA2 B H, 3,88 MNNITARH, 4B MBNITARH, 5,88 LNNIT R H,
Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir
2k, 5K K, 2k, K K 2fk. 5K K 2k, 5K K 3/ke K K,
1,88gNNITA2 K H, 2,88BNITA2 K1, 3,88MNNITARH, 488mBNITAKH, 5,88 NNiTRH,
Kusnitn Kupnirn Kupnitn Kupnitn Kupnirn
2 2 2 2 3
VELeKunnirazKu, VX25Kupniraz Ku, V&3 sKunniraKu, VKasKupniraKu, V&5 sKinnir Ky,
Kugnira Kugnita KugniTa KugniTa KugniTa
2 2 2 2 3
VE1eKunniraz Ky, VK2,5KupniTaz Ky, VKsKunniTa Ky, v ks gKupniTa Ky, VKss KinnirKu,
Kunnita Kunnita Kunnita Kunnita Kunnita
2 2 2 2 3
VE1eKunnitazKu, VEk2,5Kupniraz Ku, VK3 sKunniraKu, V&asKupniraKu, Vs sKinnirKu,
Kupniran KupniTan Kypniran Kupnitan Kupniran
2 2 2 2 3
VE1aKunnirazKu, VK2,5Kupniraz Ku, VX3 sKunniraKu, VKasKupniraKu, VEssKinnir Ky,
Kupniraz Kypniraz Kypniraz Kugniraz Kugniraz

2
vV kl,B KHNNITAZ KH2

2
vV kZ,BKHBNITAZ KHZ

2\/ k3,BKMNN1TA KHZ

2
v k4—,B KMBNITA KHZ

3\/ kS,B KLNNITKHZ
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KHNNITAZ KHNNITAZ KHNNITAZ KHNNITAZ KHNNITAZ

2\/ kl,BKHNNITAZKHZ 2\/ kZ,BKHBNITAZ KHZ 2\/ k3,BKMNNITAKH2 2\/ k4—,BKMBNITAKH2 3\[ kS,BKLNNITKHZ
KVBNITAZN KVBNITAZN KVBNITAZN KVBNITAZN KVBNITAZN

2\[ kl,BKHNNITAZ KHZ 2\[ kZ,BKHBNITAZ KHZ 2\/ k3,BKMNNITAKH2 2\[ k4—,BKMBNITAKH2 3\/ kS,BKLNNITKHZ
KVNNITA3 KVNNITA3 KVNNITA3 KVNNITA3 KVNNITA3

2\[ kl,BKHNNITAZ KHZ 2\[ kZ,BKHBNITAZ KHZ ZV k3,BKMNNITAKH2 2\[ k4—,BKMBNITAKH2 3\/ kS,BKLNNITKHZ

Ky ca Ky ca Ky ca Ky ca Ky ca

2\[ kl,BKHNNITAZ KHZ 2\[ kZ,BKHBNITAZ KHZ 2\/ k3,BKMNNITAKH2 2\[ k4—,BKMBNITAKH2 3\/ kS,BKLNNITKHZ

Reacio 8 Reagdo 9 Reacdo 10
Reacdo 6 Reacdo 7 LBNIT + 2H9 & C4 + NH VBNITA2N + 4Hz < HA2 + NH3 VNNITA3 + 3H2 < VA3 + NH3
HBNITAN + 2Hz <> HAN + NH3 MBNITN + 2H: < C9A + NH; 2 } +C14P ¥ = a + bXu2 +cxu2s+ dXLBNIT + €XLNNIT

y = a + bXm2 +CXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +
fXMBNITN + ZXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + JXHBNITA2 + KHNNITA2 +

IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX5CA + OXNH3

y = a + bxm2 +cXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +
fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + JXHBNITA2 + KHNNITA2 +

IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX3CA + OXNH3

y = a + bxm2 +CXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT
+ fXMBNITN + ZXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + JXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXZCA + OXNH3
+pXca

y = a + bxmz +cxn2s+ dxLeniT +
eXLNNIT + FXMBNITN + ZXMBNITA +
hXMNNITA + IXHBNITAN + JXHBNITA2 +
kHNNITA2 + lXVBNITAZN + MXVNNITA3 +
NXzCA + OXNH3 + XC14P

+ fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX3CA + OXNH3

2 [XHBNITANXH2

2 [XMBNITNXH2

2 [XLBNITXH2

2 [XyBNITA2NXH2

2 [XyNNITA3XH2

Te,B 7.8 Ts,B To,B T10,B
1 1 1 1 1
2 2 2 2 2
VX6 KupniranKu, VE7.5Kuenirn Kn, V*ssKieniTKu, \/ ko g KypniTaznKn, \/ k1o0,5KveniTaznKn,
2 2 2 2 2
\ k6,BKHBNITANKH2 Vk7,8KusniTh Ky, v ks g K1 pnit K, \/ ko g KyenitaznKu, \/ k1o5KveNniTAZN Ky,
Kizs Kias Kiyas Kiyas Kiyas
2 2 2 2 2
VX6 KupniranKu, V&7.5Kuenirn Kn, vV *ssKiniTKu, \/ ko g KypniTaznKn, \/ k1o05KvpniTaznKn,
Kipnir Kipnir Kipnir Kignir Kipnir
2k 5K, K, 2k, 5K K, 2[ks g K, K, 2[ky g K K 2/l 05K K,
6,88HBNITAN S H, 7,88 MBNITN B H, 8,88 eNIT RN, \/ 9,88vBNITA2N 1, \/ 10,88vBNITA2ZN B H,
Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir
2 2 2 2 2
Ve sKupnitan Ky, VK7.8KusniTh Ky, v ks g K1 pnit K, \/ ko g KyenitaznKu, \/ k105KveNniTAZN Ky,
Kupnitn Kupnirn Kupnitn Kupnitn Kupnitn
2 2 2 2 2
VKesKupniranKu, VE7.8KusnirnKn, VXssKieniTKn, \/ ko g KypniTaznKn, \/ k10,5KveniTaznKn,
Kugnira Kugnita KugniTa KugniTa KugniTa
2 2 2 2 2
Ve sKupnitan Ky, VK7.8KusniTn Ky, v ks g K1 pnit K, \/ ko g KyeniraznKu, \/ k105KveNniTAZN Ky,
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KMNNITA KMNNITA KMNNITA KMNNITA KMNNITA
2 2 2 2 2
vV k6,BKHBNITANKH2 vV k7,BKMBN1TNKH2 v k8,BKLBN1TKH2 \/k9,BKVBNITA2NKH2 \/klo,BKVBNITAZNKHZ
KHBNITAN KHBNITAN KHBNITAN KHBNITAN KHBNITAN
2 2 2 2 2
\V k6,BKHBNITANKH2 \V k7,BKMBN1TNKH2 \l kS,BKLBNITKHZ \/k9,BKVBNITA2NKH2 \/kl(),BKVBNITAZNKHZ
KHBNITAZ KHBNITAZ KHBNITAZ KHBNITAZ KHBNITAZ
2 2 2 2 2
A k6,BKHBNITANKH2 1 k7,BKMBN1TNKH2 \l kS,BKLBNITKHZ \/k9,BKVBNITA2NKH2 \/klo,BKVBNITAZNKHZ
KHNNITAZ KHNNITAZ KHNNITAZ KHNNITAZ KHNNITAZ
2 2 2 2 2
vV k6,BKHBNITANKH2 vV k7,BKMBN1TNKH2 v k8,BKLBN1TKH2 \/k9,BKVBNITA2NKH2 \/klo,BKVBNITAZNKHZ
KVBNITAZN KVBNITAZN KVBNITAZN KVBNITAZN KVBNITAZN
2 2 2 2 2
1\ kﬁ,BKHBNITANKHZ \V k7,BKMBN1TNKH2 V kS,BKLBNITKHZ \/k9,BKVBNITA2NKH2 \/kl(),BKVBNITAZNKHZ
KVNNITA3 KVNNITA3 KVNNITA3 KVNNITA3 KVNNITA3
z kﬁ,BKHBNITANKHZ 2\/k'7,BTNITNI(HZ z kS,BKLBNITKHZ 2\/k9,BKVBNITA2NKH2 2\/k10,BKVBNITA2NKH2
Ky ca Ks ca Ky ca Ky ca Ky ca
2 2 2 2 2
1 kﬁ,BKHBNITANKHZ 1 k7,BKMBN1TNKH2 \ kB,AKLBNITKH2 \/k9,BKVBNITA2NKH2 \/klo,BKVBNITAZNKHZ
KNH3 KNH3 KNH3 KNH3 KNH3
2 2 2 2 2
vV k6,BKHBNITANKH2 vV k7,BKMBNITNKH2 vV k8,BKLBNITKH2 \/k9,BKVBNITA2NKH2 \/klo,BKVBNITAZNKHZ
K
c4
2\/ k8,BKLBNITKH2
K
c14P

2
\/k9,B KVBNITAZNKHZ
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Reagdo 1
HNNITA?2 + 3H; <> HBNITAN
y = a + bxm2 +cXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +
fXMBNITN 4+ ZXMBNITA + hXMNNITA +

: . XHNNITA2
IXHBNITAN + jXHBNITA2 + kK [+
Keqlxy,

IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX5CA

Reagdo 2
HBNITA2 + 4H, <> HBNITAN
y = a + bxm2 +cXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +
fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +

: . |XHBNITA2
1XHBNITAN + ] ’m + KunNiTA2 +
H2

IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXECA

Reacdo 3
MNNITA + H2 <& MBNITN
y = a + bXu2 +cXH2s+ dXLBNIT + EXLNNIT

XMNNITA
+ fXMBNITN + gXMmBNITA +h [=———= +
Keq3xy,

IXHBNITAN + JXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXECA

Reacdo 4

MBNITA + 2H2 < MBNITN
y = a + bxm2 +cxXn2s+ dxLeniT +

XMBNITA
EXLNNIT + fXMBNITN + g ’m +
H2

hXMNNITA + IXHBNITAN + JXHBNITA2 +
KuNNiTA2 + IXVBNITAZN + MXVNNITA3 +

Reacdo 5
LNNIT + 2H2 < LBNIT
y = a + bxmn2 +cxu2s+ dXLBNIT +

XLNNIT
e |=———— + fXMBNITN + ZXMBNITA +
Keq5xy,

hXMNNITA + IXHBNITAN + JXHBNITA2 +
KnNNITA2 + IXVBNITAZN + MXVNNITA3 +

NXsCA NXsCA
2|x " — XHBNITAN 2|y _ _XHBNITAN 2 | XpnniTA — XMBNITN 2 |XppniTa — XMBNITN 3| X T — XLBNIT
HNNIT. Tordv3 HBNITA2 Yo Av?
Keqlxj, Keq2x, Keq3xy, Keqtx?, Keq5xE,
LEWo T2.c T3¢ Tac Tsc
1 1 1 1 1
2 2 2 2 2
\V kl,c v kz,c v k3,c v k4-,c i ks,c
KH2 KHZ KHZ KHz KHz
2 2 2 2 2
v kl,c \/ kz,c \/ k3,c \/ k4—,c v kS,c
Kuas Kuzs Khzs Khas Khzs
2 2 2 2 2
vV kl,c \/ kz,c \/ k3,c \/ k4—,c +\ kS,c
Kignir Kipnir Kinir Kignir Kinir
2 2 2 2 2
\V kl,c \V kz,c v k3,c \V k4,c i ks,c
Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir  Kinnir
Vk Vk 2[k 2[k Tl
1,c 2,c 3,c 4,c ks c
Kusnirn Kusnitn Kusnirn Kusnirn Kusnirn
2 2 2 2 2
i kl,c v k2,c Vi k3,c Vi k4-,c i ks,c
Kupnita Kugnita KueniTa v Kuenita Kugnira
2 2 2 2
Vkic VEkac VEksc Vkae Vksc
Kvnnira Kunnira  KyunniTa Kunnira Kunnira
2 2 2 2
Vkic Vkac Vkse Vs VKs.c
KupniTan Kugnitan Kupnitan Kupnitan Kupnitan
2 2 2 2 2
vV kl,c \/ kz,c \/ k3,c \/ k4—,c \ kS,c
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KupniTaz KypniTaz KupniTaz Kupnitaz Kupniraz
2.‘[ kl,C 2 k2 c 2 k3,C 2\/ k4—,C 2\/ kS,C

