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Teoria e Prdtica

“Toda a teoria deve ser feita para poder ser posta em prdtica,

e toda a prdtica deve obedecer a uma teoria.

S6 os espiritos superficiais desligam a teoria da prdtica,

ndo olhando a que a teoria ndo é sendo uma teoria da prdtica,

e a prdtica ndo é sendo a prdtica de uma teoria.

Quem ndo sabe nada dum assunto,

e consegue alguma coisa nele por sorte ou acaso,

chama «teorico» a quem sabe mais, e, por igual acaso, consegue menos.
Quem sabe, mas ndo sabe aplicar — isto é, quem afinal ndo sabe,
porque ndo saber aplicar é uma maneira de ndo saber —

tem rancor a quem aplica por instinto, isto é, sem saber que realmente sabe.
Mas, em ambos os casos, para o homem sdo de espirito

e equilibrado de inteligéncia,

hd uma separagdo abusiva.

Na vida superior a teoria e a prdtica completam-se.

Foram feitas uma para a outra.”

Fernando Pessoa, in “Palavras Iniciais”, Revista de Comércio e Contabilidade,
1(1926)






Resumo

Os modelos cinéticos constituem um elemento fundamental de informacao relativa aos sistemas
quimicos, desempenhando um papel insubstituivel no desenvolvimento de produtos quimicos,
e no diagndstico e otimizacao dos respetivos processos. Apesar do seu lugar central na drea
de Engenharia Quimica, estes modelos sdo por vezes obtidos com base no conhecimento das
possiveis reacdes € mecanismos reacionais que poderdo explicar as transformagdes observadas,
sendo postulados e testados um ou mais modelos mecanisticos de transformacdo das espécies
envolvidas. No entanto, os procedimentos adotados nesta tarefa podem ser baseados em aspetos
heuristicos e na andlise qualitativa dos dados experimentais, produzindo potencialmente resul-
tados ndo totalmente satisfatorios sob o ponto de vista da descri¢do estruturalmente correta e
precisa dos sistemas analisados.

Neste trabalho, € proposta uma metodologia sistemdtica de desenvolvimento de modelos ci-
néticos, onde os modelos sdo construidos de forma incremental, ndo apenas para simplificar
esta tarefa de andlise, mas também para permitir o suporte direto de todas as fases de desen-
volvimento nos dados experimentais disponiveis. A abordagem sugerida é de complexidade
crescente, sendo os modelos em causa alterados ou aumentados consoante as necessidades de
interpretacdo encontradas.

Na 12 etapa de aplicacdo € gerada a lista de reacdes quimicas a considerar entre as espécies
quimicas presentes no sistema. Neste trabalho, as reacdes sdo geradas essencialmente com base
em consideracdes estequiométricas, podendo ser completadas por critérios de outras naturezas,
como termodinamicos ou relativos a andlise energética das reacdes correspondentes.

A 22 etapa € realizada através de combinagdes destas reacdes, formando esquemas reacionais
que permitem explicar a formagao de todos os produtos observados, a partir das espécies rea-
gentes presentes inicialmente na mistura. Para isto utilizou-se a representacdo do conjunto de
reacOes na forma da respetiva rede reacional (ou grafo). Foi desenvolvida uma metodologia de
geracdo e enumeragdo de redes conexas, denominada supersource / supersink. Para simplifi-
cacdo da andlise, foram apenas considerados nesta etapa os casos correspondentes a esquemas
reacionais lineares, com indice de redundancia nulo.

Na 32 etapa sdo analisados os dados experimentais disponiveis, referentes aos perfis tempo-
rais das concentracdes das diferentes espécies observadas. Os pontos experimentais sao usados
para construir aproximacdes continuas dos perfis de concentragdes, através de uma técnica de



colocagdo ortogonal em elementos finitos. A determinagdo dos coeficientes dos polinémios
aproximantes € efetuada via solucdo de um problema quadrético de otimizac¢ao, com restri¢cdes
que evitam o surgimento de oscilagdes nos perfis obtidos. As aproximagdes continuas obtidas
para as concentragdes permitem, por sua vez, a aplicacdo do método diferencial para a determi-
nac¢do das velocidades de reacao correspondentes a cada esquema reacional considerado. Para o
efeito € apenas necessario a solugdo de sistemas lineares de equacdes, o que possibilita a andlise
sistemdtica de um ndmero elevado de esquemas reacionais considerados. Deve notar-se que,
até este passo, e em contraste com a abordagem tradicional, toda a andlise efetuada teve apenas
em conta os aspetos estruturais do sistema, sem a necessidade de considerar modelos cinéticos
especificos para os diversos passos reacionais em causa.

As aproximacdes continuas dos perfis de concentracio sdo usadas na 42 etapa da metodologia
para produzir os perfis das velocidades de reacdo relativos a cada esquema reacional. Isto per-
mite a selecdo dos esquemas reacionais plausiveis, com base em critérios de nao-negatividade
das velocidades das reacdes individuais, e na andlise de outros aspetos destes perfis. Apods
isto, 0s esquemas reacionais considerados sdo ordenados por ordem decrescente de plausibili-
dade, podendo ser recomendada a realizagcdo de ensaios experimentais adicionais para reduzir
o nimero de possibilidades a analisar na proxima etapa. As incertezas presentes nos dados
experimentais de base sdo também tidas em consideracio nesta fase.

Finalmente, na etapa 5 da metodologia, sao determinadas as leis cinéticas e estimados os para-
metros cinéticos respetivos das reagdes que compdem o esquema reacional definitivo.

O desenvolvimento desta metodologia € ilustrado através da sua aplicac@o a dois casos de es-
tudo, recolhidos da literatura. O primeiro diz respeito a isomerizacdo térmica de a-pineno
(Fuguitt, 1943; Fuguitt & Hawkins, 1945, 1947). O segundo caso corresponde a hidrogenacao
catalitica de 4cido succinico, originando os produtos principais 1,4-butanodiol, y-butirolactona
e tetrahidrofurano (Deshpande et al., 2002).
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Abstract

Kinetic models provide fundamental information element about chemical systems, playing a
fundamental role in the development of chemical products, and in the diagnosis and optimi-
zation of their respective processes. Despite their central role in Chemical Engineering, these
models are sometimes derived based on the knowledge of the possible reactions and reaction
mechanisms that can explain the observed transformations. One or more mechanistic models
are usually suggested. However, the procedures adopted in this task can be based in heuristic
aspects and in the qualitative analysis of the experimental data, producing results that might not
be completely satisfactory from the points of view of the structural correctness and the precise
description of the systems analyzed.

A systematic development methodology of kinetic models is proposed in this work, where the
models are constructed incrementally, not only to simplify this analytic task, but also to allow
the direct support of all development phases in the available experimental data. The approach
suggested is of incremental complexity, and the models are changed or augmented according to
the interpretative needs of the task.

In the first step, the list of chemical reactions to be considered between the species present in
the system is created. In this work, the reactions are essentially generated with basis on stoichi-
ometric considerations. These can be completed with different criteria, such as thermodynamic
or relative to the energetic analysis of the corresponding reactions.

The second step is performed by considering combinations of these reactions, forming reaction
schemes that can explain the formation of all observed products, from the reacting species initi-
ally present in the mixture. Using a network (graph) representation for this task, we developed
a methodology for generation and enumeration of all connected networks, denominated super-
source / supersink. To simplify the analysis, only linear, non-redundant reaction schemes are
considered in this step.

In the third step, the experimental data is analysed; we consider that this corresponds to con-
centration profiles obtained in non-stationary conditions. The available experimental points
are used to derive continuous approximations, using an orthogonal collocation technique, with
finite elements. The coefficients of the approximating polynomials are obtained through the
solution of a quadratic optimization problem, with constraints that avoid the presence of unde-
sired oscillations in the profiles obtained. The continuous approximations of the concentrations
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allow the application of the differential method for the determination of the reaction velocities,
corresponding to each reaction scheme considered. We should note that, until this phase, and in
contrast with the traditional methodology, the entire analysis was performed considering only
the structural aspects of the system, without the necessity of assuming specific kinetic models
for the different reaction steps described.

The continuous approximations of the concentration profiles are used in the fourth step of the
methodology, to calculate the reaction rates in each scheme considered. This allows the selec-
tion of plausible reaction schemes, among the candidates, based on non-negativity criteria, and
additional analysis of the profiles. After this, the reaction schemes are ordered based on their
decreasing plausibility, and further experimental studies can be recommended, to reduce the
number of possibilities that need to be considered in the next phase. The uncertainties present
in the experimental data are also considered in this phase.

Finally, in the fifth step of the methodology, the kinetic laws that describe each reaction step,
and their respective parameters are determined, for the definite reaction scheme.

The development of this methodology is illustrated with the application to two case studies,
from the literature. The first is the thermal isomerization of a-pinene (Fuguitt, 1943; Fuguitt &
Hawkins, 1945, 1947). The second case corresponds to the catalytic hydrogenation of succi-
nic acid, originating the principal products 1,4-butanediol, y-butirolactone and tetrahydrofuran
(Deshpande et al., 2002).
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Capitulo 1

Introducao

No ambito da Engenharia Quimica, e em especial no dominio dos Processos Quimicos, € fun-
damental o conhecimento das leis cinéticas que permitem a descricdo adequada das transfor-
macdes quimicas que ocorrem num sistema reacional. Esta informagdo é uma pecga chave nio
apenas para a compreensao dos fendmenos que tém lugar nestes sistemas, mas também para a
otimizacao das instalacdes existentes e a conce¢do de novos processos e produtos. Uma vez que
a etapa de reacdo quimica determina os produtos gerados (e a sua extensdo), este passo acaba
por fixar, pelo menos em larga medida, o desempenho econdémico possivel de um dado processo
industrial. Como tal, compreende-se bem a aten¢do que as tarefas de identificacdo de esquemas
€ mecanismos reacionais t€ém concentrado ao longo dos anos, no ambito da Engenharia de Pro-
cessos Quimicos, e o interesse futuro neste problema, considerando os aspetos acrescidos de
sustentabilidade e melhor desempenho econémico, que constituem preocupagdes fundamentais
nesta area.

Tradicionalmente, a identificagcdo de mecanismos reacionais e a determina¢do de modelos ciné-
ticos sdo tarefas de cardcter fortemente experimental, envolvendo a anélise qualitativa e quan-
titativa de dados recolhidos essencialmente em ambiente laboratorial, usando conhecimento
especializado. Nalguns casos procura-se a obten¢do de modelos cinéticos de natureza empirica
ou puramente regressiva, i.e., modelos com boa capacidade de aproximacao de um conjunto de
dados experimentais, mas sem a capacidade de os explicar convenientemente (através de uma
base tedrica), a partir da estrutura do modelo encontrado (Come, 1983; Nogueira et al., 2013).
Se estes modelos forem aplicdveis em condi¢cdes semelhantes as encontradas nos processos in-
dustriais, entdo o projeto e a otimizagdo destas unidades podem ser baseados neles. Neste caso
0s riscos inerentes na extrapolacdo das previsdes (quando esta ocorrer), e as limitagcdes na in-
terpretacdo dos resultados produzidos podem ser justificados, face a maior rapidez e facilidade
na sua obtencdo, relativamente a um modelo com maior suporte mecanistico. No entanto, em
muitos outros casos, € preferivel (ou apenas praticidvel) o desenvolvimento de modelos com
uma base razoavelmente mecanistica, devido as vantagens da utilizacdo destes modelos, ape-
sar do esfor¢o associado a esta tarefa. Esta € a situacdo considerada neste trabalho embora,
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Figura 1.1 Processo tradicional de obtencao de modelos de sistemas reacionais (Katare et al.,
2004).

como se verd ao longo do seu desenvolvimento, seja possivel também tirar partido de diversas
abordagens de regressao disponiveis, em algumas etapas da metodologia apresentada.

A Figura 1.1 ilustra o procedimento mais comum no desenvolvimento de modelos de siste-
mas reacionais. Partindo da identificacio das espécies presentes na mistura reacional, de um
conjunto de conhecimentos tedricos sobre as reacdes possiveis e de hipdteses de mecanismos
reacionais que poderdo explicar as transformacdes observadas, sdo postulados um ou mais mo-
delos mecanisticos de transformacao das espécies envolvidas. Katare et al. (2004) descrevem
este processo como uma arte praticada por quimicos e engenheiros quimicos, dada a utilizacao
de heuristicas e regras flexiveis, essenciais para a geracdo de solugdes plausiveis. Os mecanis-
mos produzidos sdo utilizados para gerar um (ou mais) modelo(s) cinético(s) compativeis, com
parametros desconhecidos, sendo usado um procedimento de regressao estatistica para apro-
ximar as previsdes dos modelos dos dados cinéticos disponiveis. Consoante a qualidade das
previsoes obtidas, e o nimero de modelos cinéticos em consideracao, este procedimento pode
ser repetido e adaptado, até a obten¢do de um unico modelo considerado satisfatorio, sendo ca-
paz de descrever adequadamente o conjunto de dados experimentais disponiveis. Obviamente,
quando o nimero de reacdes e/ou espécies quimicas ndo € diminuto, este procedimento € pouco
pratico, sendo altamente desejavel a sua automagao.

Para além desta necessidade, torna-se 6bvio que a utilizacdo de conhecimento especializado, e
de natureza heuristica, nas fases iniciais deste procedimento pode igualmente limitar a qualidade
dos resultados obtidos. Por exemplo, seguindo o procedimento representado na Figura 1.1, e
face as solugdes encontradas através deste método, poderdo existir outros modelos igualmente



plausiveis (i.e., com qualidade equivalente de explicacdo dos dados experimentais), que nao
sdo considerados, devido ao estabelecimento (involuntério, por vezes) de analogias com outros
sistemas reacionais analisados anteriormente. Noutras situagdes, € o nimero elevado de com-
binacdes reacionais possiveis que torna dificil a sugestao de todas as alternativas vidveis. Em
qualquer destes cendrios torna-se bastante dificil garantir que o modelo cinético obtido no final
desta tarefa corresponde efetivamente ao melhor modelo, tendo sido identificado o esquema
reacional mais verosimil. Considerando a utiliza¢do potencial dos modelos cinéticos encontra-
dos, e o seu papel fulcral por exemplo na melhoria do desempenho dos processos industriais
em causa, facilmente se compreende a necessidade de desenvolvimento de metodologias mais
sistematicas para a identificacdo de esquemas reacionais e obtencao dos modelos cinéticos cor-
respondentes.

Apesar da importancia desta tarefa, e de algum trabalho prévio realizado nesta area, uma abor-
dagem genérica e bem estruturada para o desenvolvimento de modelos cinéticos ndo se encontra
atualmente disponivel como ferramenta de trabalho habitual na drea de cinética quimica indus-
trial. No Capitulo 2 € apresentada uma revisdo bibliografica relativa a diversos desenvolvimen-
tos prévios nesta drea, sendo também descritas algumas das dificuldades que explicam o estado
atual da prética. Tendo presente as vantagens evidentes da utilizacdo de métodos sisteméaticos
de construcdo de modelos cinéticos, este trabalho incide no desenvolvimento de uma metodo-
logia faseada de identificacdo de mecanismos reacionais e de obten¢do dos respetivos modelos
cinéticos, com base num conjunto de dados experimentais, tipicamente correspondentes a perfis
temporais de concentracdes das diversas espécies, registados no decurso de ensaios realizados
em estado transiente.

A estrutura da metodologia desenvolvida estd apresentada na Figura 1.2. Para além do seu
cardcter sistemadtico, varias diferencas significativas face a abordagem classica da Figura 1.1
sdo visiveis:

* Por um lado, o tratamento dos dados até a obten¢dao do modelo cinético esta dividido em
mais tarefas individuais, que devem ser aplicadas de forma sequencial.

* Cada tarefa € inteiramente suportada nos dados experimentais disponiveis, podendo re-
comendar a obten¢do de dados experimentais suplementares, caso nao possa ser aplicada
de forma conclusiva.

* Cada etapa produz uma componente do modelo que € incorporada incrementalmente na
etapa seguinte, ou gera informacdo que condiciona os modelos particulares considerados
nas etapas subsequentes.

* Apenas se procede para a etapa seguinte ap0s a elucidac@o de um aspeto particular relativo
a descricao do sistema reacional. O término com sucesso da dltima etapa garante que
foram identificados e analisados todos os modelos plausiveis para o sistema em causa.

Numa fase preparatdria, € realizada a identificacdo do problema: a partir de um conjunto de
estudos experimentais sdo identificadas as espécies quimicas envolvidas, sendo analisada pre-
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Figura 1.2 Organizacido da metodologia sistemdtica de desenvolvimento de modelos cinéti-
COS.



viamente a qualidade destes dados.

Na primeira etapa sdo geradas todas as reacdes quimicas envolvendo as espécies presentes.
Para obtencgdo destas reacdes sdo utilizados critérios estequiométricos e outras restricoes (e.g.,
limites no nimero de moléculas reagentes numa reacao elementar), sendo igualmente possivel
a utilizacdo de critérios suplementares, como os de natureza termodinamica.

Na etapa seguinte, enumeram-se todos os esquemas reacionais possiveis, por combinacdo das
reacOes anteriores. Muitos destes esquemas nao sdo vidveis face aos dados experimentais dis-
poniveis, sendo eliminados em fases posteriores de selecdo. Antes de prosseguir para a fase de
selecdo dos esquemas reacionais gerados, os dados experimentais sdo processados, de forma a
serem incorporados na metodologia sequencial. Este processamento dos dados experimentais
envolve a aproximagao dos pontos discretos a perfis continuos, tendo em ateng¢do a conserva-
cdo instantanea da massa no sistema, em todo o horizonte temporal. Isto permite a utilizagcdo
de um procedimento de selecdo de esquemas reacionais com base na interpretacdo dos perfis
de concentracdes obtidos, calculando as suas derivadas temporais para cada uma das espécies
envolvidas. Nesta tarefa ndo € necessario postular as leis que descrevem os diferentes passos
reacionais, o que simplifica enormemente a sua realizagdo, e a organiza¢do faseada da metodo-
logia de desenvolvimento de modelos cinéticos.

No final desta etapa de selecdo, os esquemas reacionais sdo ordenados por ordem decrescente
de plausibilidade, eliminando a maioria dos esquemas analisados. Esta tarefa € efetuada através
da andlise dos sinais das velocidades de reacdo, obtidas por solucdo de sistemas lineares algé-
bricos, que representam os balangos mdssicos a cada espécie interveniente no sistema quimico.
Caso o estudo envolva muitas espécies € o niimero de reacOes geradas seja muito elevado, €
possivel considerar a combinagdo das etapas de geracdo de esquemas reacionais e de sele¢dao
dos mesmos, através da imposicao de limites de aceitacdo na plausibilidade destes; isto corres-
ponde a geragdo implicita dos esquemas reacionais a considerar. No final desta etapa, o nimero
de esquemas reacionais classificados como plausiveis pode ainda ser adicionalmente reduzido,
através da sugestdo da realizacdo de ensaios experimentais extra, concebidos especificamente
para discriminar as capacidades interpretativas dos vdrios esquemas reacionais candidatos.

Na ultima etapa de aplicacdo desta metodologia, sdo analisados em maior detalhe os esquemas
reacionais considerados plausiveis no final da etapa anterior. Com base na informacao recolhida
pretende-se determinar agora as leis cinéticas que descrevem cada reacao, através de regressao
estatistica. Aqui a observacdo das curvas das velocidades de rea¢do em funcdo das concentra-
coes das espécies reagentes permite a sugestdo de aspetos qualitativos diversos que devem ser
incorporados nestas expressoes, como leis cinéticas reversiveis, com comportamento monétono
(ou ndo), e outras limitacdes (e.g., limites por adsor¢ao, inibicdo devido a presenga de outras
espécies, etc.). Esta fase é também considerada um refinamento da sele¢do dos esquemas rea-
cionais que foram admitidos da etapa anterior, sendo desejdvel a eliminacdo dos esquemas que
ndo apresentam correlacdo das velocidades de reagdo com as respetivas espécies reagentes.

Para além do suporte direto das varias etapas desta metodologia nos dados experimentais dis-
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poniveis, uma vantagem fundamental desta abordagem € que ela permite evitar por completo
a solucao de problemas de otimizacao ndo-linear durante as primeiras etapas da sua aplicagdo,
onde € sistematizado o conhecimento fundamental sobre a estrutura do esquema reacional que
melhor descreve o sistema em estudo. Assim, a necessidade de solu¢cdo de problemas ndo-
lineares é adiada para as etapas finais da metodologia. Esta possibilidade contrasta fortemente
com o método classico de desenvolvimento de modelos cinéticos descrito na Figura 1.1, onde a
regressao ndo-linear esta habitualmente presente desde o inicio, como ferramenta de validagdo
dos modelos testados aos dados experimentais de base. Dada a relativa frequéncia da ocorrén-
cia de multiplos dtimos locais na resolucao de problemas de estimativa de parametros cinéticos,
esta caracteristica da metodologia desenvolvida facilita consideravelmente o desenvolvimento
sistemdtico de modelos cinéticos de base mecanistica.

