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RESUMO - Os catalisadores estdo cada vez mais presentes nos processos
quimicos industriais, visando uma maior eficiéncia dos mesmos. O estudo das
mudancas reacionais que os catalisadores trazem, incluindo 0s novos mecanismos,
sdo de grande importancia no entendimento do processo, visando uma
implementacdo industrial. O presente trabalho apresenta o programa de
computador “MMQ”, criado para a calculadora HP Prime, buscando aplicar o
método numeérico dos “Minimos Multiplos Quadrados” para as regressdes lineares
multiplas, na deducdo de mecanismos de reagdes cataliticas heterogéneas.

1. INTRODUCAO

Os catalisadores séo substancias que interferem na velocidade de uma reacdo, através de
alteracdes no caminho da mesma, e saem inalteradas ao fim do processo. Essas substancias
foram utilizadas durante séculos na fabricacdo de alimentos, mas apenas no século XIX os
estudos sobre catalisadores iniciaram uma sistematizacdo. Hoje, a utilizacdo de catalisadores
é necessidade na industria, sendo participes em processos basicos ou complexos, como na
industria petroquimica (FOGLER, 2009). Segundo Maia (2010), a catalise heterogénea possui
7 etapas, das quais sdo 4 fisicas e 3 quimicas. De acordo com Fogler (2009), nas reacdes
cataliticas heterogéneas em que as etapas quimicas sdo as limitantes, pode-se deduzir o
mecanismo das mesmas através da anélise de dados de um reator diferencial.

A dedugdo do mecanismo é realizada através de uma andlise qualitativa inicial dos
dados, e em seguida uma aplicacdo do Modelo de Langmuir-Hinshelwood, que consiste numa
sequéncia de etapas, dependendo da quantidade de sitios ativos envolvidos na reacdo, e do
tipo de adsorcdo das substancias, associativa ou dissociativa (SCHMAL, 2010). Segundo
Fogler (2009), a compatibilidade do mecanismo deduzido e a descoberta das constantes de
velocidade de reacdo sdo respostas que podem ser obtidas com uma regresséo, esta pode ser
linear simples ou n&o linear. As regressoes lineares simples sdo solucionadas pela maioria das
calculadoras cientificas. Ja as regressdes nao lineares sdo realizadas por programas de
computador mais complexos como o Polymath ou Matlab. Uma forma alternativa a regressédo
ndo linear é a linearizacdo do modelo, atraves de manipulacGes algébricas, e a realizacdo de
uma regressdo linear multipla, através do método numérico dos Minimos Maultiplos
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Quadrados, fornecendo resultados estimados para as constantes de velocidade de reacdo e
sobre a coeréncia das deducdes, de uma forma mais simplificada (FOGLER, 2009).

A partir da motivagdo citada, o trabalho a seguir baseia-se no desenvolvimento do
programa de computador “MMQ”, programado na linguagem HP PPL e aplicavel na
calculadora HP PRIME. O programa foi construido a partir do método numerico de regressdo
linear multipla dos Minimos Multiplos Quadrados, direcionado para a resolucdo de problemas
de deducéo da lei de velocidade de reacdes heterogéneas, possuintes as etapas quimicas como
limitantes da reacéo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Regressao Linear Multipla - Método dos Minimos Quadrados

A regressdo linear multipla, pelo método dos minimos quadrados, gera uma funcdo que
busca retratar um fenémeno que possui mais de uma varidvel independente envolvida.
Através da Equacdo 1 pode-se representar o caso matematicamente. Onde f(x,), ..., f(x5)
sao p funcdes lineares de x4, ..., x,,, sendo representadas como na Equagdo 2. Somando todas

as constantes @0 em um termo £, e unindo todas em uma f (x), chega-se na Equagédo 3.

Y = F gy xp) = F) 4o+ F)p = 2 @

flxy) = a0y + ayxy, ...,f(xp) = a0, + apx, 2)
p

f(x)zz,f(xp) =+ a1 xq, ..., @pxp;p = 2 3)
i=1

Para o célculo do erro gerado, utiliza-se o desvio quadratico S oriundo da soma dos
desvios quadraticos de cada ponto, representado na Equacéo 4. Inserindo as representacoes de
cada f(x) apresenta-se a Equacao 4.

