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Os danos causados pela emissdo de poluentes para a atmosfera a partir de
processos de combustdo, sobretudo quanto a questdo do aquecimento global e do
efeito estufa, vém fazendo com que os 6rgaos reguladores exijam cada vez mais 0
controle das mesmas. Nesse contexto estd inserida a preocupagdo com as
guantidades de enxofre presentes nos combustiveis, e no caso brasileiro aquelas
presentes no oOleo diesel. O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos da adi¢éo de
fésforo em catalisadores NiMo/Al,O3; na cinética de hidrodessulfurizacdo (HDS) de
destilados médios de petroleo, utilizando 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT)
como molécula modelo e estudar a competicdo do composto sulfurado com um
composto nitrogenado (quinolina). Foram preparados 4 catalisadores com teores
fixos de Ni e Mo, variando o teor de fosforo entre 0 e 4 % m/m pelo método de
impregnacdo ao ponto umido. Os resultados de caracterizacdo indicaram que a
adicdo de fésforo promoveu diminuicdo da area especifica e do volume de poros,
formacao de polifosfatos e a formagcdo de fosfato de aluminio para o catalisador
NiMo4P, também aumentou a redutibilidade dos catalisadores, e promoveu a
formacao de espécies octaédricas. As andlises de acidez revelaram um aumento na
acidez total, com a formagcdo de maior numero de sitios &cidos fracos e
intermediarios. O catalisador NiMo1P apresentou a maior densidade de sitios acidos
de Bronsted, além da maior densidade de sitios ativos totais. A partir da HDS de 4,6-
DMDBT ¢é possivel constatar que a adicdo de fosforo promove o aumento da
conversdo sendo a rota de hidrogenacdo (HID) majoritaria, e a reacdo foi bem
ajustada por um modelo de lei de poténcias de primeira ordem. A adicdo de
quinolina resulta em diminuicdo significativa da conversdo de 4,6-DMDBT com
inibicdo significativa da rota HID, o que sugere uma competicdo entre composto
sulfurado e nitrogenado pelo mesmo tipo de sitio ativo no catalisador. O catalisador
NiMo2P sofreu uma inibicdo ligeiramente maior em relagdo aos demais, atingindo
mais rapidamente o valor assintotico do fator de inibigcdo, além de apresentar a maior
constante de equilibrio de adsorgéo da quinolina.
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Damage caused by the emission of pollutants into the atmosphere from
combustion processes, especially because of the global warming and greenhouse
effect, are causing regulators increasingly require the control of them. In this context
there is a concern with the amount of sulfur present in fuels, and in Brazilian case
those present in diesel fuel. The aim of this work was to study of the effect of
phosphorus addition on NiMo/Al,O3 catalysts in the kinetics of hydrodesulfurization
(HDS) using 4,6-dimethyldibenzotiophene (4,6-DMDBT) as a model compound.
Besides that, we focused on the study of the competition between the sulfur
compound and a nitrogen compound (quinoline).The characterization results
indicated that the addition of phosphorus caused a reduction in the specific area and
pore volume, formation of polyphosphates and formation of aluminum phosphate for
the NiMo4P catalyst. Phosphorus addiction also increased the reducibility of the
catalysts and promoted the formation of octahedral species. The acidity analysis
showed an increase in total acidity, with the formation of a larger number of weak
acid sites and intermediates. NiMo1P catalyst had a higher density of the Bronsted
acidic sites, and a higher density of total active sites. From the HDS of 4,6-DMDBT is
possible to observe that the addition of phosphorus promotes an increase in 4,6-
DMDBT conversions being the route of hydrogenation (HYD) the major one, and the
model of power law considering a first order reaction was representative. The
addition of quinoline caused a significant decrease of conversion of 4,6-DMDBT with
almost complete inhibition of HYD route, suggesting a competition between
compounds for the same type of active site in the catalyst. The NiMo2P catalyst
suffered a slightly greater inhibition compared to the others, soon reaching the
asymptotic value of the inhibition factor, in addition to presenting the highest
equilibrium constant for adsorption of quinoline.
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I. Introducéo

O Oleo diesel € o principal combustivel empregado no Brasil e se
constitui como uma peca chave para o0 setor de transportes, uma vez que €
utilizado principalmente em veiculos pesados. Segundo o Balanco Energético
Nacional (2014), o O6leo diesel corresponde a 46,4% dos combustiveis
utilizados no referido setor. Na Figura |.1 apresenta-se o0 consumo de
combustiveis no setor de transportes no ano de 2013.

Gas natural Outras

Querosene 2,0% 1,3%

de Aviacdo
4,3%

Gasolina
29,4%

Figura I.1. Estrutura do Consumo no setor de transportes (BEN, 2014).

O oleo diesel é uma mistura de hidrocarbonetos (HC) e compostos com
heteroatomos, com faixa de destilacdo entre 150 e 400°C. Esses
hidrocarbonetos séo provenientes de diferentes correntes do parque de refino:
grande parte da composicao € originaria da destilacao direta do 6leo, tais como
nafta pesada, querosene e diesel, além da adicdo de correntes de gasoleos de
cragueamento catalitico e cogueamento retardado. Sua combustdo leva a
emissao de gases poluentes como os O0xidos de enxofre (SO), nitrogénio (NOy)
e material particulado (MP).

O controle do teor de poluentes emitidos para a atmosfera vem sendo
cada vez mais exigido pelos 6rgaos reguladores, sobretudo, quanto a questao
do aquecimento global e do efeito estufa, além de problemas como chuva acida
e corroséo. E nesse contexto que surge a preocupacdo com a quantidade de
enxofre emitida em processos de combustéo, principalmente em combustiveis
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derivados do petroleo. No caso do Oleo diesel, as emissfes de uma maneira
geral e, em especial, de material particulado estdo diretamente relacionadas
com o teor de enxofre do combustivel. Além disso, novas tecnologias de
motores bem como a implantacdo de sistemas de abatimento de poluentes
(catalisadores automotivos) requerem combustiveis com menores teores de
enxofre.

Para controlar tais emissdes, no Brasil foi implantado o PROCONVE —
Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores. Tal
programa tem por objetivo instituir metas de reducéo de emissfes de poluentes
através da diminuicdo dos teores de contaminantes nos combustiveis. Para o
enxofre, em 2013, o Oleo diesel metropolitano até entdo especificado em 50
mg/kg (S50) foi substituido integralmente pelo S10 — 10 mg/kg. Para o diesel
interior, a partir de janeiro de 2014, o diesel S1800 — 1800 mg/kg — foi
substituido integralmente pelo S500 — 500 mg/kg.

Para atingir tais metas, a hidrodessulfurizagéo profunda (HDS), que diz
respeito a producédo de combustiveis com baixos teores de enxofre através do
processo hidrotratamento (HDT), vem sendo muito estudada. Plantas de HDS
antigas, que trabalham a baixas pressdes removem de 65 a 75% do enxofre e
reduzem o teor de aromaticos em 5 a 10 %. Plantas de HDS que operam a
maiores pressfes conseguem retirar mais que 95 % do enxofre presente nas
cargas e de 25 a 30 % dos aromaticos. O processo de HDS profunda ganhou
destaque da industria principalmente porque as unidades ja construidas ndo
estdo preparadas para atingir especificacdes tao restritivas quanto aos teores
de enxofre, requerendo altos investimentos com a instalacdo de novas
unidades ou melhoria das existentes, além de elevado custo de operacao
associado ao maior consumo de hidrogénio.

Dentre as moléculas mais refratarias ao processo de HDS estdo os
alquildibenzotiofenos, sendo o 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) a mais
refrataria, uma vez que seus grupos alquila provocam um impedimento
estérico, dificultando a adsorcdo adequada nos sitios ativos dos catalisadores.
Em funcdo disto, este composto é frequentemente utilizado como molécula
modelo para o estudo de reacbes de HDS profunda (STANISLAUS et al.,
2010).



Quanto aos catalisadores atualmente empregados, os utilizados
comercialmente sdo os do tipo CoMo e NiMo sulfetados, ou seja sulfetos de
molibdénio promovidos por cobalto ou niquel. Alguns aditivos como boro, flaor
e fosforo podem ser incluidos na formulacdo desses catalisadores, modificando
varias propriedades, tais como a atividade, seletividade para as diferentes
reacoes de HDT e eventualmente alterando sua acidez.

O papel do fésforo, embora muito estudado por varios autores, ainda
nao foi completamente elucidado pela academia, havendo lacunas a serem
preenchidas tais como o efeito real do promotor sobre a dispersdo dos
componentes ativos e a acidez do catalisador e como essas propriedades
alteram a atividade dos catalisadores (IWAMOTO e GRIMBLOT, 1999).

Dentro do contexto de hidrodessulfurizacdo profunda, ndo somente o
impacto na reacdo de HDS necessita maiores estudos como também sua
relacdo com outras reacfes que ocorrem simultaneamente a HDS, tal como a
hidrodesnitrogenacéao (HDN), que visa a conversao de compostos nitrogenados
formando hidrocarbonetos e aménia. Esses compostos funcionam como
competidores para as reacdoes de HDS, uma vez que se adsorvem nos
mesmos sitios ativos do catalisador (GARCIA-MARTINEZ et al., 2012). Além
disso, aménia e H,S formados nas reacdes também se adsorvem nos sitios
ativos inibindo a HDS. Por outro lado, é conhecido que a presenca de fosforo
em catalisadores NiMo aumenta a atividade de HDN.

Nesse sentido, € importante entender os mecanismos de reacdao dos
compostos sulfurados e nitrogenados e como as propriedades dos
catalisadores influenciam na cinética do processo de hidrodessulfurizacao e de

inibicdo por compostos nitrogenados.



II. Objetivos

[I.10bjetivos gerais
Avaliar os efeitos da adicado de fosforo em catalisadores NiMo/Al,O3; ha
cinética de hidrodessulfurizacdo de destilados médios de petréleo, utilizando

4.6-dimetildibenzotiofeno como molécula modelo.

[1.20Dbjetivos especificos

e Modelagem cinética da hidrodessulfurizacdo de 4,6-
dimetildibenzotiofeno utilizando modelos de lei de poténcias.

e Avaliacdo dos efeitos da adicdo de fosforo na competicdo e
inibicho de compostos nitrogenados (quinolina) na cinética de

hidrodessulfurizagao de 4,6-dimetildibenzotiofeno.



lll. Revisao bibliogréfica
[lI.1 Hidrotratamento

O HDT faz parte de uma classe maior de processos de refino
conhecidos como hidroprocessamento. O que ha de comum nesses processos
€ o fato de que em todos eles fracdes de petrdleo sdo submetidas a reacdes
com hidrogénio na presenca de catalisadores em condi¢cdes severas de
temperatura e pressdo. Quanto as diferencas, além do objetivo em si de cada
processo, também acontecem mudancas de configuracdo do fluxograma, tipo
de carga processada, condicfes de operacdo e catalisadores utilizados (DO
BRASIL et al., 2011).

O processo de HDT pode ser aplicado a uma grande variedade de
cargas, compostas de diferentes tipos de correntes, desde aquelas vindas da
destilacdo do petroleo as advindas do FCC (craqueamento catalitico fluido) e
outros processos. Essas cargas também podem ser de correntes leves como a
nafta, de correntes médias como o0 querosene e o diesel, e de correntes
pesadas como o gasoleo de vacuo, lubrificantes e parafinas.

Os objetivos do processo de HDT sdo basicamente a remocédo de
compostos com heteroatomos que sao encontrados na carga, na saturacao de
olefinas e diolefinas (HO) e da hidrogenacao de anéis aroméaticos (HDA). Para
a remocdo de enxofre da carga, as reacdes sao conhecidas como
hidrodessulfurizacdo (HDS). Para as reacfes que retiram nitrogénio da-se o
nome de hidrodesnitrogenacdo (HDN) e para a remocdo de oxigénio ha a
hidrodesoxigenacdo (HDO). H& ainda as reagfes de hidrodesmetalizacéo
(HDM), que promovem a remocdo de metais presentes na carga na forma de
compostos organometalicos. As rea¢fes de HDS, HDN e HDO formam como
subprodutos H,S, NH3 e H,O, respectivamente, que saem da unidade na forma
gasosa. Nas reacOes de HDM, os metais ficam retidos no catalisador, em geral
blogueando poros ou envenenando sitios, o0 que reduz sua atividade

progressivamente. Na Tabela Ill-1 s&o ilustradas algumas rea¢fes de HDT.



Tabela lll-1. Reacdes de Hidrotratamento (adaptado de DO BRASIL et al., 2011).

HDS Compostos sulfurados + H, - Hidrocarbonetos + H,S

HDN Compostos nitrogenados + H, - Hidrocarbonetos + NH;

HDO Compostos oxigenados + H, - Hidrocarbonetos + H,O

HDA Compostos sulfurados aromaticos + H, > Hidrocarbonetos nafténicos+ H,S

HO Olefinas e diolefinas + H, = Hidrocarbonetos saturados

HDM Compostos organometélicos + H, - Hidrocarbonetos + Sulfetos metalicos

Além de estabilizar as correntes de modo a obter produtos finais dentro
de suas especificacbes, o HDT também é utilizado como etapa auxiliar de
outros processos, como pré-tratamento de suas cargas, protegendo
catalisadores sensiveis a impurezas. E importante destacar também o fato do
processo nao alterar significativamente a faixa de destilacdo das correntes,
uma vez que o processo de HDT ndo modifica o tamanho das cadeias de
hidrocarbonetos. (DO BRASIL et al., 2011).

Ha diferentes configuracfes possiveis no processo industrial de HDT, no
entanto, as etapas basicas sdo comuns. Dessa forma, pode-se dividir um
processo de HDT nas seguintes secles: carga, pré-aquecimento, reacao,
separacéo, estabilizacdo do produto, sistema de gas.

e Secdo de carga: vaso de carga por onde a carga € alimentada na
unidade e bombeada para outras secoes.

e Secdo de pré-aquecimento: ponto no qual ha a mistura entre a carga e o
gas rico em hidrogénio. Essa secdo também promove o aquecimento da
mistura até a temperatura de reacdo. Boa parte da energia necesséria é
fornecida pelo efluente da reacdo, mas normalmente ha necessidade de
uma guantidade adicional de energia que é fornecida por um forno.

e Secdao de reacao: local onde as reagbes acontecem. A carga pode estar
na fase gasosa (naftas) ou em fase liquida (ou parcialmente vaporizada).
Neste dltimo caso, as rea¢des ocorrem num sistema trifasico (reatores
de leito gotejante - trickle bed). Quanto aos leitos cataliticos, podem ser
simples ou multiplos, dependendo da necessidade de resfriamento
intermediario a fim de se evitar elevacdo excessiva de temperatura.
Esse resfriamento é feito, na maioria dos casos, por injecdo de gas de

reciclo frio.



Secdo de separagdo: pode ser composta por um vaso separador
trifasico (gas-6leo-agua) ou um conjunto de dois vasos separadores, um
de alta pressao e outro de baixa pressao. Neste ponto, separam-se 0s
produtos liquido e gasoso. Para correntes contendo elevados teores de
compostos nitrogenados, pode ser necessaria a injecdo de agua no
produto hidrotratado antes dos vasos separadores, para prevenir a
precipitacdo de sulfeto de amdnio em tubulacdes e permutadores.

Secdao de estabilizacdo do produto: torre de retificacdo que promovera a
retirada de H, e H,S, além de hidrocarbonetos leves (Ci — Cy)
dissolvidos no produto hidrogenado. Quando a carga é diesel, pode-se
injetar vapor d’agua diretamente.

Sistema de gas: sistema composto por um compressor de gas de reciclo
e um de gas de reposicdo. Ele é responséavel pela movimentacéo de gas
no processo. Como o gas de reciclo contém H,S, quando essa
concentracdo é muito alta, pode-se tratar esse gas em uma torre de
absorcdo com dietanolamina (DEA), de modo a purificar a corrente.

Pode também ser necessario realizar purgas do gas de reciclo.

Na Figura Ill.1 é apresentado um fluxograma simplificado do processo

de HDT.
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Figura lll.1. Fluxograma do processo de HDT (DO BRASIL et al., 2011).



.1.1 Hidrodessulfurizacao

A hidrodessulfurizacdo é um processo antigo e bem estabelecido que
promove a retirada de enxofre de compostos sulfurados formando H,S (SHAFI
e HUTCHINGS, 2000). A preocupacao no que diz respeito ao enxofre liberado
remete aos gases poluentes emitidos como o SOx e ao material particulado
gerado da combustdo parcial desses compostos. Como a legislagdo ambiental
vem exigindo uma reducdo progressiva nos teores maximos de enxofre nos
combustiveis surge a necessidade de modificar as condicdes de reacéo, a fim
de produzir o chamado Ultra Low Sulfur Diesel (ULSD). Para isso, é necessério
desenvolver catalisadores mais ativos e utilizar condigbes operacionais
adequadas a fim de se atingir as elevadas conversdes de HDS (> 99,5%), a
chamada hidrodessulfurizagao profunda (STANISLAUS et al., 2010).