Para facilitar a exposicao, o desenvolvimento desta metodologia é acompanhado da sua aplica-
¢a0 a vdrios casos de estudo.

1.1 Organizacao do relatério

A organizacdo desta dissertacdo acompanha de perto a sequéncia das etapas da metodologia
apresentadas na Figura 1.2. No inicio de cada capitulo é feita uma breve introdugdo ao tema
tratado, para melhor orientagdo na sequéncia de tarefas considerada.

No Capitulo 2 € apresentada uma revisao bibliogréafica abrangendo os vérios topicos abordados
na dissertacdo, incluindo os aspetos de geracdo e selecdo sistemdtica de redes reacionais, a
descricdo de estruturas reacionais através de redes, o tratamento de dados experimentais e o
ajuste de parametros cinéticos. Este Capitulo inclui ainda a Seccdo 2.1, que estabelece alguns
conceitos bésicos e a terminologia necessdria para descrever as etapas seguintes.

No Capitulo 3 € descrita a geragcdo de reagdes possiveis entre os componentes existentes. No
presente, a lista de reagdes € obtida a partir de regras de estequiometria, conjuntamente com
limitacdes nos coeficientes estequiométricos.

No Capitulo 4 € descrita a geracdo dos esquemas reacionais, realizada com base em teoria de
redes. Através da combinagdo das reagdes obtidas na etapa anterior sdo enumerados de forma
explicita todos os esquemas reacionais que correspondem a estruturas conexas, incluindo todas
as espécies identificadas no sistema reacional.

O Capitulo 5 considera o tratamento dos dados experimentais que servem de base a constru¢do
dos modelos cinéticos. E incluida uma breve descri¢io referente aos métodos tradicionais de
ajuste de parametros cinéticos, nomeadamente os métodos diferencial e integral. Sdo descri-
tas também duas formas de aproximacdo de dados discretos a curvas continuas, por meio de
funcdes do tipo spline e utilizacdo de colocacio ortogonal em elementos finitos.

A selecdo dos esquemas reacionais € apresentada no Capitulo 6. Inicialmente € descrita a estra-
tégia de selecdo, para posterior aplicagcdo aos casos de estudo considerados.
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No Capitulo 7 é refinada a sele¢ao dos esquemas reacionais e sdo determinadas as leis cinéticas
das reacdes presentes nos esquemas reacionais selecionados, sendo ajustados os parametros
cinéticos de acordo com o0 modelo adotado.

O Capitulo 8 apresenta algumas conclusdes do desenvolvimento desta metodologia, com in-
dicacdes especificas relativamente aos casos de estudo considerados. Sao também propostas
algumas extensdes deste trabalho, para o tratamento futuro de sistemas reacionais de maior
dimensao.

Dada a complexidade da metodologia desenvolvida, optou-se por apresentar individualmente
cada etapa num Capitulo distinto da dissertac@o, sendo esta ilustrada através de sua aplicagdo a
diversos casos de estudo. Para o efeito foram selecionados alguns exemplos tipicos da literatura,
apresentados no final do Capitulo 2.






Capitulo 2

Revisao bibliografica e casos de estudo
considerados

“Nature did not invent the wheel.
No, but nature did invent the catalytic cycle.”

— Andénimo

Este capitulo considera a revisdo dos principais trabalhos realizados anteriormente, que abor-
dam subproblemas afins aos considerados nas diversas etapas da metodologia presente, e forne-
cem também estratégias alternativas de modelacao cinética. Esta revisdo permite evidenciar os
aspetos inovadores da nova metodologia, propiciando em simultineo uma comparacio natural
entre abordagens alternativas, que possibilita o destaque das potenciais vantagens e desvanta-
gens de cada uma delas.

Dada a variedade de tépicos abordados, esta revisao bibliogréafica estd dividida em diferentes
partes. A Seccdo 2.1 introduz alguns conceitos base e a terminologia necessdria para a formu-
lagdo deste problema. Na Seccdo 2.2 € considerada a descricdo de estruturas reacionais através
de redes, ou grafos, sendo analisadas diversas possibilidades de representagdo. A Sec¢do 2.3
descreve diferentes metodologias de geracao e selec@o sistemadtica de redes reacionais, usando
as representacdes anteriores. No que se refere a incorpora¢do dos dados experimentais, sao
apontadas diferentes abordagens no seu tratamento na Sec¢do 2.4. Por fim sdo apresentados
na Secgdo 2.5 os diversos casos de estudo considerados no desenvolvimento da metodologia
presente.

2.1 Conceitos basicos e terminologia

Um sistema reacional é aqui definido como o ambiente que compreende o meio reacional e as
espécies quimicas envolvidas. Considera-se que a sua descri¢do completa € efetuada através da
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listagem das espécies presentes, do conjunto de reacdes quimicas que t€m lugar, e pela descri-
¢do das leis cinéticas correspondentes a cada reacdo quimica. Geralmente, a forma tradicional
de modelacao de sistemas reacionais (Figura 1.1) ndo faz uma distingdo muito clara entre a
modelagdo destas duas ultimas componentes da descri¢do, sendo a informacao respetiva obtida
habitualmente em conjunto.

Um sistema reacional pode ser descrito por reacdes elementares ou complexas. De acordo com
a definicdo dada pelo IUPAC Gold Book (IUPAC, 2014) as reacOes elementares sao definidas
como:

“A reaction for which no reaction intermediates have been detected or need to be
postulated in order to describe the chemical reaction on a molecular scale. An
elementary reaction is assumed to occur in a single step and to pass through a
single transition state.”

Desta forma, qualquer reacdo quimica pode ser descrita por um conjunto de reacdes elemen-
tares. Segundo Marin & Yablonsky (2011) uma reag@o elementar € classificada como unimo-
lecular quando envolve apenas uma molécula reagente (A — B), designando-se neste caso
também como uma rea¢do de 12 ordem. Se duas moléculas fazem parte da reacao (por exemplo:
A +B — Cou2A — B), areacdo elementar € denominada bimolecular ou de 22 ordem.
No caso de envolver trés moléculas (2A + B — C ou 3A — B) a reacdo é denominada
trimolecular ou de 32 ordem. Esta tltima raramente ocorre, dado que € altamente improvavel a
interacao simultanea de trés (ou mais) moléculas reagentes numa etapa tnica.

Neste contexto, torna-se mais facil compreender o conceito de mecanismo reacional: um me-
canismo reacional € a estrutura reacional formada apenas por passos elementares, i.e., rea-
¢oes elementares. Erroneamente sdo por vezes chamados mecanismos a esquemas reacionais,
quando estes Ultimos sdo compostos ndo apenas por reagdes elementares, mas englobam tam-
bém reagdes complexas. Esta ultima representacdo pode ser escolhida por diversos motivos,
por exemplo por questdes de reducao do numero total de passos de reacdo necessarios, ou para
simplificagcdo da representacdo, eliminando espécies que ndo sdo facilmente observaveis. Desta
forma, esquema reacional € a designacdo apropriada para a descricdo de um sistema reacio-
nal que engloba reacdes complexas, sendo talvez esta a representacdo mais usada em cinética
quimica industrial.

O conceito de rede reacional € utilizado ao longo deste relatério como sinénimo de esquema
reacional. Temkin et al. (1996) define rede reacional como uma estrutura composta por diversas
reacdes consecutivas (elementares ou ndo). Segundo este autor uma rede reacional pode ser
representada naturalmente através de um grafo, que elucida as diferentes transformacgdes possi-
veis a partir de uma espécie quimica inicial, até um ou mais produtos desejados, passando por
diferentes espécies intermedidrias (Figura 2.1).

Na area de Matematica Discreta, uma rede (ou grafo) é composta por um conjunto de nodos
(vértices) interligados por arcos (arestas). Habitualmente os nodos representam estados, € os
arcos correspondem a eventos. Os arcos sdo classificados como dirigidos e ndo-dirigidos; um
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Figura 2.1 (a) Representacdo de um esquema reacional através do grafo correspondente (b).
Em (c) é representado um esquema reacional contendo um percurso reacional redundante para
a obtencdo de E.

arco dirigido permite apenas o caminho num dado sentido, enquanto que num arco nao-dirigido
sdo permitidos os dois sentidos de rota. Assim, uma rede reacional pode ser representada atra-
vés do grafo respetivo, no qual os nodos correspondem as espécies quimicas intervenientes e 0s
arcos as reacgdes quimicas existentes (Temkin et al., 1996). Uma rede reacional € sempre conexa
(i.e., corresponde sempre a um grafo conexo), sendo esta caracteristica de conectividade essen-
cial na geracio de esquemas reacionais alternativos'. Diz-se que uma rede reacional contém
um percurso ciclico quando é possivel identificar nesta um conjunto finito de arcos contendo
o mesmo nodo de partida e de chegada. Quando os arcos representam reacdes de natureza ca-
talitica, este conjunto recebe a designagdo de ciclo catalitico (Marin & Yablonsky, 2011). Em
geral os percursos ciclicos permitem identificar trajetdrias reacionais alternativas para obtengdo
de algumas espécies intervenientes (Seccao 2.1.2).

Outra terminologia bastante utilizada € a classificacio das espécies consoante a localiza¢do dos
nodos na rede correspondente. O nodo de origem bem como o nodo de destino sdo classificados
como espécies quimicas terminais; uma espécie intermedidria corresponde a um nodo intermé-
dio da rede. Segundo Marin & Yablonsky (2011) esta divisdo entre espécies € clara, uma vez
que as espécies intermedidrias ndo aparecem na reacdo global que se pode obter somando as
diferentes reacdes intervenientes.

2.1.1 Grafos reacionais lineares e nao-lineares

Apesar da representacdo anterior parecer bastante genérica, ela ndo € em geral suficiente para
representar todos os esquemas reacionais comuns. Segundo Temkin et al. (1996), um meca-
nismo reacional € considerado linear quando € constituido por uma sequéncia de passos, cada
um contendo no maximo uma espécie intermedidria em cada lado da reagdo. Um mecanismo
nao-linear inclui pelo menos uma reacio elementar na qual o niumero de espécies intermediarias
distintas € maior do que a unidade, em pelo menos um dos lados da reac@o. Esta classificacdo
pode obviamente ser alargada de forma semelhante a esquemas reacionais.

Uma condi¢do necessdria e suficiente para a linearidade dos esquemas reacionais € estes pos-

IEste tépico é considerado em mais detalhe no Capitulo 4, referente a geracio de esquemas reacionais.
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Figura 2.2 Exemplos de grafos linear (a), e grafo ndo-linear bipartido (b) — o: espécie qui-
mica, ¢: evento reacional.

sufrem todas as reacOes lineares. Outra forma para identificar mecanismos reacionais lineares
¢ através da reacdo global, que contém apenas as espécies terminais. Para assegurar a lineari-
dade de um esquema reacional, é necessario que na reac¢ao global o nimero total de moles da(s)
espécie(s) reagente(s) seja igual ao numero total de moles totais da(s) espécie(s) produto(s).
Caso ocorra varia¢do no nimero total de moles, o mecanismo em causa € nao-linear, contendo
reacoes lineares mas asseguradamente pelo menos uma reacao nao-linear.

Nas redes lineares um arco conecta dois nodos apenas, i.e., um arco tem um nodo de origem e
um nodo de destino. Isto permite a representacdo de mecanismos cinéticos lineares como por
exemplo reacdes catalisadas por enzimas, podendo estas serem reversiveis ou ndo. Exemplos
tipicos de mecanismos lineares sdo o mecanismo de Michaelis Menten, a reacdo de water-gas
shift ou o mecanismo de Temkin-Boudart, alguns mecanismos de hidrogenacao em fase liquida,
reacOes de isomerizacdo, e outros (Marin & Yablonsky, 2011).

Mecanismos reacionais mais complexos que envolvem reagdes combinando duas ou mais espé-
cies quimicas (portanto nao-lineares), e.g.

A+B — C, C—D+E

ndo podem, em geral ser representados por grafos do tipo anterior. Vdrias representacdes alter-
nativas sao possiveis nesta situacao, sendo a utilizacdo de grafos bipartidos uma das opg¢des de
representacdo mais proximas do caso anterior. Neste tipo de grafos os nodos sao divididos em
2 subconjuntos ndo equivalentes (Temkin et al., 1996): um subconjunto respeitante as espécies
quimicas e o outro correspondente aos eventos reacionais (Figura 2.2).

Espécies principais e linearizacao de esquemas nao-lineares Para os efeitos do de-
senvolvimento da metodologia apresentada neste trabalho, uma reacdo do tipo A + B —

C + D pode ainda ser considerada linear caso, por exemplo, as espécies B e D possam ser con-
sideradas menos importantes, sendo aqui designadas por espécies ndo-principais, permitindo
escrever esta reagdo na forma abreviada A — C. Geralmente estas espécies menos relevantes
correspondem a moléculas pequenas, por exemplo constituidas por &tomos aos quais nao é re-
levante efetuar nenhum balanco de massa, como é o caso das espécies H,O e H,, em sistemas
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Figura 2.3 Classificacdo de esquemas reacionais (IR = indice de redundancia).

reacionais com compostos organicos, onde a conservacdo de massa relativamente ao carbono é
considerada suficiente.

Um outro exemplo de linearizagdo simples de esquemas ndo-lineares corresponde a uma reacao
de cracking, em que sdo produzidas duas moléculas a partir de uma maior. Para esta reacdo
poder ser caracterizada ainda como uma reacao linear, uma destas espécies formadas deve ser
considerada principal e a outra menos importante. Por exemplo, uma reacdo em que uma molé-
cula Cxy — Cx_; + C (com X > 2) ainda pode ser considerada linear, quando a espécie C é
considerada ndo-principal.

2.1.2 indice de redundancia de esquemas reacionais

Para além da sua classificacdo quanto a linearidade, os esquemas reacionais sao aqui diferenci-
ados pelo seu indice de redunddncia IR € N (Figura 2.3). Em geral o indice de redundéncia
de um esquema reacional aumenta quando sdo incluidas mais reagdes quimicas nesse esquema,
uma vez que o conceito de redundéncia estd associado a existéncia de trajetdrias alternativas.
Um esquema reacional com indice zero € aquele que contém o nimero minimo de reagdes sufi-
cientes para reproduzir um grafo conexo, ou seja, com o numero de reacdes igual ao nimero de
componentes menos um. De forma equivalente, um esquema reacional com IR nulo é consti-
tuido apenas por reagdes linearmente independentes, onde nenhuma reagcdo deste esquema pode
ser escrita como combinagdo linear das restantes. Isto resulta num grafo sem percursos alter-
nativos distintos entre quaisquer dois nodos, ou isento de ciclos se os arcos forem considerados
como nao-dirigidos.

Uma vez que os esquemas reacionais onde algumas reacdes podem ser escritas como combina-
cdo linear das restantes levantam problemas de identificabilidade, especialmente face a conjun-
tos de dados experimentais limitados, uma abordagem pragmatica de modelagao cinética podera
consistir em tentar explicar os dados experimentais disponiveis comecando por considerar es-
quemas reacionais com IR reduzido (ou nulo), numa primeira abordagem. Apenas quando estes
esquemas se mostram incapazes de explicar convenientemente os dados disponiveis se passam
a considerar esquemas reacionais com IR superior. Esta estratégia parcimoniosa de modelacdo
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Figura 2.4 Numero de Horiuti das reagdes num esquema reacional linear com IR = 0.
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Figura 2.5 Numeros de Horiuti das reacdes num esquema reacional linear com IR = 1.

¢ seguida neste trabalho, conforme descrito nos Capitulos seguintes.

Na literatura os mecanismos reacionais sao também caracterizados através do “niimero estequi-
ométrico” ou numero de Horiuti (o) de cada rea¢@o j nesse mecanismo (Marin & Yablonsky,
2011). Esta quantidade € definida como o nimero de vezes que um passo elementar necessita
ocorrer para se completar um esquema reacional que € descrito por uma reacao global ou, de
forma equivalente, o coeficiente que € necessdrio usar para multiplicar cada reacdo elemen-
tar, eliminando todas as espécies intermedidrias intervenientes através da soma algébrica das
reacoes individuais, obtendo-se a reagcdo global correspondente.

Um mecanismo sem trajetdrias reacionais alternativas, também designado como mecanismo de
rota tinica (IR = 0), tem apenas rea¢des com nimero de Horiuti igual a unidade; isto implica que
estas reagoes sao forcosamente linearmente independentes. Quando existe um ciclo catalitico
num dado mecanismo (IR = 1), e.g. como no exemplo da Figura 2.1c, s@o possiveis duas
rotas vidveis entre as espécies terminais. Neste caso torna-se necessario definir dois nimeros
de Horiuti para cada reacdo presente, cada um referente a trajetdria reacional escolhida para a
obtencdo dos produtos terminais. Nestes casos torna-se em geral possivel definir uma matriz
o = [0j;] € N™X ri onde rx representa o nimero total de reacdes incluidas no mecanismo,
e ri representa o numero de rotas reacionais independentes. Se o mecanismo for linear, estes
coeficientes serdo 1 ou 0, consoante a reacao em causa for incluida ou nfo na trajetéria reacional
considerada. As Figuras 2.4 e 2.5 exemplificam este conceito. No primeiro caso € apresentada a
situacdo mais simples, um esquema reacional linear com IR nulo; no segundo caso considera-se
um esquema reacional também linear, embora desta vez com IR = 1. Os dois exemplos incluem
a reacdo global obtida através do somatdrio dos passos elementares envolvidos, multiplicadas
pelo respetivo nimero de Horiuti. No caso ilustrado na Figura 2.5 verifica-se que a reacio
global pode ser descrita de duas formas distintas (a) ou (b).
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Figura 2.6 Numero de Horiuti das reagdes num esquema reacional ndo-linear com IR = 0.
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Figura 2.7 Numeros de Horiuti das reagdes num esquema reacional ndo-linear com IR = 1.

DN A~ W =~

Em mecanismos ndo-lineares, as reagdes que o compdem podem assumir nimeros de Horiuti
maiores que a unidade. Analogamente a situacdo dos esquemas reacionais lineares, 0s esquemas
nao-lineares com IR > 0 requerem a defini¢cdo de uma matriz de coeficientes o. As Figuras 2.6
e 2.7 exemplificam esta afirmacao.

A identificacdo das trajetdrias reacionais alternativas existentes num dado esquema reacional
constitui portanto um problema fundamental na andlise dos modelos cinéticos corresponden-
tes, podendo ser realizada quer através do estudo das propriedades da rede correspondente,
quer através da andlise das propriedades algébricas de matrizes que descrevem esta rede. Uma
possibilidade consiste por exemplo na andlise da matriz dos coeficientes estequiométricos do
conjunto de reagdes quimicas; este assunto € considerado nas préximas Secgdes.

2.2 Descricao de estruturas reacionais através de re-
des

Como referido anteriormente, ¢ vantajosa a descricdo de mecanismos ou esquemas reacionais
através das redes (ou grafos) correspondentes. Uma vez que os nodos sdao habitualmente usados
para representar espécies quimicas diferentes, gerar um mecanismo reacional particular corres-
ponde nesta representa¢do a identificacdo de um conjunto de arcos que tornam o grafo respetivo
conexo.

No caso de esquemas reacionais lineares, um esquema sem redundancia corresponde a uma dr-
vore de abrangéncia (‘“spanning tree”) do grafo correspondente (Chen et al., 2010), desenvol-
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Figura 2.8 Exemplo de um grafo e uma possivel arvore de abrangéncia (tragco mais escuro).
Os coeficientes associados a cada arco representam pesos, aproximadamente proporcionais ao
seu tamanho, tendo sido identificada neste caso a drvore de abrangéncia com menor tamanho
total — minimum spanning tree (MST, 2014).

vida a partir do nodo de partida correspondente ao reagente inicial (Figura 2.8). Sdo conhecidos
algoritmos iterativos simples para a construcao de drvores de abrangéncia em grafos, a partir de
um nodo dado, que podem utilizar estratégias de expansdo dos nodos visitados quer em profun-
didade quer em largura. Dada a importancia destas representagdes em muitas aplicagdes atuais,
incluindo a otimizagao discreta e a organizacdo das redes de computadores, estes algoritmos sao
relativamente bem conhecidos, podendo ser adaptados a geracao exaustiva de todas as arvores
de abrangéncia possiveis num dado grafo. No entanto, o ndmero de possibilidades aumenta
exponencialmente com o nimero de nodos existentes. Por exemplo, para um grafo completo?
com n vértices, a férmula de Cayley indica que existem n"~2 possiveis arvores de abrangéncia
distintas (Gross & Yellen, 2006).