S = S(ﬁ-“l- ----“p) = 2= _f(xli- --"xpi))z @

Aplicando o Teorema de Maximos e Minimos do célculo na funcdo S, busca-se um
ponto critico de minimo para o erro. Para isto, iguala-se as derivadas parciais a zero, como na
Equacéo 5.

a5(B.ay, ..ap)  85(B.ay, ..ap)  B5(B.ay, ..0p)
88 o da,y - day, =0 (5)

O resultado da derivacdo € um sistema linear de p + 1 equagbes e com p +1
incognitas. Ao resolver esse sistema, obtém-se a fungdo de ajuste da regressdo. A Equacao 6
representa o sistema em forma matricial, representada simplificadamente na Equacéo 7:

n Yxy o Xxp 1B X Vi
XXy XXpXy e LXypXpy f‘flzzxfi}’i (6)

Xp1 LX11Xp1 o X Xp1XpilL%p Xpi Vi
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[Matriz X] x [Matriz K] = [Matriz Y] (7)

Para obter o valor das constantes §, a;, ..., @, basta encontrar a inversa da Matriz X e
multiplica-la pela Matriz Y.

2.2. Modelo de Langmuir-Hinshelwood

A explanacdo sobre o Modelo de Langmuir-Hinshelwood, por motivos didaticos, foi
feita a partir do exemplo de reagdo irreversivel que acontece em trés etapas: a) ocorre a
adsorcéo do reagente representado na Equacdo 8 sendo que A é a molécula livre no interior
do poro catalisador, s € o sitio ativo na superficie, A-s a molécula adsorvida sobre a
superficie, Ka e Ka’ as constantes de adsorcdo e dessorcdo de A; b) apds a adsorcdo, ocorre a
reacdo quimica representada na Equacdo 9, onde K é a velocidade especifica da reacéo; c) por
fim tem-se a dessorcdo do produto reacional, vide Equacao 10. Desprezando efeitos difusivos
no sistema, a reagao quimica é considerada a etapa limitante.

Ka' (8)

K
A—s — R—s 9)

wd' (10)

Admitindo-se que a reagdo quimica é irreversivel, de primeira ordem e limitante do
processo, tem-se a Equacdo 11 como representante da taxa, sendo 84 a fracdo de sitios ativos
ocupados pela espécie A. Sabendo que A e R estdo adsorvidos nos sitios ativos, tem-se 0
mecanismo representado na Equacao 12:

r = kSA (11)

kK,P,
(14 KyP4 + KgPr) (12)

(—F"A) =

2.3. Programa de Computador MMQ

A calculadora utilizada no projeto desenvolvido foi a HP Prime, que possui utilidades
avangadas, porém com um uso bastante intuitivo. O programa de computador desenvolvido
foi programado na linguagem HP PPL, que é baseada na popular linguagem Pascal e possui
um sistema de sintaxe relativamente simples, entretanto contém uma gama interessante de
possibilidades de programacao.

O programa é baseado em quatro etapas, sendo as trés primeiras de entrada de dados, e
a ultima com o resultado da regressdo linear multipla. Ao iniciar o primeiro ambiente, o
controlador deve inserir 0 nimero de experimentos registrados. Em seguida, o controlador é
direcionado ao segundo ambiente, onde o programa pede 0 numero de varidveis
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independentes, ou X(s) da equacéo linearizada. No terceiro ambiente, o programa exibe uma
matriz ou uma tabela de entrada de dados. Nesta tabela, a primeira coluna deve ser preenchida
com os dados referentes aos Y's das funcGes, ou as varidveis dependentes. As colunas vizinhas
devem ser preenchidas com os dados instantaneos das variaveis dependentes. O programa
recebe os dados inseridos nos trés ambientes, realiza a regressao linear multipla, e exibe os
resultados no quarto ambiente.

2.4. Estudo de caso

O método numérico dos minimos mdultiplos quadrados € bastante confidvel como
aproximacdo em casos onde, inicialmente, seria necessaria uma regressao diferencial nédo
linear para encontrar constantes. Buscando explicitar o bom funcionamento da ferramenta
desenvolvida e a faixa de erro na aproximacao utilizada, um problema de caso que envolve
aplicacdo do programa MMQ em cinética heterogénea na deducdo do mecanismo reacional,
foi resolvido com o programa em questdo, e com a ferramenta Polymath, proporcionando
uma comparacao ao fim das resolugdes.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 apresenta resultados experimentais obtidos em um reator diferencial
referentes a reacéo catalitica irreversivel em fase gasosa expressa na Equacéao 13.