’KHNNITAZ KHNNITAZ KHNNITAZ KHNNITAZ KHNNITAZ
% A kZ,C A k3,c 2\/ k4-.C 2\/ kS,c

KypniTazn KypniTazn KypniTazn KypniTazn KypniTazn
2\/ kl,c : k2,c A k3,c 2\/ k4—,c 2\/ kS,c

Kynnitas Kynnitas Kynniras Kynniras Kynniras
2\/ kl,c A kz,c A k3,c 2\/ k4-,c 2\/ ks,c
Kyca Ky ca K ca Ksca Kyca
2\/ kl,c 2\/ kz,c 2\/ k3,c A k4-,c A ks,c

Reacio 8 Reagdo 9 Reacdo 10

Reacdo 6 Reacdo 7 LBNIT + 2H9 & C4 + NH VBNITA2N + 4Hz < HA2 + NHs VNNITA3 + 3H2 < VA3 + NH3
HBNITAN + 2H: <> HAN + NH; MBNITN + 2H < C9A + NH3 2 } +C14P ¥ = a + bxuz +cXrs+ dXLBNIT + €XLNNIT

y = a + bXn2 +cXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +
fXMBNITN + ZXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + JXHBNITA2 + KHNNITA2 +

IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX3CA + OXNH3

y = a + bxm2 +cXn2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +
fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + JXHBNITA2 + KHNNITA2 +

IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX3CA + OXNH3

y = a + bxm2 +CXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT
+ fXMBNITN + ZXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXZCA + OXNH3

y = a + bxmz +cxXn2s+ dxLeniT +
eXLNNIT + fXMBNITN + ZXMBNITA +
hXMNNITA + IXHBNITAN + JXHBNITA2 +
KuNNITA2 + IXVBNITA2N + MXVNNITA3 +

+ fXMBNITN + ZXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX3CA + OXNH3

+pxcs
P NXsCA + OXNH3 + qXC14P
2 | XHBNITAN 2 [XMBNITN 2 [XLBNIT 2 [XVBNITA2N 2 [XVNNITA3
Te,c T7.c Tg,c Toc T10,c
1 1 1 1 1
2 2 2 2 2
ke k7.c ksc ko Vi kyo,c
2 2 2 2 2
ke k7 ks koc kio,c
Kizs Kizs Kiyas Kiyas Kiyas
2 2 2 2 2
BV, ke v k7c Y ksc +\ ko \/ kioc
Kipnir Kipnir Kipnir Kipnir Kipnir
2 2 2 2 2
VKec i k7 i ksc VKoc +/ kio,c
Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir
2 2 2 2 2
VKec +/ k7 +\/ ks VKoc kio,c
Kupnitn Kupnirn Kupnitn Kupnitn

2

.

k6,C

N

%‘
0
o

2
k9,C

g
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Kupnira KupniTa Kupnita Kupnira Kupnita
2 2 2 2 2
Vkec VEkac Vksc LLY VEKioc
Kynnira Kynnira KunniTa KunniTa Kunnira
2 2 2 2 2
VEkec VEk7c VEksc Vkoc VEkioc
Kyugniran Kypniran Kypniran Kypniran Kypniran
2 2 2 2 2
VEkec VEk7c VEksc Vkoc VEkioc
Kypniraz Kypniraz Kypniraz Kypniraz Kypniraz
2 2 2 2 2
VEkec Ve Vksc VEkoc VEKioc
Kunniraz Kunniraz Kynniraz Kynniraz Kynniraz
2 2 2 2 2
VEkec VEk7c VEksc VEkoc VEkioc
Kypnirazn Kypnitazn Kypnirazn Kypnirazn Kypnirazn
Ak Ak Ak Ak Ak
6,C 7,C 8,C 9,¢ 10,C
Kynniras Kynniras Kynniras Kynniras Kynniras
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o
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Reacido 1
HNNITA?2 + 3H: <> HBNITAN
y = a + bxm2 +cXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +

Reacdo 2
HBNITA2 + 4H> <> HBNITAN
y = a + bxm +cXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +

Reacdo 3
MNNITA + H> < MBNITN
y = a + bXu2 +cXH2s+ dXLBNIT + EXLNNIT

Reacdo 4
MBNITA + 2H2 <& MBNITN
y = a + bxmz2 +cxXn2s+ dxLeniT +

Reacdo 5
LNNIT + 2H2 <& LBNIT

y = a + bxm2 +cXH2s+ dXLBNIT + €

XLNNIT

XMBNITA Keq5xy,
fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA + fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA + + fXMBNITN + ZXMBNITA + h;"’“"% eXLaNIT + fXupnry + gKeq4xH2 + fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +
: . XHNNITA2 : :XHBNITA2 €eq3XH2 hx : : : :
ZHNNITA2 —HBNITA2 . . MNNITA + 1XHBNITAN + JXHBNITA2 + IXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXHBNITAN + jXHBNITA2 + kKeqle2 IXHBNITAN + ] KeqZxis + kannrraz + IXHBNITAN + JXHBNITA? + KHNNITA? + ] J
kunNITA2 + IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXzCA
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX5CA IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX5CA IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXECA NXscA
x " — XHBNITAN x _ _XHBNITAN XpNNITA — XMBNITN P XMBNITN XN — xLBNITz
HNNIT 3 HBNITA2 4 2
Keqlxy, Keq2xy, Keq3xy, Keq4xj, Keq5xis,
1,0 2.0 3.0 T4.D Ts.p
1 1 1 1 1
ki p kap ksp ksp ksp
ki p ks p ksp kyp ks,p
Kizs Kias Kuzs Khzs H2S
ki p kap ksp ksp ksp
Kignir Kisnir Kignir Kisnir LBNIT
ki p kap ks p ka,p ks,p
Kinwnir Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir
ki p ka.p ksp ka,p ksp
Kusnirn Kusnirn Kusnirn Kusnirn Kusnirn
ki p ka.p ksp ka,p ksp
Kupnita KueniTa KueniTa KueniTa KueniTa
ki p ks p ksp ka,p ksp
Kunnira Kynnita Kunnita Kunnita Kunnira
ki p kyp ksp ka,p ksp
Kupniran Kupnitan Kupniran Kupniran Kupniran
ki p kap ks p ka,p ksp
Kupnitaz Kupnitaz KupniTaz Kupnitaz Kupnitaz
ki p kap ksp ka,p ksp
Kunniraz Kunniraz Kunniraz Kunniraz Kunniraz
ki p kap ksp ka,p ksp
Kypnitazn Kygnitazn Kypnitazn Kypnitazn Kypnitazn
ki p ks p ksp ka,p ks,p
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KVNNITA3 KVNNITA3 KVNNITAS KVNNITA3 KVNNITA3
kI,D kZ,D k3,D k4,D kS,D
Ky ca Ky ca K3 ca K5 ca Ks ca
kl,D kZ,D k3,D k4,D kS,D
Reacio 8 Reacdo 9 Reacdo 10
Reacio 6 Reacio 7 LBNIT 4 2H9 © C4 + NH VBNITA2N + 4H, < HA2 + NH3 VNNITA3 + 3H2 ¢ VA3 + NH;
HBNITAN + 2Hz < HAN + NH3 MBNITN + 2H> < C9A + NHs 2 3 +C14P y = a + bxm +CXm2s+ dXLBNIT + €XLNNIT

y = a + bXn2 +CXH2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +
fXMBNITN + ZXMBNITA + hXMNNITA +
iXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +

IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NX5CA + OXNH3

y = a + bXu2 +cXn2s+ dXLBNIT + €XLNNIT +
fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +
iXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +

IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXSCA + OXNH3

y = a + bXu2 +cXH2s+ dXLBNIT + EXLNNIT
+ fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + JXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N + MXVNNITA3 + NXZCA + OXNH3

y = a + bxmz2 +cxXn2s+ dxLeniT +
eXLNNIT + FXMBNITN + ZXMBNITA +
hXMNNITA + IXHBNITAN + JXHBNITA2 +
KuNNITA2 + IXVBNITA2N + MXVNNITA3 +

+ fXMBNITN + gXMBNITA + hXMNNITA +
IXHBNITAN + jXHBNITA2 + KHNNITA2 +
IXVBNITA2N 4+ MXVNNITA3 + NXZCA + OXNH3

+pXc4
P NXzCA + OXNH3 + XC14P
XHBNITAN XMBNITN XLBNIT XVBNITA2N XVNNITA3
T6,D 7.0 T8.p 79,0 T10,0
1 1 1 1 1
ke p k7 p ks p kop k1o,
ke p k7 p ksp kop k10,0
Kizs Kizs Kias Kiyas Kiyas
ke,p k7 p ksp kop kio,p
Kipnir Kipnir KigniT Kipnir KipniT
ke,p k7 p ks p ko p k1o,
Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir Kinnir
ke,p k7 p ks p ko p k1o
Kugnitn Kugnirn Kugnirn Kugnirn Kugnirn
k k k k k
6,D 7,D 8,D 9,D 10,D
Kugnira KugniTa KugniTa KugniTa KugniTa
ke,p k7 p ksp ksp k10,0
Kunnita Kunnita Kunnita Kunnita Kunnita
k k k k k
6,D 7,D 8,0 9.D 10,0
Kupniran KupniTan Kypniran Kypniran Kypniran
ke,p k7 p ks p ko p k1o,
Kupniraz KupniTaz Kypniraz KupniTaz Kypniraz
ke,p k7 p ks p ko p kio,p
KunniTaz Kynniraz KunniTaz Kynniraz Kynniraz
2
ke p ks kgp kop k1o,p




87

KVBNITAZN KVBNITAZN KVBNITAZN KVBNITAZN KVBNITAZN
k6 D k7,D kB,D k9,D klO,D
KVNNITA3 KVNNITAS KVNNITAS KVNNITA3 KVNNITA3
k6 D k7,D kB,D k9,D klO,D
Ky ca Ky ca Ky ca Ky ca Ky ca
k6 D k7,D kB,D k9,D klO,D
KNH?) KNH3 KNHS KNH3 KNH3
k6 D k7,D kB,D k9,D klO,D

K
c4
k
8,D
KC14—P
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Temperature (°C): 300