O enxofre pode ser encontrado nas fracdes do petréleo sob a forma de
moléculas diferentes, como por exemplo, tiofenos, sulfetos, mercaptanas,
benzotiofenos e dibenzotiofenos. Reacdes tipicas dos principais tipos de
compostos sulfurados sédo apresentadas na Figura Il1.2.

Fracbes de petréleo de baixo ponto de ebulicdo, em geral, séo
compostas de organossulfurados alifaticos como mercaptanas, sulfetos e
dissulfetos, que séo facilmente hidrogenados pela sua alta reatividade. Fracdes
de petréleo que possuem ponto de ebulicdo mais elevado como nafta e diesel
sdo predominantemente constituidos por compostos organossulfurados que
contém anéis alifaticos, de hidrogenacdo mais dificil (BABICH e MOULIJN,
2003). A reatividade dos compostos organossulfurados depende da sua
estrutura bem como da posicdo em que o atomo de enxofre se encontra na
molécula.

Quanto a termodindmica, as reacbes de HDS sdo essencialmente
exotérmicas e irreversiveis nas condicdes empregadas industrialmente
(GIRGIS e GATES, 1991).

Segundo KNUDSEN et al.(1999), os compostos sulfurados mais
refratarios sdo os dibenzotiofenos de maior massa molecular que contenham
substituintes laterais em posi¢cdes proximas do atomo de enxofre. Dentre eles,
estdo os alquildibenzotiofenos, principalmente aqueles com substituicbes nas
posicbes 4 e 6 dos anéis aromaticos (GAO et al.,, 2011). As moléculas

usualmente utilizadas como modelos para a reacdo de HDS sdo o
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dibenzotiofeno (DBT) e o 4,6 dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT), uma vez que
nas condicdes normais de HDS apresentam menores conversdes (SHAFI e
HUTCHINGS, 2000).

Mercaptanas

HS—R + Hy —= R—H 4+ H,S
Sulfetos

Ri—S—R; + Hp —= R,-H + R,~H + HS
Dissulfetos

Ry=8—8—R; +3H; —= R;—H + R,~H +2H:S

Tiofenos
=]

R
| | + 4H;, —- Hsc\ffl\/':HS + H-S
S

Benzotiofenos

R R
CHy
| +3H, — @ + HyS
3

Dibenzotiofenos

R R
[ :Ui ‘“‘j S
+ 2H2 —_— + H,S
s = P

Figura Ill.2. Principais tipos de compostos sulfurados e suas reagoes.

As reacdoes de HDS ocorrem por duas rotas: dessulfurizacdo direta
(DDS) ou hidrogendlise, na qual ocorre a quebra de pelo menos uma ligagédo C
— S da molécula ou a hidrogenacédo de um dos anéis benzénicos (HID) levando
a formacdo de intermediarios hidrodibenzotiofénicos seguido da
dessulfurizagédo a cicloexilbenzenos e bicicloexano (KNUDSEN et al.,1999;
SHAFI e HUTCHINGS, 2000; RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2006).

A ocorréncia preferencial de uma ou outra rota depende da forma como

a molécula adsorve na superficie do sitio catalitico. Quando a adsorgdo ocorre



através do atomo de enxofre, a rota preferencial € a DDS; se a adsor¢ao for
pela ligacao 1, a rota preferencial € a HID (LANDAU, 1997; GAO et al., 2011).
Ha evidéncias na literatura de que a molécula de DBT reage preferencialmente
pela via DDS enquanto o 4,6-DMDBT reage preferencialmente pela via HID
(EGOROVA e PRINS, 2004; SANCHEZ-MINERO et al., 2008; STANISLAUS et
al., 2010; GARCIA-MARTINEZ et al., 2012), o que ocorre provavelmente
devido ao impedimento estérico do atomo de enxofre, causado pelos
grupamentos metila.

A existéncia de dois tipos de sitios no catalisador de HDT & bem
estabelecida (RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2006; GAO et al., 2011). A
presenca de metilas adjacentes ao atomo de S dificulta a adsor¢cdo nos sitios
de hidrogendlise, mas ndo impedem a adsor¢cdo nos sitios de hidrogenacédo
devido a estrutura planar da molécula. Por outro lado, a taxa de reacédo de
hidrogenacdo € menor que a de dessulfurizagdo, em particular para
catalisadores a base de cobalto-molibdénio. Desse modo, para o 4,6-DMDBT a
rota de hidrogenacdo prevalece, pois uma vez hidrogenado um dos ciclos
aromaticos, a molécula deixa de ser planar, o impedimento estérico do atomo
de enxofre diminui e a molécula pode se coordenar ao sitio de hidrogendlise
(LANDAU, 1997; SHAFI e HUTCHINGS, 2000).

LANDAU (1997) afirma ainda que os substituintes influenciam a HDS de
DBTs de duas maneiras: reduzindo a reatividade e modificando a distribuicao
de produtos.

Nas Figuras I11.3 e 1ll.4 sdo apresentadas as principais rotas de reacao
do DBT e do 4,6-DMDBT, respectivamente. O DBT reage via DDS formando
bifenil (BF), que posteriormente é hidrogenado a cicloexilbenzeno (CHB). Na
rota HID, o DBT é parcialmente hidrogenado, com a formacdo de
intermediarios instaveis que rapidamente formam CHB. A reacdo final é a de
hidrogenacéao de CHB a dicicloexano (DCH), que é muito lenta (LAREDO et al.,
2004). Na HDS de 4,6-DMDBT ocorre a formacao de 3,3-dimetilbifenil (3,3-
DMBF) via rota DDS e produgcdo de intermediarios (4,6-
tetrahidrodimetildibenzotiofeno (4,6-DM-th-DBT) e 4,6-
decahidrodimetildibenzotiofeno (4,6-DM-ph-DBT)) que sao dessulfurados a
metilcicloexiltolueno (MCHT) e 3,3-dimetilcicloexano (DMBCH).
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Figura 111.3. Rotas de HDS para DBT (adaptado de LAREDO et al., 2004).
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1.1.2 Hidrodesnitrogenacéao

A compreensao e a otimizacado das reacdes de hidrodesnitrogenacéao,
que visa a retirada de nitrogénio de compostos presentes nos destilados de
petréleo vém merecendo destaque, uma vez que ha uma grande preocupacao
quanto as propriedades do combustivel como estabilidade, formacédo de
depositos, evolucdo de cor, além de melhorar o desempenho de outras reacdes
de HDT e proteger catalisadores sensiveis a nitrogenados em outros processos
de refino (SHAW, 1988).

O nitrogénio esta presente nas fracbes médias de petréleo,
basicamente, na forma de compostos heterociclicos. Ha também a presenca de
compostos ndo heterociclicos, como aminas alifaticas e nitrilas, mas estes séo
hidrogenados rapidamente, ndo oferecendo dificuldades a reducéo do teor de
nitrogenados (GIRGIS e GATES, 1991). Segundo LAREDO et al. (2013), a
natureza dos compostos nitrogenados nas fracdes de 6leo depende da origem
da carga, do tipo de processo e da fracdo de destilagc&o.

Os compostos heterociclicos nitrogenados sao separados em dois
grandes grupos, 0s neutros e 0s basicos. Os neutros sdo compostos derivados
do tipo indol e carbazol e os basicos derivados da quinolina e acridina (ADAM
et al., 2009). Os compostos basicos se caracterizam por apresentarem um par
de elétrons livres no atomo de nitrogénio da molécula, o que confere o carater
mais basico em comparacdo com outros nitrogenados e, como veremos
posteriormente, a uma interacdo mais forte com os sitios ativos do catalisador.

Para avaliar as reacdes de HDN, a molécula mais utilizada é o carbazol,
porque € a mais refrataria, mas a quinolina também € largamente utilizada.
JIAN e PRINS (1998) argumentam que a quinolina é uma 6tima molécula para
as reacOes de HDN devido ao seu mecanismo de reacdo, que representa a
maior parte dos compostos nitrogenados presentes no 6leo diesel. Além disso,
a caracteristica basica desta molécula faz com que seja adsorvida mais
fortemente nos catalisadores de HDT que os compostos nitrogenados néao
basicos (ZEUTHEN et al., 2001).

Quanto a termodinamica, acredita-se que a remocdo de nitrogénio
requer primeiro uma hidrogenacdo do anel aromatico com a posterior quebra
da ligacdo C — N (GIRGIS e GATES, 1991). A hidrogenolise se apresenta como

uma etapa irreversivel, mas a hidrogenacédo é uma etapa reversivel.
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Na Figura IIl.5 é apresentado o esquema reacional da quinolina. A HDN
de quinolina (Q) se inicia com a hidrogenacdo de um dos anéis aromaticos,
formando 1,4-tetrahidroquinolina (1,4-THQ) e 5,8-tetrahidroquinolina (5,8-THQ).
Segue-se entdo a hidrogenacdo com formacéo de decahidroquinolina (DHQ) e
abertura do primeiro anel aromatico a 2-ortopropilanilina (OPA). A formacé&o
dos produtos sem nitrogénio é entdo realizada, levando a formacao de
propilbenzeno (PB), propilcicloexeno (PCHE) e propilcicloexano (PCH).

1,4-THQ

CO L ﬂ-C@ —

O@*C ~O

2,6-THQ DHQ PCHE PCH

>

z"
S

)

Figura lll.5. Esquema reacional da quinolina (adaptado de GARCIA-MARTINEZ et al.,
2012).

1.1.3 Outras reacOes de HDT

Neste item serdo detalhadas as reacdes de: hidrodesoxigenagao (HDO),
hidrodesaromatizacao (HDA), hidrodesmetalizacdo (HDM) e hidrogenacao de
olefinas e diolefinas (HO).

As reacdes de HDO requerem pouca atencdo, uma vez que o teor de
moléculas contendo o oxigénio como heteroatomo €, em geral, menor que 2%
da carga oriunda do petréleo (FURIMSKY, 2000). Sdo reagbes exotérmicas,
sendo em geral facilmente hidrogenadas, com excec¢éo de resinas complexas,
asfaltenos (DO BRASIL et al., 2011). Atualmente o HDO é empregado em
cargas provenientes de biomassa, onde o teor de moléculas oxigenadas pode
chegar a 50 % m/m (FURIMSKY, 2000).

Assim como nas reacdes de HDS e HDN, GIRGIS E GATES (1991)

sugerem que as reacdes de hidrogenolise da ligagdo C-O séo virtualmente
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irreversiveis, ao passo que as reac¢des intermediarias dos compostos organicos
que ainda possuam o heteroatomo sao reversiveis uma vez que envolvem, em
geral, etapas de hidrogenacdo de anéis aromaticos ou hidrogenacdo de
olefinas. Os principais compostos estudados sdo os fendis e os furanos.

As reacbes de HDA sdo exotérmicas e reversiveis, tendo forte
dependéncia da temperatura e da pressao parcial de H,. O equilibrio da reagéo
de hidrogenacéo € tdo mais deslocado no sentido dos reagentes, quanto mais
condensada for a molécula (DO BRASIL et al., 2011). COOPER E DONNIS
(1996) indicam que para compostos contendo mais de um anel aromatico, a
hidrogenacao ocorre de forma que um anel seja hidrogenado por vez e cada
etapa seja reversivel. Ainda no caso de compostos poliarométicos, KORRE E
KLEIN (1995) sugerem que a hidrogenacdo ocorre dos anéis mais externos
para 0s mais internos.

As reacdes de HO sdo rapidas e importantes quando a carga €
proveniente de processos que produzem correntes ricas em fracdes instaveis
gue polimerizam em contato com o ar, tais como o FCC, o craqueamento
térmico brando e o coqueamento retardado. Pelo fato de se tratar de reacdes
exotérmicas, se a carga contiver muitos hidrocarbonetos desse tipo deve-se
prestar atencéo ao controle de temperatura (DO BRASIL et al., 2011).

Nas reacfes de HDM, os compostos organometalicos sao degradados,
formando os correspondentes sulfetos metalicos que ficam depositados no
catalisador, desativando-o. Os compostos mais comuns sdo contém Ni ou V,
por exemplo, e sdo muito comuns no HDT de correntes pesadas e residuos
(DO BRASIL et al., 2011).

l1l.2 Catalisadores de HDS e HDN
Os catalisadores de HDS e HDN séo geralmente constituidos de sulfetos
mistos de metais de transi¢ao do grupo VI-B (Mo ou W) e do grupo VIII (Ni ou
Co) suportados em o6xido refratario, podendo ser adicionados alguns aditivos
como fosforo e boro. Industrialmente, os catalisadores sao preparados na
forma oxidada e séo sulfetados a temperaturas geralmente maiores que 300°C
de modo a garantir total transformacdo do o6xido metélico para o

correspondente sulfeto, maximizando a formagé&o de fase ativa.
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Formulacdes tipicas de catalisadores para HDT de diesel contém 15-
25% m/m de MoO3 e 2-6% m/m de NiO/Co30,4. Embora o teor total possa variar
conforme a aplicagéo, a relagdo entre os metais do grupo VIII e do grupo IV
nao apresenta grandes variacdes, pois niveis maximos de atividade catalitica
sdo encontrados para relagcbes atdbmicas Co(Ni)/[Co(Ni) + Mo(W)] de
aproximadamente 0,3 (GRANGE e VANHAEREN, 1997). Tal resultado também
foi encontrado por GAO et al. (2011), que estudaram o efeito da adicdo de Ni
em reacOes de HDS de DBT e 4,6-DMDBT. As taxas de reagao alcancaram um
méaximo numa razdo Ni/ [Ni+Mo] de 0,3. E importante destacar que essa
formulacéo é bem estabelecida para os catalisadores industriais.

No que diz respeito aos catalisadores contendo Ni ou Co, considera-se
que este Ultimo é mais seletivo para reacdes de HDS direta enquanto os
catalisadores com Ni apresentam maior atividade de hidrogenacéo,
favorecendo, portanto as rea¢bes de HDN, hidrogenacdo de aromaticos e a
rota HID da transformacdo de compostos sulfurados refratarios (KNUDSEN et
al., 1999).

O suporte no catalisador de HDT deve apresentar algumas
caracteristicas desejaveis tais como resisténcias mecéanica e térmica, forma,
area especifica elevada para dispersdo da fase ativa, porosidade adequada
para permitir a difusdo tanto de reagentes como produtos, interacdo adequada
com os precursores da fase ativa (FERRAZ, 2007). O suporte mais empregado
é a y-Al,O3 e suas associagbes com silica e zedlitas. A larga utilizacdo da
alumina como suporte € devido as suas boas propriedades mecanicas e
texturais associadas a um baixo custo de producdo quando comparado com
outros materiais (BREYSSE et al., 2003).

.2.1 Estrutura dos catalisadores
A célula unitaria do sulfeto de molibdénio é constituida de um prisma
triangular no qual os &tomos de S ocupam os vertices do mesmo e o atomo de
molibdénio o seu centro. Isto confere uma estrutura em forma de lamelas a
este sulfeto, as quais podem formar empilhamentos onde as camadas de
enxofre sdo separadas por forcas de van der Waals. Esta € a base para o
entendimento do papel do molibdénio na estrutura e na atividade dos

catalisadores de HDT.
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Ha na literatura, varios modelos para a estrutura da fase ativa dos
catalisadores de sulfetos mistos (JJAN e PRINS, 1996). Neste trabalho seréo
abordados os modelos da monocamada, do pseudo intercalamento, da sinergia
de contato e da doacdo de elétrons ou modelo “Co — Mo — S”, que
representam, aproximadamente, a evolucdo histérica do entendimento do

comportamento dos catalisadores de HDT.

l1.2.1.1 Modelo da monocamada

LIPSCH e SCHUIT (1969) avaliaram a estrutura de catalisadores de
CoMo/Al,O3 e, em suas conclusdes, ndo detectaram a presenca de espécies
do tipo CoMoO, e propuseram que o Co estaria disperso na alumina na forma
de CoAl,O4. Além disso, admitiram que a fase ativa do catalisador seria uma
forma de MoO3 organizado em uma monocamada que ocuparia somente 20%
da superficie do catalisador e que se mantém intacta quando da sua
sulfetacdo. Tal proposta foi modificada por MASSOTH (1974), que também
considerou efeitos estéricos. O autor propds a existéncia de uma distribuicdo
de forcas na interacdo entre o molibdénio e a alumina, que seria afetada de
forma diferente frente as etapas de reducéo e sulfetacdo. A etapa de sulfetacao
criaria vacancias anidnicas e os atomos de Mo associados a essas vacancias
seriam coordenadamente insaturados, formando sitios de Lewis. O autor
prop6s ainda uma camada de MoO; ligada em forma de cadeia na superficie
do catalisador com o terceiro atomo de oxigénio ligando o molibdénio a

alumina.