A+B—C (13)

Tabela 1 — Resultados experimentais

. 108
Experimento Pa (atm) Pe (atm) Pc (atm) (mol/(rmin gcat))
1 0.1 1 2 0,073
5 1 10 2 3,42
3 10 1 2 0,54
2 1 20 2 6,80
5 1 20 10 2,88
) 1 20 5 45

Baseado nos dados da tabela acima, deve-se propor um mecanismo reacional compativel aos
resultados experimentais. Supondo um caminho de reacdo onde A adsorve associativamente
ao sitio, e reage com B na fase gasosa, gerando um produto C, chega-se a taxa de reacdo
representada pela Equacéo 14:

_ KrK,P4Pp
(1 ‘I‘KAPA ‘I‘KcPc) (14)

r

3.1. Resolugdo com 0 MMQ

Linearizando a Equacéo 14 chega-se na Equacéo 15, simplificada na Equacéo 16.
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P,P 1 1
A5 = — Pyt —— P,
r Kp K,.q Kp Kp K,.q (15)
v =B+ ayx;+ axx; (16)

A Tabela 2 deve entdo ser construida.

Tabela 2 — Dados para a equacdo linearizada

PaPs Pa (atm) Pc (atm)
I
1,370 01 1
2,924 1 10
18,52 10 1
2,941 1 20
6,944 1 20
3571 20 1
2,941 1 1
4,444 1 20

Através do MMQ faz o seguinte: No 1° ambiente insere-se 0 nimero de experimentos,
gue no caso sdo 8. No 2° ambiente insere-se 0 nimero de variaveis independentes, no caso Pa
e Pc, entdo 2. Indo para o 3° ambiente deve-se inserir a Tabela 2. Finalizando, no 4° ambiente
o0 programa fornece os resultados. Através da Figura 1 pode-se observar 0 passo a passo.

Figura 1 — Ambientes do programa MMQ na resolucao do problema

Numero de EXPERIMENTOS ] Namero de Xs (Var. Independentes) 2'*3¢[]

Vi

Introduza o valor de L Introduza o valor de V
fegtr ] | | Jconcel] Ok [edtar] | | Jcancel] ok |
Termina i
1 2 3 4 B :0.2110982335

A1:1.7262358907

A2 :0.50030868037

1.37] 0.1
2.924 1
18.52] 10|

2.94f 1

6.94| 1
35.714 20|
2.94 1
4.44 1

winIvoININININ

wjP|N|o U

Resolvendo o sistema de equag6es formado pelo resultado das constantes, chega-se aos
valores de Kr= 0,579 g.(s.gcat.atm)?, Ka= 8,18 atm™, Kc= 2,37 atm™.

3.2. Resolugdo com o Polymath
Utilizando a regresséo néo linear através do Polymath, o resultado encontrado é o exibido na

Figura 2. Observa-se um R? igual a 0,9983 aproximadamente, o que indica uma
compatibilidade entre 0 mecanismo proposto e os dados experimentais.
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Figura 2 — Resultado da regresséo ndo linear Polymath

#® Nonlinear Report #5
Pou MATH Results

3.07-2019
-2019

Nonlinear regression (L-M)

Model: r = (KR*KA*PA*PB)/(1+KA*PA+KC*PC

Variable Ini guess
KR 1,
KA 1 [

KC

Nonlinear regression settings
Max # iterations = 64

Precision
R*2 0,9982745
R~2adj 0,9975843
Rmsd 0,0334669

Variance = 0,0143365

3.3. Analise das respostas

A regressdo ndo linear €, de fato, uma analise mais exata e confidvel que a regressao
linear pelo método dos minimos multiplos quadrados, que deve servir apenas de parametro
inicial, para o comeco do processo iterativo aplicado no Polymath. Porém, nota-se através da

Tabela 3, considerando 3 algarismos significativos, uma notavel proximidade dos resultados,
com erros acumulados relativamente pequenos.

Tabela 3 — Erros para cada constante encontrada

Resultado Resultado
Constante Regresséo Regressdo Linear | Erro Porcentual
N&o Linear Multipla
Kr (S.gcat.atm) 0,579 0,579 0%
Ka(@atm) 8,07 8,18 0,0136%
Kc(atm™) 2,34 2,37 0,0128%
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