Temperature (°C): 320

Reaction Reaction
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
a 3,8787  8,0871 -12,132 436669 0,0636 22,33 -0,9261 0,0109 -40,393 37,694 | 42961 44,733  -8,2718 -0,9514 0,0804 16,278 -5,7365 0,01035 22,366 10,0412
b -7,5359 11,033 58,162 038208 -0,098 -45736 24,5517 0,0392 160,95  -146,19 | -141,78 -68,684 34,249 16,744 -0,1274 -30,082 36,089 0,03852 -23,399  -44,933
c 67,92 83,566 607,61 -416,79 -2,5 -686,99 -22,817 -0,0018 1192,2 11349 | 729,89 30232 310,11 -44742 -3,6343 -545,12 42752  -0,0493 417,23 1035,73
d  3E+09 -1E+10 -1E+09 22E+10 3E+08 0 0 0 0 0| -1E+10 -8E+10 9E+09 2E+10 3E+08 1E+10 4E+10 467570 -3E+10 5,7E+10
e 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0| -2E+09 -2E+11  7E+10 1E+11 4E+08 4E+10 7E+10 4747224 -1E+12 29E+11
f 42998  1367,6 88091 249447 -1,5743 2013,7 3617,3 0,0007  -14258  -14379| 22322 15396 224,19 17063 -7,8577 1206,2  1255,1 -0,249  -595,88 -15876
g 27,573 578,09 374,26 390,326 -23,033 387,44 366,305 -0,0008 1518,3 1955,7 | -333,92 -613,87 431,04 630,9 -33,882 324,81 30831 0,02751 404,86 1754,15
MA h 69,2 173,87 264,07 155,71 09396 219,36 -1815,2 0,0013  -289,56 -278,56 | -60,117  -339,2 -78,592 238,28 11,6297 352,02 -949,07 -0,0026 -408,07 516,764
1 939,36 38682 23421 -1896,1 0,8666 2814,5 255,608 -0,0004 712,95 505,98 1185 5084 24736 -2133,3 14197 23522 212,17 0,00655 126,08 452,416
j 19,703 232,27 -660,81 263,758 1,2162 150,84 207,292 0,001 654,51 788,25 | -129,82 38,703 -664,91 331,64 1,8604 11535 170,61 0,00748 167,85 704,556
k 98534 16541 94,611 167,143 0,6268 -1763,7 89,0473 0,0003  -43,699 109,17 | -93,199 -225,97 140,92 206,93 1,0215 -1292,6 336,76 0,00236 -118,02 428,318
1 38,757 24477 62,543 232,071 1,1619 127,19 125,762 -0,0004 3969,6 420,21 | -87,152 -3814 99,925 278,63 1,8316 97,041 107,68 0,01392 27179 396,251
m 45486 214,83 20945 199,415 0,6715 132,92 142,317 -0,0005 821,72 3926,3 | -812,21 -330,44 204,53 240,28 1,0637 101,83 123,03 0,01265 300,43 3175,76
n 0,6228  6,6575 53529 3,17733 00116 -6,3512 245778  0,0003 13,009 -11,456 | -11,012 -5,8931 4,63 5,0227 0,0181 -4,5293  3,3449 0,0005 -4,3789  -2,9264
o 0 0 0 0 0 -1E+10 5SE+09 -18030 1E+11 1E+11 0 0 0 0 0 -1E+10 -2E+10 682335  3E+10 2,1E+10
P 0 0 0 0 0 0 0 -0,0003 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0,003 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 -32,189 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -43,604 0
a 5,2358  9,8081 -46,9 9,30954 0,0148 97,035 -16,972 0,0009 -363,78 232,87 | 299,51 643,65 -37,81 -15,553 0,0215 60,78 -29413  0,00081 106,09 63,7738
b 10,024 94,514 200,17 -0,8151 -0,0316 -239,05 125379 0,0082 12235  -1119,6 | -1043,2 -1371,8 138,08 75,531 -0,0491 -146,9 134,86 0,00807 -147,76  -414,38
c 68,266 821,45 1645  -1961,9 -0,8592 -4733,7 538,314 -0,0005 10262 86999 | 5217,7 52161 720,77 -2092,1 -1,3633 -3350,3 579,27 -0,01 433477  7745,01
d  -1E+10 -7E+10 -8E+09 6,7E+10  1E+08 0 0 0 0 0| -7E+10 -1E+12 2E+10 6E+10 1E+08 -5E+09 1E+11 97701,3 -2E+11 4,7E+11
e 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0| -3E+10 -4E+12 2E+11  SE+11 2E+08 2E+11  3E+11 948925 -8E+12 1,9E+12
f 1310,1 9133,8 3241,7 13928,3 -0,7751 9861 19343,8 1E-04 -105637 -103257 13783 261663  1780,3 11576  -3,3275 52572 7059,2 -0,0501 -1873,3 -101602
g 97,239  4327,1 12424 18254 -8,8536 2510,7 1337,31 -0,0002 12012 14406 | -2447,4 -19126  1366,2 2914,1 -15235 2158,1 1270,6 0,00546  3219,1 10856,6
h 1753  1070,8 8243 620,94 03916 1019,9 -8094 0,0003 -2391,5 -1679,4| -808,02 -8770,5 -305,55 997,77 0,7615 623,39 -4432.4  -0,0005 -3420  4957,57
MB i 2460 23592 777,22 -89323 0,3804 14721 1017,65 -8E-05 5464,2 3680,8 | 3379,8 32095 754,82 -10374  0,7063 11034 941,08 0,0013  1028,5 264246
J 53,449 1660 -2353,6 1279,03 0,5339 946,26 830,99  0,0002 4843 5805,9 | -1021,1 -2439,7 -2199,1 16349 09361 772,08 749,25 0,0015  1127,7 434921
k 206,45 10442 29884 716,993 0,2462 -94582 425,585 SE-05 10,507 933,06 | -476,33 -6490,4 425,19 901,3 04502 -6550,4 10269 0,00049 -806,98 3490,95
1 108,86  -15426 241,83 1042,88  0,4869 757,6 363,038 -1E-04 28625 27473 | -705,61 -34840 29341 12635 0,863 613,22 389,36  0,00278 17415 212577
m  -12453 15448 703,09 926,216 0,2759 850,87 484,036 -0,0001 6574,8 28638 | -3418,7 -8729,8 618,18 11214 04851 675,05 48559 0,00253 2292,3 20452,8
n 2,6481 45,125 19,558 12,9745 0,0049 -33,888 12,0708 6E-05 98,922  -84,167 | -87,999 -195,49 17,25 21,7 0,0084 -21,314 12,751 9.8E-05 -2991  -28,382
o 0 0 0 0 0 -6E+10 -1E+10 -35749 9E+11 9E+11 0 0 0 0 0 -9E+09 -6E+10 134276  2E+11 6E+10
P 0 0 0 0 0 0 0 -6E-05 0 0 0 0 0 0 0 0 0  -0,0006 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0  -295,55 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -308,25 0




89

Temperature (°C): 340

Temperature (°C): 360

Reaction Reaction
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
a 41,965 180,68 -4,8714 -1,1586 0,0942 12,985 -6,7136 0,0101 17,003 7,9514| 36,217 339,71 -4,7918 -1,4908 0,1007 9,0413 -8,8526  0,0098 11,6216 6,57189
b -12937 -44586 17,437 17,186 -0,1259 2333 39,329 0,0381 -20,621 -33,304 | -98,594 -879,45 18,656 18,306 -0,0798 -4,4772 41,221 0,0378  -7,4747  -27,083
c 1694,7 69253 -26,829 -505,31 -4,5751 -396,46 272,772 -0,0487 15547 83223 | 980,68 574,82 -129,9 -594,02 -7,5188 558,6 207,68 -0,0547 327,852 855,571
d -8E+09 -1E+11  8E+09  1E+10 2E+08 6E+09  3E+10 3E+06 -2E+10  2E+10| -8E+09 -9E+10 3E+09 6E+09 1E+08 1E+10  8E+09 2E+06  -7TE+09 8,8E+09
e -1E+10 -4E+11  4E+10 6E+10 3E+08  2E+10  2E+10 SE+06 -5E+11 1E+11| 1E+10 -4E+11 2E+10 4E+10 2E+08 -4E+09 -1E+10 3E+06  -3E+11 59E+10
f 3095 43378  -74,112  1747,8 -13,896 1019,3  1478,1 -0,4404 -1156,2 -13615| 7396,3 68452 753,65 1906,1 -15216 1801,3 26884 -0,4637 -1152,5 -12214
g 77,584 -2320,3 440,29 791,06 -49,025 302,76 184,66 0,0385 491,29 1444 | 912,32 -4409,9 376,99 937,7 -74,062 110,93 -38,737 0,0389 439,159 1415,66
MA h -83,51 -2626  -109,54 279,04 23923 306,54 -597.93 0,0593 -647,98 409,46 | 32,544 -2959  -78,12 341,52 33715 838,75 -1021,1 0,0677  -459,87 275,652
1 1444,1 54283 261,24 -24382 2,1166 20125 93,582 0,0007 237,64 406,37 2136 6709,1 202,68 -27674 29461 1659,7 217,19 -0,0005 192,252 347,123
j 241,24 -1104,3 -681,98 377,01 27183 93,94 102,1 0,0025 233,74 62245| -24026  -1916,1  -782,3 405,33 4,077 -146,87 117,77 0,002 178,601 547,879
k 262,07 -91398 126,03 218,52  1,5512 -1008,5 389 0,03 -23537 289,67 | 44,855 101,84 101,06 239,78 2,1599 -689,23 392,72 0,0315 -146,84 197,739
1 -191,34 -6617 150,66 298,83 25756 72,753 10,077 0,0123  2290,8 316,53 | -110,74  -10464 104,89 313,61 3,7184 54076 -73,717 0,0107 1921,95 277,607
m  -1150,2 -806,39 150,79 261,96 155273 74,829 74,793 0,0158 29321  2587,9| -16604 -2324,8 99,25 276,65 2,1362 9,3402 168,68 0,0146 257,545 2143,89
n  -85258 -41,163 3,5079 52435 0,0273 -3,4903  3.,4705 0,0004 -3,1257 -2,2593 | -4,0705 -80,792 34592 54514 0,045 -2,3305 4,9899 0,0005 -1,7629  -1,8047
o 0 0 0 0 0 -6E+09 -2E+10 -1E+06  2E+10 1E+10 0 0 0 0 0 -1E+10 -6E+09 -698775 7,IE+09 5,6E+09
p 0 0 0 0 0 0 0 -0,0028 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0,003 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 -30,743 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -20,249 0
a 310,38  3475,1 -23,55 -16,513  0,0259 43,39  -30,692 0,0008 81,622 41,455| 180,93 7314  -19,082 -18,249 0,0193 10,373 -21,064  0,0007 56,5338 31,5389
b -1027,7 -94084 76,628 77,098 -0,0502 -100,99 150,79 0,008 -140,85 -268,6 | -507,33  -19893 63,562 82,035 -0,0048 78,016 97,649 0,0079  -82,096 -197,27
c 15317 120534 -35/498 -24189 -1,8393 -2169,2 20158 -0,0098 25622 5934,6| 8561,1 -48706  -407,2 -2965,8 -3,8181 6287,1 1703,2 -0,0111 2882,88 5158,73
d -6E+10 -2E+12  2E+10 4E+10 1E+08 2E+09 9E+10 568199 -1E+11  2E+11 | -9E+10 -2E+12 7E+09 2E+10 8E+07 O9E+10 8E+09 326078 -4E+10 6,3E+10
e -1E+11  -9E+12  1E+11  3E+11 1E+08  8E+10  SE+10 939390 -3E+12  7E+11| 1E+11 -9E+12 6E+10 2E+11 1E+08 -7E+10 -1E+11 509595 -1E+12 3,2E+11
f 22220 849796  2116,2 13114 -6,0764 3985,7 8141,5 -0,0886 -3479,7 -78780| 77140 2E+06 43154 14987 -5,5629 10891 17850  -0,0934 -2916 -63691
g 1163,6  -59600 12959  3655,3 -25,658 1729,5 481,77 0,0077 2941  8225,8 | -10201 -120139 1058,7 44314 -45216 159,18 -1122 0,0078 2440,35 712592
h 13162 -56957 -409,52 1199,1 12789 579,53 -2280.8 0,0118 -3740,3 36354 | -103,41 -78416 -23499  1560,1 2,049  5469,7 -5400  0,0136  -2532,5 2584,96
MB i 4309,6 19407 748,59  -12190 1,204  8383,2 220,67 0,0002  1288,2 21539 | 92429 18189 566,02 -14199 1,8677 57853 1086,7 -0,0001 912,197 1651,31
j -2295,5  -26726 -2260,5 1896,1  1,5723 549,65 327,12 0,0005 1189,2 34644 -2703  -49166 -2511,6 2053,3 2,6751 -1581,7 332,68 0,0004 794,27  2766,49
k 2435,7  -21195 339,78 964,19  0,7909 -4515,5 1367,2 0,006 -1127,9 2297 | 18496 -1967,7 268,84 1088,1 11,2825 -2142,2 1642 0,0063 -606,1  1460,72
1 -1888,8  -86222 365,18  1378,7 1,377 400,34 -161,7 0,0025 13012 1504,3 -1219  -171623 266,03 14819 2,3394 -177,25 -740,87 0,0021  9826,97 1241,63
m  -6030,2 -19989 390,59 1230,1 0,7671 441,15 205,87 0,0032  1860,5 15018 | -11709  -57686 234,97 13153 1,1939 -121,84 869,42 0,0029 1414,54 11260
n 73713 -955,16 12,344 23,061 0,015 -14,577 13,224 9E-05 -22,204 -18,223 | -2,5911 -1957,7 10,725 24,172 0,0306 -4,0954 18,367 9E-05 -14,734  -13,273
o 0 0 0 0 0 -6E+09 -6E+10 -242177  1E+11 3E+10 0 0 0 0 0 -8E+10 -1E+10 -140368 3,6E+10 1,8E+10
P 0 0 0 0 0 0 0 -0,0006 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0,0006 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 -210,84 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -12797 0
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Temperature (°C): 380