[11.2.1.2 Modelo de pseudo intercalamento

Esse modelo foi proposto inicialmente por VOORHOEVE e STUIVER
(1971), que avaliaram o efeito da adicdo de niquel em catalisadores de
tungsténio. Mais tarde, foi confirmado por FARRAGHER e COSEE (1973),
empregando catalisadores de molibdénio e cobalto. Esse modelo propbe a
importancia dos planos das bordas das camadas dos catalisadores de MoS; e
WS, na promoc¢éao com Co e Ni, respectivamente.

O termo pseudo-intercalamento se refere ao fato de que os atomos de Ni

e Co estariam entre as camadas de WS, e MoS,, respectivamente, o que
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aumentaria o numero de sitios que promovem a hidrogenacdo de aromaticos
(VOORHOEVE e STUIVER, 1971).

No entanto, se houver uma grande concentracdo do promotor, uma
segunda fase a base deste sulfeto pode ser formada, se separando daquela
ligada ao Mo ou W. Tal evidéncia proporcionou o surgimento de outro modelo
estrutural, o da sinergia de contato (CHIANELLI e DAAGE, 1989).

[11.2.1.3 Modelo de sinergia de contato

Esse modelo se baseia na formacgéo dos sitios ativos e sua modificacédo
durante a reacao e foi proposto inicialmente por Delmon em 1979. Ele admite
que a atividade e a seletividade dos catalisadores estariam relacionadas a
interacdo de duas fases distintas. Uma sinergia de contato entre essas duas
fases ocorre durante a reacdo de HDS (GRANGE e VANHAEREN, 1997).

Uma das fases € CoqSg que é capaz de ativar o hidrogénio que migra,
através de um mecanismo conhecido como derramamento (spillover) de
hidrogénio, para a fase MoS, modificando a natureza dos sitios ali presentes e
aumentando sua atividade. Neste modelo, 0 composto organico interage com a
fase MoS;

Dois tipos de sitio podem ser formados: um sitio seria formado por um
atomo de Mo triplamente insaturado tendo acoplado a ele um radical —SH.
Esse sitio seria responsavel pelo rompimento da ligagdo C — S, promovendo a
reacdo de hidrogendlise. O outro tipo de sitio seria constituido somente pelo
atomo de Mo triplamente insaturado, promovendo entdo a hidrogenacao do
anel aromatico (DELMON, 1993). A criacdo destas vacancias e a
disponibilidade de H, ativado para a reacdo seriam reguladas pela fase C0gSs.
Muitos dos experimentos utilizados na demonstracdo deste conceito foram
realizados com misturas mecanicas de catalisadores contendo as fases ativas
separadamente. Neste contexto, a ocorréncia de spillover de hidrogénio,
fenbmeno também verificado em outros sistemas cataliticos, parece ser a
explicagdo mais adequada para o aumento de atividade dos sistemas

cataliticos contendo ambos os sulfetos do grupo VI e VIII.
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l11.2.1.4 Modelo de fase Co-Mo-S

Estudos de espectroscopia Mdssbauer realizados na década de 80
sugeriram a formacdo de uma nova fase sulfetada ao se incorporar Co ao
sulfeto de molibdénio, a qual se denominou, genericamente, de fase CoMoS.
Mostrou-se também a existéncia de uma relacdo entre a intensidade do sinal
associado a esta fase e a atividade catalitica.

Do ponto de vista estrutural, acredita-se que esses atomos estejam
localizados nas bordas das nanoestruturas de MoS, formando espécies
Co-Mo-S e Ni-Mo-S que promoveriam o0 aumento da atividade dos
catalisadores (TOPSOE, 2007; LAURITSEN et al., 2007).

A maior parte dos estudos foi realizada com o objetivo de compreender o
papel do cobalto sobre a fase ativa dos catalisadores (TOPSOE, 2007,
VOGELAAR et al., 2009).

FUCHTBAUER (2014) avaliou os tipos de sitios formados em
catalisadores CoMo através de experimentos de efeito tunel e espectroscopia
Mossbauer. O autor estudou primeiramente o tipo de sitio formado somente por
sulfetos de molibdénio e identificou a presenca de dois tipos de fronteira, uma
com terminacdo em enxofre e outra com terminacdo em Mo. A adicdo de
cobalto promove preferencialmente uma substituicdo do Mo nas fronteiras do
cristalito de sulfeto de molibdénio, o que promove a formacdo de vacancias.
Nessas vacancias é que o enxofre das moléculas sulfuradas se adsorveria, 0
gue corresponderia a um sitio de hidrogendlise (LAURITSEN et al., 2007).

Para THIAN (2008), a adsor¢cdo dos reagentes ocorre nas bordas e o
plano basal seria cataliticamente inerte. No entanto, o estudo da adsorcao de
DBT e 4,6-DMDBT a catalisadores CoMo sulfetados mostrou que o enxofre da
molécula de DBT adsorve principalmente nas vacéancias formadas pela
exposicdo da fase ativa ao hidrogénio enquanto o 4,6-DMDBT se adsorve
principalmente paralelamente ao plano basal, proximo a borda, em sitios
expostos de Mo. Esses sitios seriam o0s sitios de hidrogenacdo
(FUCHTBAUER, 2014).

De acordo com MOSES et al. (2007), a adsorcdo e hidrogenacgéo dos
anéis aromaticos sdo atribuidas a atomos de Mo adjacentes que tém um
ambiente quimico especifico, de modo que a HID e abertura de anel dos anéis

tiofénicos estdo associadas a sitios especificos nas bordas dos clusters de
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MoS,, chamados em inglés de BRIM sites. Os mesmos ndo sao sitios
coordenados e insaturados.

Em relacdo aos catalisadores NiMo, poucos trabalhos s&o relatados na
literatura. No entanto, LAURITSEN et al. (2007) observaram também a
formacdo de dois tipos de estruturas de cristalitos de sulfetos de molibdénio,
promovidos com Ni. O primeiro € um tipo de sitio similar ao do Co — Mo — S,
com estrutura triangular truncada; o outro sitio apresenta uma estrutura mais
complexa com forma dodecagonal. Ha indicios de que os metais nas estruturas
Ni — Mo — S tipo A tém coordenacdo tetraédrica enquanto aqueles nas
estruturas tipo B possuem coordenacdo octaédrica. Na Figura 111.6 é
apresentada uma representacdo esquematica das estruturas dos sitios ativos.
E importante salientar que ambas as estruturas possuem sitios ativos
especificos e diferentes para reaces de hidrogendlise e hidrogenacao.

Tanto para as estruturas da fase CoMoS como da fase NiMoS, ha
evidéncias da existéncia de dois tipos de estruturas para as fases ativas dos
catalisadores (TOPSOE et al.,, 1996). A fase do tipo | possui uma forte
interacdo com o suporte, contemplando interacdes Mo-O-Al e apresentando
menor atividade catalitica. Ao contréario, a fase do tipo Il seria completamente
sulfetada, com menor interagdo com o suporte e uma maior atividade catalitica
(EIJSBOUTS et al., 1991; ZHOU et al., 2009).

Ha relatos de que a elevacdo da temperatura de sulfetacdo diminua a
guantidade de sitios do tipo | e aumente a quantidade do tipo Il (EIJSBOUTS et
al.,1991). Isso ocorre porque 0 aumento na temperatura provoca o rompimento
de ligacdes entre os promotores e a alumina. No entanto, a formacéao de sitios
do tipo Il em temperaturas elevadas ndo € muito adequada uma vez que altas
temperaturas podem causar a sinterizagdo do catalisador. Para resolver esta
guestao, novas metodologias de preparo vém sendo desenvolvidas utilizando
outros aditivos e agentes quelantes (TOPSOE, 2007).

A adicdo de agentes quelantes ao catalisador na forma oxidada ou junto
com a solugcdo de impregnagdo promove um aumento da atividade dos
catalisadores. Em ambos os casos, o catalisador ndo é calcinado e o agente
quelante permanece impregnado no catalisador até a sulfetacdo. O acido
citrico, por exemplo, promove uma sulfetagdo completa do Ni, formando mais

fase ativa do tipo Il e maior dispersdo dos sulfetos metalicos na superficie.
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Essa maior dispersao de Ni e Mo € devida a formacao de complexos tais como
niquel-citrato e molibdénio-citrato. Tais complexos retardam a sulfetacdo do
niquel a baixas temperaturas, fazendo com que o molibdénio seja sulfetado
primeiro, permitindo, assim, a deposicdo do niquel nas extremidades da
camada MoS,, promovendo maior formacédo de fase mais ativa do tipo Il. Se
ndo houvesse esse retardo, o niquel seria sulfetado antes, formando uma
menor quantidade de fase do tipo Il, além de possibilitar a deposi¢cdo desse
composto de niquel sulfetado sobre a fase ativa do catalisador (CALDERON-
MAGDALENO et al., 2014; KLIMOVA et al., 2013).

(A) (B)

Figura lll.6. Estrutura de sitios ativos para os catalisadores sulfetados
(A) Co-Mo-S,(B)Ni-—Mo-S-Tipo A, (C)Ni-—Mo -S-Tipo B
(adaptado de LAURITSEN et al., 2007).
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Um dos agentes quelantes mais estudado atualmente é o &cido citrico
(AC), principalmente devido a sua facilidade de manuseio, obtencéo e custo
relativamente menor quando comparado a outros agentes, como acido
etilenodiaminotetraacético (EDTA), acido cicloexanodiaminotetraacético
(CyDTA) e &cido nitriloacético (NTA) (CALDERON-MAGDALENO et al., 2013;
KLIMOVA et al., 2013). NIKULSHIN et al. (2014) estudaram os efeitos da
adicdo de diferentes quelantes ao preparo de catalisadores CoMo/Al,O3 e
avaliaram seus efeitos sobre a HDS de DBT e 4,6-DMDBT. Os catalisadores
preparados utilizando AC foram os que apresentaram maior atividade de HDS,
tanto para DBT como para 4,6-DMDBT, o que segundo 0s autores esta
relacionado a uma maior formacdo de sitios do tipo CoMoS nas bordas dos

cristais de MoS,.

[.2.2 Preparo de catalisadores

A preparagdo de catalisadores ndo é uma tentativa de Varios
experimentos, mas requer conhecimentos de fendbmenos quimicos, fisicos e
fisico-quimicos para ser bem realizada. O que se busca na realidade é
identificar quais os parametros fundamentais no preparo que permitirdo a
sintese de um catalisador com as caracteristicas desejadas (SCHMAL, 2011).

Para o preparo de catalisadores de HDT, em geral se busca uma alta
dispersdo metdlica, alto carregamento metdlico, alta area especifica e baixa
incorporacdo de alguns elementos na estrutura da alumina (IWAMOTO e
GRIMBLOT, 1999). Diversas metodologias de preparo podem ser empregadas.
Os elementos podem ser introduzidos em diferentes etapas e em ordens
distintas. Os métodos também podem ser combinados de modo a prover
variacfes no preparo (IWAMOTO e GRIMBLOT, 1999).

ApGs o preparo sdo normalmente realizadas etapas de secagem e
calcinacdo. Durante a secagem, eliminam-se solventes e residuos. Ha perda
de massa e esta depende da taxa de aguecimento. Quando a secagem é feita
apos a impregnagcdo Umida, a taxa de aquecimento é importante para a
eliminacao do solvente (SCHMAL, 2011).

Durante a calcinacdo, ha a decomposicdo dos hidroxidos, carbonatos
para formar os oxidos ou reacdo quimica, transformando compostos. Pode-se
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ter decomposicdo ou transformacdo de fases. A calcinacdo tem um papel
importante nas propriedades texturais e morfologicas, afetando area especifica,
volume de poros e estrutura (SCHMAL, 2011).

Dentre os métodos de preparo utilizados na sintese de catalisadores de
HDT estédo a impregnacao ao ponto umido, o método de equilibrio de adsorcao,
precipitacdo e método sol-gel.

[11.2.2.1 Impregnacdo ao ponto Umido ou sem excesso de
solucéao

A técnica de impregnacao é a mais utilizada no preparo de catalisadores
de HDT. Parte-se de uma solucdo contendo os precursores dos metais e
aditivos em concentracbfes adequadas para se atingir os teores destes
componentes no catalisador final. Apés a impregnacéo, o catalisador é seco e,
eventualmente, calcinado, garantindo que o metal esteja fixo e estavel sobre o
suporte. Quanto ao suporte, este pode ser inerte ou parcialmente ativo
(SCHMAL, 2011).

A impregnacao ao ponto umido é feita com uma solucdo dos precursores
que permita o preenchimento completo dos poros do suporte, devendo-se
conhecer previamente o seu volume de poros (IWAMOTO e GRIMBLOT,
1999).

Na impregnacdo, os parametros mais importantes sdo a natureza e
concentracdo dos sais precursores, o tempo de impregnacao, o pH, o nimero e
a sequencia das impregnacoes.

O pH utilizado para o preparo é de fundamental importancia uma vez
que que afeta a relacdo dos precursores com o suporte, formando diferentes
espécies sobre a superficie do catalisador. Se o pH do meio estiver abaixo do
ponto isoelétrico do suporte, a superficie tende a reter mais anions. Do
contrario, tende a reter cétions.

MEDICI e PRINS (1996) apresentaram um diagrama das espécies
formadas de Mo e Ni em diferentes pHs. Em pHs baixos (inferiores a 2) o
molibdénio tende a formar MoOs;. Para pHs entre 3 e 5, h4 formacgédo de
espécies de polimolibdatos na forma Mo,024. O emprego de pHs superiores
leva & formac&o de espécies MoO,*. Quanto ao Ni, pHs até 4 formam espécies
de niquel (+2) hexahidratado. Na Figura 111.8 sdo apresentadas as predicdes

termodinamicas das espécies de Mo e Ni com a adicdo do pH.
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Figura lll.7. Predi¢cbes termodindmicas para as espécies de (a) Mo e (b) Ni em diferentes
pHs (MEDICI e PRINS, 1996).

Quanto a ordem de impregnacdo, resultados diferentes na atividade
catalitica foram observados por LEWIS e KYDD (1991), que estudaram tal
efeito em catalisadores NiMoP suportados em alumina. Considerando métodos
de coimpregnacdo (adicdo de todos o0s precursores simultaneamente) e
impregnacao sequencial (adicionando primeiro os sais de niquel e molibdénio
e, apods calcinacdo, o acido fosférico), a coimpregnagcdo promoveu conversdes
maiores de tiofeno em relacdo a impregnacao sequencial. O efeito da ordem de
impregnacdo dos sais precursores sobre a atividade da HDS de 4,6-DMDBT
também foi estudado por RAYO et al. (2012), que observaram que a adi¢do de
fésforo por dltimo provoca diminuigdo na atividade. De acordo com os autores,
melhores resultados foram obtidos impregnando primeiro o fésforo e
posteriormente os sais de Ni e Mo.

SILVY et al. (1991) avaliaram o efeito da ordem de impregnacdo em
catalisadores MoP/AI,O; e observaram que maiores dispersdes foram

alcancadas utilizando a coimpregnagao.

1.2.3 Aditivos dos catalisadores
Além dos metais do grupo VI, consagrados industrialmente como
promotores dos catalisadores de HDT, outros aditivos sédo investigados pela

literatura e industria. Dentre eles estdo o fluor, fosforo e boro. Admite-se que
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tais aditivos ndo fazem parte dos sitios ativos sulfetados propriamente ditos,
apresentando efeitos secundarios, principalmente em relagdo a acidez e
dispersdo dos metais (SUN et al., 2003).

Ao fluor é atribuido um aumento na acidez do catalisador, levando a um
aumento da atividade em reacdes de HDS e HDN para teores até 3 % m/m.
Além disso, reacbes de isomerizacdo e craqueamento de hidrocarbonetos
também s&o facilitadas. E aceito que o flior altera a estrutura dos sulfetos
metalicos, criando sitios mais ativos (SUN et al., 2003). Ndo € um aditivo de
uso generalizado em catalisadores comerciais.

Quanto ao efeito do boro, FERDOUS et al. (2004b) indicam que a adicéo
do promotor provoca um aumento na acidez, aumentando a atividade das
reacoes de HDN e hidrogenacdo de aromaticos. Industrialmente é utilizado

sozinho ou em formulac¢des também contendo fosforo.