Para além da geracdo sistemdtica de esquemas reacionais lineares através de métodos iterati-
vos, diversos problemas de otimizac@o em redes possuem analogias com esta tarefa, e as suas
formulacdes matematicas podem ser usadas como base para a geracao de esquemas reacionais
conexos. Entre estes problemas tipicos destacam-se os problemas da determinagao de arvores
de abrangéncia de tamanho (ou custo) minimo, o problema do fluxo em redes com custo mi-
nimo, e o problema do caixeiro-viajante ou TSP — “traveling salesman problem” (Chen et al.,
2010).

O problema TSP corresponde a tarefa de um caixeiro-viajante que necessita visitar um con-
junto definido de cidades, com distancias entre si conhecidas. Para escolher o trajeto ideal, €
necessdrio escolher o percurso que € iniciado numa cidade de origem (fixa), passa por todas as
cidades exatamente uma vez, e retorna no final ao ponto de partida, minimizando a distancia to-
tal percorrida (Figura 2.9). Na sua versao mais simples este problema pode ser formulado como
um problema de otimizagdo do tipo atribui¢cdo, sendo as solugdes obtidas verificadas posteri-
ormente, para identificar se foram obtidas subtrajectdrias isoladas entre si (denominadas como
subtours). Nestes casos sdo adicionadas restricdes adicionais a formulagdo, que impedem que

ZContendo todos os arcos possiveis entre cada par de nodos.
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Figura 2.9 Ilustracio da solu¢do do problema TSP (Albertson, 2006).

seja encontrada novamente a solu¢do anterior, e o problema € resolvido novamente. As restri-
coes adicionadas nesta formulacdo podem ser do tipo DFJ — Dantzig-Fulkerson-Johnson ou
do tipo MTZ — Miller-Tucker-Zemlin (Chen et al., 2010). Por exemplo, as equacdes relativas
as restricoes DFJ podem ser escritas como

SN u<iSl-1L ViSI=23...0-1

ieS jesS

onde y;; € uma varidvel bindria que € unitdria se existir um trajeto entre as cidades i e j, S
representa o conjunto de cidades, e |S| a sua cardinalidade.

Esta abordagem apresenta algumas desvantagens: (i) Por um lado torna-se necessario verificar
se a solugdo obtida corresponde a um percurso conexo (sem subtours), depois de esta ter sido
obtida; (i1) Por outro lado, o niimero de restri¢cdes adicionais pode crescer exponencialmente
com a cardinalidade do conjunto de nodos, tornando-se impraticdvel para conjuntos com grande
dimensao. (ii1) Finalmente, o percurso gerado € sequencial, o que corresponde no caso de redes
reacionais a um mecanismo puramente em série, que pode ndo corresponder sempre a solu¢ao
pretendida.

A geragdo sistemdtica de redes reacionais, tirando partido de diversas caracteristicas destes
problemas e representacdes € considerada na Sec¢ao seguinte.
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2.3 Geracgao e selecao sistematica de redes reacionais

A geracio e selecdo sistemadticas de redes reacionais tem sido abordada por diversos autores de
formas distintas. Sao consideradas aqui a geracdo de redes reacionais através de ferramentas de
otimizacdo, via teoria de grafos, com base em dlgebra linear, e tendo em conta caracteristicas
de viabilidade termodinamica das reacdes em causa.

2.3.1 Geracao de redes reacionais via otimizacao

Uma das dreas onde a construcdo de redes reacionais se tem revelado mais importante € a das
biorefinarias e de desenvolvimento de biocombustiveis, tendo em conta a variedade de vias
possiveis, € o elevado numero de compostos que podem ser obtidos. Um problema fundamen-
tal nesta drea é a construcao de redes reacionais que permitam maximizar o aproveitamento
das matérias-primas e energia de partida, caminhando no sentido da obten¢do de produtos que
satisfacam as suas necessidades de aplicacdo, resolvendo em conjunto os diversos aspetos do
projeto de produtos e processos subjacentes (Murabito et al., 2009; Pennaz, 2011; Marvin et al.,
2013).

Pennaz (2011) faz uso de uma andlise de fluxos em redes reacionais (AFRR) para a obtenc¢do do
esquema reacional 6timo. A AFRR € primeiramente formulada como um problema de otimiza-
¢do linear (LP), sendo posteriormente convertida num problema discreto misto (MILP) através
de integer cuts que permitem a geragdo de solucdes alternativas. Desta forma, sdo enumera-
das todas as possibilidades vidveis de redes reacionais partindo de um reagente até um produto
alvo. A rede 6tima € obtida com base em critérios termodindmicos, econémicos, de seguranca
e fatores heuristicos. Este autor propde também um método grafico (shortcut) baseado em
potenciais quimicos, para a formulagdo de redes reacionais. Neste método € representado o po-
tencial quimico para mostrar como alteracdes desta quantidade ao longo do esquema reacional
podem ser utilizadas como guia rdpido para a identificac@o de reac¢des vidveis, como alternativa
a enumeracdo estequiométrica de reacdes e a AFRR.

Pennaz (2011) aplicou a metodologia desenvolvida a dois casos de estudo, na area de biorefi-
narias. O primeiro € um caso hipotético baseado na conversdao da biomassa em combustiveis
liquidos. O segundo € um caso mais elaborado para a obtencdo da rede de sintese de MTHF
(2-metil-tetrahidrofurano) a partir de glicose e xilose.

Na literatura, existem outros estudos sobre a andlise de fluxos de massa (AFM) e a determinagdo
de percursos reacionais, de acordo com o alvo pretendido, através de otimizacdo. Murabito
et al. (2009) aplica este conceito em fluxos de massa associados a redes metabdlicas sendo
um dos objetivos maximizar a taxa de crescimento celular. Segundo estes autores, o principal
objetivo de uma AFM € encontrar, num dado espago de solugdes, as distribui¢des do fluxo que
permitem ao sistema ter um desempenho 6timo dada uma tarefa especifica, como por exemplo
a maximizac¢do da producdo da biomassa, entre outras.
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Marvin et al. (2013) propdem um método de geracdo automatizada e selecdo 6tima da mis-
tura de biocombustiveis com gasolina através da sintese da rede reacional correspondente. Esta
abordagem permite identificar simultaneamente o produto desejado, consoante a aplicacdo de
interesse, € a rota correspondente para a sua sintese. Foram consideradas formulacdes de oti-
mizacao multi-objetivo incluindo critérios de minimizacao das perdas energéticas, reducdo das
exigéncias associadas aos catalisadores (menor custo de catalisador, e proibi¢do de reacdes
lentas por forma a diminuir o volume reacional e o tempo de residéncia nos reatores), € a mini-
mizacdo do calor envolvido, reduzindo os custos associados a transferéncia de calor através do
favorecimento de reacdes neutras.

2.3.2 Geracao de redes reacionais via teoria de grafos

Alguns autores t€m publicado estudos na drea de geracao e sele¢do de esquemas reacionais uti-
lizando métodos baseados na teoria de grafos. Estes métodos exploram a rede reacional através
de anélises de fluxos considerando uma superestrutura, que deve ser determinada previamente.
Tick (2007) denomina esta etapa como a geragcao da estrutura maxima (ou superestrutura).

Existem muitas variagdes dos algoritmos que utilizam a teoria de grafos. Uma possibilidade uti-
liza redes de Petri (também conhecidas como redes P/T, ou redes locais (“places”)/transi¢des),
um tipo de grafos bipartidos onde os nodos representam quer locais quer transi¢des. Nestas
redes os arcos descrevem os locais que sdo pré- e pds-condi¢des para as diversas transicoes.
Outros autores utilizam a teoria de grafos-P (grafos de processo) para anélise de fluxos (Seo et
al., 2001; Lee et al., 2005; Tick, 2007; Fan et al., 2012).

Seo et al. (2001) utilizam um método baseado na teoria de grafos-P para a geracdo de supe-
restruturas completas de redes reacionais, i.e., estruturas maximas de complexidade minima, a
partir de uma lista de reacdes elementares candidatas. Este método € aplicado a um caso de es-
tudo tradicional: a conversao da glicose em piruvato, envolvendo 14 reacdes elementares. Mais
tarde estes mesmos autores propdem uma identificagdo complementar da distribuicdo multipla
de fluxos e rotas metabdlicas em sistemas bioldgicos (Lee et al., 2005). A abordagem utilizada
integra a andlise de fluxos mdssicos, baseada em programacao linear, e o método tedrico anterior
para determinar as trajetorias metabdlicas alternativas, em que algumas apenas se manifestam
em condi¢des ambientais apropriadas. Este estudo foi aplicado ao modelo in silico Escherichia
coli (Seo et al., 2001).

Fan et al. (2012) estudaram a hidrogenacdo catalitica do etileno para producdo de etano com
catalisador de platina. Foram propostos dois mecanismos, um composto por 7 reacdes ele-
mentares envolvendo adsorcdo competitiva, e outro composto por 8 reagdes elementares com
adsor¢do competitiva e ndo-competitiva. A motivagao deste trabalho foi demonstrar que, através
de identificagdo exaustiva de rotas utilizando um método baseado na teoria de grafos-P, € possi-
vel modelar redes de reagdes complexas que envolvem dois ou mais sitios ativos cataliticos. De
acordo com estes autores, 0 método que envolve a teoria de grafos-P € o mais eficaz para ex-
ploracdo das estruturas de redes reacionais, porque explora a informacao estrutural, juntamente
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com balangos elementares e estequiometria da reacdo. O método permite ainda a obten¢do de
combinacdes de rotas vidveis, que classificam como solugdes mais realisticas do que as rotas
vidveis sem ciclos (Fan et al., 2012).

Apesar das suas potenciais vantagens, estes métodos apresentam como principal desvantagem
a dificuldade na compreensdo da teoria subjacente a esta representacdo, o que torna esta meto-
dologia relativamente pouco usada, face a outras abordagens alternativas.

2.3.3 Geracao de redes reacionais com base em algebra linear

Uma vez que os grafos podem ser representados na forma matricial sob diferentes formas, o
estudo das propriedades destas matrizes pode também propiciar métodos alternativos para a ge-
racdo de redes reacionais alternativas. Neste sentido, Happel et al. (1990) propdem o estudo de
sistemas reacionais a partir de uma lista de reacdes elementares, sendo enumerados mecanis-
mos que permitem descrever uma reacao global. Estes autores mostram que a matriz constituida
pelos coeficientes estequiométricos fornece uma maneira véalida de determinar o nimero glo-
bal de reacdes linearmente independentes num sistema quimico. Sao manipulados mecanismos
classificados como livres de ciclos e dirigidos, contendo apenas reagcdes elementares.

Happel & Sellers (1982) propdem um método combinatorial de geracdo de mecanismos par-
tindo de todas as reacdes elementares, que podem ser consideradas tanto no sentido direto,
como no sentido inverso. Algumas propostas de mecanismos sdo descartadas com base em
termodinamica ou consideracdes cinéticas. A validacdo do mecanismo depende dos dados ex-
perimentais, ndo sendo esta etapa abordada pelos autores. Cada reacdo elementar € escrita
como uma combinagdo linear das espécies envolvidas, da mesma forma que cada mecanismo
¢ também uma combinacao linear das reacdes elementares envolvidas. O conjunto de todas
as combinagdes das reagdes elementares € classificado como um espaco vetorial denominado
espaco mecanismo; o conjunto de todas as reagdes constitui outro espaco vetorial denominado
espago reacional, no qual a dimensdo € definida pelo nimero de méximo de reacdes elementa-
res linearmente independentes.

Mavrovouniotis (1992) desenvolveu um algoritmo similar ao proposto por Happel & Sellers
(1982) para geracdo de mecanismos. O autor refere que esta versao do algoritmo corresponde
a uma elaboracio da proposta de Happel & Sellers (1982), sendo mais eficiente na medida em
que os mecanismos obtidos sdo Unicos e ndao redundantes, sendo classificados por estes auto-
res como mecanismos globais. Esta dltima terminologia utilizada € sinébnimo de mecanismos
lineares; ja& mecanismos nao redundantes s3o mecanismos compostos por reagdes linearmente
independentes, o que neste trabalho designamos por esquemas reacionais com IR = 0.

Mavrovouniotis (1992) define um mecanismo global como aquele que € descrito apenas por
uma reagdo global, i.e., aquele que envolve apenas espécies terminais, podendo ser obtido pelo
somatorio de todas as reagcoes elementares multiplicadas pelos seus respetivos nimeros de Ho-
riuti. Tal como Marin & Yablonsky (2011), este autor comega por dividir as espécies a; € A
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em dois subconjuntos, I = {ay,...,a;} referente as espécies intermedidrias e T = {aj;1,...,a4}
referente as espécies terminais, sendo A = IUT. Cada reacdo € denominada passo, € o conjunto
de todas estas constitui o espago vetorial S, tal que S = {sq,...,ss}. Assim, cada espécie a;
presente na reagdo s; possui um coeficiente estequiométrico ;j. A transformagdo que ocorre
através de cada reacdo € vista como uma aplicagdo linear (R), tal que: r; = R(s;) = Z;‘: | @ija;
obedecendo as regras de estequiometria. Um mecanismo my € M, sendo M o espaco dos me-
canismos, € definido por my = le okiSi.- Ou seja, o mecanismo € também combinagdo linear
dos passos/reagdes s; € S, sendo oy ; € o nimero de Horiuti correspondente.

Uma vez definidos todos estes parametros pode-se escrever a velocidade de reagdo global (ry),
que representa o mecanismo global (my) como

A A S
Tk = R(mk) = Z ﬁkJaj = Z(Z Uk,iaiJ)aj
i=1 j=1 i=1

sendo B = Y5, Ok -

Para obten¢do de um mecanismo global o coeficiente fi ; tem que ser igual a zero para todas as
espécies intermedidrias

Mecanismo Global (my) & fr;=0, Vj=1,...,1

sendo I o numero de espécies intermedidrias. Uma consideragdo adicional pode ser estabelecida
considerando o nimero de Horiuti conforme definido na Secc¢éo 2.1.2:

Mecanismo Unidirecional (my) & o0x; >0, Vi=1,...,S.

Quando para um dado passo s; de my o respetivo coeficiente o;; = 0 0 mecanismo € redundante,
sendo denominado por este autor como multidirecional. Quando existem duas vias para a reacao
global (IR = 1), i.e. dois subconjuntos de rea¢cdes linearmente independentes, Mavrovouniotis
(1992) define o mecanismo como bidirecional, surgindo coeficientes nulos de alguns oy; em
caminhos reacionais. Assim, de acordo com a definicdo de Mavrovouniotis (1992):

(Vsj, dox; =0) & (mg) Mecanismo Bidirecional

Deste modo, o algoritmo para geracdo de mecanismos proposto por Happel & Sellers (1982) e
refinado por Mavrovouniotis (1992) € iniciado com diversos mecanismos reacionais, constitui-
dos inicialmente apenas por uma reacio, escolhida da lista de reagdes elementares. A medida
que o método iterativo € aplicado s@o gerados novos mecanismos sujeitos a restri¢des, que neste
caso traduzem o facto de pretendermos mecanismos unidirecionais e lineares para os exemplos
apresentados. Assim, sdo identificadas combinagdes possiveis entre mecanismos para a elimina-
cdo dos componentes intermedidrios na reacdo global (entre as espécies terminais). O algoritmo
para quando ja ndo restarem espécies intermedidrias numa reacado global, podendo o mecanismo
obtido ser classificado como mecanismo dirigido (linear). Uma vez obtido o conjunto de todos
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0s mecanismos lineares possiveis por combinacao das reagdes elementares, sdo identificados e
eliminados aqueles que sdo redundantes (IR > 0) e aqueles que aparecem duplicados.

Mavrovouniotis (1992) propde que esta fase de identificacdo e eliminacdo de mecanismos re-
dundantes seja feita a medida que eles vao sendo gerados em cada itera¢do, o que permite um
economia considerdvel de esforco computacional, devido ao menor nimero de combinagdes de
reacOes consideradas neste caso.

2.3.4 Geracao de redes reacionais tendo em consideracao caracte-
risticas energéticas

Uma forma de identificar reacdes cataliticas favordveis é proposta por Fishtik et al. (1999),
através das caracteristicas energéticas das reacdes de superficie, i.e., entalpias de reacdo e ener-
gias de ativagdo. O mecanismo global tem que ser energicamente favoravel, mesmo que alguns
passos individuais ndo o sejam. Esta condi¢do pode ser usada para a selecdo do mecanismo
mais favordvel energeticamente. O estudo realizado por estes autores foi aplicado na andlise de
mecanismos de sintese de metanol com catalisadores de cobre.

2.4 Tratamento de dados experimentais e ajuste de pa-
rametros cinéticos

Como referido inicialmente, o ajuste de parametros cinéticos constitui uma etapa crucial na
valida¢do de modelos cinéticos, na metodologia cldssica de constru¢do de redes reacionais.
Nesta etapa s@o usados habitualmente procedimentos estatisticos de regressdo, que nalguns
casos podem envolver a formulacdo de problemas de otimizacdo matemdtica especializados
(Duarte et al., 2008). Exemplos tipicos destas abordagens sdo as formula¢des de minimos
quadrados linear ou nao-linear, e de méxima verosimilhanca (Biegler, 2010). Antes da aplicag¢ao
do procedimento de regressdo podera ser ainda necessario o tratamento dos dados experimentais
brutos, e sua manipulacdo e/ou conversdo. Ambas estas tarefas sdo consideradas nesta Seccao.

2.4.1 Ajuste dos parametros cinéticos

Como um exemplo da adaptagc@o dos procedimentos tipicos de regressao estatistica a andlise de
dados cinéticos, Zamostny & Belohlav (1999) descrevem um software especifico, denominado
Easy Regression Analisys (ERA). Neste caso, apds a importacdo dos dados experimentais para
o programa, € possivel realizar o ajuste de um modelo cinético, de acordo com um critério
de otimalidade selecionado. E possivel a utilizagdo de minimos quadrados, minimos quadrados
pesados e o determinante da matriz de momentos. Devido a possivel existéncia de 6timos locais
nos problemas tratados (uma ocorréncia muito frequente em modelos cinéticos, dada a sua
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ndo-linearidade) € utilizado um método robusto de otimizagdo estocdstica (uma adaptacdo de
técnicas de pesquisa aleatdria), em vez da utilizagdo de métodos deterministicos de otimizagdo,
frequentemente mais rdpidos na obtencao de solugdes.

Zamostny & Belohlav (2002) demonstram a possibilidade de maximizacdo da confianca na
estimativa dos parametros ajustados, usando um conjunto limitado de dados experimentais.
Estes autores utilizam como caso de estudo a comparacao entre modelos cinéticos de adsor¢ao
quimica (Langmuir-Hinshelwood) e modelos cinéticos de 12 e 22 ordens.

2.4.2 Pré-tratamento de dados experimentais

Alguns procedimentos de ajuste de modelos cinéticos beneficiam da possibilidade de utilizagdo
de perfis continuos de concentragdo, face a conjuntos discretos de medidas experimentais. Estdo
nesse caso, por exemplo, métodos que tentam aproximar as derivadas dos perfis registados de
concentracdes das espécies quimicas. Neste caso, e em vez da aproximacao das derivadas por
diferencas finitas (um método que pode ser considerado pouco rigoroso devido ao afastamento
significativo habitual entre os pontos experimentais sucessivos), pode tornar-se vantajosa a uti-
lizagdo de métodos de aproximacao por curvas continuas dos perfis de concentracdes de cada
espécie. Esta aproximacio pode ser conseguida por interpolacdo dos pontos experimentais re-
gistados; no entanto, nos casos em que 0s pontos experimentais apresentam algum ruido, as
curvas produzidas podem nao ser suaves. Como alternativa podem ser utilizados métodos que
pretendem aproximar os pontos experimentais registados, sem passar necessariamente por estes.
No Capitulo 5 sdo descritos dois métodos de aproximac¢do de pontos discretos a perfis conti-
nuos, nomeadamente através da funcdo spline e por meio de colocacdo ortogonal de elementos
finitos.

No que se refere ao tratamento dos dados discretos, Villez et al. (2013) propdem o ajuste dos
valores experimentais com splines, através de otimizacdo global sujeita a restri¢des sobre os
formatos das curvas resultantes. Poyton et al. (2006) utilizam a técnica de PDA — Principal
Differential Analysis para estimar parametros de modelos dindmicos continuos no tempo, sendo
os dados ajustados a B-splines.

Uma alternativa a aproximagao por curvas continuas consiste na suavizacao de dados experi-
mentais, através da sua filtragem. Isto permite a regularizacao dos perfis discretos, aproximando-
os de perfis “quasi-continuos”. Este procedimento pode ser acoplado a dete¢do e remocdo de
outliers, que poderiam influenciar significativamente a forma das curvas produzidas. Alguns
destes métodos de filtragem podem ser também usados para resolver problemas de falta de
informacao correspondente a valores ndo-medidos.