Temperature (°C): 400

Reaction Reaction
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
a 222059 173,81 -2,1983 12,936 0,07526 3,45292 -13,41 0,00787 21,0991 1,88881 | 124,968 181,32 0,475 4,10204 -0,234  -13,788 -2,2307 0,00294 -11,257 -33,103
b -45,285 -236,12 10,26 244 0,08969 745552 60,2071 0,04089 -6,9445 7,73447 | -345,64 -332,15 23098 -0,9199 09223 59,6398 21,2201 0,04956 76,785 114,79
¢ 136229 77122 -22492 -151,05 -9,5914 519,747 577,141 0,02113 537,403 912,875 | 3980,71 96799 -155,72 -445,65 -16,117 148952 314439 -0,1776 1590,5 547,48
d -SE+09 -6E+10 1E+09 2.8E+09 1E+08  SE+09 [1,2E+10 702600 19E+10 1,5E+10| -4E+09 -2E+10 6E+08 3,1E+09 1,5E+08 5,5E+09 94E+09 1220109 8E+09 8E+09
e 14E+10 -2E+11 1E+10 1,3E+10 1,7E+08 39E+08 -7E+09 3162786 -2E+11 1, 7E+10| -1E+10 2E+10 5E+09 14E+10 3,2E+08 -2E+09 -2E+09 6030166 -9E+10 SE+09
f 9142,6 76069 12184 3186,16 1,27947 1268,74 1834,19 -0,9805 394441 -8120,6 | 12506,3 51732 15199 11772 = -136,31 286633 -176,05 -2,9634 17814 -6727,8
g -1235,5 -4609,5 342,58 894,783 -119,59 130,205 -278,06 0,08594 -1052,7 249,646 | -1325,7 -2543,1 347,17 703,823 -18647 -110,85 -442,19 -0,0266 -607.5 -6
MA h 101,549  -237,33 -29,314 24529 4,79111 660,681 -134,15 0,02205 1973,04 158426 | 286,203  2741,3 81,187 366,974 14,0022 1136,14 442,084 0,02573 1347,5 14747
1 2856,2 12395 160,25 -3344,5 4,37481 1502,72 3,66155 0,04025 -693,53 -220,87 | 3497,31 19592 14234  -3629,2 13,1281 1276,54 -24,322 0,17195 -511,65 -241,59
j -2953 -4677,1 -86991 380,655 6,56915 -106,13 6,41411 0,04488 -532,87 164,291 | 456,119 -44439 -937,68 577,941 18,1801 -126,29 -23,448 0,15889 -22393 85,574
k 66,2073 -1563,8 82,176 215,816  3,0395 -608,78 644,331 0,018 793,238 668,209 | -227,77 -1448,7 66,751 260,245 895175 -390,2 712,894 0,03396 580,08 506,66
1 -122,07  -13848 90,34 290,092 5,32208 16,4093 -129,62  0,0266 1225,17 65,0419 | -598,35 -13338 62,354 419,665 8,68561 21,2736 -9447 0,11687 1095,7 72,996
m  -2072,7 -2453 66,271 268,83 2,53598 14,6445 73,0181 0,03917 -148,53 1614,82 | -2549,3 -1285,1 47,044 340,577 8,34871 86,0298 50,3568 0,08843 -11592 14704
n 280724 -35,889 2,6399 125015 0,07994 -0,5278 546364 0,00106 -4,5316 0,469 | -31,839 -30,116 1,7348 3,72083 0,1797 5,64515 1,48377 0,00251 6,4688 12,473
o 0 0 0 0 0 -4E+09 -9E+09 33528,8 -2E+10 -7E+09 0 0 0 0 0 -4E+09 -6E+09 189859 -6E+09 -4E+09
p 0 0 0 0 0 0 0 -0,006 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0,0095 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 3,94939 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -32,238 0
a -7,7585  3490,2 -10,714 117,934 -0,0413 -7,1381 -49,395 0,00029 112,187 -44,065 | 1478,78  2393,6 -4,1262 106,96 = -0,4231 -147,75 22,358  -0,0007 -219,86 -288,26
b 146,176 -4190,8 36,325 -312,52 023211 93,0974 221,119 0,00858 1,03924 173,301 | -4271,2 -2970,4 16,284 -269,75 134615 519,207 3,76181 0,01031 872,86 926,48
¢ 12721,8 117614 -667.87 370,682 -6,0925 4899,18 3590,95 0,00406 5320,54 7230,63 | 55665,2 228029 -493.88 -234,96 -10,49 1746,55 1815,03 -0,0356 14004 3929
d -7TE+10 -2E+12 3E+09 2,6E+09 6,2E+07 3,2E+10 49E+10 134060 1,6E+11 89E+10| -5E+10 -6E+11 1E+09 54E+09 1E+08 3.3E+10 4,8E+10 245009 6E+10 SE+10
e 1,5E+11 -4E+12 3E+10 74E+09 9E+07 -2E+10 -7E+10 637170 -9E+11 S59E+10| -3E+11 1E+12  2E+10 9,8E+09 1,7E+08 -3E+10 -4E+10 1225113 -5E+11 -5E+09
f 108679  2E+06 5512,6 31025,7 15,9365 694489 113984 -0,1992 35997,2 -37612 | 155046 1E+06  5945,7 29569,1 -75487 -2336,3 1844,87 -0,6024 8622,1 -32061
g -15387 -149108 915,14 325944 -86,873 318,27 -2116,4 0,01761 -9433,4 -14379| -17056 -119278 927,61 231592 -1584  -1397,2  -3199,5 -0,0048 -4266,2 -3424.,5
h 427444 -1483 -2,0001 262,289 3,30888 3843,38 -332,88 0,00352 16608,7 10034 | 2511,15 85448 346,17 437,224 10,9566 6489,34 4234,12 0,00517 10018 10345
MB i 13985,3 142995 440,27  -18472 292522 4781,13 -129,53 0,00828 -6027,5 -2346 | 16744,9 322853 384,41  -21167 9,08031 3553,02 -818,13 0,03484 -3820,7 -23429
j -3701,3 -160517 -2718,4 141447 492502 -1096,3 -246,37 0,00928 -4882,5 632,798 | 7190,9 -173033 -2834,5 1974,75 15,5798 -1012,1 -765,87 0,0322 -19934 284,26
k 458355 -65630 212,83 727,774 2,07589 -1816,6 2902,94  0,0033 6660,92 4244,18 | -3809,5 -75439 164,63 843,802 8,16785 -792,04 3730,68 0,0066 4508,9 32644
1 -1471 -279452 211,98 1161,55 3,96075 -59,158 -897,87 0,00551 44655 137,955 | -8626,6 -272620 146,14 1548,05 5,55542 94,9455 904,92 0,02367 4260,6 299,33
m -16427 -71428 151,47 108245 1,45919 -42,377 298,409 0,00805 -1746,5 768099 | -21078 -39993 113,28 1331,53 6,54937 645,302 -49,093 0,01804 -980,75 68544
n 83,2964 -987,29 17,9262 -16,15 0,07079 2,01487 21,3578 0,00021 -29,152 18,7737 | -436,71 -529,56 53069 -13919 0,18441 52,8707 -3,6861 0,0005 82,949 103,25
o 0 0 0 0 0 -3E+10 -4E+10 12949  -1E+11 -4E+10 0 0 0 0 0 -2E+10 -3E+10 40397,8 -4E+10 -3E+10
P 0 0 0 0 0 0 0 -0,0012 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0,002 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 35,6177 0 0 0 0 0 0 0 0 0  -207,7 0
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Temperature (°C)

Temperature (°C)