I11.2.3.1 Efeitos da adicéo de fosforo em catalisadores de HDS e
HDN
A presenca de fosforo nos catalisadores altera significativamente as
suas propriedades fisico-quimicas como estrutura de poros, dispersdo das
fases ativas, acidez, estabilidade térmica e redutibilidade (IWAMOTO e
GRIMBLOT, 1999).

Estrutura porosa

A influéncia do teor de fésforo sobre as propriedades texturais dos
catalisadores foi estudada por diversos autores (DECANIO et al.,, 1991;
EIJSBOUTS et al., 1991;WALENDZIEWSKI et al.,1991; SUN et al., 2003; LIU
et al., 2004). De uma maneira geral, observa-se que a adi¢do de fosforo altera
principalmente a area especifica, associado ao bloqueio dos poros do suporte
pelo material impregnado (EIJSBOUTS et al., 1991; LEWIS et al.,, 1992).
FERDOUS et al. (2004) relataram que o fésforo pode provocar reducéo da area
especifica da alumina devido ao bloqueio dos poros da alumina pelo material
impregnado e pela sua solubilidade parcial em meio acido. No entanto, os
autores nao observaram esse efeito para catalisadores com teor de P de 2,7 %
m/m. Contrariamente, LIU et al. (2004) observaram que o fosforo pode

provocar ligeiro aumento na area especifica.
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Quanto ao didmetro e volume de poros, o efeito do teor de fésforo
depende do método de preparo. Para o método de impregnacao, tem-se uma
diminuicdo do didmetro de poros, mas para o método sol-gel, efeito oposto
pode ocorrer, uma vez que o fésforo pode influenciar na formacédo da alumina
(IWAMOTO e GRIMBLOT, 1999). EIJSBOUTS et al. (1991) afirmam que para
teores de P cerca de 6% (m/m), pode haver um aumento do didmetro, atribuido
a formacédo de fosfato de aluminio, resultante de uma maior interagdo com a

alumina.

Acidez
IWAMOTO E GRIMBLOT (1999) afirmam que o fésforo promove a

formacdo de dois tipos de sitios acidos, um sobre a alumina e outro relacionado
as espécies de molibdénio, sendo os primeiros considerados mais fortes e
atribuidos a presenca de AIPO,. WALENDZIEWSKI (1991) estudou o efeito da
adicdo de fésforo sobre a acidez de catalisadores CoMo/Al,O3 utilizando
dessorcdo de amodnia a temperatura programada (TPD-NH3) e observou um
méaximo para 1,6 % (m/m) de P,0s, considerando a acidez por massa de
catalisador. A acidez total por area de catalisador aumentou com o aumento do
teor de fosforo.

STANISLAUS et al. (1988) avaliaram o efeito do teor de fosforo sobre a
acidez da alumina e observaram, através da técnica de TPD-NH3, que a acidez
total aumenta para elevados teores de fosforo (10 % m/m), provocando uma
diminuicdo nos sitios acidos fortes e aumentando o teor de sitios moderados.
Os autores também afirmam que a adicdo de fésforo pode favorecer a
formacao de grupamentos hidroxila na superficie, responsaveis pela formacao
de sitios de Bronsted. Segundo FERDOUS et al. (2004b), a adicdo de fosforo a
catalisadores do tipo NiMo/Al,O3; aumenta a densidade de sitios acidos fracos e
intermediarios.

LEWIS e KYDD (1991) e JONES et al. (1995) reportaram que um
aumento na acidez da superficie do catalisador ocorreria da adicdo de fosforo
em pequenas quantidades (até 1% m/m de P). Segundo os autores, teores
elevados de fésforo diminuem a acidez. Os autores utilizaram a técnica de

infravermelho com transformada de Fourier, relacionando as alteracdées na
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distribuicdo dos grupamentos hidroxila decorrentes da adicao de fosforo com a
acidez.

LIU et al. (2004) sugerem que a adicdo de fésforo aumenta ligeiramente
a densidade de sitios acidos moderados e fortes. SUN et al. (2003) fizeram
uma revisdo quanto ao papel do fésforo em catalisadores NiMo/Al,O3 e
constataram que sua adi¢do a alumina reduz a quantidade de sitios basicos.

KWAK et al. (1999) reportaram que a adicdo de fosforo promove
aumento na acidez de Bronsted, aumentando a conversao de sulfurados. Esse
acréscimo na acidez ocorreria da seguinte forma: o acido fosférico interage
com a alumina através uma ligacdo Unica, permitindo que as outras duas
hidroxilas fiquem disponiveis e formem sitios de Bronsted.

Para baixas concentracdes de acido fosforico na impregnacédo, o mesmo
interage com os grupamentos Al — OH, podendo formar diferentes tipos de
sitios de Bronsted. Com o aumento da concentracdo de H3PO, na solucdo de
impregnacdo, o composto pode interagir com um maior numero de
grupamentos Al — OH, o que pode resultar em uma perda parcial ou total dos
grupamentos hidroxila, formando ligagcdes P=0. Durante a etapa de calcinacéo,
essa interacdo promove a formacao de grupamentos Al — O — P, diminuindo a
acidez de Bronsted (LEWIS e KYDD, 1991; KRAUS e PRINS, 1997; IWAMOTO
e GRIMBLOT, 1999).

Disperséo e distribuicdo metéalica sobre o suporte

ATASANOVA et al. (1988) reportaram que a dispersao do molibdénio e
niquel, avaliadas através de espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS),
aumenta com a adicéo de fésforo para baixos teores.

Varios autores afirmam que elevados teores de fésforo provocam uma
diminuicdo das dispersdes, tanto de niquel quanto molibdénio, e favorecem a
formacdo de compostos como MoO3; massico, Al,(MoO,); e NiO (DECANIO et
al., 1991; RAMIREZ et al., 1992; KIM e WOO, 1992; KRAUS E PRINS, 1997).
MORALES e RAMIREZ DE AGUDELO (1986) verificaram que a dispersdo do
niquel aumenta para teores de fosforo até 6 % m/m.

Quanto aos efeitos do fosforo sobre a sulfetabilidade dos metais nos
catalisadores, TOPSOE et al. (1989) apontam que a quantidade de Mo
sulfetado aumenta com a adi¢ao de fosforo.
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ZHOU et al. (2009) constataram que o aumento do teor de fosforo
provoca uma alteracao na dispersdo do molibdénio sobre o suporte. A adi¢cao
de até 1 % m/m de P provoca um aumento do numero de camadas de MoS,,
diminuindo a interacdo com o suporte, formando maior proporcéo de sitios do
tipo Il. Teores mais elevados de fésforo (até 2,3% m/m) provocam um aumento
das camadas de fase ativa, diminuindo a dispersdo. O mesmo efeito de
diminuicdo da dispersao foi observado por CHADWICK et al. (1983) para
elevados teores de fosforo.

A presenca do fosforo diminui a interacdo do molibdénio com a alumina
resultando na formacdo de polianions que sao sulfetados mais facilmente
produzindo catalisadores mais ativos, induzindo a formagéo de estruturas Ni —
Mo — S tipo Il (EIJSBOUTS et al. 1991; SUN et al., 2003; LIU et al., 2004). O
fésforo promove maior solubilidade ao MoO3; ou heptamolibdato de ambénio,
formando fosfomolibdatos, permitindo o preparo de catalisadores com maior
teor de fase ativa, sulfetados mais facilmente. Além disso, as solu¢bes de
fosfomolibdatos sdo mais estaveis (ndo precipitam) que as isentas de P.
(IWAMOTO e GRIMBLOT, 1999). FERDOUS et al. (2005) verificaram que a
capacidade de sulfetacdo dos catalisadores aumenta com a utilizacdo de
fésforo como promotor, para catalisadores com até 2,7 % m/m de P.

O fosforo ndo influencia somente a estrutura do molibdénio, mas
também promove a formacdo de maior proporcdo de espécies de Ni em
coordenacdo octaédrica, em detrimento das tetraédricas, conhecidas por
interagir mais fortemente com a alumina e, portanto, serem mais dificeis de
sulfetar. Assim, aumenta a densidade de sitios NiMoS, a fase ativa do
catalisador (JONES et al., 1995; SUN et al., 2003). IWAMOTO E GRIMBLOT
(1999) afirmam que a adicdo de foésforo promove a sulfetagdo de niquel como
uma consequéncia da diminuicdo da formacédo de espécies de aluminato de
niquel.

Outro efeito importante do P, pouco explorado nos trabalhos
académicos, mas de vital importancia (e se ndo um dos principais) para a
indUstria, € que o aditivo estabiliza a solucdo o molibdénio na solucdo de
impregnacgao (XIANG et al., 2011).
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Redutibilidade

A redutibilidade do Ni na presenca de fosforo foi estudada por
ARUNARKAVALLI (1996). O autor mostrou que o fésforo aumenta a
redutibilidade do niquel, especialmente para baixos teores, uma vez que
previne a formacédo de aluminato de niquel. No entanto, ZHOU et al. (2009)
argumentam que a adicdo de fosforo promove uma maior polarizacdo do P**
em relacdo ao A** , o que provoca uma diminuicdo da redutibilidade do Ni.
Esse efeito é benéfico para a formacdo dos sitios ativos do tipo Il durante a
sulfetacao do catalisador.

Para o Mo, SAJKOWSKI et al. (1990) constataram que a adicdo de
fésforo a catalisadores Mo/Al,O; aumentou a quantidade de espécies de
molibdénio facilmente reduzidas. O mesmo foi observado por ATASANOVA et
al. (1997), que avaliaram a redutibilidade de catalisadores NiMoP/Al,O3; com
diferentes teores de fésforo através da técnica de reducdo a temperatura
programada. Os autores verificaram, no entanto, que elevados teores de
fésforo promovem a formacdo de NiMoO,4, espécies que sdo reduzidas em
temperaturas mais elevadas.

A diminuicdo da redutibilidade de catalisadores contendo fésforo foi
observada por alguns autores (FERDOUS et al., 2004b; ZHOU et al., 2010),
que relatam que a redutibilidade do catalisador diminui provavelmente devido a
forte interacdo de Ni com a alumina e a formacao de AIPO4 na superficie de

suporte.

Atividade catalitica

N&o ha consenso na literatura quanto aos efeitos do fosforo na HDS de
tiofenos. Alguns pesquisadores consideram que a atividade do catalisador
aumenta enquanto outros constataram sua diminuicdo. Em geral, os efeitos do
promotor dependem da quantidade adicionada ao catalisador. No entanto, é
sabido que elevados teores de fosforo prejudicam as reacbes de
hidrotratamento. Em relagdo a adicdo de baixos e moderados teores de P os
resultados reportados sao variados (IWAMOTO e GRIMBLOT, 1999).

EIJSBOUTS et al. (1991) estudaram a HDS de tiofenos e perceberam
que a adicdo de fosforo diminuia a atividade do catalisador. No entanto,
FERDOUS et al. (2004b) afirmaram que a adicdo de fosforo néo alterou
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significativamente a conversdo de DBT. Os autores avaliaram um catalisador
com 2,7 % de P m/m. No entanto, para ZHOU et al. (2009) e JONES et al.
(1995), a conversdo de DBT aumentou devido a adi¢do de fosforo sendo a rota
HID priorizada. A atividade dos catalisadores apresentou um maximo para o
catalisador com teor de fosforo proximo de 1% m/m. VILLETH (2014) estudou o
efeito da adicdo de fosforo a catalisadores NiMo/Al,O3 utilizando DBT como
molécula modelo e observou um maximo na atividade para o catalisador
contendo 1 % m/m de P.

Segundo EIJSBOUTS et al. (1991), a adicdo de fbésforo para
catalisadores com elevados teores de niquel reduz a atividade devido a
diminuicdo da dispersdo da fase Ni — Mo — S, além de promover as reacdes de
eliminacao de nitrogénio e enxofre.

A adicdo de fosforo em catalisadores NiMo promove um aumento da
conversdo nas reacbes de HDN (EIJSBOUTS et al., 1991; FERDOUS et al.,
2004b; LIU et al. 2004). LEWIS e KYDD (1991) e JONES et al. (1995)
reportaram que adicao de fésforo em quantidades de 1 a 3 % m/m causaria um
maximo na atividade para as reac6es de HDN de quinolina.

De acordo com JIAN e PRINS (1996), o fosforo aumenta o numero de
sitios ativos do catalisador responsaveis pela hidrogenagcdo do anel aroméatico
da orto-propilanilina nas rea¢cdes de HDN. Em trabalho posterior, JIAN e PRINS
(1998) estudaram a hidrogenacdo de quinolina e também observaram um
pequeno efeito positivo do fésforo sobre essa reagao.

ZHOU et al. (2009) avaliaram o papel do fésforo em reacdes de HDN de
quinolina. Eles observaram que a presenca de fosforo nos catalisadores
aumentou a conversado de quinolina devido ao maior nimero de sitios ativos do
tipo Il existentes nos catalisadores com fésforo. A atividade dos catalisadores
apresentou um maximo para o catalisador com teor de fésforo préximo de 1%

m/m.

[11.3 Efeitos de inibicdo em reacdes de HDT
Durante o HDT de correntes de petroleo, as diversas espécies de
hidrocarbonetos (sulfurados, nitrogenados, aromaticos e olefinas) interagem
com os sitios ativos do catalisador e as diferentes reacdes de HDT podem

ocorrer simultaneamente, em diferentes graus de avanco, dependendo do
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catalisador e das condi¢cdes operacionais. Além disso, intermediarios reacionais
e produtos finais formados também interagem com o catalisador, competindo
com os reagentes pelos sitios ativos. Dessa forma, é importante considerar
estes efeitos, uma vez que a atividade do catalisador, em presenca ou
auséncia de outros componentes da carga, pode se alterar profundamente.

Alguns compostos podem provocar a inibicdo dos sitios ativos dos
catalisadores de HDS. Dentre eles se encontram o préprio H,S, subproduto da
reacdo, e 0S compostos nitrogenados, geralmente presentes nas fracfes de
petréleo.

EGOROVA e PRINS (2004) avaliaram o efeito da presséo parcial de H,S
na conversao de DBT e 4,6-DMDBT e constataram uma forte inibicdo das
reacoes de HDS com o aumento da pressao de H,S, tanto para o DBT quanto
para o 4,6-DMDBT. Esse efeito € mais acentuado para catalisadores contendo
promotores como os do tipo NiMo e CoMo, quando comparado com O
catalisador &4 base de sulfeto de molibdénio ndo promovido. Os autores
também sugeriram que a pressado parcial de H,S aumenta a seletividade para
intermediarios parcialmente hidrogenados.

Quanto as rotas de reacdo, os autores indicam que a rota DDS é mais
prejudicada pela presenca de H,S em relacdo a HID. Para KABE et al. (2001),
este comportamento pode ser atribuido ao fato do H,S se adsorver mais
fortemente nos sitios que promovem a reacao via DDS. Constatacfes similares
foram feitas por outros autores (SHAFI e HUTCHINGS, 2000; RABARIHOELA-
RAKOTOVAO et al., 2006; STANISLAUS et al., 2010).

Quanto a inibicdo por compostos nitrogenados, € geralmente sugerido
gue h&d uma competicdo entre 0s compostos nitrogenados e os sulfurados pela
adsorcdo nos sitios ativos durante as reacées de HDS (GARCIA-MARTINEZ et
al., 2012). A intensidade do efeito inibitério, no entanto, depende do tipo de
composto nitrogenado presente no meio reacional. De acordo com
STANISLAUS et al. (2010), os compostos nitrogenados basicos como a
acridina sdo os que tém maiores efeitos sobre as reacdes de HDS. Segundo
LAREDO et al. (2013), ha uma divergéncia quanto as espécies nitrogenadas
que provocam maior inibicdo. Alguns autores afirmam que a quinolina
apresenta um maior efeito inibitério do que o carbazol (KWAK et al.,, 2001;
LAREDO et al., 2001).
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MURTI et al. (2003) estudaram o efeito de espécies nitrogenadas em
reagOes de HDS utilizando catalisadores do tipo Ni - Mo — S e Co — Mo — S/
Al,O3. Os autores observaram que catalisadores com grande quantidade de
sitios acidos sdo mais suscetiveis a inibicdo. Além disso, afirmam que esses
efeitos sdo evidenciados quando a competicio ocorre entre um composto
nitrogenado e um composto sulfurado refratario, como é o caso do 4,6-DMDBT.
VILLETH (2014) observou maior inibicdo da HDS de DBT na presenca de
quinolina para o catalisador com maior acidez de Bronsted.