A metodologia de Savitsky-Golay fornece uma abordagem de filtragem que consiste na utiliza-
cdo de regressoes locais por minimos quadrados, considerando uma janela mével que percorre
todo o horizonte a ser filtrado (Savitsky & Golay, 1964). De forma semelhante, a técnica LOESS
— Local Regression é um método de filtragem também baseado num horizonte mével, onde é
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possivel diferenciar os pesos dos diversos pontos experimentais na janela de regressao. Uma
vantagem importante e significativa destes dois métodos de filtragem reside no facto de estes
procedimentos permitirem nao s6 o cdlculo dos valores “alisados” da funcdo, como também o
célculo direto das suas derivadas suavizadas nos pontos de regressao.

Uma vez que estes métodos de filtragem utilizam uma janela de regressao de tamanho fixo,
surge na sua aplicacdo um compromisso entre a capacidade de filtragem e a fidelidade aos
dados originais. Em geral, sendo fixa a ordem do polindmio regressor, quanto maior for a
dimensdo da janela usada, i.e., quanto mais pontos forem incluidos em cada regressdao, maior
€ a suavizacdo da curva resultante, e menor a capacidade de aproximacdo de variagdes rapidas
no perfil a aproximar, podendo resultar em perdas de informacgdo relevante para o sistema em
estudo. Esta dificuldade pode ser ultrapassada através da utilizacdo de janelas adaptativas ou
regressores ndo-lineares, como € o caso do SuperSmoother (Givens & Hoeting, 2005).

A escolha dos parametros ajustdveis nos métodos de filtragem (o grau do polinémio regressor
e a dimensdo da janela movel), bem como a estimativa das incertezas de aproximacao € habi-
tualmente efetuada através de métodos estatisticos de validacao de modelos como por exemplo
a validagdo cruzada, prevenindo também o sobre ajuste (overfitting) dos parametros 6timos do
modelo de filtragem. Neste caso podem ser usados métodos de validacdo cruzada como por
exemplo o leave-one-out, e o k-fold, entre outros (Moore, 2006).

2.5 Casos de estudo considerados

Como referido anteriormente, a metodologia de desenvolvimento de esquemas reacionais con-
siderada € dividida em varias tarefas, apresentadas em Capitulos separados, sendo a exposi¢cao
acompanhada através da sua aplicagdo a dois casos de estudo recolhidos da literatura, com um
nimero de espécies moderado. O primeiro caso consiste num exemplo tradicional no ambito do
ajuste de parametros cinéticos, a isomerizacao térmica de a-pineno (AP) (Fuguitt, 1943; Fuguitt
& Hawkins, 1945, 1947). O segundo caso corresponde a um exemplo mais recente, envolvendo
mais componentes, € consequentemente um nimero maior de reacdes. Este consiste na hidro-
genacdo catalitica de acido succinico (AS), originando os produtos principais 1,4-butanodiol
(BDO), y-butirolactona (GBL) e tetrahidrofurano (THF) (Deshpande et al., 2002).

2.5.1 Isomerizagao térmica do a-pineno

Fuguitt (1943) estudou a isomerizacao térmica de a-pineno na sua tese doutoral, vindo mais
tarde a publicar dois artigos, um sobre a isomerizagcao térmica do a-pineno em fase liquida
(Fuguitt & Hawkins, 1945), e o outro sobre o estudo cinético das rea¢des envolvidas, em duas
gamas de temperatura (Fuguitt & Hawkins, 1947).

Os dados experimentais foram obtidos com o a-pineno em fase liquida a uma temperatura de
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Figura 2.10 Esquema reacional proposto por Fuguitt & Hawkins (1945), usado por Fuguitt &
Hawkins (1947); Box et al. (1973); Biegler & Tjoa (1991), e os respetivos dados experimentais
de base (Chave: AP — a-pineno; LIM — limoneno; AO — alo-ocimeno; BP — f-pironeno e
D — dimero).

189,5 °C. Os autores reportam que o limoneno e alo-ocimeno sdo formados em simultineo em
reacOes paralelas e que o componente alo-ocimeno se decompde em pironeno € num dimero,
conforme o esquema proposto na Figura 2.10 (Box et al., 1973). As rea¢des ocorreram muito
lentamente, o que permitiu o registo de um nimero suficiente de dados experimentais; o tempo
total de reagdo reportado foi de aproximadamente 25 dias.

Fuguitt & Hawkins (1945) propuseram o esquema reacional acima a partir de interpretacao dos
dados registados no seu estudo experimental. Neste artigo € dito ter sido realizada uma experi-
éncia adicional com o componente alo-ocimeno puro, para identificacao das origens do pironeno
e dimero formados, confirmando a hipétese inicial dos autores; contudo, ndo € apresentado o
registo dos dados relativos a esta experiéncia. Mesmo considerando estas reacdes como fixas
na estrutura reacional, ainda existe espagco para questionar o esquema reacional efetivo deste
sistema quimico. Neste aspeto, o trabalho desenvolvido ird analisar as diversas possibilida-
des de esquemas reacionais plausiveis e identificar se existe alguma outra estrutura reacional
(associada a um modelo) que represente igualmente bem os dados experimentais disponiveis.

Para além destes estudos cinéticos iniciais, este sistema reacional foi também utilizado num
nimero significativo de estudos de ajuste de pardmetros cinéticos, considerando dados de con-
centracdes registados em experiéncias realizadas a temperatura constante (Fuguitt & Hawkins,
1947; Box et al., 1973; Biegler & Tjoa, 1991).
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Figura 2.11 Esquema reacional proposto por Deshpande et al. (2002) e respetivo estudo ex-
perimental da reacdo de hidrogenacdo do 4cido succinico.

2.5.2 Hidrogenacgao catalitica do acido succinico

Deshpande et al. (2002) estudaram a reacao de hidrogena¢do do dcido succinico a temperatura
de 523K e a pressdao de 100 bar, na presenca de catalisador bi-metdlico Ru-Co (1%), tendo
proposto um esquema reacional com a presenga de um ciclo catalitico (Figura 2.11). Tal como
€ visivel, este esquema apresenta duas vias alternativas para a producdo de n-butanol, sendo
portanto um caso de estudo mais complexo também pelo facto de possuir um maior nimero de
espécies quimicas.

Em contraposicdo ao primeiro caso de estudo (AP), o caso AS considera um sistema mais
atual, que tem sido utilizado recentemente em diversas publicacdes. Resultados experimentais
referentes a hidrogenacdo de 4dcido succinico com diferentes catalisadores tém sido reportados
em diversos meios reacionais, originando produtos de alto valor acrescentado no mercado atual
(Honget al., 2011; Khanh et al., 2012; Hong et al., 2012a,b). Estes artigos apresentam hip6teses
distintas de esquemas reacionais que permitem interpretar os dados experimentais recolhidos;
esta diversidade pode ser atribuida ao facto de terem sido testados catalisadores distintos, que
permitem ativar diferentes trajetos reacionais neste sistema, bem como as diferentes condicdes
operatorias consideradas em cada estudo.



Capitulo 3
Geracao de reacgoes possiveis

Tendo sido identificadas (e pressupondo que sdo conhecidas) todas espécies quimicas relevantes
para a descri¢do de um sistema reacional, o ponto de partida na constru¢dao dos modelos respe-
tivos € a geracdo (ou listagem) de reagdes que poderdo ocorrer nesse sistema, € que deverao ser
consideradas na construcao do modelo cinético correspondente. Uma vez que algumas reagdes
podem ser relativas quer (i) a etapas ou passos reacionais nao-elementares (ii) a etapas rea-
cionais que podem ser expressas como combinacdes lineares de outros passos ja considerados,
algumas preocupacgdes essenciais desta fase de modelacdo sdo as de obter uma:

* Descricdo completa: considerar, sem excec¢ao, todas as reagdes individuais necessarias
para gerar mais tarde mecanismos completos, no sentido de conterem todas as possibi-
lidades explicativas vidveis relativas a origem e consumo de todas as espécies quimicas
intervenientes.

* Descricdo dnica: evitar a descri¢ao repetida dos mesmos fendmenos, nomeadamente de
passos reacionais através de formas equivalentes ou redundantes, uma vez que isso se
traduzird em geral na geragdo de alternativas de solucao semelhantes as j4 analisadas, sem
acrescentar informacdo adicional, contribuindo para o aumento da dimensdo do espago
de pesquisa a analisar, com um maior esforco de processamento correspondente.

Tendo presentes estas consideragdes, este Capitulo descreve uma metodologia geral para a enu-
merac¢do de conjuntos de reagdes possiveis num dado sistema quimico, que poderdo ser usadas
na construcdo de esquemas reacionais alternativos (tarefa considerada no Capitulo seguinte).
Na sequéncia da revisdo bibliogrifica apresentada no Capitulo anterior, a metodologia desen-
volvida pretende ser capaz de gerar apenas esquemas reacionais para a descri¢do dos sistemas
quimicos, ndo se preocupando com a descri¢dao detalhada dos passos elementares que poderdao
compor cada uma das reagdes quimicas identificadas. Isto permite basear o algoritmo de gera-
cdo de reagdes em consideragdes relacionadas com a estequiometria das mesmas. No entanto, a
metodologia desenvolvida podera ser estendida futuramente para incorporar outros tipos de in-
formacdes na geracdo da lista de reagdes (por exemplo, critérios de viabilidade termodinamica,
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conhecimento especifico relativamente a construcao de passos reacionais elementares, etc.).

A representagdo utilizada para a descri¢do de reagdes quimicas do tipo
aA+pB = yC+6D

onde as letras gregas minusculas representam os coeficientes estequiométricos das espécies
consideradas (no caso geral, nc componentes). Neste caso, a equacao algébrica que traduz a
conservacdo de massa numa reacdo genérica j envolvendo as espécies i € ¢ pode ser escrita
como
D ayAi=0, Vjerx 3.1)
i€ec
sendo a;; o coeficiente estequiométrico da espécie i na reacdo j, representando A; o nimero
de moles (ou moléculas) da espécie i envolvidas, e sendo ¢ o conjunto de todas as espécies
quimicas consideradas na descricdo do sistema. Por convencdo os coeficientes das espécies
reagentes sdo definidos como negativos.

A metodologia desenvolvida considera a estequiometria das reagdes através de equagdes seme-
lhantes a (3.1) (usando balancos elementares), sendo impostas limitacdes adicionais no valor
dos coeficientes estequiométricos, descritas na Seccdo seguinte. Dada a forma linear destas
equagdes, torna-se possivel a enumeracdo das reacdes através da solucdo de problemas de oti-
mizacdo lineares mistos (MILP), sendo utilizados integer cuts para produzir solugdes alternati-
vas. Em cada iteragcdo do algoritmo é gerada uma reacao vidvel, sendo a listagem das reacdes
terminada quando ja ndo existirem solucdes vidveis adicionais, de acordo com as restrigdes
impostas.

Como tarefa inicial, apenas foram consideradas neste trabalho reagdes representdveis por grafos
lineares. No entanto, a abordagem desenvolvida poderd ser futuramente estendida também ao
caso geral de reacdes ndo-lineares.

3.1 Enumeracao das rea¢coes — formulacao

Nesta formulacdo os compostos presentes i sdo divididos em dois subconjuntos: compostos
principais (c1) e compostos menos importantes (c2), tal que c1 U c2 = c. Por sua vez, os
elementos quimicos que integram as varias espécies definem o conjunto E. O balango de dtomos
correspondente a equacdo (3.1) pode ser escrito como:

Z cformie(nre; —npr;) =0, VeekE (3.2)
i€c

Nesta equagdo nre; e npr; representam o numero de moléculas do composto i no lado dos re-
agentes e produtos da reag@o (varidveis inteiras positivas). A constante cform;, lista o nimero
de 4tomos do elemento e na molécula i. Sdo usadas varidveis bindrias yre; e ypr; para denotar
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a existéncia da espécie i como reagente e produto (respetivamente) na reacdo. Os coeficien-
tes estequiométricos nre; e npr; sdo ligados a estas varidveis bindrias através das implicacoes
l6gicas

nre; < yre;N, npr; <ypr;N, Viec 3.3)

onde N representa um limite superior para os coeficientes estequiométricos. A imposicao de
que um composto quando € reagente ndo pode ser simultaneamente um produto da mesma
reacdo é colocada através da restrigao:

yre;+ypr;=1, Viec (3.4)

Conforme referido anteriormente, esta formulacao € genérica para esquemas reacionais lineares,
em que sdo consideradas reacOes apenas entre duas espécies principais e reagdes entre uma
espécie principal (c1) e espécies nao-principais (c2). Consequentemente, como reagentes €
produtos de uma reacdo poderemos ter no maximo um composto pertencente a c1:

Zyrei <1, Zypri <1 (3.5)

iecl iecl

No tratamento de esquemas reacionais que envolvam reacdes mais complexas (nao-lineares),
esta restri¢do terd que ser obviamente alterada, permitindo a presenga de duas ou mais espécies
principais como reagentes ou produtos.

A geracgdo de reagdes através deste método € feita sequencialmente através da solu¢do de um
problema de otimiza¢do. Apds a primeira solucdo ser obtida, esta € proibida através da in-
troducdo de integer cuts, sendo o problema resolvido novamente, para geracdo de uma reagao
diferente. O algoritmo € terminado quando nao € possivel gerar mais reagdes diferentes das
encontradas anteriormente.

A geracdo dos integer cuts é simplificada codificando as varidveis de decisdo inteiras nre;
npr; numa base bindria, usando as varidveis discretas ynre; ge € ynpr; ge (respetivamente):

nre; = Z ynre; ge25 71, npr; = Z ynpr;ge2%71, Viec (3.6)
BE BE

As solugdes obtidas sdo guardadas nas matrizes de pardmetros ccre;ggit € CCprige ¢, para
utilizagdo nos integer cuts seguintes, onde o contador it é o indice da solucdo correspondente.
Desta forma os integer cuts necessdrios a geracao de solucdes alternativas podem ser expressos
como:

Z ccrejgeit ynre;ge + Z CCPrigeit YNPIige — Z(l — ccrejgeit)ynre;ge—
i.BE i BE i BE

Z(l — CCPrigeit)YNPripge < Z ccreipeit + Z ceprigeit — L, vit (3.7)
i BE i.BE i BE
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Z CCreipeit Ynpr + Z CCPrigeit YNIe€;ge — Z(l — CCreipeit)YNPrige—
i BE i BE i BE

Z(l — CCPrigeit)YNre;ge < Z ccreipeit + Z ccprigeit — L, vit (3.8)
i.BE iBE i.BE

Uma vez que as reagdes sdo obtidas como solu¢des que satisfazem um conjunto de restrigdes, a
funcgdo objetivo ndo é importante, podendo ser usada para escolher uma forma canénica como as
solugdes sdo geradas sequencialmente. Neste caso fixou-se a ordem de inclusdo dos compostos
principais nas reagdes geradas, bem a sua complexidade, expressa através do nimero total de
moléculas de c1 na reacdo.

A formulacdo completa correspondente a esta etapa do problema pode ser escrita como indi-
cado na equagdo (3.9). Esta formulacao foi implementada no sistema GAMS, para solu¢do dos
problemas referentes aos casos de estudo considerados.

nre,rr%irr’lyr& ordrx = 10 Z cord; yre; + Z cord; ypr; + 100 Z(n re; + npr;) (3.9a)
ypr, ynre, ynpr iecl iecl iecl
s.a egs. (3.2-3.8) (3.9b)
nre; <1 A npr; <1, Viecl (3.9¢)
D yrei 1 (3.9d)
iec
nre;, npr; € N',  Viecl (3.9¢)
yre;, ypr;, ynre;, ynpr; € {0,1}, Viecl (3.91)

Deve notar-se que esta formulacdo para além de garantir a unicidade das reacdes geradas
(Eq. 3.7), identifica cada reacdo de forma tnica, ndo sendo listadas nesta fase as respetivas
reacoes inversas (Eq. 3.8); por exemplo, se for identificada a reacio A — B, a reacdo inversa
B — A ndo ¢ listada. No entanto, na etapa seguinte de geracdo dos esquemas reacionais, cada
uma destas reacdes serd considerada de forma separada em cada um dos sentidos, descrevendo
portanto duas potenciais reagdes distintas, uma no sentido direto e outra no sentido inverso.

3.2 Aplicacao da etapa 1 — caso de estudo AP

Conforme referido na Sec¢do 2.5, a isomerizagdo térmica de a-pineno envolve 5 espécies qui-
micas, tendo sido contabilizadas neste caso 10 possiveis reagdes, listadas na Tabela 3.1, através
da identificagdo dos coeficientes estequiométricos respetivos.

Neste caso de estudo referente a uma isomerizacdo (uma transformacdo de um componente
principal noutra espécie com a mesma férmula quimica), todos os compostos foram conside-
rados como principais, sendo c2 = (). Uma vez que as reacdes geradas sdo todas lineares,
0s respetivos esquemas reacionais serdo sempre igualmente lineares. Os dados obtidos foram
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Tabela 3.1 Listagem das reacdes geradas — caso de estudo AP.

Ne AP LIM AO BP D Reacdo
1 -1 1 0 0 0 AP — LIM
2 -1 0 1 0 0 AP — AO
3 -1 0 0 1 0 AP — BP
4 -1 0 0 0 1 AP — D

5 0 -1 1 0 O LIM — AO
6 0 -1 0 1 0 LIM — BP
7 0 -1 0 0 1 LIM — D
8 0 0 -1 1 0 AO — BP
9 0 0 -1 0 1 AO — D

10 0 0 0o -1 1 BP — D

LIM > 40

A
RN

() (b)

Figura 3.1 (a) Grafo ilustrativo das reacdes geradas na etapa 1; (b) Superestrutura a considerar
— caso de estudo AP.

W/ \ /)\/

exportados para o sistema Mathematica, para permitir a sua representacao na forma de grafo
(Figura 3.1a). Neste caso verifica-se que o grafo gerado é completo, listando todos os possiveis
percursos entre cada par de nodos do problema, considerando os arcos como nao dirigidos.

Neste caso de estudo o reagente de origem € o AP, e este € a tinica espécie presente na mistura re-
acional no instante inicial, como pode-se verificar através dos dados experimentais disponiveis
(Figura 2.10). Este facto pode ser usado para indicar que as reacdes 1, 2, 3 e 4 deste conjunto
deverdo ocorrer forcosamente na forma indicada na Tabela 3.1, sendo excluidas na geracdo de
esquemas reacionais possiveis as suas reacoes no sentido inverso. Assim, € mesmo que alguns
destes passos sejam quimicamente reversiveis, o facto de o AP ser o tinico composto presente
na mistura indica que estas etapas ocorrerdo predominantemente no sentido direto, até serem
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Tabela 3.2 Listagem das reacdes obtidas — caso de estudo AS.

N AS GLB BDO THF BuOH PrOH CH4 H20 H2 Reagio
10 0 0 0 1 0 -4 14 4CH, + Hy,O —> BuOH + 4 H,
2 0 0 0 0 0 1 -3 103 3CH, + H20 — 3H, + PrOH
30 - 1 0 0 0 0 0 2 2 AS + 2H, —> GBL + 2H,0
4 1 0 1 0 0 0 0 2 4 AS + 4H, —> BDO + 2H,0
5 -1 0 0 1 0 0 0 3 4 AS + 4H, —> THF + 3H,0
6 0 -1 1 0 0 0 0 0 -2 GBL + 2H, — BDO
70 -1 0 1 0 0 0 1 2 GBL + 2H, —= THF + H,0
8 0 -1 0 0 1 0 0 1 3 GBL + 3H, —> BuOH + H,0
9 0 -1 0 0 0 1 1 1 -4 GBL+4H, —= PrOH + CH, + H,0
10 0 0 -1 1 0 0 0 10 BDO —> THF + H,0
1m o 0 -1 0 1 0 0 1 -1 BDO + H, —> BuOH + H,0
2 0 0 -1 0 0 1 1 1 -2 BDO+2H, —> PrOH + CH, + H,0
13 0 0 0 -1 1 0 0 0 -1 THF + H, —> BuOH
4 0 0 0 -1 0 1 1 0 -2 THF + 2H, —> PrOH + CH,
15 0 0 0 0 -1 1 1 0 -l BuOH + H, —> PrOH + CH,

atingidas as composicdes de equilibrio. Neste caso, a reversibilidade da reacdo serd elucidada
através do comportamento da velocidade de reacao quando representada em funcdo da espé-
cie reagente (AP). O grafo correspondente contendo todos os percursos a considerar durante a
geracdo de esquemas reacionais (16 ao todo) encontra-se representado na Figura 3.1b.

3.3 Aplicacao da etapa 1 — caso de estudo AS

A hidrogenacao catalitica do dcido succinico descrita na Sec¢do 2.5.2 envolve 9 componentes.
Estes foram subdivididos em dois grupos. Os compostos principais (c1) correspondem as es-
pécies AS, GBL, BDO, THF, BuOH e PrOH, constituindo as restantes espécies o conjunto dos
compostos menos importantes (c2).