300 320
Reaction Reaction
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
a 83,533  3110,3 -76915 154,697 0,1446 253,34 -12,397 0,0049 -64546 635,74 | 2681,6 10592 -51,16 144,58 0,2408 178,52  -15,056 0,00467 = -522,65 438,982
b 286,52 -10256 346,31 -433,5 -0,4844 -716,25 162,141 0,0041 20454  -2982,7 -9510  -28630 192,31 -355,76 -0,7883 -491,58 93,897 0,00406 1630,2  -1977,3
¢ -4428,1 -88243  2720,8 -24951 -2,1801 -9699,4 1102,62 -0,0012 21733 18088 | 61488 2E+06  3321,7 -28709 -3,2667 -6883,8 903,54 -0,0211 16088  13946,2
d  2E+10 -3E+12 -6E+10 1,5E+11 5E+08 0 0 0 0 0| -5SE+11  -2E+13 3E+10 6E+10 4E+08 0 0 0 0 0
e 0 0 0 00,0005 0 0 0 0 0 0 0 0 00,0008 0 0 0 0 0
f 4320,1 324291 11609 77211,3  -2,844 20779 41246,2  7E-05 -223283 -217189 | 103510 4E+06 63442 89136 -6,3575 14941 21659 -0,0814 -169058 -163917
g 963,66 87315 25429 -3,2271 -39,519 53474 2803,79 -0,0004 25148 30503 | -21844 -246552  2496,7 -3,754 -65,22 40589 3054,7 0,01009 19212 22758,7
h 1748,6 17752 -0,2197 507527 1,7039  2136,5 -17091 0,0005 -4968,1 -3575,1| -6859,9 -107333 04394 60194 28197 1491,8 -12267 -0,0033 -3631,5 -2308,4
MC i 23287 467101 1732 -39999  1,6072 31032 2115,59 -0,0002 11432 7616,8 | 29422 615890 1039  -44991 2,6246 22478 2203,3 0,00219 8660,1  5699,22
j 6282 -17,467 -5011,8 550748 12,2208 19659 1713,65 0,0005 10188 12267 | -8897,3 131,1 -4658 61379 3,5438 1393,7 1724,1 0,00267 7636,2  9174,55
k  -0,8269 30117 587,73 317546 1,0634  -19968 899,179  9E-05 55,195 1870,5| 2,1655 -180404 765,18 3326,7 11,6824 -13398 670,63 -0,0001 26,539  1353,65
1 1603,3 -312681 472,25 4603,08 2,1335 1553,7 735,163 -0,0002 60329  5782,5| -7489,9 -589818 453,65 4695 3,3693  1040,8 892,75 0,00512 41957  4115,36
m  -11554 28982  1568,7 3631,27 11,1587 1818,7 1025,06 -0,0002 13781 60497 | -29839 -123704 1094,8 3611,6 1,7682 1246,7 1127.8 0,00473 9608,6  42094,3
n 40,543 840,54 38,259 64,5148 0,0182 -73914 25,5356 0,0001 205,7 -188,74 | -744,27 -2344,7 29,789 73,657 0,0212 -51,278 17,263 0,00016 167,47  -126,98
o 0 0 0 0 0 -1E+11 -2E+10  -6559  2E+12  2E+12 0 0 0 0 0 -4E+10 3E+10 344381 7E+11  6,8E+11
p 0 0 0 0 0 0 0 -0,0002 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0,0013 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 -622,08 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -493,26 0
a 3566,5 8E+06 -7563,2 23670,7 0,0131 52710  -5986,1  2E-05 -357280 410298 | 9E+06 SE+08 -4918,3 22290 0,0317 24727 -1905,2 2,1E-05 -207168 215444
b 22586 -4E+07 28893 -102436 -0,041 -189890 27457,8  SE-05 1E+06  -2E+06 | -3E+07 -2E+09 17781 = -91635 -0,0962 -85509 6404,7 4,8E-05 739681 -873145
c 84958  -3E+08 32629  -6E+06 -0,9142 -4E+06 432724 -1E-05 2E+07  2E+07 | 3E+08 1E+11  -7171,5 -7E+06  -2,183 -2E+06 328301 -0,0002 9E+06 8576931
d 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
e 0 0 0 0 -4E-05 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -9E-05 0 0 0 0 0
f 400242 2E+08 358707 24E+07 8,0373 1E+06 4375102 -8E-06  8E+06 1E+07 | -2E+07 -2E+10 619282 3E+07 19,999 480944 2E+06 6,5E-05 4E+06 6263804
g 234673 SE+08 170870  -11449 -7,2713  2E+06 399146 -4E-06 3E+06  5E+06 | -5SE+07 -7E+09 116515 -133,8 -18,165 972516 234140 1,5E-05 2E+06 2345208
h 272434  9E+07 -1,5192 1068426 00761 122385 -2B+06 6E-06 2E+06  SE+06 | 2E+07  -7E+08 0,0221 1E+06 0,1697 52140 -1E+06 2,1E-06 827570 2578836
MD i 3E+06  2E+09 102264  -1E+07 0,0565 TE+06 271947 -1E-06 329048 -2E+06 | 354210 9E+09 53850 -1E+07 0,1182 3E+06 200823 -2E-05 218874  -1E+06
J 104283  -9473,3 -310674 2013150 0,2005 708630 246775  6E-06 -641301 2E+06 | -2E+07 1E+06 -243114 2E+06 0,472 339196 149988  -1E-05 -311246 957139
k  -0,7345 1E+08 34120 848425 -0,0145 -4E+06 551759 9E-07 3E+06  3E+06 2143 -8E+09 23398 918089 -0,0198 -2E+06 69298 8,1E-06 1E+06 1285311
1 176503  -1E+09 47558 1475563 0,2181 458339 706895 -2E-06 3E+07 -3E+06 | -2E+07 -9E+09 12607 2E+06 0,5387 203808 36447 2,3E-05 1E+07  -1E+06
m  -2E+06  2E+08 112671 1424196 -0,063 689766 108986 -2E-06 4E+06  3E+07 | -4E+07 -4E+09 40591 1E+06 -0,1373 316835 76127 14E-05 2E+06  1,4E+07
n 6635,1 3E+06  3250,6 163459 10,0048  -19157 4742,54  1E-06 97516 -126303 | -3E+06  -2E+08 21164 18804 0,0104 -87654 12884 1,7E-06 56847 -65454
o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
P 0 0 0 0 0 0 0 -2E-06 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1E-05 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 -739235 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -369199 0
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Temperature (°C) Temperature (°C)
340 360
Reaction Reaction
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
a 3158,3 44322  -17,426 166,48 0,3333 126,82 -41,222  0,0045 -467,8 312,97 | 1689,2 108019 -33,102 72,482 04288 36,642 -29,315 0,0041 152,646 115,611
b 10720 -130852 58,856 -408,37 -1,0523 -344,52 230,46 0,004  1559,5 -1293,1 | -4947,8 -299862 104,57 -126,74 -1,2639 89,663 147,65 0,0049 -320,58 -585.43
C 247836  S5E+06 -13449 -31296 1,0433 -4384  3964,5 -0,0211 11344 10423 | 39791 -3E+06 905 30617 -5,7752 12295  3396,8 -0,0214 5710,12 10019,7
d -7TE+11  -3E+13 3E+10 3E+10 4E+08 -2E+10 2E+11 953730 4E+11 2E+11 | -7E+11  -3E+13 1E+10 4E+10 3E+08 2E+11 1E+10 641938 -8E+10 1,2E+11
€ 0 0 0 00,0026 0 0 0 0 0| 9E+11 -1E+14 1E+11 6E+11  0,0029 -1E+11 -3E+11 989102 -3E+12  6,3E+11
f 252753  9E+06  6464,5 98222  -13,12 11252 18394 -0,1395 -136624 -128381 | 611765 2E+07 72144 89161 -1,2436 21215 35606 -0,1813 -6017,1 -124649
g 11941 -704623  2261,1 -4,1165 -104,54  3390,8 899,22  0,0137 11256 15267 | -79611 -2E+06  2046,9 -3,9564 -175,08 375,79 -2230,1 0,015 467491 13980,5
h 10141 -767391 -0,1722 70114 44792 638,05 -48764 00192 91924  3673,6 | -843,99 -1E+06 -0,0076 93154 6,785 10549  -10723  0,0269 -4866,4 5141,62
MC i 33991 460284  1536,9  -50257 4,2401 16781 404,42 -0,0005 49389  3662,7| 69634 355528  1143,5 -54943 6,0137 11342 21412 -0,0003 1748,17 3157,83
j -20998 41898 -4654,2 68274 5,657 1051,8 617,31  0,0004 4440 64728 | -21506 -374 49083 75343 19,0336 -3067,6 627,85 0,0007 1540,56 5427,7
k 16,929 -543699 569,23  3403,8 2,8031 -9303,9 2619 0,01 51673 2956 | -4,4025 311084 532,36 3994,3 4,4523 -4248,5 3217 0,0124 -1151,5 2861,66
1 -26846  -1E+06 591,13 4909  5,1325 723,97  -372,84  0,0041 28927 23543 | -6495,5 -3E+06 525,6  5603,7 84241 -345,02 -1478  0,0041 19214,1 2419,13
m 51593 -230995 630,33  3773,5 2,6493 85349 392,55 0,0057 5753,5 29709 | -90415 -780320 446,57 41433 38334 -217,14 17153  0,0056 27424 22071,2
n  -767,81 -11305 18,334 70,419 0,0366 -35251 23,859  0,0001 148,28 -86,636 | -29,194  -26696 21,645 95,508 0,0781 -8,9213 34955 0,0002 -29,116 -30,186
o 0 0 0 0 0 -3E+09 -1E+11 -419633 -4E+10 1E+11 0 0 0 0 0 -1E+11 -3E+10 -278987 7E+10 3.3E+10
p 0 0 0 0 0 0 0 -0,0012 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0,0012 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 -330,89 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -249,29 0
a 1E+07  5E+09 -2432,1 37590 0,0292 12360  -7768,1 2E-05 -134009 100554 | -2E+07 1E+10 -1107,6 51255  -0,021 -75079 50700 2E-05 -84720 61315,8
b 4E+07 -2E+10  8467,7 -119057 -0,1471  -39680 32550 SE-05 364691 -479127 | 7E+07 -3E+10 4034,8 -153276 -0,006 299611 -184327 4E-05 231085 -270013
c 1E+09  9E+10 -78167 -8E+06 -1,1674 -736067 1E+06  -7E-05  SE+06  5E+06 | -6E+08 -1E+12 -128414 -1E+07 -59139 2E+07 3E+06 -0,0002 2926114 2738313
d  4B+15 -3E+18 -1E+11 -3E+13 1E+08 0 0 0 0 0| -9E+15 -3E+18 -3E+11 -2E+13 1E+08 0 0 0 0 0
e 0 0 0 0 1E-05 0 0 0 0 0 0 0 0 0 5E-05 0 0 0 0 0
f 1E+09 1E+12 734686  4E+07 11,6357 866887  3E+06 -0,001 -4E+07 -3E+07 | 8E+09  2E+12 901959  5E+07 31,962 1E+07 1E+07 -0,0016  -2E+07  -2E+07
g 1E+08 -1E+11 87969 -160,13 -40,243 463216 78716  0,0002  4E+06  4E+06 | -9E+08 -3E+11 48369 -202,68 -103,87 2E+06 -2E+06  0,0002 2596825 2563129
h  -6E+07 -9E+10 -1,478 1E+06  1,8201 54403 -660721  -2E-05 -1E+06 153038 | 5E+07 -2E+11 -2,3834  2E+06 3,8414 247779 -4E+06 -6E-05 -686339 182447
MD i -6B+07 -5E+10 49490 -2E+07 19214  2E+06  -59354 3E-05  2E+06 1E+06 | 2E+08 -9E+10 32726  -2E+07 3,2039 1E+06 1E+06 6E-05 1176649 472978
J -1E+08 -195230 -225669  2E+06 2,7071 139832 39924 2E-05 1E+06  2E+06 | -2E+08 -1E+07 -223447  2E+06 5,7345 -3E+06 -262946 SE-05 850250 1125940
k 9656  -3E+10 11906 666700 1,0227 -924542 88045 6E-05 340805 292583 | -16831 8E+10  7826,2 722959 2,5789 -2E+06  2E+06  -1E-05 198702 89537,7
1 -1E+08 -1E+11  5989,7 1E+06  2,1831 72181 -165167 SE-05 8E+06 218065 | -1E+06 -3E+11 43182 1E+06  5,6381 178099 -923260 6E-05 4207397 172629
m  -2E+08 -3E+10 10786 1E+06 09211 122977 34795 6E-05 2E+06  9E+06 | -8E+08 -1E+11 -2396,5 1E+06  1,3627 214772 830111 8E-05 1289258 4510022
n  -3E+06 -1E+09 11717 15438 0,0348 -4176,3 3409 2E-06 36648  -29569 | 1E+07 -3E+09 711,64 11240 0,1104 21428 -2379,7 1E-06  23469,5 -17434
o 0 0 0 0 0 -1E+12 -4E+12 22138  7E+13  6E+13 0 0 0 0 0 -2E+13 -7E+12 16339 2E+13  1,8E+13
P 0 0 0 0 0 0 0 -1E-05 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1E-05 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 -187663 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -102653 0
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Temperature (°C)