A rota HID é mais inibida do que a DDS para o 4,6-DMDBT. O
comportamento inverso € observado para o DBT. Em alguns casos, a rota DDS
é favorecida, mesmo havendo uma reducdo global da HDS. Tais resultados
sugerem que as reacfes de HDS ocorrem em dois tipos de sitios diferentes
(STANISLAUS et al., 2010). GARCIA-MARTINEZ et al. (2012) observaram que
0S compostos nitrogenados inibem tanto a rota DDS quanto a HID. Em trabalho
anterior do grupo, POLCK (2010) observou que a quinolina compete pelos
mesmos sitios de hidrogenacdo nos quais o 4,6-DMDBT € adsorvido na
superficie do catalisador, inibindo mais a rota HID. A rota HID da reacdo de
HDS do DBT também foi mais inibida na presenga de quinolina, conforme
observado por VILLETH (2014), o que esta relacionado as maiores constantes

de equilibrio de adsorcédo da quinolina.

lll.4 Modelagem cinética

Conforme mencionado anteriormente, a reacdo de HDS do 4,6-DMDBT
pode ser descrita por uma rede de reacgdes, envolvendo tanto reacées em série
como em paralelo.

Alguns modelos cinéticos foram propostos de modo a avaliar as
contribuicdes de compostos intermediarios nas reacdes de HDS. Através deles
€ possivel estimar parametros como energia de ativacdo aparente e
velocidades de reacdo das etapas. No entanto, uma dificuldade é encontrada
para modelar tais reagcdes uma vez que 0 modelo cinético depende
fundamentalmente do mecanismo de reacao adotado.

A Equacdo llI-1 apresenta um modelo classico de lei de poténcias para a

taxa da reacdo de HDS em reator tubular.
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dd—(f = kypsCIPE (11-1)

onde Cs é a concentracdo molar do reagente sulfurado, Py, € a pressao parcial
de hidrogénio, kyps € a constante de reacao global, n € a ordem da reacado em
relacdo ao composto sulfurado e 1 é o tempo espacial (7= Wi, onde W é a
massa de catalisador e v € vazdo massica de carga liquida).

KIM et al. (2005) propuseram que a cinética da HDS de 4,6-DMDBT
reacao utilizando o modelo de lei de poténcias pode ser aproximada para uma
reacao de primeira ordem em relacdo ao composto sulfurado e de ordem 1 em
relacdo ao H,. O balan¢co molar para o composto sulfurado no reator tubular de

leito fixo pode ser apresentado pela Equacgéao IlI-2.

dcCs
- d, = kHDSCSCHZ (|||-2)

Portanto pode-se escrever a equacao integrada para o reator de leito

fixo em funcdo da converséo, conforme apresentado nas Equacdes IlI-3 e IlI-4:

kHDS = _WHSV . ln(l - X4,6DMDBT) (”I‘3)

kups = ko - exp(—%{’ (In-4)
onde: X4 epmpsT — conversao de 4,6DMDBT;
ko— fator de frequéncia (L.g*.h™);
E., — energia de ativacdo aparente (J.mol™);
R — constante dos gases (J. mol™.K™);
T — temperatura absoluta (K);

WHSV — inverso do tempo espacial (h™).

WANG e PRINS (2009) sugerem que o mecanismo reacional do 4,6-
DMDBT ¢é similar ao do DBT. Dessa forma, pode-se modelar a reagdo através
do modelo de lei de poténcias, considerando as rotas DDS e HID
separadamente. Uma larga faixa de valores de energia de ativacdo aparente &
encontrada na literatura (73 — 183 kJ.mol™) para catalisadores do tipo NiMo
(KIM et al., 2005; SONG et al., 2006; KALLINIKOS et al., 2010; GAO et al.,
2011). Observa-se também, que para compostos sulfurados di-substituidos, a

energia de ativacdo aparente €, em geral, menor em relacdo aqueles
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compostos sem substituicdo, uma vez que O0S primeiros reagem
preferencialmente pela rota HID, enquanto o0s segundos reagem
preferencialmente via rota DDS.

A adocdo do modelo de lei de poténcias foi empregada por varios
autores em face a sua simplicidade, prescindindo assim da definicdo de um
mecanismo de reacao (LI et al., 2007; FARAG, 2010; VILLETH, 2014).

POLCK (2010) estudou a HDS de 4,6-DMDBT utilizando um catalisador
NiMoP/Al,O3 comercial. Foram estimado parametros cinéticos da HDS de 4,6-
DMDBT utilizando um modelo de lei de poténcias global a partir do Software
Statistica e um modelo de lei de poténcias série-paralelo utilizando o Athena.
As equacdes das taxas utilizadas no trabalho estdo apresentadas na Tabela Ill-
2.

Partindo para modelos que consideram fendmenos de adsorcdo nos
sitios cataliticos, a modelagem de Langmuir-Hinshelwood é a mais citada na
literatura (SINGHAL, 1980; COTTA et al., 2000; SANCHEZ-MINERO et al.,
2006; GARCIA-MARTINEZ et al., 2012). Utilizando esse tipo de abordagem,
uma gama de modelos pode ser descrita. IMENEZ et al. (2007) apresentaram
uma revisdo bibliografica utilizando variagbes de modelos de Langmuir-
Hinshelwood utilizados por diferentes autores.

BRODERICK E GATES (1981) propuseram o modelo de Langmuir-
Hinshelwood para expressar as taxas das rotas DDS e HID. Sua modelagem
considerou que a adsor¢cdo do reagente organico ocorre em dois tipos de sitio
(um para DDS e outro para HID) e que o hidrogénio adsorve em sitio
diferenciado de forma nao-dissociativa. Para a reacdo DDS, a presenca de H,S
promove diminuicdo da taxa, conforme descrito anteriormente. A reacao
quimica superficial foi adotada como sendo a etapa limitante. As taxas sao
apresentadas nas Equacoes IlI-5 e 1l1-6.

kKy,Ks,6pMDBTC4,6DMDBTCH,

Tpps = (11-5)

2
(14+K4,6DMDBTCa,6DMDBT+KH,5CH,s) (1+KH,Ch,)

r __ k/K1y,K14 6pMDBTCa,6DMDBTCH, (111-6)
HID — -
1+K74,6pMDBTC4,6DMDBT
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onde Ky, Kseomper € Krzs S0 as constantes de adsorcao dos respectivos

compostos. O indice (‘) indica a adsorcéo nos sitios de hidrogenacéo.

SANCHEZ-MINERO et al. (2008) propuseram a cinética de 4,6-DMDBT
utilizando dois sitios, um para a adsor¢cdo do composto organico e um para o
hidrogénio. Quanto a pressao parcial de hidrogénio, em processos industriais
utiliza-se uma concentracao de hidrogénio muito superior a necesséria para a
reacao. Dessa forma, de modo a simplificar o modelo pode-se considerar que a
pressdo parcial de hidrogénio se mantém constante ao longo do reator.
(STANISLAUS et al., 2010). Esse mesmo tipo de abordagem, que considera
adsorcdo em dois sitios distintos, também se encontra em outros trabalhos com
algumas variagcbes como a inclusdo da adsorcdo dos produtos da reacao
competindo pelos sitios cataliticos (SINGHAL et al., 1980; GARCIA-MARTINEZ
et al., 2012). Na Tabela IlI-2 sdo apresentados alguns modelos para a cinética

de HDS encontrados na literatura.
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Tabela lllI-2. Modelos propostos para a cinética de HDS de dibenzotiofenos.

Modelo Hidrogendlise (DDS) Hidrogenacéo (HID)
GIRGIS e L kKpprKu,CpprCh, _ kK'K'pprK'n, CoprCa,
2 —_—
GATES et al. (1 + KpprCppr + KHZSCHZS) (1+ Ky, Ch,) (1 + KpprCper)
(1991)
kK Ky, C C
FROMENT k;Kppr.6CpprCh, r= 1 DFTy B, DRTT A, c 5
r =
(2004) (1 + Kppr.oCopr)’ (1 + Kppr<Cppr + \/Kn, :Ch, + KHZS.T(_CI-II_IZS)>
2
BRODERICK et - k1CDBTCH2 kZCDBTCHZ
= ‘r =
al (2004) (1 + KDBTCDBT + Kst-Cst)z(l + KHZCHZ) (1 + I(DBTCDBT)(1 + KHZCHZ)
KIM et al. (2005) r = k1Cy46_pMpBT 7 = kyCs6-pmpBTCH,
SANCHEZ-

kC4-,6—DMDBT

MINERO et al. r= 2
(1 + Ka6-pmpprCas-DMDBT)
(2006)

(—=74,6-pmpBT) = K1C46-DMDBT T K2C46-DMDBT ChH2
POLCK (2010) 73,3-pmeF = K1Ca6-pupBT

T™McHT = k2C4,6—DMDBTCH2 - kBCMCHTCHZ

TomecH = k3CymcurCha
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1.5 Justificativa

Embora existam varios trabalhos na literatura a respeito da inibicdo de
compostos nitrogenados em reacfes de HDS, a maioria deles esta focada no
efeito destes compostos nas diferentes rotas reacionais havendo pouca
informagao a respeito do efeito de parametros de formulagéo do catalisador
neste efeito de inibicdo. No caso particular do fosforo, conhecido por promover
as reacOes de HDN, ndo se encontrou referéncia anterior sobre o efeito deste
aditivo nas reacdes simultaneas de HDN e HDS do 4,6-DMDBT.

Outro aspecto importante a se considerar no tocante ao efeito de
inibicdo por compostos nitrogenados esta associado ao fato de que os
compostos intermediarios que ainda contém nitrogénio em sua estrutura
também se adsorvem fortemente no catalisador, competindo pelos sitios
cataliticos. Assim, o efeito liquido de inibicdo € muito dependente da conversao
de HDN (formacao de produtos completamente desnitrogenados).

Quando se considera a modelagem cinética de rea¢des de HDS, a maior
parte dos autores considera modelos simples de lei de poténcias global em
relacdo ao reagente sulfurado, havendo poucos trabalhos que consideram os
produtos na modelagem e/ou uma abordagem que envolva fendmenos de
adsorcao nos sitios cataliticos. Além disso, a maioria dos estudos se concentra
em uma faixa restrita de condi¢cdes reacionais, o que pode acarretar
conclus@es parciais ou errdneas. Outro fator importante é o fato da maioria dos
trabalhos envolvendo modelos cinéticos estar pautada em reacdes utilizando
modo de operacdo batelada e sem muitas vezes apresentar um erro
experimental devidamente determinado. Dessa forma, € importante estudar a
cinética das reacdes de HDS sob uma o6tica ampliada, considerando maiores
faixas de variacdo das condi¢cdes experimentais, tentando abordar modelos

cinéticos que melhor representem os fenbmenos que ocorrem in situ.
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IV. Materiais e métodos

vV.1.1 Preparo dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados utilizando y-alumina Pural SB (Sasol)
na granulometria 60-100 mesh Tyler (0,250 — 0,149 mm), através da técnica de
impregnacao ao ponto umido. A formulagéo foi baseada na composicdo de um
catalisador comercial relatada por GARCIA-MARTINEZ et al. (2012):
composicdo de 15% m/m de MoOgs e razdo atomica Ni/(Ni+Mo) de 0,3. Essa
razdo Ni/Mo é bem estabelecida na literatura por apresentarem um maximo na
atividade catalitica, conforme apontam GRANGE e VANHAEREN (1997). Para
a impregnacao, foram utilizados como precursores o heptamolibdato de aménio
((NH4)6M07024.4H,0, P.A. Merck), acido fosférico (HsPO4, 85% P.A. Isofar) e
nitrato de niquel (Ni(NO3),.6H,0, P.A. Acros). O teor de fésforo variou entre 0 e
4 % m/m, sendo preparados 4 catalisadores.

O volume de poros da alumina seca foi medido utilizando agua
deionizada com o objetivo de calcular o volume maximo de liquido permitido
durante todo o procedimento de solubilizagdo de sais e impregnagdo. A
alumina foi previamente seca em estufa a 120 °C por 90 minutos.

No processo de solubilizacdo, o acido fosférico foi adicionado a agua
deionizada, com posterior medicdo do pH. Em seguida, adicionou-se
lentamente heptamolibdato de amonio com vigorosa agitagdo para sua
solubilizagéo, seguindo-se a adicdo do nitrato de niquel. Foi realizado entéo o
ajuste do pH da solucéo para 3 através da adicao de acido nitrico ou hidréxido
de amodnio. Por fim, a solucdo com pH ja ajustado foi adicionada lentamente a
alumina com constante homogeneizacdo, de modo a evitar formacdo de
granulos.

Para o catalisador sem fésforo foram realizadas duas etapas de
impregnacdo ao ponto Uumido de forma sucessiva, visto que ndo é possivel
solubilizacdo completa dos sais durante o ajuste do pH quando feito somente
uma etapa de impregnacao. Para os demais catalisadores, foi possivel realizar
uma Unica etapa de impregnacao.

Apés a impregnacéo, foi feita a secagem dos catalisadores a 120 °C por
12 horas e posterior calcinacédo, em mufla, a 450°C por 1 hora em atmosfera de
ar (FERRAZ, 2007).
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A padronizacdo da identificacdo dos catalisadores foi realizada da

seguinte maneira: NiMoxP, sendo x o percentual massico de fosforo presente.

IvV.1.2 Caracterizacao dos catalisadores

IV.1.2.1 Analise quimica

Fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica se baseia na excitacdo dos elementos presentes na amostra
através de raios X, 0 que provoca ejecao de elétrons dos niveis mais internos.
Com isso, os elétrons das camadas mais externas realizam um salto quantico
para preencher a vacancia, liberando um féton de raios X. Tal féton € bem
definido para cada elemento quimico e as intensidades com que cada um €
emitido estdo relacionadas com a concentracdo do elemento na amostra
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

A composicdo quimica dos catalisadores calcinados foi determinada
através de um espectrometro de raios X Rigaku modelo RIX 3100 utilizando
pastilhas auto-suportadas dos catalisadores contendo aproximadamente 500

mg de amostra.

IV.1.2.2 Anélise textural

Adsorcgéo de nitrogénio

A analise textural tem como objetivo determinar a area especifica e a
distribuicio de volume de poros e se baseia em isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N, sobre uma superficie. As isotermas relacionam a
quantidade de gas adsorvido fisicamente a pressdo do gas, possibilitando
calcular o volume de gas adsorvido na monocamada.

As medidas de adsorcéo fisica de N, foram realizadas a -196 °C em um
equipamento TriStar 3000 da Micromeritics. As amostras foram pré-tratadas
sob vacuo a 300 °C por 18 h. A area especifica foi determinada pelo método
BET (Brunauer, Emmet e Teller) e a distribuicdo de volume e diametro de poros
pelo método BJH (BARRETT et al., 1951).
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IV.1.2.3 Analise térmica

Termogravimetria

A termogravimetria foi empregada para a medicao da variacdo de massa
de uma determinada amostra em fungédo do aumento de temperatura. A analise
tem por objetivo avaliar a estabilidade térmica da amostra, além de fornecer
informacdes sobre possiveis compostos intermediarios formados durante o
aguecimento.

As andlises termogravimétricas foram realizadas nas amostras antes e
apos calcinacdo, sendo utilizado o Perkin Elmer Thermogravimetric Analyzer
modelo Pyris 1 TGA. Cerca de 10 mg de amostra foram aquecidas até 700 °C a

uma taxa de 10 °C.min™, empregando vaz&do de N, de 20 mL.min™.

IV.1.2.4 Anélise estrutural

Difracéo de raios X (DRX)

Trata-se de uma técnica utilizada para a identificacdo da estrutura e
composicdo de materiais cristalinos. A técnica se baseia no espalhamento
elastico causado por fétons de raios X, que ao colidirem com um &atomo
presente em uma amostra, mudam sua trajetoria, mantendo, porém a mesma
fase e energia do foton incidente. Se os &tomos que geram esse espalhamento
estiverem organizados de forma sistematica, pode-se verificar que as relacdes
de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e podem sem
observadas em varios angulos (KAHN).

As analises de difracdo de raios X foram feitas em um difratbmetro
Rigaku Ultima IV wusando radiacdo Ka do cobre filtrada usando um
monocromador (voltagem: 40 kV: corrente: 20 mA), com velocidade de 0,02°.s™

e uma varredura de um angulo (26) em uma faixa de 2-80°.

Espectroscopia de Laser Raman

A analise de espectroscopia Raman tem como base a excitacdo
vibracional das moléculas quando atingidas por um foton. A partir da energia
liberada, € possivel identificar ligagdes quimicas e espécies presentes na

amostra.
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O equipamento utilizado foi o HORIBA HR8000, com excitacao de laser
de 632 nm. Os espectros foram obtidos utilizando uma poténcia de 20 mW.

Foram analisadas as amostras calcinadas, sem nenhum pré-tratamento.