Neste caso foi utilizado um pardmetro N = 4 (equagdo 3.3), por forma a ser possivel observar
as eventuais reacoes de decomposi¢do das espécies organicas diretamente em compostos como
0 metano, e valores maximos para as varidveis nre e npr < 7. Usando as restantes restri¢des
da formulacao (3.9), for¢ou-se a que as reacdes identificadas fossem todas lineares, usando nre
e npr < 1 para as espécies principais. Neste caso foram geradas 15 reacdes entre os compostos
existentes, listadas na Tabela 3.2, através da identificacdo dos coeficientes estequiométricos dos
diversos compostos.

A representacdo destas reagdes na forma de grafo € efetuada na Figura 3.2. Nesta figura os no-
dos correspondem aos seguintes componentes: AS — 4cido succinico; BDO — 1,4-butanodiol;
GBL — y-butirolactona; THF — tetrahidrofurano; PrOH — propanol; BuOH — butanol e CH,
— metano.

Neste caso de estudo nio hd registo da concentragdo de metano. No tratamento dos dados
disponiveis assumiu-se que a quantidade de metano produzida no sistema € igual a do PrOH,
sendo todo o metano presente proveniente da decomposi¢do de uma molécula C, em C; mais
metano. Devido a esta consideracao, foram descartadas as reagcdes 1 e 2 da lista anterior (reacdes
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Figura 3.2 Grafo das reacdes geradas na etapa 1 — caso de estudo AS.
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Figura 3.3 Superestrutura a usar na geragdo dos esquemas reacionais — caso de estudo AS.

de fragmentacao total do butanol e propanol, apresentadas no sentido inverso, respetivamente).

Para a proxima etapa serdo excluidas as reacoes 1 e 2, sendo também proibidas as reacoes 3, 4
e 5 no sentido inverso. Considerando estas imposi¢des, a superestrutura a usar nos esquemas
reacionais gerados esté representada na Figura 3.3, contendo 23 reagdes no total.






Capitulo 4

Geracao de esquemas reacionais alter-
nativos

Neste Capitulo € utilizada a representacido das reagdes quimicas na forma de grafo para a ge-
racdo de esquemas reacionais alternativos, que permitam a descri¢do do sistema em causa. Tal
como no Capitulo anterior, apenas sdo considerados esquemas reacionais lineares; num pro-
ximo trabalho pretende-se que a metodologia desenvolvida seja estendida ao caso mais geral.
Como simplificacdo inicial, € descrita neste Capitulo apenas a geracao de esquemas reacionais
com IR = 0, i.e., esquemas reacionais sem percursos redundantes. Neste caso o numero de ar-
cos no grafo € igual a caracteristica da matriz de incidéncia, que pode ser usada para descrever
o grafo correspondente (Gross & Yellen, 2006).

Para gerar redes conexas, usando uma abordagem de otimizagdo, foi utilizada uma formulagdo
de fluxos em rede referente a superestrutura identificada anteriormente, onde sdo efetuados ba-
lancos de massa a cada nodo. Nas redes criadas houve ainda a necessidade de considerar 2 nodos
adicionais, um correspondente a uma fonte de fluxo e outro correspondente a um consumidor
de fluxo; assim a formulacdo resultante é descrita como formulagcdo supersource / supersink.
No futuro poderao ser exploradas semelhangas adicionais entre esta formulacdo e outras para a
resolucao de problemas de fluxo com custo minimo em redes (Chen et al., 2010, Capitulo 10).
A abordagem utilizada tem a vantagem de evitar a necessidade de inclusdo de restri¢des adici-
onais de exclusdo de subtours, evitando também a enumeragdo de alternativas combinatoriais
associada ao célculo da caracteristica da matriz de incidéncias dos subgrafos considerados.

A formulagdo matemadtica criada foi implementada no sistema GAMS, tendo os diversos esque-
mas reacionais identificados sido gerados sequencialmente, ao final de cada iteracdo, através de
problemas com restricdes l6gicas impostas por recurso a varidveis discretas, num problema do
tipo MILP. Para este fim, foi utilizada a lista de reacOes gerada na etapa anterior, sendo agora
também considerada a possibilidade de estas ocorrerem na forma inversa a listada na etapa ini-
cial. Em cada solu¢do deste problema € identificado um novo esquema reacional distinto, sendo
as solugdes anteriores proibidas através da introducao de integer cuts. A aplicacdo do algoritmo

35
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termina quando ndo € possivel gerar outros esquemas reacionais diferentes dos ja encontrados
anteriormente, que respeitem as restricdes impostas.

4.1 Enumeracao de esquemas reacionais — formulacao

Sao mantidos nesta formulacao os conjuntos de compostos c1 e c2 definidos na etapa anterior.
Adicionalmente € definido o conjunto p1l, correspondente ao conjunto c1 ao qual se subtraiu a
espécie principal que representa o nodo de origem. A lista de reacdes determinadas na etapa
anterior foi incluida neste problema, tendo esta informacao sido utilizada para formar 2 novos
conjuntos que representam as possibilidades de fluxos nesta rede, exd = {exd;;;} e exi =
{exi;;j}. Aquii,i’ € c representam 2 componentes principais distintos e j € rx corresponde
a uma dada reacdo listada. Estes conjuntos sdo uteis para limitar as combinacdes as quais sao
aplicadas algumas das restri¢des descritas mais a frente. Considerando por exemplo a Tabela 3.1
os conjuntos correspondentes sdo, para este caso:

exd = {exdapLim,1,€XdapAO2,- - . .exdBpp,10}

exi = {exiLmmapr,1,exir0ApP2,.-..€XipBp10}

O fluxo na rede entre os componentes principais é denotado pela varidvel F. Foi também defi-
nida a matriz de adjacéncias da superestrutura considerada, am = [am, |, Vi,i’ € c1, onde:

1, nodo iligado ao nodo i’
am;;» = .
0, caso contrario

Caso todos os arcos sejam nao dirigidos, esta matriz torna-se simétrica.

Na formulagdo matematica foram considerados dois nodos adicionais, denominados como su-
persource e supersink. Inicialmente o primeiro contém um nimero de unidades igual ao soma-
tério do niimero de nodos presentes na superestrutura, e o ultimo esta vazio (Figura4.1). O nodo
supersink ird obrigatoriamente receber o nimero total de unidades contidas no supersource. O
supersource estd conectado apenas ao nodo de origem, enquanto que cada nodo existente no
sistema estd ligado ao supersink, com uma ligacdo que representa um fluxo fixo de uma uni-
dade. Na Figura 4.1 os arcos da superestrutura sao indicados a cor vermelha, e as conexdes aos
nodos adicionais (com indicacdo dos fluxos respetivos) sdo indicados a cor preta.

Sao realizados balancos mdssicos individuais a cada nodo, garantindo que cada um deles esta
ligado ao nodo de partida, evitando a formacao de subtours, independentemente dos percursos
escolhidos. As equacdes de balango sdo:

SS; + Z Fi,i’ am; j» — Z Fi’,i am;/; — 1=0, Viecl “4.1)

i’ecl i’ecl
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Super
Source

Super
Sink

Figura 4.1 Superestrutura da rede reacional do caso em estudo AS com a presenca dos nodos
supersource € supersink.

ss; constitui um parametro que € apenas diferente de zero para o nodo de origem, sendo neste
caso o seu valor igual ao nimero de componentes. A propriedade da integralidade € verificada
aqui para a varidvel F uma vez que apenas sao retiradas e introduzidas quantidades inteiras na
rede.

A formulacgdo utiliza varidveis bindrias para escolher a direcao das trajetérias reacionais na rede
correspondente. yrxd; = 1 indica que a reag@o j se processa no sentido direto, € yrxi; = 1 in-
dica que esta ocorre em sentido inverso. Assim quando um fluxo F; ;- ; € identificado no conjunto
exd, a varidvel correspondente yrxd ; assume o valor unitdrio, da mesma forma que um fluxo
F; v ; diferente de zero dentro do conjunto exi esta ligado ao facto da varidvel correspondente
yrxi; ser positiva. Isto € conseguido através de restrigdes do tipo:

Fiy < yrxd;N, Y(i,i’,j) € exd (4.2a)
Fiy < yrxi;N, Y(i,i’j) € exi (4.2b)

Estas duas equacdes estabelecem também um limite superior (N) para a varidvel de fluxo F, que
pode ser tomado como igual ao nimero de componentes principais subtraido de uma unidade.
Adicionalmente € necessdria uma restricdo que satisfaca a condi¢do de que, caso uma reagao
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esteja presente, o fluxo correspondente nao podera ser nulo:

Fiy 2 yrxd;, Y(i,i’ j) € exd (4.3a)
Fiy 2 yrxij, Y(i,i’,j) € exi (4.3b)

Cada uma das reagdes apenas pode ser considerada, para efeitos da geracdo do esquema reaci-
onal, num dado sentido!:
yrxd; + yrxi; <1, Vj € rx 4.4)

Tal como na etapa anterior, 0os esquemas reacionais possiveis sdo gerados sequencialmente,
através da solucdo de um problema de otimizacdo. Apds a primeira solucdo ser obtida, esta
¢ proibida através da introducgdo de integer cuts, sendo o problema resolvido novamente, para
geracdo de um esquema reacional diferente. O algoritmo é terminado quando ndo € possivel
gerar mais esquemas diferentes dos encontrados anteriormente. As solugdes obtidas, referentes
ao valor das varidveis yrxd; e yrxi;, sdo guardadas nas matrizes de pardmetros ccrd;it
ccriji, para utilizagdo nos integer cuts seguintes, onde o contador it representa o indice da
solugdo correspondente.

Os integer cuts que garantem a unicidade de cada solu¢do podem ser expressos neste caso como:

Z ccrdjir yrxd; + Z ccrijie yrxi; — Z(l —ccrdjit) yrxd;—

JErx JErx JErx
Z(l —ccrijit) yrxi; < Z cerdjic + Z cerijic — 1, Vit (4.5)
JErX Jerx JErX

Os coeficientes estequiométricos das espécies referentes as reacdes listadas provenientes da
etapa anterior (obedecendo o sentido em que foram geradas), sdo guardados nas matrizes nsre;
enspr;;, comi € cl, j € rx. Estes parametros de cada componente e de cada reagdo quimica
s@o utilizados como valor de referéncia para a nova definicao do papel que a espécie quimica
assume consoante o sentido adotado da reacdo no esquema reacional gerado, i.e, se a espécie €
reagente ou produto.

Assim, a utilizagdo de uma espécie numa reagd@o € denotada através das varidveis bindrias ycre, ;
e ycpr;j, para i € cl, j € rx, respetivamente para os reagentes e produtos. A ligacdo entre a
existéncia de uma reagdo e a utilizacao das espécies respetivas € efetuada através da restricao

yrxd; = ycpr; Viec,senspr;; #0 (4.6)

J°

Como foi referido no Capitulo anterior, a partir de um conjunto de concentracdes iniciais, as reagdes reversi-
veis existentes ocorrerdo predominantemente num dado sentido, até ser atingido o equilibrio. E esse o significado
de se considerarem todos os trajetos reacionais orientados na geragdo de esquemas reacionais. A presenga de
reacOes reversiveis serd analisada numa etapa posterior do trabalho.
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no caso de ser considerada a reacao direta, e no caso de ser considerada a reacdo inversa:
yrxi; =ycpr;, Yiec,sensre;; #0 4.7
Para as espécies reagentes o procedimento € andlogo, resultando em

yrxd; = ycre Yiec,sensre;; #0 4.8)

i
caso a reagdo seja considerada no sentido direto, e para o sentido inverso:

yrxi; = ycre Viec,senspr; #0 4.9)

ij°

Nos casos em que o componente ndo € produto nem reagente da reagdo tem-se, em cada um dos
sentidos:

yepr;; =0, sensre;; =0 A nspr;; =0 (4.10a)
ycre;; =0, senspr;; =0 A nsre;; =0 (4.10b)

Adicionalmente, os produtos principais tém que ser todos gerados:

Z yepri; > 1, Viepl (4.11)

JjErx

Em esquemas reacionais com IR nulo esta restricao converte-se na pratica numa igualdade, de-
vido ao limite criado pela préxima restri¢do, que impde apenas, no maximo, uma possibilidade
de geracdo de cada espécie principal:

Z yepri; < Cmaxs Viecl 4.12)

JErx

Nesta equacdo Cpax € um escalar que determina a complexidade maxima dos esquemas rea-
cionais produzidos. Quando Cpax € igual a unidade, apenas sdo gerados esquemas reacionais
com IR = 0. Desta forma, os produtos principais s6 podem ser gerados por uma tnica via, ndo
existindo duas reacOes que produzem a mesma espécie principal. Este é o caso considerado
neste trabalho.

Tal como na etapa anterior, a fun¢do objetivo nao € muito importante, sendo usada neste caso:

ordsc = Zyrxdj+yrxij (4.13)

JErx

Nos casos estudados, com IR = 0, a fungdo objetivo assume sempre um valor minimo constante,
igual ao somatério do nimero de reagdes que geram um esquema reacional conexo, ou seja,
igual ao nimero de componentes menos um. O problema completo € do tipo MILP, sendo a sua
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formulacao apresentada nas equagdes (4.14).

min ordsc (4.14a)
F, yrxd, yrxi,
ycre, ycpr
s.a eqs. (4.1-4.13) (4.14b)
yrxi; =0, Vjerx' (4.14¢)
Fy €Ny, VY(i,i') ecl (4.14d)
yrxd;, yrxij;, ycre;;, yepr;; € {0,1}, Viecl,je rx (4.14e)

O conjunto rx* representa o grupo de reacdes para as quais a trajetéria inversa € proibida.

4.2 Aplicacao da etapa 2 — caso de estudo AP

Na enumerac¢ao de esquemas reacionais lineares, com IR = 0, do exemplo de isomerizacdo do
a-pineno, todos os componentes sdo considerados principais, ou seja, cada componente € um
nodo na rede respetiva. A aplicagdo do algoritmo anterior permitiu neste exemplo a geragao
de 125 esquemas reacionais, contendo cada um 4 reagdes. Estes esquemas serdo analisados no
Capitulo 6. Na Figura 4.2 estdo representados sob a forma de grafos os 3 primeiros esquemas
reacionais encontrados.

4.3 Aplicacao da etapa 2 — caso de estudo AS

Na formulacdo para enumeracio de esquemas reacionais lineares, com IR = 0, do processo
de hidrogenacao do acido succinico, as espécies AS, GBL, BDO, THF, BuOH e PrOH corres-
pondem aos componentes principais, e as espécies CHy, H,O e H, constituem o conjunto de
componentes menos importantes (c2). Neste caso o nimero minimo de reac¢des entre 6 com-
ponentes principais € igual a 5. Através das restricdes impostas foram gerados 540 esquemas
reacionais alternativos para este exemplo. A Figura 4.3 representa, de forma ilustrativa, os
3 primeiros esquemas reacionais obtidos nesta etapa.
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Figura 4.2 Representacdo dos 3 primeiros esquemas reacionais gerados no caso de estudo
AP.
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Figura 4.3 Representacdo dos 3 primeiros esquemas reacionais gerados no caso de estudo

AS.



Capitulo 5

Tratamento e incorporacao dos dados
experimentais

Os dados experimentais disponiveis constituem o suporte essencial para o desenvolvimento dos
modelos cinéticos que descrevem o comportamento dos sistemas em estudo. Neste trabalho
pressupOe-se que estdo disponiveis para andlise os resultados de um ou mais ensaios experi-
mentais, contendo perfis temporais das concentracdes das diversas espécies quimicas presentes
no sistema (ensaios em estado transiente). Habitualmente estes perfis sdo caracterizados por
medidas das concentracdes num conjunto discreto de pontos, e contém erros inerentes a0 mé-
todo analitico utilizado. A amplitude dos intervalos de amostragem € elevada, em muitos casos,
podendo no entanto ser usadas técnicas de interpolacdo para a estimativa das concentracoes
noutros instantes intermédios.

Sem condicionar demasiado o ambito de aplicacdo da metodologia desenvolvida, pressupde-se
que sdo medidas todas as varidveis essenciais para a determinacao das concentracdes de todas
as espécies presentes no sistema, podendo alguma(s) desta(s) ser determinadas por diferenca
no fecho dos balancos mdssicos correspondentes. Adicionalmente, a realizagdo de balancos
de massa (globais ou parciais) fornece um bom teste para a validagdo da qualidade dos dados
obtidos.

5.1 Estimativa de parametros cinéticos

Como descrito anteriormente, a abordagem tradicional utiliza as técnicas de regressdo dos da-
dos experimentais como ferramenta central no desenvolvimento de modelos cinéticos. Nesta
tarefa é possivel a aplicacdo das metodologias diferencial e integral de tratamento dos dados
disponiveis.

43
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Método diferencial Esta metodologia considera diretamente as equagdes que descrevem a
taxa de variacdo da concentragdo de cada composto com o tempo, em fungdo das velocidades
das reacOes quimicas em que este participa. Para uma espécie i € ¢ num sistema fechado de

volume constante, tem-se
dCy(1)
= Dyt (5.1)

JErX

sendo a; j o coeficiente estequiométrico do composto i na reagio j, e rj(t) a velocidade da reagao
correspondente.

Se forem conhecidos (ou estimdveis) os termos dC;(t)/dt, estas equagdes tornam-se lineares nas
velocidades r;(t), o que facilita a sua determinagdo. Apds este passo, € para reagdes simples do
tipor; = ij? 7 ¢ possivel aplicar procedimentos de regressio lineares que permitem determinar
os parametros k; e n; com facilidade. Esta facilidade aparente de utilizac@o deste tipo de método
é contudo contrabalancada pela necessidade de conhecimento das derivadas temporais dos perfis
de concentracdo, um tipo de dados que muito frequentemente nao estio disponiveis diretamente,
podendo apenas ser estimados. Neste ultimo caso, a utilizacdo de técnicas como diferengas
finitas pode introduzir erros significativos neste calculo, sobretudo se os pontos experimentais
ndo estiverem muito proximos entre si, ou contiverem ruido significativo.

Método integral O método integral consiste num procedimento de regressdo em que as
equacoes diferenciais resultantes da aplicagdo dos balangos mdssicos aos diversos compostos
sdo integradas ao longo do tempo, podendo as concentragdes previstas pelo modelo ser direta-
mente comparadas com os dados experimentais registados. No entanto, esta integracdo apenas
se torna possivel apds ser postulado um modelo cinético particular para a descricao do sistema
(Englezos & Kalogerakis, 2001). Neste caso, os erros relativos a pontos experimentais particu-
lares podem nao influenciar tanto os resultados do procedimento de regressdo, como no método
anterior. No entanto, os modelos cinéticos integrados apresentam quase sempre uma dependén-
cia ndo-linear nos parametros cinéticos, o que dificulta bastante o processo de minimizacdo dos
residuos. Adicionalmente a este facto, torna-se extremamente comum a existéncia de muitos
6timos locais nos problemas de otimizacdo resultantes, o que torna igualmente dificil a aplica-
¢do de estratégias locais de otimizagdo, tipicamente mais rapidas e robustas em problemas com
elevado grau de ndo-linearidade. Combinadas entre si, estas desvantagens dificultam a aplica-
¢do sistemdtica do método integral na andlise exaustiva de esquemas reacionais e dos modelos
cinéticos correspondentes.

Face as caracteristicas apontadas, a metodologia desenvolvida neste trabalho recorre sobretudo
a abordagem diferencial nas fases iniciais da sua aplica¢do, enquanto nao sido conhecidos os
esquemas reacionais plausiveis para a explicacdo dos dados experimentais observados. Apés
a determinag¢do da estrutura do esquema reacional, ambos os métodos podem ser usados, para
elucidacao das leis cinéticas correspondentes aos diversos passos reacionais encontrados. Esta
decisdo cria no entanto a necessidade da estimativa precisa das derivadas temporais dos perfis
de concentragdes, tornando-se necessdrio a utilizacao de métodos apropriados para o efeito.
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5.2 Incorporacao dos dados experimentais

Uma vez que os pontos experimentais de medidas de concentra¢des ndo estdo, habitualmente,
muito préximos entre si, considerou-se neste trabalho excluida a possibilidade de utilizacao de
diferencas finitas para a estimativa das derivadas necessdrias. Alternativamente, foi testada com
os casos de estudo considerados a possibilidade de obter esta informacgao através da aplicacao
de abordagens de suaviza¢do dos dados experimentais, como as descritas na Sec¢do 2.4.2. Em
particular, foram testadas as abordagens de filtragem de Savitsky-Golay e a técnica LoESS. Os
resultados obtidos mostraram que, embora a qualidade das estimativas melhorasse significati-
vamente face aos resultados possiveis através da aplicacao de diferencas finitas, existia ainda
algum “ruido” nas estimativas produzidas, com impacto negativo a nivel das conclusdes possi-
veis.

Face aos resultados desta experiéncia, optou-se antes por utilizar uma técnica de aproximagao
continua suave dos perfis experimentais, que permitisse a obtencao de derivadas com menos
oscilagdes. Em geral, durante a aplicagdo deste tipo de técnicas € possivel controlar a suavidade
das curvas resultantes, embora isso signifique que estas curvas ndo passarao por todos os pontos
disponiveis, deixando por isso de ter um cardcter interpolador dos dados obtidos.