Temperature (°C)

380 400
Reaction Reaction
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
a 348,421 35773  -13,746 601,142 0,36926 -2,232  -85,249 0,00328 244,321 -43359| 86314 17948  2,3403 516,424 -0,4485 -270,06 47,6695 0,00133  -389,5 -509,24
b 29558 -34433 45,777 -1616,1 -0,8728 136,01 389,606 0,00645 -106,43 190,219 | -25582 -10587 -0,6854 -1320,9 1,48829 948345 -14,189 0,01005 1554,4 1634
c 58702 -2E+06 -1523,7 -56022 -36,973 934095 6828,65 0,00769 10176,9 13733,7| 634844 -1E+06 -524,64 -60813 -24,216 3207,16 335892 -0,0665 25932 72248
d -SE+11  -2E+13  SE+09 -4E+09 2,1E+08 6,1E+10 92E+10 246440 3,1E+11 1,7E+11| -3E+11 -5E+12 2E+09 14E+10 3,3E+08 6,2E+10 8,8E+10 460207 1E+11 1E+11
e 1E+12 -5E+13  6E+10 6,9E+09 -0,0042 -4E+10 -1E+11 1208908 -2E+12 [1,1E+11| -2E+12 2E+13  3E+10 3E+10 0,00534 -SE+10 -7E+10 2271863 -9E+11 -1E+10
f 802722  2E+07 10651 133057 91,2912 13195,3 222453 -0,3779 68666,5 -71411 | 867491  9E+06 12627 114503 -210,46 -4468,5 378398 -1,1192 15553  -59518
g -110648 -2E+06 1708,5 -12,117 -318,28 645,752 -4025,8 0,03375 -18150 -2836,3 | -112048 -2E+06 17419 -13,305 -550,39 -2621,2 -5933,6 -0,0092 -7989,9 -6461,7
h 304535 52681 -0,0501 12440 10,9372 7232,83 -848,61 0,00587 31889,8 19407,1| 16371,2 1E+06 0,0472 14533,3 34,6222 12074,1 769135 0,01034 18626 19479
MC i 97668,7 2E+06 88321 -67388 928119 9127,61 213,71 0,01584 -11556 -45952 | 104226 4E+06 638,17  -72951 29,0166 6595,08 -1489 0,00456 -7118,3 -4444.8
j -27199 -500,83 -5196,2 4941,05 16,2414 -2076,4 -473,01 0,01771 -9350,1 1171,89 | 44231,2 -635,13 -5274,9 6712,73 51,2217 -1876,8 -1417,3 0,05984 -3735,5 4984
k 52817 -412661 40425 2629,57 7,14697 -3497,8 549592 0,00595 12782,5 8172,86| 43,849 -363223 303,73 30558 26,8309 -1479,3 6896,25 0,01275 83948 6124
1 -6956,8 -4E+06 404,29 4215,15 13,793 -1143  -1721,6 0,01051 8481,8 225,844 | -83431 -3E+06 267,67 54624 18,1219 176,861 -1683,3 0,044 79273 541,8
m  -117316 -830023 283,89 3561,35 4,57015 -69,23 587,685 0,01534 -3370,9 14645,1 | -133677 -385520 228,8 4459,79 21,281 12194  -76,124  0,0335 -1808,6 12757
n 570449 -7937,8 15,056 -61,284 0,20501 3,31071 39,9739  0,0004 -55,608 32,5871 | -2446,6 -615,96 8,7397 -43,687 047876 99,2113 -7,3308 0,00093 155,57 191,05
o 0 0 0 0 0 -5E+10 -7E+10 30099,1 -3E+11 -9E+10 0 0 0 0 0 -4E+10 -6E+10 714084 -8E+10 -5E+10
p 0 0 0 0 0 0 0 -0,0023 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0,0036 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 74,0516 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -3847 0
a -6E+07 -7E+09 -321,31 767590 -0,8655  -34882 3523,63 83E-06 -65111 -330304| 6,8E+07 -2E+10 167,05 1048431 -8,0774 -303333 36984,7 -0,0001 -1E+06 -700947
b 2E+08 4E+10 1484,1 -2E+06 2,7348 131624  -14903 83E-05 345818 979904 | -2E+08 8E+10 -52,559 -3E+06 24,5339 973332 -68564 0,00074 3E+06 2E+06
c -1E+09 -6E+11 -136633 4,8E+07 -17,842 8174181 2956834 8,5E-05 9562035 1,6E+07 | 99E+09 9E+11 -105071 8,1E+07 11,851 1907203 937355 -0,0014 2E+07  7E+06
d -8E+15 -3E+18 -2E+11 -5E+13 3,9E+07 0 0 0 0 0| -3E+15 -5E+17 -1E+11 -3E+13 39E+08 4,2E+13 3,5E+13 266681  7E+13  3E+13
e 0 0 0 0 -0,0006 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,00643 0 0 0 0 0
f  14E+10 3E+12 909947 1E+08 320,09 6335805 6168892 0,00591 4,6E+07 -3E+07 | 9,2E+09 -6E+11 825481 1,1E+08 -101,07 -1E+07 -2E+06 -0,0206 -5E+07 -4E+07
g -2E+09 -5E+11 32585 1042,84 -326,62 857702 -838931 -0,0005 -7E+06 -8E+06 | -1E+09 -5E+11 34248 1981,6 -95538 -3E+06 -2E+06 -0,0151 408701 -9E+06
h  15BE+08 3E+11 -2,6585 -1E+07 8,0877 133177 -2E+06 0,00019 -579660 2881299 | 4,7E+08  7E+11 -2,5124 -2E+07 51,2012 7601718 4785774 0,05036 9E+06  7E+06
MD i 4E+08  7E+11 24351 -3E+07 1,83333 771131 516070 -0,0002 -4E+06 -4E+06 | 1,2E+08 2E+12 22085 -4E+07 27,2377 -246750 -885712 -0,008 -3E+06 -3E+06
J -3E+08 -1E+07 -211184 -4E+06 13,7141 -1E+06 -98985 -0,0002 -4E+06 2527426 1E+09  2E+06 -191179 -7E+06 124,426 -1E+06 -902695 -0,0061 -2E+06 2E+06
k -31260 -3E+11 46259 -2E+06 5,67451 -1E+06 899037 54E-05 473830 2241308 | 93662,4 -6E+11 14913 -3E+06 75,1581 1084158 2687556 0,01773  6E+06  2E+06
1 4,1E+07 -9E+11 1620,8 -630472 14,3687 109040 -435894  -9E-05 356635 1438185 | -1E+09 -1E+12 -171,85 -1E+06 14,329 214739 -728934 -0,0035 2E+06 2E+06
m  -1E+09 -2E+11 -3337,6 -219824 -0,6628 118147 437181 -0,0001 -1E+06 3560695 | -1E+09 -3E+10 946,54 -270821 41,1751 1101713 -237979 -0,0034 364161 4E+06
n  27E+07 2E+09 402,3 -224921 0,53482 9778,36  4576,5 3,7E-06 225449 119076 | -2E+07 7E+09 137,92 -323870 2,50438 103995 -9421,3 34E-05 349185 243575
o 0 0 0 0 0 -4E+12 -2E+12 -2958,2 -3E+13 [1,5E+13 0 0 0 0 0 -3E+13 -2E+13 -179216 -4E+13 -1E+13
P 0 0 0 0 0 0 0  -3E-05 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0,0002 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 162539 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -379710 0
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Temperature (°C)

Temperature (°C)