Ressonancia magnética nuclear de *’Al e 3P

A técnica consiste em submeter uma amostra sélida a um campo
magnético externo, cuja interagdo com 0s spins nucleares provoca o chamado
deslocamento quimico. Quando um campo magnético é aplicado, o mesmo
induz correntes eletrbnicas na molécula. As correntes elétricas no entorno
geram um campo magnético e os spins nucleares sofrem influéncia da soma
dos campos magnéticos, externo e induzido, pelos elétrons presentes nas
diferentes espécies grupos moleculares. Os elétrons nas diferentes moléculas
provocam variagbes no campo magnético induzido, indicados pelos
deslocamentos quimicos. Através da andlise dos deslocamentos quimicos é
possivel identificar espécies presentes na estrutura do catalisador (RANGUS,
2007).

As andlises de RMN de sélidos #’Al e *'P foram realizadas utilizando um
equipamento Varian IINFINITY-PLUS-400 equipado com sondas VT CP/MAS
de 4,0 mm e 2,5 mm, especificas para amostras sélidas, respectivamente.
Para as andlises de RMN de 2" Al, foi utilizada uma frequéncia de 103,9 MHz,
com pulsos de 1 uys (180°), com 5000 scans em um intervalo de 0,5 s. As
mudancas quimicas foram referenciadas ao AlCl;.6H,O (0 ppm). A analise de
RMN de 3P foi realizada em uma frequéncia de ressonancia de 161,4 MHz. As
mudancas quimicas foram referenciadas ao acido fosfoérico 85% (0 ppm).

Foram obtidos pulsos de 4 us (90°), com 2048 scans em um intervalo de 5 s.

Espectroscopia de refletancia difusa — DRS

A técnica de DRS na regido do UV-VIS foi utilizada de modo a
caracterizar o ambiente quimico dos Oxidos metalicos (Ni e Mo) presentes nos
catalisadores. A analise se baseia na reflexdo da radiagdo UV-VIS pelo
material. A intensidade espalhada em determinado comprimento de onda é
comparada com aquela obtida para uma substadncia de referéncia nao

absorvente.
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Os espectros de DRS dos catalisadores calcinados foram obtidos na
faixa de varredura de 200 a 850 nm. A y-alumina foi utilizada como referéncia
de forma que os espectros obtidos podem ser atribuidos as espécies
suportadas dos catalisadores. O equipamento utilizado foi um
espectrofotometro Cary 5000, com acessorio de refletancia difusa Harrick de
geometria Praying Mantis. A fungao F(R~) da teoria de Schuster-Kubelka-Munk
(SKM) foi utilizada para obtencdo dos espectros (R~ é a razdo entre a
intensidade da luz refletida da amostra e a intensidade da luz refletida da
referéncia). Ndo houve pré-tratamento das amostras (WECKHUYSEN e
SCHOONHEYDT, 2000).

IV.1.2.5 Analise de propriedades redutoras

Reducdo atemperatura programada (TPR)

A técnica é usada para a caracterizacdo quimica de solidos e consiste
na reducdo de um sélido por um gas ao longo do aquecimento da amostra em
uma taxa constante. Em geral, o gas utilizado é o H,, sendo monitorado o
consumo do mesmo ao longo do aumento da temperatura. Pode-se relacionar
o consumo de H, a temperatura de reducéo, obtendo-se informac¢des quanto
aos possiveis componentes quimicos presentes na amostra (JONES e
MCNICOL, 1986).

Os catalisadores foram analisados pela técnica de reducdo a
temperatura programada em uma unidade de multipropdsito equipada com
detector de condutividade térmica. As amostras foram secas em estufa a
120 °C por 12 h e posteriormente pesadas e introduzidas em um reator de
quartzo. Foi realizado um pré-tratamento que consistiu ha secagem in situ a
150 °C durante 30 min sob fluxo de argdnio (30 mL.min™?). O catalisador foi
resfriado a temperatura ambiente (25 °C) e em seguida reduzidos por uma
mistura de 10% v/v de H./Ar com vazdo de 30 mL.min™®. O conjunto foi
aquecido até 800 °C (10 °C.min™), permanecendo nesta temperatura por 30
min. A intensidade da corrente do detector permaneceu em 140 mA.
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IV.1.2.6 Analises de acidez
Foram utilizadas trés técnicas para caracterizacdo da acidez dos
catalisadores: dessor¢cdo de NH3; a temperatura programada (TPD-NHz),
dessorcédo de n-propilamina a temperatura programada (TPD-propilamina) para
quantificar a densidade de sitios acidos de Bronsted e a espectroscopia na
regido do infravermelho empregando piridina como molécula sonda para

caracterizar a natureza e forca dos sitios acidos.

Dessorcao de NH3z a temperatura programada (TPD-NH3)

A técnica de TPD-NHs foi utilizada para avaliar a acidez total (densidade
e forca dos sitios) das amostras calcinadas.

Primeiramente, os catalisadores foram submetidos a um tratamento in
situ a 300 °C, & taxa de aquecimento de 10 °C.min, por 1 h utilizando He na
vazao de 30 mL.min™,

A adsorcéo foi realizada passando uma mistura 20% NHs/He, na vazao
de 60 mL.min™*, por 30 min pela amostra na temperatura de 100 °C, eliminando
a amonia fisissorvida. A dessor¢do de amonia, por sua vez, ocorreu entre 100
°C e 550 °C, & taxa de aquecimento de 10 °C.min*, numa vazdo de He de 60
mL.min™?, sendo analisado o fragmento m/e=15 por um espectrémetro de
massas.

As andlises foram realizadas em uma unidade multipropdsito acoplada a
um espectrdbmetro de massas PFEIFFER, modelo DCCU, sendo utilizado
aproximadamente 0,1 g de catalisador em cada andlise. Ao término da
dessorcdo, pulsos de NH; foram injetados para calibrar o sinal do
espectrobmetro de massas, permitindo quantificar a densidade de sitios acidos

totais.

Dessorcdo de n-propilamina a temperatura programada (TPD-propilamina)

A técnica de TPD de n-propilamina se baseia na adsorcdo de
alquilaminas em soélidos &cidos, que reagem na superficie do catalisador
através de reacdes do tipo eliminagdo de Hoffman, indicando a presenca do ion

alquilamonio e o sitio como sendo um sitio acido de Bronsted.
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Durante a termodessorcao, as moléculas de n-propilamina fisissorvidas
sao dessorvidas sem reagir a temperaturas inferiores a 300 °C. A partir dessa
temperatura, o complexo formado nos sitios acidos de Bronsted se decompde
produzindo propeno e amonia (KRESNAWAHJUESA et al., 2002).

As analises de TPD de n-propilamina foram realizadas no equipamento
TPD/TPR 2900 da Micromeritics acoplado a um espectrometro de massas
PFEIFFER, modelo OMNISTAR™ 422,

Para o ensaio foi utilizado cerca de 0,2 g de amostra, tratada a 500 °C
por 1h sob fluxo de hélio de 20 mL.min™® com taxa de aquecimento de 10
°C.min™". A amostra foi entdo resfriada a temperatura ambiente e submetida a
pulsos de n-propilamina em hélio na mesma temperatura. Apos a saturacéo, a
amostra foi mantida sob fluxo de hélio por 30 min. Em seguida, a temperatura
foi elevada para 200 °C empregando uma taxa de aquecimento de 5 °C.min™
de modo a remover a n-propilamina fisissorvida. A amostra foi entdo aquecida
até 500 °C com uma taxa de 5 °C.min™, sendo a temperatura mantida em 500
°C por 2 h.

Os fragmentos 15 (aménia), 41 (propeno) e 59 (n-propilamina) foram
acompanhados pelo espectrometro de massas, mas somente o sinal (m/e= 41)
de propeno foi utilizado para quantificacdo dos sitios acidos de Bronsted. Ao
término da dessorcao, pulsos de propeno foram injetados de modo a fazer a

calibracdo do sinal do espectrémetro de massas.

Espectroscopia naregiao do infravermelho (FTIR)

A técnica se baseia na adsor¢cdo de uma molécula sonda (piridina) na
superficie do catalisador que, através da espectroscopia na regido do
infravermelho, permite monitorar a interacdo entre a molécula sonda adsorvida
e o catalisador, fornecendo informacdes sobre suas propriedades acido-base
(LERCHER et al., 1996). A técnica permite a distingdo entre os sitios acidos de
Bronsted e Lewis.

Os espectros foram obtidos em um espectrofotdmetro de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) Nicolet, modelo Magna-IR 760, utilizando-
se pastilhas auto-suportadas de menor espessura possivel (aproximadamente

10 mg.cm™).
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As pastilhas foram pré-tratadas em célula de vidro sob fluxo de O, a
450°C, para a retirada de impurezas adsorvidas durante 1h. Apés esse periodo
e na mesma temperatura, as pastilhas foram submetidas a um vacuo de 5,0 x
10 bar, durante 5 h. As amostras foram, entdo, resfriadas até a temperatura
ambiente (25°C) e o espectro de referéncia foi coletado.

A adsorcao de piridina foi realizada a uma presséo do reagente de 0,6
bar durante 10 min. A dessorcéo foi feita em 150 °C durante 2 h. Apds esse
periodo, um novo espectro foi coletado. Os resultados sdo obtidos a partir da

subtracao dos espectros de adsorcao e de referéncia.

IV.1.2.7 Espectroscopia fotoeletronica por raios X (XPS)

A espectroscopia fotoeletrénica por raios X € uma técnica de ponta para
a analise de superficie de poucas camadas atbmicas. Nesta técnica, o féton de
raios X € absorvido pelo atomo, levando a ionizacdo e a emissao dos elétrons
das camadas internas (chamados de fotoelétrons), produzindo um espectro
que traduz a intensidade (numero de fotoelétrons emitidos) em funcédo da
energia cinética dos fotoelétrons (ou energia de ligacdo). Com base numa
analise detalhada do espectro fotoeletrénico é possivel avaliar as interacdes
eletrbnicas ocorridas no ambiente quimico da superficie, identificar e quantificar

(semi-quantitativo) os elementos presentes.

A andlise foi realizada utilizando uma estacdo de analise de superficies
gue opera em ultra alto vacuo (UHV), utilizando um espectrémetro eletrénico
equipado com um analisador hemisférico PHOIBOS 150 - SPECS e com
canhdo de raios X (XR-50) com fonte de Ka Al (fonte de raios X suave de
1486,6 eV nao monocromatica). A pressdo de base na camara de analise foi
mantida na faixa de 5x10™° a 1x10™° mbar. O anodo foi operado a 10 W (10 kV,
10 mA) e o analisador a uma energia de passagem constante de 50 eV para
espectros de varredura e 20 eV para as regides selecionadas. A energia de
ligagdo do Cls de 284,6 eV foi utilizada como referéncia para a determinagéo
da energia de ligacédo, sendo o software de analise o CasaXPS verséo 2.3.14 e
a identificacdo das espécies feita de acordo com o banco de dados do NIST

(National Institute of Standards and Technology).
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IV.1.2.8 Quimissorcgao de NO

O objetivo da técnica € a quantificacdo da densidade de sitios ativos
totais através de quantificacdo de NO adsorvido nos catalisadores sulfetados.

As amostras foram pesadas (0,1g) e tratadas termicamente in situ,
utilizando o equipamento AutoChem 2920 da Micromeritics, empregando vazao
de ar sintético (60 mL.min') e uma taxa de 15°C.mint até 140 °C,
permanecendo nesta condicdo por 20 min. Apdés o tratamento térmico, as
amostras foram purgadas com He (50 mL.min™) por 30 min. Em seguida, foi
iniciada a sulfetacdo com uma mistura 1% H,S/H, (100 cm®min™) e
aquecimento até 230 °C, utilizando uma taxa de 5 °C.min™*. A temperatura foi
mantida por 30 min. Apds esse periodo, realizou-se um novo aguecimento até
400 °C com taxa de 1°C.min™* com patamar de 1h. Apés a sulfetacdo, as
amostras foram purgadas com He (50 mL.min™) durante 15 min, para remover
0 H,S fisissorvido. O sistema foi entdo resfriado com He para 25 °C.

A quimissorcdo do NO foi realizada através de pulsos (0,63 mL) de uma
mistura 10% NO/He. Foram realizados 40 pulsos de modo a garantir a
saturacdo da superficie pelo NO. A quantificacdo do NO adsorvido foi feita
através da diferenca entre o volume de NO injetado por pulso e o volume de
NO que néo foi adsorvido (que passou pelo TCD). A calibracdo da area dos
pulsos de NO foi feita considerando o ultimo pulso como o volume de NO no
loop. O somatério dos volumes de NO adsorvido em cada pulso fornece a

informacgao da quantidade total de NO adsorvido na amostra.

IV.1.3 Avaliacdo catalitica
IV.1.3.1 Unidade de testes cataliticos
A unidade de testes cataliticos PID Eng &Tech é apresentada na Figura
IV.1 e o reator tubular de leito gotejante (Autoclave Engineers) é ilustrado na
Figura 1V.2. A alimentacdo dos reagentes é realizada na parte superior do

reator, no sentido downflow.
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Termopar

Reator tubular

Placa porosa

Suporte da placa porosa

Figura IV.2. Reator da unidade de hidrodessulfurizagdo (BASTOS, 2011).

As solugbes utilizadas nos testes cataliticos sdo armazenadas em dois
tanques de ac¢o inox com capacidade de 1500 mL ao lado da unidade. A
escolha da solugcéo a ser bombeada é feita através uma valvula de trés vias. A
entrada da solucdo na unidade € feita através de bombeamento, sendo
utilizada uma bomba de deslocamento positivo alternativo HPLC da Gilson, Inc.
(modelo 307 HPLC), cuja vazdo pode variar entre 0,05 mL.min™ e 5,0 mL.min™.
O fluxograma da unidade é apresentado na Figura 1V.3.
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Figura IV.3. Diagrama da unidade (Manual do usuério PID Eng & Tech verséo 8.2).

O reator, vaporizador de carga e sistema de valvulas séo instalados em
uma estufa aquecida de forma a garantir uma homogeneidade de temperatura
no sistema e, quando trabalhando em fase gasosa, evitar a condensacéo de
reagentes e produtos nas linhas e valvulas. As temperaturas do reator e da
estufa sdo monitoradas através de termopares e sdo controladas utilizando
controladores do tipo PID. Quanto aos gases, a unidade possui medidores de
vazao massica da Bronkhorst® HIGH-TECH (modelo EL-FLOW) que permitem
a medicao/controle das vazdes utilizadas.

O efluente do reator dirige-se a um separador gas-liquido e o controlador
de nivel acoplado ao sistema permite a retirada de liquido a partir de um
volume méaximo especificado. Na parte superior do separador localiza-se a
saida de gases, 0s quais sdo reintroduzidos na estufa e direcionados para o
sistema de controle de pressdo que consiste de uma valvula reguladora
micrométrica (precisdo de 0,2 bar) e fornece uma vazdo de gas continua e
constante na saida. A analise da fase gasosa é realizada em cromatografo a
gas provido de valvula de injecdo automatica.

A unidade é equipada com alarme sonoro e intertravamento, sendo
acionados quando pressdo, nivel ou temperatura ultrapassam valores de

seguranca previamente especificados para o experimento.
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A operacdo, monitoramento e programacao de experimentos da unidade
séo realizados através de uma interface do sistema supervisorio, permitindo o
registro dos dados, acompanhamento de tendéncias das variaveis e acoes de

alarme e intertravamento (POLCK, 2010).

IV.1.3.2 Cromatografia gasosa

A identificacdo e quantificacdo de reagentes e produtos das reacdes de
HDS foram realizadas utilizando o cromatografo a gas da marca Agilent
Tecnologies (modelo 6890N), dotado de detector de ionizagdo por chama
(300°C) e coluna capilar DB-1 (60,0 m x 320 um x 0,5 um).

As curvas analiticas dos reagentes e produtos foram obtidas através do
preparo de solucdes de concentracdes conhecidas de cada substancia,
relacionando essas concentragcbes as areas obtidas nos cromatogramas.
Foram feitas as curvas analiticas dos seguintes compostos comerciais: 4,6-
dimetildibenzotiofeno (97% - Sigma-Aldrich), 3,3’-dimetilbifenil (99% - Sigma-
Aldrich), quinolina (96% - Acros Organics), 1,2,3,4-tetrahidroquinolina (98% -
Sigma-Aldrich), 2-propilanilina (97% - Sigma-Aldrich), decahidroquinolina (97%
- Sigma-Aldrich), propilbenzeno (99% - Sigma-Aldrich) e propilcicloexano (99%
- Sigma-Aldrich).