5.2.1 Splines cabicos

Uma das formas mais comuns para a aproximac¢ao de funcdes continuas € a utilizagdo de poli-
némios de aproximagdo denominados splines. Estes polindmios sdo definidos em subdominios
finitos do dominio de aproximagao, tendo propriedades diversas de continuidade nos extremos
destes intervalos (denominados nds). Uma vez que cada um destes polindbmios € continuo e
possui derivadas continuas em todos os pontos do subdominio onde é definido, e que a conti-
nuidade destas func¢des aproximadoras (e das suas derivadas) é também assegurada nos pontos
de transi¢do, esta abordagem parece ser naturalmente adequada para a fun¢do pretendida.

Num cenério genérico de utilizacdo, o intervalo total de tempo de um conjunto de dados € divi-
dido em n intervalos [to, 1], [t1,82],- - -, [ta=1,11], sendo S; o polindmio respeitante ao intervalo
[t;,ti+1]. Desta forma, obter-se-ao n polindmios, de Sp a S,—;. O polinémio S;_; e S; interpolam
0 mesmo ponto t;, pelo que S;_1(t;) = Si(t;), paratodo i = 1,...,n — 1, tornando S continuo em
todo o dominio.

Considerando a utilizacdo de polinémios cubicos, no total teremos entdo 4n coeficientes re-
lativos a cada elemento cibico. Em cada sub-intervalo [¢;,t;41] existem duas condi¢des de
interpolagdo: S;_1 e S; = Si(t;) e Si(ti+1) = Si+1(ti+1), contabilizando um total de 2n restri¢des.
A continuidade na 12 derivada € dada entre cada extremo S!_, (¢;) = S;(t;), contabilizando n — 1
condi¢des. O mesmo ocorre para as restricoes de continuidade na 22 derivada, contabilizando
mais n— 1 condi¢des. Portanto existem 4n — 2 condi¢des para determinar 4n coeficientes, resul-
tando em dois graus de liberdade nesta aproximacio interpoladora, de classe C?> (com derivadas
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continuas até a 22 ordem) (Kincaid & Cheney, 1991). Algumas varia¢des nestas formulacdes
de interpolacdo com splines cubicos sao também conhecidas. Por exemplo, o spline natural é
caracterizado por fixar a 22 derivada do ponto inicial (¢p) e do ponto final (¢,) iguais a zero, o
que significa que a func¢do se torna linear nos extremos do horizonte considerado.

Boor (2001) propde a utilizagcdo de B-splines (splines basicos). Em cada intervalo o polindmio
resultante ¢ uma combinagdo linear de B-splines do mesmo grau e suavidade, sendo estavel
numericamente.

Independentemente da metodologia escolhida, a aproximacdo através de fun¢do spline pode
resultar em curvas oscilatdrias dentro dos intervalos, mesmo obedecendo a todas as restri¢cdes
de continuidade anteriores. Para solucionar este problema, é usual aplicar tensdo nas curvas de
forma que “a corda estique”, removendo estas oscilacdes. Esta técnica € apelidada na literatura
como spline sob tensdo, em que se pretende limitar as variacdes da 22 derivada da funcao.

Boor (2001) propde também a utilizacdo de smoothing splines. Esta formulacdo € bastante
utilizada no tratamento de dados, inclusive em anélises estatisticas, podendo ser encontrada em
formulagdes de filtragem de dados. Aqui estabelece-se um compromisso entre uma curva muito
suave mas eventualmente mais distante dos pontos experimentais € uma curva mais fiel aos
dados, mas com maiores oscilagdes, através da minimizagdo da fungdo objetivo

N ] j 2 Xn ’”
¢(p>=p2(—y’ J ("’)) s-p) [ @ (52)
i=1 X1

1

onde p € [0,1] é o fator de suavizag@o escolhido e &; € indicativo do desvio padrdo em y;.
Quando p — 0 a funcdo converge para uma reta em cada intervalo (maxima suavizacdo da
curva), aproximando-se de uma formula¢do de minimos quadrados linear. Quando p — 1
a fun¢do interpoladora aproxima-se da spline natural (Boor, 2001). A escolha do valor de p
indicado pode ser efetuada através do algoritmo de Boor (2001), ou através da aplicacdao de um
procedimento de validacdo cruzada.

5.2.2 Colocacgao ortogonal

Como alternativa a utilizacdo de splines pode igualmente ser escolhida uma aproximacao poli-
nomial em elementos finitos, associada a utilizagao de um método de colocacgdo ortogonal para a
determinacdo dos coeficientes apropriados das funcdes interpoladoras nos pontos de colocagdo.
Uma vez que neste caso sdo habitualmente usados polinémios de base ortogonais, a formulacio
resultante ¢ também bastante estdvel, do ponto de vista numérico.

Uma escolha tipica consiste na aplicacdo do método de interpolacdo polinomial de Lagrange,
em cada elemento finito (Finlayson, 1975; Biegler, 2010). Considerando a utiliza¢cdo de polin6-
mios cubicos, sdo construidas aproximagdes formadas por uma combinagdo linear de 4 poliné-
mios cubicos ortogonais entre si, que constituem o conjunto gerador do polindmio interpolador
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Figura 5.1 Comportamento dos polinémios interpoladores de Lagrange nas raizes dos poli-
némios ortogonais de Legendre.

no espaco P3(R), de dimensdo 4.

Os pontos de colocacdo escolhidos coincidem em geral com a localizagdo das raizes de poliné-
mios ortogonais. Usando polindmios cubicos, o nimero de pontos de colocacao totaliza 3n+ 1,
sendo n o nimero de elementos finitos. Neste caso existem 2 raizes internas em cada intervalo
de aproximacao, coincidindo as restantes com os extremos destes intervalos. A Figura 5.1 ilus-
tra a localizacdo das raizes de polindmios ortogonais de Legendre, utilizados neste trabalho,
normalizados ao intervalo x € [0,1]. Como se pode observar desta Figura, em cada ponto de
colocagdo apenas um dos polindmios interpoladores nio se anula.

Esta abordagem de aproximagdo continua € bastante comum na solu¢do de problemas de oti-
miza¢cdo com modelos descritos por equagdes diferenciais (Biegler, 2010). Atendendo a forma
diferencial dos balangos de conservacdo de massa as diferentes espécies considerados (Equa-
¢do 5.1) esta técnica pode ser usada de forma essencialmente equivalente ao uso de splines. De
resto, € conhecida a estabilidade interpoladora da forma de Lagrange com base nas raizes de
polinémios ortogonais de Legendre (Threfethen, 2013).

5.3 Aproximacao dos dados experimentais em elemen-
tos finitos por meio de colocacao ortogonal — for-
mulacgao

Para o caso considerado, é necessdrio construir polinémios interpoladores P, ;(t) para descre-
ver os perfis temporais de concentragdes dos compostos, sendo o indice e referente a espé-
cie quimica principal considerada (e = 1,...,nc1), e i relativo ao intervalo de aproximacgdo
(i =1,...,nqem). Usando a forma interpoladora de Lagrange, estas aproximacdes podem ser
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escritas como
3
Pos(x) = D deili(x),  Vi=1,... nelem (5.3)
j=0
onde nele, € 0 nimero de elementos finitos, e x € [0,1] € a coordenada independente normali-
zada. Os polindmios de Lagrange podem ser escritos como

HZ];()(X - xk)
k#j

HZ,;()(xj - xk) ’
k#j

li(x) = Vi=0,...,n (5.4)

sendo neste caso n; = 3.

Usando a aproximac@o (5.3) € possivel considerar a determinagao dos coeficientes . ;; neces-
sérios através da resolu¢do de um problema de otimizagdao

min ¢(0[) = Z Z We (Cexp ,e(tk) - Cmod,e(tk))2 (55)

Ao i ;
e tr e

onde os indices exp e mod dizem respeito aos valores experimentais e previstos pelo modelo
(respetivamente), € os pontos # sdo referentes aos instantes de tempo onde sdo registados dados
experimentais. As concentragdes previstas pelo modelo para cada espécie e utilizam o con-
junto de aproximacdes {P,;(x)} definidas anteriormente, como fungdes interpoladoras ( fin;) no
dominio ¢:

Cmod,e(tk) = fint (tk; {Pe,i(x)}) (5.6)

Nos pontos de colocacao internos, € necessdrio verificar exatamente as restricdes de conserva-
¢do de massa, que no caso anterior podem ser escritas como:

Z Cmod,e(ti,r) = Ctotal(ti,r), Vi; r=12 (5.7)

onde o indice r designa os pontos de colocacdo e Cyy, denota a concentragdo total do sistema.
Nos extremos dos intervalos sdo impostas restricdes de continuidade nas fungdes aproximadoras
e nas suas derivadas:

Pe,i(l) = Pe,i+1(0)’ P;,l(l) = P;,H.](O)’ P:;:l(l) = P” (O)v Ve, i= 1’- .« sNelem — 1 (58)

e+l

Tal como no caso dos splines, a aproximacgao através de colocacdo ortogonal em elementos fi-
nitos pode produzir solu¢des com mais oscilacdo do que o desejado. Este comportamento pode
ser evitado convertendo a func¢do objetivo (5.5) na forma (5.2), e escolhendo o parametro p de
forma criteriosa. Como alternativa podem ser impostas diretamente restricdes nos sinais € mag-
nitudes relativas das derivadas das funcdes aproximantes'. Por exemplo, os sinais das variacoes

'Por ser de aplicagdo mais direta, esta foi a abordagem utilizada com os casos de estudo considerados.
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das concentragdes podem ser restringidos a serem sempre positivos em regides (elementos fini-
tos) onde um componente estd a ser produzido em termos liquidos, e negativo quando este esté
a ser consumido em termos liquidos:

P, i(xy) <0V Pgi(xr) 20, Vi,r; eec” (5.9

Nestas equagdes as quantidades x, correspondem as abcissas dos pontos de colocag@o (norma-
lizadas), e c* designa o grupo de compostos aos quais sdo aplicadas estas restricdes. Torna-se
igualmente util impor restricdes de monotonicidade nas variagdes de concentracao ao longo dos
elementos finitos, garantindo que os perfis em determinadas zonas tenham variacdes mondtonas
(crescentes ou decrescentes), consoante ocorra a produgdo ou o consumo deste componente:

Pé,i(xr) < P;,i(xr+1) v Pé,i(xr) 2 Pé,i(xr+l)’ Vi; r={0,1,2}; ee c” (5.10)

De forma semelhante para a 22 e 32 derivadas:

PJi(xy) < P i(xr11) V Pi(xr) = P(511), Vi; r=0,1,2; eec’ (5.11a)
P <P NP P i=1...ngem—lieec”  (5.11b)

A formulagdo matemética completa para a aproximagdo por colocagdo ortogonal pode ser es-

crita como:
min P(ax) (5.12a)
Re,i,j
s.a egs. (5.3-5.11) (5.12b)
Cmod,e(ti,r) Z Oa vea i’ r (5 120)

Esta formulagdo corresponde a um problema de otimizac¢do quadratico com restri¢des lineares
(QP). Deve ser notado que nesta formulacao, os residuos da funcio objetivo (5.12a) sdo calcu-
lados nos pontos experimentais, usando os polindmios interpoladores (5.3), sendo as restantes
restri¢des impostas nos pontos de colocagdo considerados.

As restricdes correspondentes as equagdes (5.9-5.11) sdo adicionadas ao problema de ajuste
de uma forma incremental pelo utilizador, mediante uma anélise qualitativa das tendéncias ob-
servadas nos dados experimentais, e na eventual necessidade de eliminacdo de oscilagdes nos
perfis, que podem ser varidveis de caso para caso. Em geral a primeira solu¢do da formula-
cdo (5.12) envolve apenas a utilizacdo de um conjunto reduzido de equacdes deste tipo, dada a
sua possivel interacdo com os procedimentos habituais de adaptacdo de tamanho dos elementos
finitos, para equidistribui¢do dos erros de aproximacao, que deve ser evitada. Numa segunda
passagem, apds a convergéncia da localizacdo dos extremos dos elementos, € possivel a adi¢dao
de restri¢cOes adicionais do tipo (5.9-5.11), para eliminar a existéncia de eventuais oscilagdes
observadas nos perfis, embora ja com impacto reduzido na qualidade do ajuste produzido.

A realizacdo deste passo nos casos de estudo considerados, correspondente a Etapa 3 de desen-
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Figura 5.2 Pontos de colocagdo (azul claro) e distribui¢do dos elementos (grelha) e inter-
polacdo linear (linhas continuas) dos pontos experimentais (legenda chave) — caso de estudo
AP.

volvimento de modelos cinéticos, foi efetuada com o auxilio do sistema Mathematica, tendo
sido utilizado o solver FindMinimum, com o método disponivel de pontos interiores.

5.4 Aplicacao da etapa 3 — caso de estudo AP

Na sua tese doutoral, Fuguitt (1943) reportou as experiéncias realizadas, relativas a isomeriza-
¢do térmica de a-pineno, e quantificou os componentes presentes através da determinacdo dos
indices de refragdo das misturas. Box et al. (1973) apresentam os mesmos dados experimentais
em medidas relativas de concentragdo, tendo o grifico correspondente aos perfis ajustados por
eles sido apresentado anteriormente na Figura 2.10. Apesar da concordancia apenas razodvel
entre os pontos experimentais e as previsdoes do modelo, este caso de estudo foi posteriormente
utilizado como exemplo por varios outros autores, também para ilustracao da tarefa de identi-
ficacdo de parametros cinéticos (Box et al., 1973; Biegler & Tjoa, 1991). Em nenhum destes
estudos posteriores é questionado o esquema reacional inicialmente proposto por (Fuguitt &
Hawkins, 1945).

Para a aproximagdo continua dos pontos discretos neste caso de estudo foram ajustados simul-
taneamente 5 perfis temporais, usando 6 elementos finitos, conforme mostrado na Figura 5.2.
O perfil continuo representado nesta Figura foi obtido por interpolacdo linear entre os pontos
experimentais disponiveis, fornecendo uma primeira estimativa continua da solucao. Verificou-
se que no conjunto de dados disponivel, o erro de conservagdo de massa ao longo dos perfis
temporais é negligencidvel.
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Figura 5.3 Perfis continuos de concentragdes, aproximados por colocagdo ortogonal em ele-
mentos finitos (curva cheia), e comparagdo com a estimativa obtida por interpolagdo linear dos
pontos experimentais (curva tracejada) — caso de estudo AP.

Erro de moles totais

Figura 5.4 Perfil temporal do erro na conservagdo da massa total — caso de estudo AP.

Neste exemplo cada polinémio tem 4 coeficientes a serem fixados; sendo usados 6 elementos
finitos, o nimero total de varidveis correspondentes é de 120. As restri¢des neste problema po-
dem ser divididas em 2 grupos, correspondentes as igualdades e desigualdades. Para o efeito da
contagem dos graus de liberdade foram consideradas apenas como restri¢cdes ativas as igualda-
des, totalizando 91 equagdes. Desta forma hé neste exemplo, no méximo, 29 graus de liberdade.
As desigualdades constituem 382 equacdes, sendo que destas muitas permaneceram inativas en-
quanto que apenas algumas foram transformadas em igualdades na solucao.

A Figura 5.3 apresenta os perfis obtidos com os coeficientes otimizados dos polindmios inter-
poladores, sendo representado na Figura 5.4 os erros verificados no fecho do balango de massa
total correspondente. Verificou-se neste caso a necessidade de evitar a incorporacdo de restri-
coes redundantes (i.e., linearmente dependentes), para o sucesso na solucio deste problema,
embora esta dificuldade possa ser eliminada utilizando um outro solver com uma implementa-
cdo numérica mais robusta.
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Figura 5.5 Pontos de colocacdo (azul claro); distribuicdo dos elementos (grelha) e interpo-
lacdo linear (linhas continuas) dos pontos experimentais; erro na conservacao da massa total
(curva sombreada) — caso de estudo AS.

5.5 Aplicacao da etapa 3 — caso de estudo AS

Neste exemplo € necessario aproximar simultaneamente 6 perfis (respeitantes a cada compo-
nente), tendo sido usados 10 elementos finitos distribuidos num horizonte temporal de 6 horas.
A amplitude de cada elemento foi definida tentando equidistribuir aproximadamente a curvatura
média dos perfis de concentracio observados em cada subdominio.

A Figura 5.5 representa os pontos experimentais referentes a hidrogenagdo do acido succinico,
usando os mesmos dados que os representados na Figura 2.11 anterior. Esta nova representagao
permite efetuar as seguintes observacoes:

* As concentragdes experimentais aparentam nao terem sido todas registadas em simulta-
neo, nalgumas zonas das curvas.

» Existem, neste caso, erros significativos na conservacao de massa total (curva azul) desta
Figura, face as espécies cujos dados sao disponibilizados. Este facto podera influenciar
de forma significativa as conclusdes obtidas, uma vez que nalgumas regides a ampli-
tude desta incerteza se sobrepde as concentragdes registadas para algumas espécies’. Na
abordagem presente, a concentragdo total em falta € distribuida pelas espécies presentes,
tentado manter a maior proximidade possivel aos dados experimentais de base, de acordo
com a func¢do objetivo (5.5), considerando os pesos individuais w, = 1.

ZPor exemplo, a espécie THF apresenta apenas uma ligeira diminui¢do nos tltimos 2 pontos experimentais
registados na Figura 5.5. Dado o enorme valor do erro no fecho do balanco de massa global nesta regido, podera
surgir a divida em classificar esta espécie como ferminal (concentracdo monotonamente crescente) ou ndo.
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Figura 5.6 Perfis continuos de concentragdes, aproximados por colocagao ortogonal em ele-
mentos finitos (curva cheia), e comparagdo com a estimativa obtida por interpolagdo linear dos
pontos experimentais (curva tracejada, com pontos discretos) — caso de estudo AS.
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Figura 5.7 Perfil temporal do erro na conservagcdo da massa total — caso de estudo AS.

Neste exemplo, cada polindmio tem também 4 coeficientes a serem determinados, sendo usa-
dos 10 elementos finitos; neste caso sdo necessdrias 240 varidveis de otimizagdo. As restri¢des
de igualdade totalizam 191 equagdes (ou seja, existem no maximo 49 graus de liberdade no
problema), tendo sido consideradas 593 restricdoes de desigualdade. A Figura 5.6 apresenta
os perfis obtidos com os coeficientes otimizados dos polindmios interpoladores. Dado o erro
significativo na conservacao de massa total detetado anteriormente, os perfis de concentragdes
afastam-se agora (necessariamente) bastante mais dos pontos experimentais. A Figura 5.7 ilus-
tra o erro também negligencidvel na conservacdo de massa total ao longo do perfil temporal,
relativo as previsdes do modelo ajustado.

Tanto neste caso de estudo como no anterior, a suavidade das curvas continuas obtidas per-
mite antever a possibilidade de diferenciacdo precisa dos perfis de concentracdes obtidos, para
tratamento dos dados experimentais correspondentes, usando o método diferencial descrito an-
teriormente. Considerando a forma da aproximacao utilizada, os valores das derivadas das
concentracdes podem facilmente ser obtidos a partir das derivadas dos polindmios de Lagrange
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lJ’.(x), utilizados ja anteriormente nas equagdes (5.7) e (5.8). Estes dados serdao usados no pro-
ximo Capitulo.



Capitulo 6

Selecao de esquemas reacionais

Ap6s o tratamento dos dados experimentais, os perfis suavizados obtidos podem ser cruzados
com a informacdo gerada anteriormente, relativa a lista de mecanismos reacionais possiveis que
foram identificados. Os objetivos desta analise podem ser descritos através de duas necessidades
complementares:

* Por um lado, atendendo ao elevado nimero de combinacdes habitualmente existentes, de-
vem comecar por ser descartados os esquemas reacionais claramente incompativeis com
os perfis observados. Esta andlise pode ser efetuada, por vezes, usando apenas argumen-
tos de natureza qualitativa; no entanto, o objetivo do desenvolvimento da metodologia
presente € o de permitir, tanto quanto possivel, a realizacdao desta tarefa de forma siste-
mdtica e automadtica.

* Por outro lado, os esquemas reacionais considerados plausiveis com os perfis temporais
encontrados necessitam ser analisados em maior detalhe. Esta andlise pode ser efetu-
ada na etapa seguinte da metodologia. Como alternativa, e caso subsistam “demasiados”
esquemas reacionais possiveis, devera ser considerada a possibilidade de sugerir ao uti-
lizador a obten¢@o de novos conjuntos de dados experimentais que permitam reduzir a
dimensdo deste conjunto de mecanismos plausiveis, através da anélise realizada nesta
etapa do processo de desenvolvimento de modelos. Isto pode ser efetuado, por exemplo,
realizando novas experi€ncias em condicdes processuais diferentes, ou incluindo outras
espécies na mistura reagente inicial, por forma a tentar elucidar em separado algumas
componentes do esquema reacional global.