300 320
Reaction Reaction
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
a -66,937 -3544,6 -1909.9 115938 -0,0003 9437,5 -1328,5 -2E-06 -112101 55580 | 116047 3E+06 -1446,3 -1552,4 -0,0009 4148 -1072,2  -3E-06 15270  13490,7
b 276,82 13606 7401 99,5939 0,0009  -30434 10357,2  4E-05 328757 -329833 | 410510 -7E+06 51327 5153 0,0026  -15814  3490,1 44E-05 -36639 -101691
c -191,9 391434 15228 -140976 -0,0222 -820833 117062 -4E-06 4E+06  3E+06 | 2E+06 2E+08 3970,7 -161261 -0,0497 -406857 82527  -5E-05 1E+06 2125468
d -3E+11 -2E+13 -3E+11  -2E+12  4E+06 0 0 0 0 0| -2E+13 -6E+15 2E+11 -7E+09 6E+06 -2E+13 -2E+12 526,105 -6E+13 1,5E+14
e 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0| -3E+13 -2E+16 6E+12  3E+13 8E+06  2E+13 8E+12 451284 -2E+15 3,7E+14
f 28715 2E+06 105670 1429342 -0,0127 775502 2168215 -3E-07 -3E+07 -2E+07 | 4E+06 1E+09 119295 2E+06 -0,1157 334499 522795 -0,0002 52090  -2E+07
g 1084,8 1E+06 33005 114032 -0,3367 372266 -24631 -1E-06 4E+06  4E+06 | -971312 -1E+08 31676 189731 -0,9235 277427 62049 2,6E-05 857088 1620874
h 2219,3 188475 20892 20317,7 0,0165 52839 = -479944 1E-06 -918478 1840 | -426462 -5E+07 -10515 43780 0,0484 -195501 -264805 -2E-06 -953507 1989432
ME i 31424 4E+06 19320 -622600 0,0181 1E+06  3064,08 -5E-07 2E+06 825099 | -124004 -2E+07 14229 -791942 0,0513 784215 51841 6,1E-06 286465 266301
j 464,67 340638 -72205 89362,8 0,0265 138097 3123,39 1E-06 1E+06  2E+06 | -410625 -2E+07 -55767 122914 0,0723 102815 39157 7,2E-06 185828 734169
k -576,73 130840 6088,9 32184,8 0,0092 -985041 26375,8 6E-08 280941 297155 | -179000 -4E+07 69234 44696  0,0257 -568149  6542,3 2,5E-06  -82294 1056377
1 1407,9 -3E+06 87922 62902,6 0,0222 88652 -39113 -6E-07 7E+06 270340 | -311020 -6E+07 4788.,6 81402  0,0602 70768 12744 1,3E-05 3E+06  63239,9
m -18210 328491 20968 62517,3 0,0106 128319 -26709 -7E-07 2E+06  8E+06 | -586076 -5E+07 11667 79729  0,0286 88711 19757 1,2E-05 653522 3829178
n 73,709 8024,5 747,78 558,514 0,0004 -4124,5 892,107 2E-07 26102  -21897| -36812 -1E+06 557,19 11504 0,0009 -1874,5 389,66 42E-07 -6945,9 -6508.8
o 0 0 0 0 0 -5E+12 -1E+13 -16,178  3E+14  2E+14 0 0 0 0 0 1E+13 1E+12 611,685 SE+13  -4E+13
p 0 0 0 0 0 0 0 -5E-07 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -3E-06 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 -153588 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -96239 0
Temperature (°C): 340 Temperature (°C): 360
a 139719 3E+07 -881,34 -16642 -0,0035 21569 -1749,3 -3E-06 10315  5730,2 | -380041 7E+07 -587,96 -1910,8 -0,0147 -14138 25613  -4E-06  6440,7 3809,34
b 471614 -7E+07 2991,5 534424 0,0103 -7716,7 9939,3  4E-05 -27666  -46921 1IE+06 -2E+08 1954,1 6018,2 0,0456 89705  -83985 43E-05 -16512 -27779
c 1E+07 SE+08 -3882,6 -202130 -0,067 -185022 293233 -4E-05 758949 1IE+06 | 4E+06 -2E+09 -12784 -290457 -0,3715  4E+06 610980 -6E-05 532904 758727
d -4E+13 -2E+16 3E+10 -1E+11 8E+06 -4E+12 7,1E+12 27453 -2E+13  4E+13| -1E+14 -2E+16 -4E+10 -1E+11 9E+06  5E+13 -7E+12 1590,12 -4E+12 1,1E+13
e -1E+14 -6E+16  3E+12 2E+13  1E+07  4E+12  -7E+12 4570  -SE+14 1E+14 | 2E+14 -1E+17 1E+12 1E+13  1E+07 -6E+13  -7E+13 246334 -2E+14 34E+13
f 1E+07  6E+09 165940 1978161 -0,2117 182476 722502 -0,0004 -62384 -1E+07 1E+08 2E+10 203887  2E+06 1,2214  4E+06  5E+06 -0,0005 -11109 -6E+06
g 2E+06 -5E+08 25404 249525 -2,4483 149688 -48421  4E-05 498572 914580 | -1E+07 -1E+09 16284 325445 -6,9744 -493140 -541348 3,8E-05 312673 592119
h -1E+06 -4E+08 -10669 57667,2 0,1239  -85866 36547,8  6E-05 -603052 1E+06 1E+06 -9E+08 -3666,1 96088  0,2928 3E+06  -1E+06 6,6E-05 -294649 629379
ME i 789115 -2E+08 11595 -1E+06 0,1342 417273 -51969  9E-07 198315 170672 3E+06 -6E+08 6908,6 -1E+06 0,2767 -154464 225809  -4E-07 93327  91858,2
J -2E+06 -2E+08 -54860 152993  0,1895 50478 -17737  2E-06 122678 434306 | -3E+06 -6E+08 -57065 171465 04663 -1E+06 -104563 2,1E-06 51402 262650
k 2E+06 -2E+08 4134,1 50047,7 0,071 -271252 106790  3E-05  -81812 545287 | 511090 -4E+07 3049,1 62259 0,1861 476110 322819 3,1E-05 -12273 260376
1 -1E+06 -4E+08 2864,8 949294 0,145 31232 -63198 1E-05 2E+06 23842 | -1E+06 -1E+09 2210,8 110625 04027 -235817 -276170 1E-05 950044 32848,6
m  -2E+06 -2E+08 4173,8 922644 0,0663 40861 -12444  2E-05 365007 2E+06 | -1E+07 -7E+08 570,98 103682 0,1255 -210676 170647 14E-05 195181 1158653
n -33198 -7E+06 349,7 1286,63 0,0027 911,62 773,132  4E-07 -4200,4 -2806,1 | 192087 -2E+07 249,61 1388,2 0,0088  4050,1 -4183,4 3,7E-07 -2507,6 -1691,6
o 0 0 0 0 0 2E+12  -6E+12 -1165,1 1E+13  -1E+13 0 0 0 0 0 -4E+13  7E+11 -678,23 3E+12  -2E+12
P 0 0 0 0 0 0 0 -3E-06 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -3E-06 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 -52023 0 0 0 0 0 0 0 0 0  -25982 0
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Temperature (°C): 380

Temperature (°C): 400

Reaction Reaction
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
a -1E+06 -2E+06 -398,55 76150,3 -0,0907 -6872,8 7417,49 -6E-06 18840,2  -84623 | 2657770 -2E+08 -314,57 130236 -0,7255  -73381 18195,8 -1E-05 -227831 -181231
b 4358481 1E+08 1293,1 -215477 02935 38144,1 -18113 4,7E-05 52300,1 245327 | -8E+06 7E+08 99843 -358821 2723286 239291 -41476 5,7E-05 713457 550356
¢ 7027331 -1E+09 -16662 1480409 -0,6413 2217515 749208 1,5E-05 2178387 4437489 | 1,3E+08 7E+09 -14547 2759806 -3,7148 512741 227986 -0,0002  7E+06  2E+06
d -1E+14 -3E+16 -3E+10 -7E+12 4310546 1,1E+13 34E+12 -314,03 6,6E+13 -1E+13| -1E+14 -9E+15 -2E+10 -5E+12 3,2E+07 1E+13 94E+12 1383,52 1E+13  6E+12
e 35E+14 -2E+16 O6E+11 -6E+13 1444143 -2E+13 -2E+13 3119,72 -1E+14 -2E+13 | -8E+14 1E+17 3E+11 -6E+13 -1E+07 -2E+13 -1E+13 640528 -9E+13 -2E+13
f  24E+08 3E+10 205724 12E+07 21,6923 1753215 2496898  -0,001 1,5E+07 -7E+06| 3,3E+08 9E+09 189442 1,6E+07 -4,792  -2E+06 155187 -0,0032 -8E+06 -8E+06
g -3E+07 -3E+09 11868 -799493 -2436  -105308 -404207 0,00012 -4E+06 -2E+06 | -3E+07 -2E+09 11415 -2E+06 -81,027 -783842 -727994 -1E-05 -80613 -3E+06
h 4106727 2E+09 3986,6 -890118 0,63064 1135830 -279505 -9E-05 6717450 -241941 | 8642569 6E+09 11522 -1E+06 4,48481 1899051 1242031 5,3E-05 1E+06  2E+06
ME i 7991598 3E+09 46104 -3E+06 0,30775 162863 32625 6,2E-05 -3E+06 -954317 | 3212653 1E+10 4085,6 -4E+06 2,36435  -75430 -266477 0,00018 -794714 -812929
j -6E+06 -5E+09 -57048 -432041 1,27439 -494109  -95737 6,2E-05 -2E+06 781772 | 2,5E+07 -8E+09 -54874 -742792 10,9854 -316193 -262766 0,00017 -449017 513163
k1925525 -2E+09 21279 -217413 042463 121934 374439 -2B-05 2661813 229750 | -9E+06 -5E+09 1076,7 -315684 6,41754 208237 717549 3,9E-05 1E+06 284106
1 -2E+06 -5E+09 1291  -142527 1,11446  -74192 -177984 3,8E-05 -630491 448638 | -2E+07 -7E+09 576,98 -235971 1,0213  46209,5 -219144 0,00012 372711 451616
m -2E+07 -1E+09 -207,49 -115353 0,01426  -62400 61258,3 49E-05 -940370 1024465| -3E+07 -2E+08 2174  -147208 3,49008 303818  -75644 9,3E-05 49584  1E+06
n 564019 -1E+06 176,89  -22533 0,04105 1801,22 -617,07 1,1E-06 -4711,9 30772,6| -888898 6E+07 123,76  -39307 0,20657 25924,2 -4851,4 2,6E-06 79181 64039
o 0 0 0 0 0 -9E+12 -3E+12 786,548 -5E+13 1,1E+13 0 0 0 0 0 -7E+12 -6E+12 144,181 -6E+12 -2E+12
p 0 0 0 0 0 0 0 -6E-06 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1E-05 0 0
q 0 0 0 0 0 0 0 0 324309 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -110425 0




APENDICE D — CODIGOS MATLAB

e Kriging para o caso teste:

clear all; clc

load M % M

load N % N

m{1l} =M(,[1:6 7]);

m{2} =M(.,[1:6 8]);

cut =[0.1 0.1];

J%Construcao do Modelo

for i = 1:length(m)
aux =mf{i};
aux = aux(aux(:,end)>=cut(i),:);
Ib = 0.001*ones(size(aux,2)-1,1);
ub = 100*ones(size(aux,2)-1,1);
[dmodel{i}, perf] = dacefit(aux(:,1:end-1), aux(:,end), @regpoly2, @corrgauss,

ones(size(aux,2)-1,1),lb, ub);

end

n{l} =N(,[1:67]);

n{2} =N(,[1:6 8)]);

% Validacao

for i = 1:length(n)

aux =nf{i};
aux = aux(aux(:,end)>=cut(i),:);
aux1 =[];

for j = 1:size(aux,1)
aux1(j,1) = predictor(aux(j,1:end-1),dmodel{i});
end
rhat{i} = aux1(aux1>0);
rval{i} = aux(aux1>0,end);
end
% Gréficos
figure(1)
fori=1:2
subplot(1,2,1), plot(rval{i},rhat{1},'0"), hline = refline(1,0); grid
R2 = corr2(rval{i},rhat{i}); title(['Reaction ',num2str(i),"; R"2 =
"num?2str(R2,'%10.3f")])
End
9% Analise de Variancia
fori=1:2
[p(i),tbl{i},stats(i)] = anoval([rval{i} rhat{1}],[],'off");
end

e Regressdo para as reagoes de Hidrodesnitrogenacao

%% Modelos de Regressao
clear all; clc
load tb1300 % z
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% z = [xH2S xH2 xNH3 xLBNIT xLNNIT xMBNITN xMBNITA xMNNITA
%xHBNITAN xHBNITA2 xHNNITA2 xVBNITA2N xVNNITA3 C6A C7A C8A C9A
%C10A MA1LO MANLO MA2LO MAN2LO MA2NLO MA1HI MANALO MANHI
9%MA2HI MAN2HI HA1 MA2NHI HAN MANAHI HA2 HAN2 HAN3 HA2N HANA
%HA2N2 HA3 HA4 VA1 VAN VA2 VAN2 VAN3 VA2N VANA VA2N2 VA3 VA4
%C12A C14A C16A xC4 xC14 R1 R2R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10], taxas em kmol/m3.s
temp = 300 + 273.15; % K

% Construc¢ao da Matriz X

cut = le-9;

index = all(z(:,56:end)>=cut,2);

aux = z(index,:);

sarom = sum(z(:,14:53),2); % Somatoério de Aromaticos

sarom = sarom(index);

x = [aux(;,[2 1 4:13]) sarom aux(:,3) aux(:,54:55)];