IV.1.3.3 Cromatografo a gas com espectrometro de massas
(CG-MS)

Como vérias substancias formadas na HDS do 4,6-DMDBT e na HDN de
quinolina ndo possuem produtos comerciais, um equipamento de cromatografia
a gas acoplado com espectrébmetro de massas com detector quadrupolo da
marca Agilent (5975 MS / 7820A CG) e coluna capilar DB-1 (60,0 m x 250 um X
0,25 um) foi utilizado para a identificacao de todos os compostos formados nas
reacoes de HDS.

A quantificacdo dos produtos identificados pelo CG-MS foi feita adotando
0 mesmo fator de resposta do composto com tempo de retencdo e estrutura

guimica mais proximos do produto sem padrdo comercial identificado.
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IV.1.3.4 Peneiramento do suporte e do SiC
Como o suporte (Al,O3) foi fornecido em forma extrudada e o leito
catalitico também €& composto por carbeto de silicio (SiC), € necessario
adequar a granulometria, tanto para a impregnacao dos precursores no caso
do suporte como para evitar caminhos preferenciais dos reagentes no caso do
leito reacional. A faixa granulométrica escolhida foi de +60 -100 mesh Tyler
(0,250 - 0,149 mm).

IV.1.3.5 Carregamento do reator

Os catalisadores e carbeto de silicio foram peneirados separadamente
utilizando uma mesma faixa granulométrica (60-100 mesh Tyler) a fim de evitar
escoamento preferencial.

Para carregar o reator, cerca de 1,5 g de catalisador foi calcinado a
300 °C (com taxa de aquecimento de 2 °C.min™") em mufla por 1 h para
remocao de umidade. Apos resfriamento em dessecador, pesam-se cerca de
1,0 g de catalisador e 1,5 g de SiC, misturando os materiais. Adiciona-se entao
uma fina camada de 1a& de quartzo sobre a placa porosa pertencente ao reator
de modo a evitar passagem de sélidos que poderiam aderir a superficie da
placa. A mistura composta por catalisador e SiC foi inserida no reator no
espaco em torno do pogo que contém o termopar.

O leito catalitico também foi coberto com uma camada de 1& de quartzo
para que o mesmo se mantivesse fixo ao longo das reacbes. Sobre esta
camada foram adicionados aproximadamente 10 g de SiC, previamente
pesados, para minimizar 0 espaco vazio dentro do sistema e manter a
temperatura uniforme ao longo do reator. Antes da colocagdo do reator na
unidade foi adicionada uma terceira camada de |a para impedir que particulas
sélidas causem entupimentos e proteger valvulas e conexfes, como medida de
seguranca (BASTOS, 2011). Na Figura IV.4 se encontra ilustrado o

carregamento do reator com suas respectivas camadas.
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Figura IV.4. Carregamento do reator (BASTOS, 2011).

IV.1.3.6 Teste de presséo
O teste de presséo permite avaliar a existéncia de vazamentos ap0s a
montagem do reator. Primeiramente é realizado um teste com N; (99,999% -
Air Products) de modo a verificar vazamentos grosseiros. Em seguida, o teste
foi conduzido a presséao de 60 bar de H;(99,999% - Air Products), pressao 20%
maior que a maior pressao possivelmente utilizada para as reacdes de HDS
(50 bar). Considera-se a unidade apta para testes cataliticos se apés 3 horas,

houver variacdo de no maximo 1 bar.

IV.1.3.7 Secagem e sulfetacao

Apbs o teste de pressao, procedeu-se a secagem do sistema do leito
catalitico utilizando-se 30 mL.min™ de H, a 150 °C (taxa de aquecimento de 4,5
°C.min?) e 6 bar, permanecendo por 30 min nessas condices. Este
procedimento faz-se necessario para remoc¢ao de umidade do sistema.

A etapa de sulfetacao é realizada apos a secagem e tem por objetivo a
ativacdo do catalisador. Este processo foi feito com uma solucédo 4% m/m de
dissulfeto de carbono (CS,, P.A. - Vetec) em n-hexano (97% - Vetec). A
pressao foi elevada até 30 bar para, posteriormente, a alimentagcéo da carga de
sulfetaco ser iniciada e a vazéo de H, ser ajustada em 40 mL.min™. Espera-se
0 tempo necessario para garantir que a unidade esteja totalmente saturada

com a carga, determinado através da presenca de liquido na saida do
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separador gas-liquido. S6 a partir deste momento € que se inicia 0 aumento da
temperatura do reator até 350 °C (taxa de aquecimento de 2 °C.min™); isso é
importante para garantir que o catalisador esteja totalmente molhado pelo CS,,
evitando assim uma possivel reducdo do Ni e de Mo pelo H, acarretando uma
diminuicdo dos sitios ativos. A vazdo de carga de sulfetacdo foi ajustada em
0,1 mL.min™%. Ao se atingir a temperatura de sulfetacéo, o sistema permaneceu
nestas condi¢cdes por 2 h de forma a garantir que o catalisador foi exposto a

uma quantidade de enxofre pelo menos duas vezes superior a estequiométrica.

IV.1.3.8 Reacao

Para as reacdes de HDS, foram preparadas solu¢ées com 1000 mg.kg™
de enxofre em n-hexadecano (99% - Sigma Aldrich). Quando se avaliou o
efeito de inibicdo da quinolina, foram utilizadas as concentracdes de 20, 50, 90
e 120 mg.kg™ de nitrogénio, mantendo-se a mesma concentracéo de enxofre.

Ensaio em branco (sem catalisador), utilizando apenas SiC, foi realizado
em trabalho anterior (POLCK, 2010) ndo sendo observadas converséo de 4,6-
DMDBT ou qualquer alteracdo das caracteristicas iniciais da carga. A avaliacao
de limitagBes difusionais extra e intraparticula também foram realizadas em
trabalho anterior (POLCK, 2010), onde se verificou que as condigcoes
hidrodindmicas e de tamanho de particula sdo adequadas para se garantir que
a etapa controladora € a cinética.

Apos a sulfetacdo, primeiramente, a pressdo € elevada a de trabalho,
assim como as vazdes de carga e de H,. O inicio da reacdo acontece quando a
temperatura do reator chega a de trabalho, sendo coletadas amostras a cada
30 min para avaliagcdo da conversdo e da distribuicdo de produtos. O regime
permanente é alcancado em torno de 5 h de reacgdo, caracterizado por uma
variacdo na conversao de reagente inferior a 0,2 % (avaliada por cromatografia
gasosa).

Na Tabela IV-1 s&o apresentadas as condigbes experimentais utilizadas
para as reacOes de HDS. As condi¢gGes foram escolhidas de modo a varrer uma
ampla faixa de conversées. As réplicas foram realizadas a 260°C, 31 bar e 4h™.

Para cada carregamento do reator, foram feitos em torno de vinte
ensaios nao sendo constatada variagdo significativa da conversao e

distribuicdo de produtos nas réplicas realizadas.
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A conversao de 4,6-DMDBT foi calculada segundo a Equacéo IV-1.

X4 6DMDBT (%) = <C4,6DMDBT0_C4,6DMDBT) « 100 (IV-1)

C4,6DMDBT

onde : C4epmpeto — concentracdo de 4,6 DMDBT na alimentagéo (mmol.L™)

CasompeT — concentragdo de 4,6 DMDBT no efluente (mmol.L™)

Os rendimentos dos produtos foram calculados com base na

concentracéo inicial de 4,6-DMDBT, de acordo com a Equacéo 1V-2:

R, (%) = (C—) %100 (IV-2)

C4,6DMDBT

onde: Ci—3,3DMBF, DMBCH, MCHT, conforme apresentado no esquema
reacional da Figura IlIl.4.
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Tabela IV-1. Condi¢bes experimentais utilizadas

T (°C) P (bar) WHlsV
(h™)
215 31 4
215 31 8
215 51 4
215 51 8
230 41 6
245 31 4
245 31 6
245 31 8
250 31 6
250 41 6
250 51 6
260 31 4
260 41 6
275 41 6
275 51 4
285 31 4
285 31 8
285 51 4
285 51 8
300 51 6

As condi¢cbes dos ensaios na presenca de quinolina sdo apresentadas
na Tabela IV-2.

E conhecido que a saturacdo do primeiro anel aromatico da molécula de
quinolina & muito rapida e que se estabelece um equilibrio entre a quinolina e a
1,4-tetrahidroquinolina (1,4-THQ) e entre a quinolina e a 5,8-tetrahidroquinolina
(5,8-THQ). Dessa forma, pode-se expressar a conversdo do reagente
nitrogenado (Xg) considerando também a formacdo de 1,4-THQ e 5,-THQ
(Equacéo IV-3).
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Tabela IV-2. Condicfes das reacdes de HDS e HDN

Temperatura Pressao WHSV

Catalisador L
(°C) (bar) (h™)
275
NiMoOP 290 51 4
300
31
275
NiMolP 4
290 51
300
275
NiMo2P 290 51 4
300
Couina—Couin—C
Xo(%) = ( Quing . e T”Q) + 100 (IV-3)
Quing

onde: Cquino — concentragéo de quinolina na alimentagéo (mmol.L™)
Couin — concentragéo de quinolina no efluente (mmol.L™

Crhg — concentragéo de THQ no efluente (mmol.L™?)

A conversao de HDN (Xypn) (Equacéo IV-4) foi determinada conforme
proposto por INFANTES-MOLINA et al. (2012).

Xupn (%) = (CQuino_CQuin_qnt’N> * 100 (IV-4)

CQuino

onde: Ciin — concentragdo de intermedidrios nitrogenados (mmol.L™) (1,4-
THQ, decahidroquinolina (DHQ), 2-ortopropilanilina (OPA) e
propilcicloexilamina (PCHA)).

Os rendimentos foram determinados de acordo com Equacéo IV-5.

R,(%) = ( & )* 100 (IV-5)

Quing

onde: C; — concentragdo do composto i na HDN (mmol.L™).
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IvV.1.4 Modelagem cinética

Foram avaliados modelos de lei de poténcias global e considerando as
reagdes individuais. Os parametros dos modelos cinéticos foram estimados a
partir dos dados experimentais através de um procedimento numeérico hibrido a
partir do Software Estima (SCHWAAB et al., 2008), o qual combina um método
heuristico de otimizacdo (enxame de particulas) com um método deterministico
(Gauss-Newton), visando a minimizagdo da funcdo objetivo de minimos
quadrados ponderados. O procedimento de estimacdo foi repetido para
diferentes faixas de busca dos parametros, de modo a aumentar a
probabilidade de encontrar o minimo global da fun¢éo objetivo.

E importante salientar que o Estima n&o depende de um valor inicial uma
vez que o enxame de particulas € um método de busca aleatéria, além de
permitir a determinagcdo do erro de estimagdo dos parametros. O software
Statistica, utilizado por POLCK (2010), € um programa que estima parametros
empregando métodos deterministicos, isto é, que requerem uma estimativa
inicial. O software Athena® também utiliza um método deterministico, porém
nao apresenta o erro dos parametros estimados.

Para diminuir a obtencdo de parametros correlacionados entre, as
equacOes de Arrhenius sdo expressas em suas formas re-parametrizadas
(SCHWAAB et al., 2008), apresentadas na Equacdo IV-6. Os parametros

ajustaveis estado relacionados aos cinéticos pelas Equacdes IV-7 e IV-8.

ki = exp (—ai + bi (1 - %)) (|V-6)
Ei = RTrbi (|V-7)
k{ = exp(b; — a;) (IV-8)

onde:
a; e by — parametros ajustaveis;
ki e k? — velocidade especifica e fator pré-exponencial da reacéo i,
respectivamente;
T e T,— temperatura do sistema e temperatura de referéncia,

respectivamente (K);
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R — constante universal dos gases;

Ei — energia de ativagdo aparente da reacéo i.

No periodo de tempo disponivel, ndo foi possivel determinar a
distribuicdo de probabilidade dos erros experimentais uma vez que teriam que
ser realizadas no minimo trés réplicas para cada condi¢cdo experimental. De
forma a possibilitar a analise estatistica dos resultados da estimacdo de
parametros, foram calculados valores do erro inerente ao procedimento
experimental. Para as concentrac6es molares de cada espécie organica, 0 erro
experimental foi calculado a partir de réplicas realizadas para cada mistura
reacional. As réplicas foram realizadas nos valores centrais das faixas de
temperatura e pressao utilizadas nos experimentos. A metodologia utilizada
para a obtencéo do erro experimental é descrita a seguir:

1. Calculo das médias e variancias das concentracfes molares de cada
espécie organica, para niveis intermediarios de cada concentracao;

2. Calculo da variancia relativa das concentragcdes molares (variancia dividida
pela média);

3. Extrapolagédo das variancias relativas calculadas para todas as condi¢des

experimentais.

Desse modo, foi adotada a hipétese de que o0s erros seguem uma
distribuicdo normal conforme proposto por SCHWAAB (2005). Assim, foi
empregada a funcdo objetivo de minimos quadrados ponderados (Equacéo IV-
9) (SCHWAAB et al., 2008):

Zi‘l ZjE(Yij exp_ Vi modelo)z
Fovj = - (IV-9)
1)

onde:
y — concentragao de cada reagente e produto analisado;
N — numero total de compostos presentes;
E — numero de experimentos realizados;

0 — variancia da medida de concentracao.
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Para a utilizacdo da funcéo objetivo de minimos quadrados ponderados
foram empregadas as seguintes hipoteses (SCHWAAB, 2005):

1. Os erros experimentais seguem a distribuicdo normal;

2. Modelo perfeito: O modelo é capaz de descrever perfeitamente o
sistema, sendo o erro atribuido ao experimental,

3. Hipotese do experimento bem feito: Os experimentos representam
bem os dados e sdo independentes;

4. Os desvios das variaveis independentes e dependentes ndo estao
correlacionados;

5. As variaveis independentes sdo conhecidas com grande precisao;

6. Desvios das variaveis dependentes ndo correlacionados entre si.

As concentracdes molares dos compostos organicos foram obtidas por
cromatografia gasosa, enquanto as de hidrogénio foram estimadas com o
auxilio do software HYSYS®, através de um célculo de flash simples (equilibrio
liquido-vapor), fazendo uso da equacdo de estado SRK (SOAVE, 1972). A
estimacdo da concentracdo do gas na fase liquida tornou-se possivel a partir
dos dados de pressao, temperatura, quantidades relativas de hidrogénio e de
carga liquida (solucdo de 1000 mg.kg™ de S (4,6-DMDBT) em carga de
n-hexadecano), assim como sua composicdo. A concentracdo de H, foi
considerada constante por ser muito superior a inicial de 4,6-DMDBT.

De modo a aumentar a probabilidade de encontrar o minimo global para
a funcdo objetivo, repetiu-se o procedimento de estimacédo para diferentes
faixas de busca dos parametros. Os intervalos de confianca dos parametros
estimados foram obtidos para um nivel de confianca de 95% por meio da
distribuicdo t-student. A rotina numérica de integracdo das equacdes de
balanco utilizada foi a Dassel, fazendo-se uso de 1000 interagbes e 100
particulas. Os parametros que ponderam a contribuicdo individual e de grupo
na velocidade de cada particula, c; e ¢, respectivamente, foram iguais a 1,5 e

o fator de inércia (w) foi constante e igual a 0,75.
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V. Resultados e Discusséo
V.1 Caracterizacao
A série de catalisadores (NiMoxP/Al,O3) foi utilizada em estudo anterior
sobre os efeitos do fosforo na cinética de HDS do DBT e inibicdo por
compostos nitrogenados (VILLETH, 2014), sendo que o preparo e a
caracterizacdo das amostras foi realizada em conjunto. Os resultados de
caracterizacdo ja foram apresentados na dissertacdo mencionada, mas para
auxiliar a compreensdo dos resultados dos testes cataliticos seré@o
apresentados integralmente também no presente trabalho.

V.1.1 Fluorescéncia de raios X

A andlise elementar dos catalisadores foi realizada pela técnica de
fluorescéncia de raios X. Na Tabela V-1 sdo apresentados os teores nominais e
os reais determinados por FRX. Os resultados obtidos estédo de acordo com a

composi¢cao nominal.

Tabela V-1. Andlise quimica dos catalisadores NiMoxP calcinados.