Para o efeito, sdo analisadas nesta etapa as equacdes de balanco as espécies individuais presentes
no sistema, usando o método diferencial descrito na Seccao 5.1.

55
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6.1 Analise dos balancos individuais de conservacao de
massa

Considerando novamente um sistema fechado de volume constante, e postulando um esquema
reacional particular que permita a obtencao de todos os compostos a partir da(s) espécie(s)
presente(s) inicialmente na mistura, torna-se possivel escrever as equacoes correspondentes de
balanco de conservacdo de massa as diversas espécies principais como

dC;(t)
. = Z a,-Jrj(t), Viecl (61)
dt :
JErx

onde o termo rj(t) representa a velocidade liguida da reacdo j no esquema reacional conside-
rado, i.e., a velocidade da reacdo direta menos a velocidade da reagdo inversa (se esta ultima
existir), no arco correspondente do grafo representativo do esquema reacional. Nesta andlise,
dado que estaremos interessados em considerar estes balancos para as espécies c1, admitiremos

que que a cardinalidade deste conjunto € n.1, sendo a cardinalidade de rx igual a ny.

Supondo que as derivadas dC;(t)/dt a partir dos perfis de concentragdes suavizados, através
da abordagem descrita no Capitulo anterior, as equagdes acima podem ser usadas para tentar
estimar as quantidades r;(t), através da solugdo do sistema de equacdes lineares correspondente.
No entanto, para que os sistemas considerados tenham solucdo unica é necessdrio analisar a
caracteristica da matriz de coeficientes na equacao (6.1).

Para simplificac@o da anélise presente, e na sequéncia das hipdteses consideradas nos Capitulos
anteriores, iremos também considerar apenas neste Capitulo esquemas reacionais lineares, com
IR = 0. Adicionalmente, serd apenas considerado o caso em que apenas foi realizada uma
experiéncia (n? de ensaios, ne, = 1), de forma semelhante ao considerado nos casos de estudo
utilizados. Nesta situacao, os esquemas reacionais correspondentes conterdo apenas uma forma
distinta de geracao de cada composto quimico.

Desta forma, a equagdo (6.1) pode ser escrita, de modo equivalente, como
im" - r =dC (6.2)

onde im representa a matriz de incidéncias representativa do grafo correspondente’, o vetor r
corresponde ao vetor de reacdes (ou arcos) [r;(t)], e o vetor dC engloba o conjunto de derivadas
[dC;(t)/dt]. Como é conhecido, sendo n.; o nimero de nodos de um grafo, e n.x 0 nimero
de arcos existentes, garante-se que a rede € conexa quando a caracteristica da matriz im, de
dimensdes n¢y X nry for igual ao nimero de nodos menos uma unidade (Meyer, 2000):

car(im) = ng; — 1

! A matriz de incidéncias corresponde & matriz de coeficientes estequiométricos transposta.



6.2 Selecao de esquemas reacionais — formulacao 57
Assim, considerando o conjunto anterior de hipéteses, se o sistema (6.1) for escrito para as
espécies principais c1, terd sempre caracteristica n¢; — 1.

Adicionalmente, torna-se necessario admitir que o conjunto de compostos quimicos principais
foi definido contendo todas as espécies necessdrias para que se verifique, num sistema quimico
fechado de volume constante:
dC;
2.t ="
dt

iecl

Neste caso, a soluc@o do sistema linear (6.2) pode ser usada para a determinag@o Unica dos
nc1 termos r;(t) desconhecidos. Uma vez que as quantidades dC;(t)/dt foram estimadas como
aproximacdes continuas, este procedimento poderd entdo ser usado para estimar as quantidades
rj(t) de forma também essencialmente continua. Deve ser realgcado o facto de que, para este
fim, apenas foi necessario considerar um esquema reacional particular, para determinar os perfis
continuos das r;(¢) correspondentes. A andlise destas curvas permite a discriminagio posterior
dos esquemas reacionais, quanto a sua plausibilidade, conforme analisado a seguir.

6.2 Selecao de esquemas reacionais — formulacao

Considerando um conjunto de velocidades liquidas de reac@o {r;(t)}, com j € rx, obtidas a
partir da aplicacdo do procedimento anterior, uma condicao necessdria para a sua plausibilidade
¢ a de que se tenha sempre

ri(t) > 0, Vj € rx; Vt € [to.tf] (6.3)

onde t € [tp,tr] representa o intervalo de tempo que contém os diversos pontos experimen-
tais disponiveis. No entanto, admitindo erros experimentais limitados (i.e., quantificaveis), a
condicdo anterior nem sempre € obedecida estritamente, ndo devendo consequentemente 0s
respetivos esquemas reacionais ser abandonados, devido a este facto.

Uma possibilidade simples de eliminacdo de esquemas reacionais ndo-plausiveis consiste na
especificacdo de um patamar de erro maximo na verificacdo da desigualdade (6.3). Nesta abor-
dagem seriam excluidos esquemas reacionais onde se verificasse pelo menos um caso com
rj(t) < —e, representando € o patamar de corte escolhido. Esta metodologia possui contudo a
desvantagem de se tornar bastante sensivel a escolha do limiar utilizado. Em alternativa, pro-
curou seguir-se neste trabalho uma abordagem de mdxima verosimilhanca, onde os esquemas
reacionais analisados sdo ordenados segundo um critério crescente de violagdo da restri¢do (6.3)
que apresentam. Nesta légica, os esquemas reacionais com menor violac¢ao desta restri¢ao estao
situados no topo da lista, recebendo o maximo de atencio analitica. Esta abordagem integra a
expectativa de que, ao longo dos vérios ensaios experimentais realizados, apenas os esquemas
reacionais que possam explicar todos os dados observados sobrevivam a esta etapa de proces-
samento.
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A métrica usada para verificagao da restri¢ao 6.3 define as quantidades:

Tjneg(t) = —min{r;(¢),0}

Dada a necessidade de verificacdo da desigualdade anterior durante um intervalo de tempo,
define-se a medida integral:

tr
to

Isto possibilita a defini¢do das quantidades escalares

trnsc - Z irnj’SC

JErX

para cada esquema reacional sc considerado. Assim, quanto menor o valor de trn obtido,
melhor a classificagdo do esquema reacional correspondente. Uma metodologia de invalidagao
de esquemas reacionais redundantes (IR > 0), obtida por desenvolvimento deste conceito, €
apresentada no Anexo .

6.3 Aplicacao da etapa 4 — caso de estudo AP

Os resultados da aproximagao continua dos dados experimentais referentes a este exemplo estdao
representados na Figura 6.1, conjuntamente com as respetivas 12 e 22 derivadas. Estes resulta-
dos, bem com os conjuntos de 10 reacdes e 125 esquemas reacionais foram importados no
sistema Mathematica, tendo sido formadas as respetivas matrizes de incidéncia, e obtidos os
perfis correspondentes as diferentes velocidades de reacdo, em cada caso. Na Figura 6.2 sdo
apresentados, como exemplos, os 3 esquemas reacionais obtidos apds seriacdo das solucdes.
Junto de cada gréfico € ainda apresentado o nimero de ordem do esquema reacional correspon-
dente (S3, S4 e S10), conjuntamente com o valor de trn correspondente.

Com os dados disponibilizados para este sistema, foram considerados como plausiveis (nesta
etapa) 52 dos 125 esquemas reacionais, uma vez que apresentam valores de trn nao negativos.
A distribuicdo de magnitudes desta varidvel para cada esquema reacional esta representada na
Figura 6.3. Neste caso, verifica-se que por se tratar de uma isomeriza¢do, muitas combinacdes
de reacdes sdo consideradas plausiveis, sendo necessdria a utilizagdo de critérios adicionais para
delimitar a busca do mecanismo real. Este aspeto é considerado no préximo Capitulo. A Ta-
bela 6.1 contém as frequéncias relativas das velocidades de reacdo encontradas nos esquemas
reacionais plausiveis, sendo o respetivo histograma apresentado na Figura 6.4. As velocidades
de reacdo que aparecem nos esquemas reacionais selecionados sdao exatamente todas as consi-
deradas para geracdo dos esquemas reacionais na etapa 2, embora umas com maior frequéncia
do que outras. Através desta andlise nenhuma reacao pode ser descartada da descri¢do neste
sistema reacional, confirmando a necessidade de outros critérios para refinar esta selecao.
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Ajuste polinomial(inicia) com ini 1° derivadacom dlementosfinitosiniciais
N\
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(c) 22 derivada de C

Figura 6.1 Perfis obtidos apds otimizac¢do dos coeficientes dos polinémios, e suas derivadas
— caso de estudo AP.

Tabela 6.1 Frequéncia relativa das rea¢des nos 52 esquemas reacionais plausiveis — caso de
estudo AP. As reacdes em sentido inverso ao identificado anteriormente sdo representadas com
sinal negativo.

rx Freq. Rel. [%] rx Freq. Rel. [%] rx Freq. Rel. [%] rx Freq. Rel. [%]

r 59.61 3 30.77 —T6 17.3 —r9 11.53
r9 48.08 r4 23.07 10 17.3 r7 11.53
~s5 48.08 r 23.07 —r10 17.3 —r7 11.53

r3 34.61 r6 17.3 —rg 15.38 rs 11.53
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Figura 6.2 Exemplificacdo de 3 esquemas reacionais plausiveis, com ilustracdo dos perfis das
velocidades de reag@o correspondentes — caso de estudo AP.
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Figura 6.3 Esquemas reacionais ordenados pelo critério de plausibilidade — caso de estudo
AP.
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Figura 6.4 Frequéncia absoluta de cada reacdo nos 52 esquemas reacionais plausiveis identi-
ficados — caso de estudo AP.
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Ajuste polinomial(inicia) cor it 12
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Figura 6.5 Perfis obtidos ap6s otimizacdo dos coeficientes dos polindmios com elementos
finitos — caso de estudo AS.

6.4 Aplicacao da etapa 4 — caso de estudo AS

De forma semelhante ao efetuado no caso de estudo anterior, sdo apresentados na Figura 6.5 os
perfis continuos de concentragdes obtidos na etapa anterior, conjuntamente com as respetivas
derivadas. Seguindo a mesma metodologia, foram calculadas as quantidades trn, e ordenados
os esquemas reacionais distintos por ordem de plausibilidade. E apresentado na Figura 6.6 um
sumadrio de resultados para os 10 melhores esquemas reacionais identificados para este caso de
estudo, contendo o nimero de geracao do esquema reacional, o valor respetivo de trn, bem
como o grafico dos perfis das respetivas velocidades de reagdo e a representacdo na forma de
grafo.

Neste sistema foram identificados 28 esquemas reacionais, selecionados através do critério de
plausibilidade para uma anélise mais rigorosa. A Figura 6.7 apresenta o valor de trn de todos
os 540 esquemas reacionais, ordenados de forma crescente. Através da observacao desta Figura
foi considerado um valor de corte de 0,033 M. As reagdes que participam nestes 28 melhores
esquemas reacionais estdo apresentadas na Tabela 6.2, com a sua respetiva frequéncia relativa,
também apresentada na Figura 6.8 na forma de histograma.

Ao analisar os esquemas mais plausiveis verifica-se que as reagcdes r3, rg € rjo aparecem com
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Figura 6.6 Exemplificacdo de 10 esquemas reacionais plausiveis, com ilustracdo dos perfis
das velocidades de reacao correspondentes — (continua).
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Figura 6.6 Exemplificacdo de 10 esquemas reacionais plausiveis, com ilustracdo dos perfis
das velocidades de reacdo correspondentes — (continua).
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Figura 6.6 Exemplificacdo de 10 esquemas reacionais plausiveis, com ilustracdo dos perfis
das velocidades de reacdo correspondentes — caso de estudo AS.
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Figura 6.7 Esquemas reacionais ordenados pelo critério de plausibilidade — caso de estudo
AS.
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Tabela 6.2 Frequéncia relativa das reacdes nos 28 esquemas reacionais mais plausiveis —
caso de estudo AS.
rx Freq. Rel. [%] rx Freq. Rel. [%] rx Freq. Rel. [%]

r3 100 r9 21.43 —r13 21.43
e 78.57 rg 21.43 15 14.28
r10 57.14 ri4 21.43 —ris 14.28
ri2 42.86 —I14 21.43 —r12 10.71
i 42.86 ri3 21.43 —I11 10.71
sop 28 1
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Figura 6.8 Distribuicao de frequéncias das reacdes nos 28 esquemas reacionais plausiveis —
caso de estudo AS.

bastante frequéncia nos esquemas reacionais mais plausiveis. Uma andlise qualitativa aos perfis
temporais das concentracdes das espécies envolvidas permite confirmar que estas reagdes devem
ser incluidas no esquema reacional final. A Figura 6.9 ilustra a nova estrutura da rede atualizada
apos a inclusdo desta informagao.

Neste caso € recomendavel a realizacao de experiéncias adicionais para elucida¢do completa do
esquema reacional, nomeadamente tendo presente o erro no fecho do balanco de massa total

H@

8 \*\ 11 r12\ > r14/

\

?15

Figura 6.9 Superestrutura correspondente ao esquema reacional do caso de estudo AS, ap6s
no final da etapa 4. As reagdes em aberto sao representadas a tracejado.
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neste sistema, descrito anteriormente. E recomendével a realizacdo de pelo menos 4 experién-
cias adicionais, comecando com os produtos finais até aos intermédios, i.e., usando uma ordem
inversa a do esquema reacional. As experiéncias podem ser iniciadas, por exemplo, com o com-
posto BuOH, para verificar a formacao de PrOH e quantificd-la. Em seguida pode ser realizada
a experiéncia com THF, para verificar se é formado BuOH e PrOH, e se esse PrOH formado
provém também do THF ou nd3o. A experi€ncia proposta em seguida seria tentar hidrogenar
o BDO; consoante os resultados obtidos, e comparando estes resultados com as experiéncias
anteriores, serd possivel obter conclusdes relativas a procedéncia dos componentes terminais.
Finalmente poderd ser sugerida uma reacdo de hidrogenacdo isolada de GBL, para confirmar
que este composto apenas origina BDO.

Uma anélise detalhada do esquema reacional proposto por Deshpande et al. (2002) € feita no
Apéndice I, como exemplo de ilustragdo da metodologia de invalidag¢do de esquemas reacionais
desenvolvida.






Capitulo 7

Determinacao das leis cinéticas e seus
parametros

Ap0s a identificacdo dos esquemas reacionais plausiveis, e da sua reducao a um conjunto limi-
tado de alternativas, o dltimo passo numa metodologia de desenvolvimento de modelos cinéti-
cos consiste na identificacdo dos modelos adequados para a descricdo das reagdes individuais
consideradas, e na quantificacdo numérica dos parametros correspondentes. Uma vez que os
esquemas reacionais propostos foram obtidos de uma forma sistematica, é expectdvel que nesta
tarefa final possam ser utilizados modelos com uma estrutura fisico-quimica familiar. Para além
da correlacdo entre varidveis, os modelos propostos deverdo ainda obedecer aos critérios habi-
tuais de casualidade e da lei de acdo de massas, na sua forma de nao-equilibrio.

Adicionalmente a nova informacdo produzida, esta etapa deve também ajudar a diminuir o
nimero de esquemas reacionais que continuam a ser plausiveis com os dados experimentais
disponiveis, essencialmente reduzindo no final o numero de candidatos a um unico esquema
que possa ser considerado definitivo. Para este fim, € também equaciondvel a necessidade de
obtencdo de ensaios experimentais adicionais, que permitam discriminar entre as estruturas de
modelos restantes. Neste sentido, o planeamento de novas experiéncias com vista a discrimi-
nagdo otima de modelos (Seber & Wild, 2003) € uma das técnicas que podem ser usadas para
reduzir progressivamente o nimero de candidatos. De forma semelhante, a introducao de per-
turbagoes escolhidas durante os ensaios experimentais realizados € uma outra forma de avaliar
a estrutura do sistema em causa, tendo sido utilizada anteriormente para elucidar o tipo de co-
nectividade e a proximidade da ligacdo de espécies em redes reacionais (Vance et al., 2002).
Finalmente, para a determinacdo de correlagcdes entre as velocidades liquidas de reagdo identi-
ficadas e as concentragdes das diversas espécies, podem ser utilizadas as ferramentas habituais
da andlise exploratoria de dados (Tukey, 1977).

Uma vez que a necessidade de aplicagdo destas técnicas (ou outras semelhantes) €, em geral,
variavel de caso para caso, os exemplos considerados anteriormente serdo tratados com aborda-
gens diferentes neste Capitulo.
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Figura 7.1 Esquema reacional S115, e respetivos perfis de velocidades de reacdo — caso de
estudo AP.

7.1 Caso de estudo AP

Neste exemplo, o nimero de esquemas reacionais candidatos considerados plausiveis na etapa
anterior era significativo (52). Desta forma, foram examinados os dados experimentais disponi-
veis, com vista a reduzir este nimero de candidatos, e analisado também o esquema reacional
originalmente proposto na literatura (Figura 2.10). Este esquema reacional (S115) tinha sido
incluido no grupo dos esquemas reacionais plausiveis, com irngs = 0. Uma vez que a reagcdo
reversivel proposta originalmente estd deslocada no sentido direto (r9), 0 esquema reacional
correspondente estd representado na Figura 7.1, juntamente com os perfis das velocidades de
reacao obtidos.

Para este esquema reacional foi construido um grafico paramétrico das velocidades de reagcdo
em func¢do da concentracdo do reagente respetivo, sendo representados na Figura 7.2 os perfis
correspondentes as reacdes rg e r9. No caso da reagdo rg estd-se na presenca de uma velocidade
de reacdo liquida (reacdo direta menos reagdo inversa), e consequentemente a velocidade de
reacdo deveria ser relacionada simultaneamente com as concentragdes dos compostos AO e D;
deste modo, ndo € possivel concluir sobre a forma da curva obtida. No entanto, para o caso da
reacdo rg, deveria ter sido encontrada uma melhor correlacio entre o valor desta velocidade de
reacdo e a concentragdo do reagente correspondente, sobretudo considerando o baixo erro na
verificacao do balanco massico global, e a boa aproximacao continua dos perfis de concentragao
verificados. Contudo, o comportamento registado nesta Figura aparenta ndo ser coerente, dado
que para algumas gamas de concentragdo sdo obtidos dois valores da velocidade de reacao bas-
tante distintos, e a velocidade de reacdo decresce com o aumento da concentracio de reagente,
durante a maior parte da curva. Pode assim concluir-se que, ao contrario do proposto pelos
autores, este esquema reacional ndo permite descrever bem os dados experimentais obtidos,
devendo ser investigados outros esquemas reacionais alternativos.

Esta discrepancia torna-se mais evidente ao analisarmos os instantes iniciais da experiéncia,
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Figura 7.3 Comparac¢do dos dados experimentais aos perfis ajustados na literatura (Biegler &
Tjoa, 1991).

considerando o ajuste realizado por Biegler & Tjoa (1991). Estes autores aplicaram um procedi-
mento de regressdo aos dados experimentais originais, assumindo o esquema reacional proposto
na Figura 2.10, e considerando todas as reacdes como sendo de 12 ordem.

A Figura 7.3 representa os perfis obtidos, usando os parametros cinéticos obtidos por estes
autores. Nesta Figura é visivel que os perfis obtidos nao descrevem de forma préxima alguns
aspetos qualitativos importantes dos dados, nomeadamente a derivada inicial nula de D, bem
como o perfil respeitante ao composto BP. Os dados nesta fase inicial parecem indicar que o
composto AP origina todos os restantes compostos desde o instante inicial, o que indica que o
esquema reacional proposto poderd nao ser o mais indicado para explicar estes dados.

Para confirmar adicionalmente esta observacao e eliminar qualquer divida em relagdo aos dados
utilizados, foram reproduzidos os resultados de Biegler & Tjoa (1991), usando uma metodolo-
gia integral de regressdo. A implementacdo numérica recorreu ao sistema Mathematica, tendo
sido testados vérios solvers disponiveis na funcdo NMinimize. Os melhores resultados foram
obtidos com o algoritmo RandomSearch, convergindo a funcao objetivo para o valor de 20.04,
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Figura 7.4 Ajuste do modelo cinético de 12 ordem com o esquema reacional proposto na
literatura.

com os seguintes parametros cinéticos: ki = 0.059, k, = 0.03, kg = 0.021, kyg = 0.274,
ko; = 0.04. Estes valores sdo praticamente idénticos aos determinados por estes autores, sendo
os graficos obtidos virtualmente indistintos dos anteriores (Figura 7.4). A func¢do objetivo uti-
lizada corresponde a minimizacdo do quadrado dos residuos das concentragdes para todas as
espécies, em todos 0s pontos experimentais disponiveis.