Xmat = [ones(size(x,1),1),x];

n = length(x);

d = 10; % Nuamero de reacdes

% Y matrizes para os 5 mecanismos A, B, C, D and E

Ke = Keq(temp);

p=1[34122]; % poténcia de H2

9% Mecanismo A

y(:,1,1) =aux(:,11).*aux(:,2). p(1) - aux(:,9)/Ke(1);

y(:,2,1) =aux(:,10).*aux(:,2).2p(2) - aux(:,9)/Ke(2);

y(:,3,1) =aux(:,8).*aux(:,2).*p(3) - aux(:,6)/Ke(3);

y(:,4,1) =aux(:,7).*aux(:,2). p(4) - aux(:,6)/Ke(4);

y(:,5,1) =aux(:,5).*aux(:,2).*p(5) - aux(:,4)/Ke(5);

y(:,6,1) =aux(:,9).*aux(:,2);

y(:,7,1) =aux(:,6).*aux(:,2);

y(:,8,1) =aux(:,4).*aux(:,2);

y(:,9,1) =aux(:,12).*aux(:,2);

y(:,10,1) = aux(:,13).*aux(:,2);

YCi1) = abs(yC,));

y(:,:,1) =nthroot(y(:,:,1)./aux(:,56:65),3);

9% Mecanismo B

y(:,1,2) =aux(:,11).*aux(:,2). p(1) - aux(:,9)/Ke(1);

y(:,2,2) =aux(:,10).*aux(:,2)."p(2) - aux(:,9)/Ke(2);

y(:,3,2) = aux(:,8).*aux(:,2).*p(3) - aux(:,6)/Ke(3);

y(:,4,2) =aux(:,7).*aux(:,2).*p(4) - aux(:,6)/Ke(4);

y(:,5,2) =aux(:,5).*aux(:,2).*p(5) - aux(:,4)/Ke(5);

y(:,6,2) = aux(:,9).*aux(:,2);

y(:,7,2) = aux(:,6).*aux(:,2);

y(:,8,2) = aux(:,4).*aux(:,2);

v(:,9,2) =aux(:,12).*aux(:,2);

y(:,10,2) = aux(:,13).*aux(:,2);

y(:,5,2) =abs(y(:,:,2));

y(:,:,2) =nthroot(y(:,:,2)./aux(:,56:65),2);

% Mecanismo C

y(:,1,3) =aux(:,11) - aux(:,9)./(Ke(1).*aux(:,2). p(1));

y(:,2,3) =aux(:;,10) - aux(:,9)./(Ke(2).*aux(:,2)."p(2));

y(:,3,3) =aux(:,8) -aux(:,6)./(Ke(3).*aux(:,2)."p(3));
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y(:,4,3) =aux(:,7) -aux(:,6)./(Ke(4).*aux(:,2)."p(4));
y(:,5,3) =aux(:,5) - aux(:,4)./(Ke(5).*aux(:,2).*p(5));
y(:,6,3) =aux(:,9);

y(:,7,3) = aux(:,6);

y(:,8,3) =aux(:,4);

v(:,9,3) =aux(:,12);

y(:,10,3) = aux(:,13);

y(:,5,3) =abs(y(:,,3));

y(:,:,3) =nthroot(y(:,:,3)./aux(:,56:65),2);

% Mecanismo D

y(:,1,4) =aux(:,11) - aux(:,9)./(Ke(1).*aux(:,2). p(1));
y(:,2,4) =aux(:;,10) - aux(:,9)./(Ke(2).*aux(:,2).*p(2));
y(:,3,4) =aux(:,8) -aux(:,6)./(Ke(3).*aux(:,2)."p(3));
y(:,4,4) =aux(:,7) - aux(:,6)./(Ke(4).*aux(:,2). p(4));
y(:,5,4) =aux(:,5) -aux(:,4)./(Ke(5).*aux(:,2)."p(5));
y(:,6,4) =aux(:,9);

y(:,7,4) = aux(:,6);

y(:,8,4) =aux(:,4);

y(:,9,4) = aux(:,12);

y(:,10,4) = aux(:,13);

y(,:4) = abs(y(:,:,4));

y(:,:4) =y(,:,4)./aux(:,56:65);

9% Mecanismo E

y(:,1,5) =aux(:,11).*aux(:,2). p(1) - aux(:,9)/Ke(1);
y(:,2,5) = aux(:,10).*aux(:,2).2p(2) - aux(:,9)/Ke(2);
y(:,3,5) =aux(:,8).*aux(:,2).*p(3) - aux(:,6)/Ke(3);
y(:,4,5) = aux(:,7).*aux(:,2). p(4) - aux(:,6)/Ke(4);
y(:,5,5) =aux(:,5).*aux(:,2).*p(5) - aux(:,4)/Ke(5);
y(:,6,5) = aux(:,9).*aux(:,2);

y(:,7,5) = aux(:,6).*aux(:,2);

y(:,8,5) = aux(:,4).*aux(:,2);

y(:,9,5) =aux(:,12).*aux(:,2);

y(:,10,5) = aux(:,13).*aux(:,2);

¥(.i5) = abs(y(5));

y(:,:,5) =y(,:,5)./aux(:,56:65);

% Regressao

for i = 1:size(y,3)

ifi==
X =cell(n,1);
forj=1mn

X{j} = [eye(d) kron(x(j,1:13),eye(d)) zeros(d,5) [zeros(5,5); x(j,14)*eye(5,5)]
zeros(d,20)];

X{j}(8,158) = x(j,15);

X{j}(9,169) = x(j,16);

X{j}(1,101) = sqrt(x(j,11)/x(j,2));

X{j}2,92) =sqrt(x(j,10)/x(,2));

X{j}3,73) =sqrt(x(j,8)/x(j,2));

X{j}4,64) =sqrt(x(j,7)/x(j,2));

X{j}(5,45) =sqrt(x(j,5)/x(j,2));

end
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elseif 1 ==
X =cell(n,1);
forj=1:mn
X{j} = [eye(d) kron(x(j,1:13),eye(d)) zeros(d,5) [zeros(5,5); x(j,14)*eye(5,5)]
zeros(d,20)];
X{j}(8,158) = x(j,15);
X{j}(9,169) = x(j,16);
X{j}(,101) = x(§,11)/x(j,2);
X{j}(2,92) =x(j,10)/x(j,2);
X{j}3.,73) =x(j,8)/x(j,2);
X{j}4,64) =x(,7)/x(j,2);
X{j}(5.45) =x(j,5)/x(,2);

end

else
X =cell(n,1);
forj=1mn

X{j} = [eye(d) kron(x(j,1:13),eye(d)) zeros(d,5) [zeros(5,5); x(j,14)*eye(5,5)]
zeros(d,20)];
X{j}(8,158) = x(j,15);
X{j}(9,169) = x(j,16);
end
end
Y =y(:,:,1);
aux1 = mvregress(X,Y,'algorithm','cwls','maxiter’,1000);
beta{i} = reshape(aux1,d,size(Xmat,2))';
end

e M:¢étodo Kriging as reacdes de Hidrodesnitrogenacao

clear all; clc

% S =V = [Tout(K) xH2 xH2S xLBNIT xLNNIT xMBNITN xMBNITA xMNNITA
xHBNITAN xHBNITA2 xHNNITA2 xVBNITA2N xVNNITA3 xSCA xNH3 xC4 xC14
% R1R2R3 R4 R5R6 R7R8 R9 R10], taxas em mol/m3.h
load S % M

load V % N

cut=[3.03.03.03.03.01.01.03.00.1 0.17;

s{1} =MC(,[1:14 18]);

s{2} =MC(,[1:14 19));

s{3} =MC(,[1:14 20]);

s{4} =M(,[1:14 21));

s{5} =MC(,[1:14 22));

s{6} =MC(,[1:15 23]);

s{7} =MC(,[1:15 24));

s{8} =MC(,[1:16 25]);

s{9} =MC(,[1:15 17 26]);

s{10} = M(:,[1:15 27));

n = length(s);

v{l} =N(,[1:14 18]));

v{2} =N(,[1:14 19));

v{3} =N(,[1:14 20));



v{4} =N(,[1:14 21));
v{5} =N(,[1:14 22));
v{6} =N(,[1:15 23));
v{7} =NC(,[1:15 24));
v{8} =N(,[1:16 25]);

v{9} =N(,[1:1517 26]);
v{10} = N(,[1:15 27]);

tic
fori=1:n
x =s{i};

X = x(x(:,end)>=cut(i),:);

y=v{i};

y = y(y(:,end)>=cut(i),:);
thetaO = ones(size(x,2)-1,1);

Ib = 0.001*ones(size(x,2)-1,1);
% minimos quadrados

options =

optimoptions(@lsqnonlin, Display','iter', MaxFunEvals',50000,'MaxIter',50000);
thetal {i} = Isqnonlin(@myfun,theta0,lb,[],options,x,y);
dmodell {1} = dacefit(x(:,1:end-1), x(:,end), @regpoly0, @corrgauss, thetal {i});

end

toc

%V alidagao
load N % N

u{l} =N(,[1:14 18));
u{2} =N(,[1:14 19]);
u{3} =N(,[1:14 20));
u{4} =N(,[1:14 21));
u{5} =N(,[1:14 22]);
u{6} =N(,[1:1523]);
u{7} =N(,[1:15 24));
u{8} =N(,[1:16 25]);

u{9} =NC(,[1:15 17 26]);
u{10} = N(,[1:15 27]);

fori=1:n
y=uf{i};

y = y(y(:,end)>=cut(i),:);

x=[l
z=I;
for j = 1:size(y,1)
[XG,]),~,ZG,1)]
end
aux = y(:,end);
rval{i} = aux(x>0);
rhat{i} = x(x>0);
mse{i} = z(x>0);
end
% Gréficos —
figure(1)
fori=1:n

= predictor(y(j,1:end-1),emodel{i});
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subplot(2,5,1), plot(rval{i},rhat{i},'0"), xlabel('Hysys"), ylabel('Kriging'), hline =
refline(1,0); grid

R2 = corr2(rval{i},rhat{i}); title(['Reaction ',num?2str(i),’; R"2 =
,num2str(R2,'%10.3f")])

end
figure(2)
fori=1:n

subplot(2,5,1), errorbar(rhat{i},sqrt(mse{i}),'0"), hold on, plot(rval{i},'ro"),
legend('Kriging','Hysys'), grid, hold off
end
% Analise de Variancia
model = {'Hysys','Kriging'};
fori=1:n
[p_ind(i),tbl_ind{i},stats] = anoval([rval{1} rhat{i}],model,'off");
figure(i+4), multcompare(stats,'Alpha',0.05)
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ANEXO I: Reacoes de HDN

e Reacdo 1: Co1H27N + 3H; <» Co1H33N

e Reacdo 2: Co1HosN + 4H; < Co1HssN

e Reacdo 3: CoHoN + Hy <& CoHIN

e Reacdo 4: CoH7N + 2H,; <& CoHiIN

e Reacdo 5: C4HsN +2Hz < C4HoN

e Reacgdo 6: C21H33N + 2H> => C21H3s + NH3

e Reacdo 7: CoHi N + 2H, => CoHi2 + NH3

e Reacdo 8: C4HoN + 2H, => C4Hio +NH3

e Reacdo 9: C3sHssN + 4Ho => C21H30 + NH3 + Ci4H30
e Reacdo 10: C47H73N + 3Hz => C47H76 + NH3