Uma vez identificado que os produtos sdo todos originados desde o inicio da reacdo, prop0Os-se
inicialmente um esquema reacional modificado, neste caso com indice de redundancia nulo (Fi-
gura 7.5). O ajuste dos pardmetros cinéticos, considerando novamente um modelo de 12 ordem
para todas as reagdes, foi repetido, usando a mesma metodologia de regressao, sendo os res-
petivos resultados apresentados nesta Figura. Comparativamente com o modelo anterior, esta
proposta apresenta melhores resultados: a fungdo objetivo toma agora o valor de 14.06, com os
parametros cinéticos k; = 0.059, k, = 0.027, k3 = 0.003, kgy = 0.293, kg; = 0.046. Nesta
Figura € possivel observar que o ajuste ainda ndo é perfeito, tendo contudo melhorado face ao
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Figura 7.5 Esquema reacional alternativo (IR = 0), e perfis de concentra¢do correspondentes.

caso anterior. Verifica-se também que o ajuste podera ainda ser aperfeicoado caso a espécie D
possa ser produzida desde o instante inicial, ou seja a partir de AP. Assim, € proposto como
alternativa um esquema reacional mais complexo, neste caso com IR = 1, a partir desta dltima
configuracdo. A Figura 7.6 apresenta o esquema reacional correspondente na forma de grafo,
bem como os perfis de concentragdes correspondentes.

O valor da fung¢do objetivo € neste caso de 10.93, sendo os pardmetros cinéticos corresponden-
tes k1 = 0.059, k; = 0.019, k3 = 0.003, k4 = 0.008, koy = 0.161 e kg; = 0.02. Conclui-se, desta
forma, que este € um esquema reacional que permite interpretar muito bem os dados experi-
mentais disponiveis, em todas as suas caracteristicas qualitativas e quantitativas. No entanto,
a sua proposta como esquema definitivo carece ainda da realizacdo de ensaios experimentais
comprovativos, fora do ambito deste trabalho. Assim, a principal conclusio da andlise com-
pleta deste caso de estudo € que parecem existir varios outros esquemas reacionais possiveis,
que interpretam melhor os dados experimentais disponibilizados do que o esquema reacional
proposto inicialmente. Este facto justifica a realizacdo de estudos experimentais adicionais para
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Figura 7.6 Esquema alternativo com IR = 1, e perfis correspondentes.

discriminar as diferentes alternativas possiveis, e identificar um esquema reacional definitivo.

7.2 Caso de estudo AS

A andlise completa deste exemplo é comparativamente bastante mais limitada, pela presenca de
erros significativos no fecho do balanco de massa total ao sistema, identificados anteriormente.
Devido a este facto, a incerteza na determinagdo dos perfis de concentracao € bastante superior
ao do exemplo anterior, sendo consequentemente muito dificil a proposta de um esquema re-
acional completo para este caso. Devido a este facto, serd apenas analisada nesta Sec¢do uma
determinacdo parcial do modelo cinético correspondente.

Na Seccao 6.4, foram caracterizadas as reacdes que integram necessariamente o esquema rea-
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Figura 7.7 Velocidade de reacdo r3 em funcio da concentragdo de AS.

cional definitivo:
AS 2~ GBL, GBL —°~ BDO ¢ BDO —’- THF

No entanto, tendo presente a superestrutura dos esquemas reacionais possiveis para este sistema
(Figura 6.9), a determinagao da velocidade rio € dependente do esquema reacional considerado,
uma vez que o reagente BDO pode participar simultaneamente como reagente noutras reacoes
paralelas, dependentes do esquema particular considerado. Consequentemente, neste caso de
estudo serdo apenas obtidos modelos cinéticos para as duas primeiras reagdes.

7.2.1 Ajuste de parametros da velocidade de reacao r;

Usando as aproximacodes continuas dos perfis de concentragdo, a Figura 7.7 ilustra a variacao
desta velocidade de reacdo em funcao da concentragdo de reagente. O comportamento apresen-
tado indicia uma velocidade de reacdo aproximadamente linear na zona intermédia de concen-
tracdes, que tende rapidamente para um valor constante a medida que a concentragdo do rea-
gente aumenta. Este comportamento € compativel com uma cinética de Langmuir-Hinshelwood
essencialmente irreversivel, tendo presente tratar-se de um sistema heterogéneo, com a presenca
de catalisador sélido. Como alternativa, foi também estudada a aproximacao destes dados a uma
cinética de 12 ordem, para efeito de comparagao.

Cinética de Langmuir-Hinshelwood Na sua forma mais simples, este modelo pressupde
a adsorc¢ao do reagente na superficie do catalisador, correspondendo este ao passo limitante da
reacdo:

kaas
ka as

ASX — . GBL + X

AS +X ASX
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Figura 7.8 Ajuste do modelo cinético para r3 (curva continua), e dados experimentais consi-
derados — caso de estudo AS.

Nesta equacdo as constantes sdo relativas a adsorcdo (k,) e dessorcdo (kgq) quimica do reagente
AS, e X representa os sitios ativos do catalisador. O modelo cinético global correspondente

pode ser escrito como:
KasCas

®(1 + KasCas)
Uma vez que os valores de r3 ja foram determinados anteriormente, por aplicagdo do método
diferencial, os dois parametros deste modelo (k;; € Kas) podem ser determinados por regressao
linear, transformando a equagdo anterior na forma

r3 = (7.1)

1 1
—=A— +B (7.2)
r3 Cas
onde:
A ! B !
= e = —
krsKAS krs

A Figura 7.8 mostra os dados experimentais transformados nesta forma, e o ajuste efetuado.
Neste caso foram obtidos os parametros cinéticos ks = 1,83 M h™'e Kus = 8,81 M, usando
uma func¢do objetivo correspondente aos residuos quadrados do modelo (7.2). O valor residual
da funcdo objetivo foi de 15.97, nas unidades consideradas.

A Figura 7.9 compara as velocidades de reacdo experimental e produzida pelo modelo anterior.
Como € visivel através destas ultimas Figuras, o ajuste conseguido pode apenas ser considerado
razoavel, devendo ser investigadas outras formas de modelos cinéticos cataliticos mais comple-
xos que a equacao (7.1). Esta questdo nao foi contudo analisada neste relatdrio, tendo presente
uma vez mais a incerteza nos dados experimentais de base.

Cinética de primeira ordem Neste caso, a velocidade de reacdo em funcgdo da concentra-
¢do de reagente AS foi aproximada a uma reta, conforme representado na Figura 7.10. Através
da regressao linear entre os dados de r3 e a concentracdo de AS, considerando um modelo li-
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Figura 7.10 Aproximacao linear da velocidade de reagdo r3.

near r; = k3Cas, obteve-se k3 = 2,82h~!. A estimativa do erro quadritico total da regressio
foi neste caso de 19,72M?h~2. A Figura 7.11 compara a velocidade de reacio experimental
com a prevista pelo modelo linear. Neste caso verifica-se que, apesar da reagdo ocorrer num
meio catalitico, a cinética de 12 ordem apresenta resultados de qualidade semelhantes ao modelo
cinético de Langmuir-Hinshelwood considerado anteriormente.
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Figura 7.12 Representacio de rg em funcao da concentracdo de GBL.

7.2.2 Ajuste dos parametros cinéticos da velocidade de reacgao g

A velocidade da reacdo r¢ (GBL — BDO) estd representada em fungdo da concentracdo da
espécie reagente na Figura 7.12. O comportamento observado, aparentemente complexo, foi
interpretado da seguinte forma:

* Entre os pontos A e B, a velocidade desta reacdo é nula. Este segmento da curva repre-
senta o intervalo inicial em que o AS esta a ser consumido, correspondendo o ponto B ao
momento em que a concentragdo do AS atinge um valor muito baixo (quase nulo). Desta
forma, enquanto existe uma concentragdo razodvel de AS neste sistema, esta reagdo nao
ocorre. Uma explicac@o possivel € que a adsor¢do de AS € muito mais forte do que a de
GBL, inibindo a presenca deste composto no sistema a reagao rg.

* Entre os pontos B e C, a velocidade de reacdo atinge gradualmente o seu valor maximo,
devido ao desaparecimento de AS do sistema e consequente formacao da espécie GBL.

* Entre os pontos C e D, a cinética desta reacao segue um comportamento do tipo Langmuir-
Hinshelwood.
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Figura 7.13 Comparacdo entre os valores experimentais (pontos discretos) e as previsdes do
modelo para r¢ (curva a cheio).

Para o ajuste da velocidade de reagdo rg no segmento C-D da curva anterior (para tempos de
reacdo entre 1.85 e 4.43 horas), foi considerada uma cinética de Langmuir-Hinshelwood envol-
vendo dois sitios ativos para a espécie GBL:

kaGBL
2GBL +2X 3 2 GBLX (7.3)
4,GBL
krS
2GBLX —— 2BDO +2X (7.4)

Neste caso novamente a reacdo de superficie (7.4) é o passo limitante (mais lento) deste meca-
nismo. Neste caso a velocidade global de reagdo rg tem a forma:

2
KapLCgpt

= Krs
(I+ KGBLCéBL)

Te (7.5)

Os dois parametros do modelo ks € Kggr, podem ser determinados por regressao linear, mini-
mizando o erro entre os inversos das velocidades de reacao

1 1
—=A—-—+B
"6 Cant
com
A= ! e B= !
krsKGBL krs

A Figura 7.13 mostra o inverso da velocidade de reacdo experimental em comparacdo com
este modelo, no periodo de tempo onde o modelo € considerado valido. O somatério dos erros
quadraticos assumiu neste caso o valor de 3,92 unidades, e os parametros calculados foram k. =
0,82Mh~! e Kgpr, = 821 M~2. A Figura 7.14 compara as velocidades de reacio experimental
e prevista pelo modelo, sendo visivel uma boa concordancia de valores no intervalo de tempo
considerado, entre as 1.85 e as 4.43 horas.
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Figura 7.14 Valores experimentais e previstos pelo modelo para rg, considerando uma ciné-
tica de adsor¢@o quimica.



Capitulo 8

Conclusoes e perspetivas futuras

A metodologia desenvolvida neste trabalho constitui uma abordagem sistemética para deter-
minacdo de modelos cinéticos. Esta abordagem € de complexidade incremental, procurando
explicar os dados experimentais a partir de modelos mais simples, e adicionando progressi-
vamente mais detalhes aos modelos considerados, a medida do necessdrio para compatibilizar
todos os dados as previsoes efetuadas.

As etapas consideradas nesta abordagem consideram, por ordem sequencial:
* A enumeragdo de todas as reacdes possiveis, considerando critérios estequiométricos.

* A enumeracio dos esquemas reacionais vidveis; neste trabalho foram apenas considera-
dos esquemas reacionais lineares, e com indice de redundancia nulo.

* A aproximacdo dos dados experimentais por perfis continuos, através da técnica de colo-
cacgdo ortogonal.

* A selecdo de esquemas reacionais plausiveis, com base nos perfis de velocidades de rea-
c¢do correspondentes.

* A determinacgdo das leis cinéticas e dos parametros correspondentes.

Esta abordagem permite sistematizar a obtencdo de modelos cinéticos com maior confiancga
nos resultados, e com todas as vantagens associadas a reducdo de custos e de esforco face a
metodologia tradicional.

Pretende-se, em trabalhos futuros, completar a especificacdo desta metodologia, por forma a ser
possivel manipular esquemas reacionais mais complexos (com IR > (), bem como considerar
esquemas reacionais nao-lineares. Para este efeito, poderd ser considerada a representagao dos
esquemas reacionais ndo-lineares através de grafos bipartidos descritos no Capitulo 2. Sao tam-
bém necessdrias alteracdes na formulacio matemdtica das etapas iniciais para tratar esquemas
reacionais ndo-lineares. Nomeadamente na Etapa 1, para a geracdo de reacdes complexas, € ne-
cessdrio permitir o uso de um maior nimero de moléculas envolvidas nas reagdes. Na Etapa 2
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de geracdo de esquemas reacionais ndo-lineares, é necessario a adaptacao da formulacao super-
source / supersink a presenca de nodos referentes aos eventos reacionais.

Para analisar esquemas reacionais com IR > 0O (lineares ou ndo), ¢ em geral necessério dispor
de mais do que uma experiéncia laboratorial, por forma a ser possivel continuar a usar o mé-
todo diferencial. A andlise mais detalhada do niimero e tipo de ensaios necessarios neste caso
necessita também ser efetuada.

Relativamente aos caso de estudo considerados, e para o sistema AP, verificou-se que neste
caso o critério de plausibilidade de sele¢do de esquemas reacionais da Etapa 4 ndo foi por si
s0, suficiente para reduzir consideravelmente o nimero de esquemas reacionais candidatos. No
entanto, através de uma andlise qualitativa dos dados experimentais disponiveis foi possivel
propor um esquema reacional linear com IR = 1 com melhor capacidade interpretativa dos
dados experimentais disponibilizados.

No caso de estudo AS, a principal limitacdo encontrada foi referente a qualidade dos dados
experimentais de base, que limitaram a proposta de um esquema reacional completo para este
sistema. Neste exemplo foram determinadas as leis cinéticas de apenas dois passos reacio-
nais, tendo sido propostas outras experiéncias laboratoriais que permitirdo esclarecer melhor o
esquema reacional de base, eventualmente validando a proposta apresentada pelos autores.
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Nomenclatura

am

BE

cl

c2
ccpr
ccrd
ccre
ceri
cform

cord

exd
exi
IR
irn
it

im

Matriz de adjacéncias

Bit estequiométrico

Conjunto de componentes (espécies quimicas)

Conjunto de componentes principais (espécies quimicas principais)
Conjunto de componentes menos importantes (espécies quimicas nao principais)
Coeficiente do componente produto (pardmetro para integer cut) [0-1]
Coeficiente da reag¢do no sentido direto (parametro para integer cut) [0-1]
Coeficiente do componente reagente (parametro para integer cut) [0-1]
Coeficiente da reacdo no sentido inverso (parametro para integer cut) [0-1]
Numero de 4tomos de um elemento na molécula

Coeficiente para ordenacgdo das reagdes quimicas

Conjunto de componentes especificos aos quais sdo aplicadas restri¢des
Conjunto de elementos quimicos (dtomos)

Conjunto de reacdes consideradas no sentido direto

Conjunto de reagdes no sentido inverso

Indice de redundéncia

Integral das velocidades de reacdo negativas

Indice da solucdo (niimero da iteracio)

Matriz de incidéncias

Numero de espécies quimicas

Numero de espécies quimicas principais

Numero de elementos finitos (polindmios aproximadores)
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Nen
npr
nre
Nrx
nspr
nsre
ordrx
ordsc
pl

ri
Fjneg
rx

rx

sC

Ss

trn

yepr

ycre

ynpr

ynre

ypr
yre
yrxd

yrxi

Bibliografia

Numero de ensaios experimentais

Coeficientes estequiométicos dos componentes produtos
Coeficientes estequiométrico (médulo) dos componentes reagentes
Numero de reagdes quimicas

Matriz dos coeficientes estequiométricos dos componentes produtos
Matriz dos coeficientes estequiométricos dos componentes reagentes
Coeficiente de ordenagdo na geracao das reagcdes quimicas
Coeficiente de ordenagdo na geracao dos esquemas reacionais
Conjunto dos componentes correspondentes aos produtos principais
Nimero de reagdes linearmente independentes

Velocidade negativa de reacdo

Conjunto de reacdes quimicas

Conjunto de reacdes quimicas restrita a um tnico sentido

Conjunto de esquemas reacionais

Super-source (parametro da formulagdo redes conexas)

Somatorio dos integrais das velocidades negativas de reagdo de cada esquema reacional

Varidvel binaria do componente produto de acordo com a direc@o da reacao quimica
no esquema reacional

Varidvel bindria do componente reagente de acordo com a dire¢do da reacdo quimica
no esquema reacional

Varidvel bindria referente a decomposi¢ao do coeficiente estequiométrico da espécie
produto em bits de contagem

Variavel bindria referente a decomposi¢@o do coeficiente estequiométrico da espécie
reagente em bits de contagem

Varidvel bindria do componente produto na reacdo quimica
Varidvel bindria do componente reagente na reacao quimica
Varidvel bindria da reacdo no sentido direto

Varidvel bindria da reacao no sentido inverso



Anexo |

Metodologia de invalidacao de esque-
mas reacionais

A metodologia de selecdo de esquemas reacionais apresentada no Capitulo 6 € aqui desenvol-
vida adicionalmente, para permitir a elimina¢do de esquemas reacionais que demonstrem ser
incompativeis com os dados experimentais disponiveis. Neste sentido, foi considerado como
exemplo de aplicacdo o caso de estudo AS, e analisados esquemas reacionais com IR > 0,
semelhantes ao sugerido no estudo original deste sistema (Deshpande et al., 2002).

Como referido, a andlise completa dos modelos cinéticos para estes sistemas requer em geral
a utilizacdo de mais do que um ensaio experimental. Assim, a estratégia seguida foi a de con-
siderar o comportamento do modelo em causa no melhor dos cendrios possiveis. Isto permite
eliminar alguns esquemas reacionais que nao sejam compativeis com os dados, considerando
apenas um subconjunto dos ensaios totais necessarios.

As equacdes (6.1) correspondem ainda aos modelos de conservacdo de massa que descrevem
estes sistemas. No entanto, dado que agora IR > 0, o nimero de reacdes € (em geral) superior
a caracteristica deste sistema de equacgdes, ndo sendo possivel determinar unicamente todas as
velocidades de reacdo, como anteriormente, a partir de apenas um ensaio experimental. Neste
caso, o nimero de varidveis r; € superior ao nimero de equagdes independentes ncy, sendo o
sistema (6.2)

im' . r=dC

indeterminado. No entanto, cada varidvel deve ter uma solucdo positiva ou nula, para o es-
quema reacional poder ser considerado plausivel. Esta necessidade pode ser verificada através

&9
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da solucdo do seguinte problema

max min r;(t) (I.1a)

I‘j J
saa im' - r(t) = dC(t) (I.1b)
ri>0 (I.1¢)

Se o valor 6timo da fungdo objetivo deste problema for (significativamente) negativo, em al-
gumas regides do intervalo de tempos considerados, o esquema reacional deve ser eliminado,
uma vez que no melhor cendrio ficticio (velocidades ao maximo positivas) contém velocidades
de reacdo negativas. Isto indicaria que os fluxos reacionais identificados ocorrem no sentido
inverso ao das reagdes propostas, sendo este esquema reacional invalidado.

Como alternativa a resolu¢ao do problema anterior, do tipo maxmin, o conjunto de varidveis
r(t) pode ser particionado em varidveis basicas e ndo-bdsicas. Sendo n.; — 1 a caracteristica da
matriz im, esta pode ser particionada em colunas bésicas e ndo-bdsicas como

im = [ imy | imy ]
e o sistema de equagdes (6.2) rearranjado como
imy - rj,b(t) = dC(t) — imgy - rj,nb(t) (12)

onde o vetor de varidveis rj(t) foi também particionado nas componentes r;y(t) € rjn(t), de
componentes bdsicas e ndo-bdsicas, respetivamente. Neste caso, a funcdo objetivo (I.1a) pode
ser substituida pela forma equivalente

max min  rjn(t)

Tj,nb J
uma vez que os restantes graus de liberdade sdo determinados pela solucdo do sistema li-
near (1.2).

Tratando-se de uma funcio do tipo maxmin, poderdo resultar alguns problemas na sua imple-
mentacao computacional (Williams, 2013). No entanto, a formulacdo (I.1) pode ser reformulada
como o problema linear

max € (I.3a)
Tjnb, €

s.a imy - rjp(t) = dC(t) — imgp - Fjnb(t) (I1.3b)

€ <rj, Vj (I.3¢)

Tinb = 0 (I1.3d)

onde a varidvel € representa um limite inferior para as velocidades de reagdo. Se o problema
anterior tiver solucdo significativamente negativa, durante uma gama de tempos do intervalo
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Figura I.1 Esquema reacional proposto por Deshpande et al. (2002).
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Figura 1.2 Velocidades de reagao correspondentes a solu¢do da formulagao (1.3).

considerado, o esquema reacional correspondente deve ser eliminado.

1.1 Aplicacao ao caso de estudo AS

Esta metodologia de invalidacdo de esquemas reacionais foi testada com o esquema original
proposto por Deshpande et al. (2002), apresentado na Figura 2.11, e resumido novamente na
forma de grafo na Figura I.1. Neste caso a reacdo r3 foi considerada como varidvel indetermi-
nada (ndo bésica), tendo sido resolvido o problema (I.3) com os dados obtidos nos Capitulos
anteriores; os resultados correspondentes sdo apresentados na Figura 1.2. Desta Figura € possi-
vel observar que apenas foram obtidas velocidades de reagao ligeiramente negativas préximo do
final do intervalo de tempo considerado. No entanto, estes valores apresentam uma magnitude
reduzida. Considerando as incertezas dos dados experimentais de base, descritas anteriormente,
nao € possivel invalidar o esquema reacional proposto.
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