Nominal (%om/m) Real (Y%om/m)
Catalisador
Mo Ni P Al Mo Ni P Al
NiMoOP 10 2,6 43,2 9,8 2,9 0,0 43,2

0
NiMo1P 10 2,6 1 42,0 9,1 2,8 1,3 42,4
NiMo2P 10 2,6 2 40,8 8,6 2,6 2,3 41,5
NiMo4P 10 2,6 4 38,4 9,1 2,7 4,1 38,9

V.1.2 Analise textural

A analise textural dos catalisadores calcinados € apresentada na Tabela
V-2. Observa-se a diminuicdo da area especifica e do volume de poros para o
teor de fosforo de 4% (m/m) quando se consideram os valores normalizados
por massa de suporte nos catalisadores, comportamento também observado
por FERDOUS et al. (2004). A reducédo da area BET pode ser atribuida ao
bloqueio dos poros da alumina pelo material impregnado e a solubilidade
parcial da alumina em meio acido na etapa do preparo (SOUZA et al., 1989;

EIJSBOUTS et al., 1991). No entanto, essa variacao da area pode se dever ao
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erro atribuido a analise, uma vez que os valores estdo muito prOximos entre si.
Deve-se considerar uma margem de erro de 10 % (precisdo da técnica) para

avaliar um real efeito da impregnacéo sobre a textura do suporte.

Tabela V-2. Andlise textural dos catalisadores NiMoxP calcinados.

Amostra Al,O3 NiMoOP NiMolP NiMo2P NiMo4P
Area especifica’ (m°. g™) 191 164 149 145 130
Area corrigida® (m®. g) 191 201 188 189 180
Volume de poros® (cm®g?) 0,5 0,4 0,4 0,3 0,3
Volume corrigido* (cm®.g*) 0,5 0,5 0,5 0,4 0,4
Diametro de poros® (A) 80,1 78,8 78,3 77,8 75,6

! Pelo método BET; * Area especifica normalizada pela massa de suporte na amostra; ° Da
curva de dessorcéo, pelo método BJH; * Volume de poros normalizado pela massa de suporte

na amostra; ° Diametro médio, da curva de dessorgéo, pelo método BJH (4V/A).

Segundo EIJSBOUTS et al. (1991), a adi¢cdo de baixos teores de fosforo
ao catalisador NiMo/Al,O3 praticamente ndo altera o diametro médio de poros,
0 que pode ser constatado pela Figura V.1, onde € apresentada a distribuicédo
do diametro de poros para o suporte e catalisadores obtida pela curva de
dessorcéo. Para teores de P cerca de 6% (m/m) pode haver um aumento do
diametro, atribuido a formacao de fosfato de aluminio, resultante de uma maior
interacdo com a alumina.

Todas as isotermas de adsorcdo de nitrogénio sédo do tipo IV (Figura
V.2), caracteristicas de soOlidos mesoporosos e apresentam um patamar bem
definido a pressdes elevadas por causa da condensacao capilar do nitrogénio,
sugerindo preenchimento total dos poros.
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Figura V.2. Isotermas de adsorcéo de N, para o suporte e catalisadores calcinados
(a) y-Al,O3, (b) NiMoOP, (c) NiMo1P, (d) NiMo2P e (e) NiMo4P.

V.1.3 Andlise térmica
Na Figura V.3 sao apresentados os perfis de perda de massa dos
catalisadores nao calcinados. Através da curva que representa a derivada da
analise termogravimétrica € possivel melhor identificar as temperaturas em que
ocorrem eventos de perda de massa, 0s quais foram separados por faixas de

temperaturas. Essas perdas de massa séo apresentadas na Tabela V-4.
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Figura V.3. Perfis de perda de massa para os catalisadores néo calcinados:
(a) NiMoOP, (b) NiMo1P, (c) NiMo2P e (d) NiMo4P.

Tabela V-3. Perdas de massa para os catalisadores néo calcinados.

Perda de Massa (%)

Catalisador
20-200°C 200-450°C 450-700°C
NiMoOP 5,0 7,1 0,6
NiMo1P 5,0 7,7 0,5
NiMo2P 7,2 6,9 0,5
NiMo4P 5,3 8,0 0,6

Através da andlise da Tabela V-3, é possivel perceber duas regiées de
significativa perda de massa: uma a temperaturas mais baixas (até 200°C) e
outra em temperaturas intermediarias (entre 200-450 °C). A perda de massa na
faixa de temperatura até 200 °C pode ser atribuida & dessorcdo de &gua
adsorvida. Para a faixa entre 200 e 450 °C, a perda pode ser atribuida a
decomposicdo dos sais precursores de niquel e molibdénio utilizados
(MORGADO JR et al., 2009; ESCOBAR et al., 2009).
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Na Figura V.4 sdo apresentados os perfis de perda de massa dos
catalisadores calcinados. As respectivas perdas de massa para as mesmas

faixas de temperatura sdo apresentadas na Tabela V-4.
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Figura V.4. Perfis de perda de massa para os catalisadores calcinados:
(a) NiMoOP, (b) NiMo1P, (c) NiMo2P e (d) NiMo4P.

Tabela V-4. Perdas de massa para os catalisadores calcinados.

Perda de Massa (%)

Catalisador
20-200°C 200-450°C  450-700°C
NiMoOP 6,5 0,9 0,5
NiMol1lP 5,2 1,0 0,4
NiMo2P 7,3 1,1 0,4
NiMo4P 4,3 0,5 0,4

Através da andlise da Tabela V-4, pode-se perceber uma perda de
massa mais significativa na faixa de temperaturas compreendidas entre 20 e
200°C, atribuida anteriormente a dessor¢édo de 4gua adsorvida (MORGADO JR
et al., 2009; ESCOBAR et al., 2009).
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Para maiores faixas de temperatura as perdas de massa sao bem
reduzidas, sugerindo uma alta estabilidade térmica dos catalisadores.
Comparando-se as perdas de massa dos catalisadores ndo calcinados e
calcinados, a pequena variagdo de massa na faixa entre 450 e 700°C, indica
uma escolha adequada da temperatura de calcinacdo, garantindo que nao ha
mais decomposicdo de precursores, o que poderia diminuir a formacédo das
espécies oxidas precursoras da fase ativa (MORGADO JR et al., 2009).

V.14 Anélise estrutural
V.1.4.1 Difragédo de raios X
Os difratogramas dos catalisadores calcinados sé&o apresentados na
Figura V.5. E possivel identificar picos caracteristicos da y-Al,Oz a 26 = 37,3,
45,8 e 66,6° (JCPDF471049).

NiMo4P

NiMo2P

NiMo1P

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (°)
Figura V.5. Difratogramas dos catalisadores NiMoxP calcinados.

* Picos caracteristicos da y-Al,O3

A partir da analise da Figura V.5, percebe-se que had uma alteracdo no

difratograma da alumina na faixa 15 a 35° regido em que tipicamente
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aparecem picos de difracdo mais intensos associados a oxidos de Ni e Mo. Na
regido restante do difratograma (35 — 80°), percebe-se que o difratograma da
alumina ndo se alterou com a adi¢cdo de Mo,Ni e P, o que também é sugerido
por DECANIO et al. (1991) e FERDOUS et al. (2004).

Quanto ao Ni, picos de NiO cristalino (26= 37,2°, 43,3° e 67,2°) séo
muito proximos aos da y-Al,O3, ndo tendo sido identificados nos catalisadores,
0 que pode ser atribuido ao baixo teor do metal utilizado. XIANG et al. (2011)
também ndo observaram picos relativos a uma fase cristalina de Ni utilizando
catalisadores com 3,5 % m/m de Ni. RYNKOWSKI et al. (1993) observaram a
formacdo de NiO cristalino. No entanto, seus catalisadores continham teor do
metal bem mais elevado (5 a 15 % m/m).

Ao avaliar a adicdo de fosforo a catalisadores NiMo/Al,O3, ZHOU et al.
(2009) observaram picos mais intensos a 206= 27,4° (JCPDS 35-609), que
foram atribuidos ao plano (021) do cristal de MoOj3. Os autores observaram que
o aumento do teor de fosforo nos catalisadores provocou um aumento da
intensidade nesse pico. Teores de fosforo mais elevados promoveriam uma
reducdo da dispersdao do molibdénio sobre o suporte, o que acarretaria a
formacdo desses cristais de MoO3;. O mesmo efeito pode ser observado nos
difratogramas dos catalisadores da Figura V.5, observando-se um ombro mais
intenso a 27,4° para o catalisador contendo 4 % m/m de P, o que sugere a
presenca de MoOs.

Da Figura V.5, é possivel que haja a presenca de espécies NiMoO, (26=
10,8, 20,6, 21,4, 26,9, 29,5 e 33,0°), diante do pico em 26,9°, 0 que ja
observado por ZAVOIANU et al. (2001), que estudaram a formacdo de NiMoO,4
em catalisadores suportados em y-Al,O3. Outra possibilidade para a formacgéo
de um pico em 27,0° é presenca de AIPO,4, observado por LEWIS e KYDD
(1991).

E importante ressaltar que é possivel que haja a formacéo de estruturas
de Ni e/ou Mo cristalinas apresentando tamanho inferior ao limite de detecgéo
do aparelho ou amorfas.
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V.1.4.2 Espectroscopia de Laser RAMAN

Na Figura V.6 sao apresentados os espectros de laser RAMAN dos
catalisadores calcinados em funcéo do comprimento de onda.

Picos na regido de 950 — 970 cm™ indicam espécies de polimolibdatos
com grande interacdo com a alumina (KAZTELAN et al., 1983) e dizem respeito
a vibracao da ligacdo Mo=0 das espécies de Mo (WEI et al., 1998). Da Figura
V.6, observa-se a presenca de picos na regido de 218, 359 e 960 cm™ para
todos os catalisadores calcinados. Esses picos também foram observados por
YIN et al. (2010), que avaliaram o papel do fésforo em catalisadores
NiMoP/Al,O3 e atribuiram tais picos a polidnions de molibdénio da espécie
Mo7O24. Para o pico de 218 cm™ também é possivel que haja a presenca de
espécies [P2M0s023]%".

Percebe-se a formac&o de um ombro na faixa de 820 cm™ atribuido por
WEI et al. (1998) a presenca de MoOgs cristalino, livre na superficie. Esse pico
representa uma diminuicdo da dispersdo do molibdénio no suporte e € mais
acentuado para o catalisador contendo 4 % (m/m) de fosforo.

Quanto ao niquel, JIANG et al. (2013) observaram que bandas nas
regides de 380, 520 e 700 cm™, indicando a presenca de Ni** em coordenacéo
octaédrica. Segundo CHAN e WACHS (1987) e MIRONOVA-ULMANE et al.
(2007), picos na faixa 550-580 cm™ também sugerem a presenca de Ni**. Da
Figura V.6, observa-se um pico na regido de 560 - 570 cm™, que pode ser
atribuido a presenca de NiO. Para o catalisador NiMo4P n&o foi observado o
pico na regido de 560 — 570 cm™, o que indica auséncia dessas espécies.

Nenhum outro pico referente ao niquel foi observado nos espectros.
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Figura V.6. Espectros de laser RAMAN para os catalisadores calcinados

V.1.4.3

Comprimento de onda (cm™)

(a) NiMoOP, (b) NiMo1P, (c) NiMo2P e (d) NiMo4P.

Ressonancia magnética nuclear de *’Al e 3P

Na Figura V.7 sdo apresentados os espectros de ressonancia de 2’Al

para os catalisadores NiMoxP calcinados.
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Figura V.7. Espectros de RMN de Al MAS.

Para os espectros de ressonancia de 2’Al, picos entre 0 e 8 ppm indicam
a presenca de aluminio em coordenacao octaédrica, enquanto picos situados
em 60-73 ppm indicam espécies de aluminio tetraédrico, tipicos de alumina.
Para o fosfato de aluminio, o deslocamento quimico depende da cristalinidade
(DECANIO et al., 1991): se o composto formado for amorfo observa-se um pico
em 38 ppm e caso seja cristalino, em 40 ppm. Outros compostos com maior
interacdo com o suporte também podem ser formados, como é o caso do
Al>(MoQOy,)s3, que apresenta picos entre -8 e -13,7 ppm (DECANIO et al., 1991,
IWAMOTO e GRIMBLOT, 1999).

De acordo com a Figura V.7, os espectros de *’Al MAS dos
catalisadores apresentam picos largos com maximos em torno de 60 e O ppm,
caracteristicos de alumina. Tais picos podem ser atribuidos a presenca de
aluminio em coordenacéo tetraédrica e octaédrica, respectivamente. Através
de uma decomposicao de espectros, é possivel estimar os percentuais de cada

espécie, apresentado na Tabela V-5.
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Tabela V-5. Distribuicdo de coordenacgao dos aluminios para os catalisadores calcinados.

Amostra Al tetraédrico Al octaédrico
(~60 ppm) (~0 ppm)
NiMoOP 26,9 73,1
NiMo1P 26,1 73,9
NiMo2P 24,0 76,0
NiMo4P 26,3 73,7

Observa-se que a adicdo de fosforo ndo alterou a coordenacéo dos
aluminios presentes utilizando como referéncia o catalisador NiMoOP. Além
disso, ndo foram identificados picos nas regides tipicas de formacéo de fosfato
de aluminio amorfo e cristalino (38 e 40 ppm, respectivamente), apesar de
haver uma visivel perda de simetria no pico de aluminio tetraédrico, o que
poderia sugerir a formacao de espécies fosfato.

Para o catalisador com 0 % m/m de fésforo, foi identificado um discreto
ombro em -13,7 ppm, o que poderia ser indicativo da formacéo de Al,(M0Oy)s,
0 que nado ocorre para os catalisadores que contém fésforo, sugerindo que o
fésforo diminui a interacdo entre o molibdénio e o aluminio. No entanto, a
presenca de molibdato de aluminio na amostra NiMoOP n&o foi detectada por
outras técnicas de caracterizacdo, como difracdo de raios X e espectroscopia
Raman.

Na Figura V.8 sdo apresentados os espectros de ressonancia *'P MAS
para os catalisadores calcinados. Os picos obtidos sédo apresentados na Tabela
V-6.

Considerando os espectros de ressonancia de 3P MAS, deslocamentos
guimicos em -10 ppm indicam a presenca de fosfato monomérico, em -20 ppm
sdo atribuidos a presenca de fosfato polimérico (DECANIO et al., 1991;
IWAMOTO e GRIMBLOT, 1999) e mudancas em picos inferiores a -25 e -32
ppm séo atribuidas a presenca de espécies de fosfato de aluminio, com maior
interacéo com o suporte (DECANIO et al., 1991; KRAUS e PRINS, 1997).
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Figura V.8. Espectros de RMN de *'P MAS.

Tabela V-6. Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN de ¥p dos

catalisadores.

Sinais observados

Amostra

(ppm)
NiMoOP
NiMol1P -16,6
NiMo2P -17,6
NiMo4P 21,4

E possivel observar na Figura V.8 um pico largo na faixa entre -5 e -40
ppm, com centro em torno de -20 ppm, que pode ser atribuido a presenca de
espécies fosfato. Percebe-se que com o aumento do teor de fosforo nos
catalisadores ha um deslocamento de -10 para -20 ppm, sugerindo a formacgéo
de mais espécies polifosfatadas (LIMA et al., 1995). Notam-se ainda picos
largos em 60 ppm e -80 ppm, provocados por bandas laterais de rotacdo, que
sao normalmente observadas em espectros de RMN. Esses sinais ndo dizem

respeito a diferentes espécies formadas, somente interagfes anisotrdpicas, ou
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seja, espécies em diferentes orientacbes no espaco (MONTESINOS-
CASTELLANOS et al., 2012).

Segundo DECANIO et al. (1991), o fésforo promove a formacao de
espécies de molibdénio octaédricas em detrimento de espécies tetraédricas.
Isso pode ser atribuido a diferentes motivos: competicdo pelos grupamentos
hidroxila bésicos, alteracdo do ponto isoelétrico da alumina, que favoreceria
uma adsor¢cdo de maior quantidade de molibdénio ou predominancia de
polifosfatos para espécies com baixo teor de fésforo.

Percebe-se que, para teores de fosforo maiores que 2% (m/m), ha um
alargamento do pico, com formacdo de um ombro na faixa de -25 a -32 ppm,
indicando a presenca de fosfato de aluminio. De acordo com IWAMOTO e
GRIMBLOT (1999), os grupamentos Al — OH na superficie da alumina seriam
protonados pelo H3PO, durante a impregnacdo através de uma ligacdo
covalente que, apos a calcinacéo, levaria a formacao de espécies Al—- O - P, 0
que corrobora o observado para os espectros de ressonancia de *'P MAS.

Portanto, ao se aumentar o teor de fésforo no suporte, ha inicialmente
tendéncia de formacao de espécies polifosfato na superficie do suporte e, para

teores mais elevados, ha indicios de formacéo de fosfato de aluminio.

V.1.4.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Os espectros de reflectancia difusa dos catalisadores calcinados séo
apresentados na Figura V.9.

Bandas na regidao de 600-650 nm podem ser atribuidas as espécies de
niquel tetraédricas enquanto bandas na regido de 700-720 nm representam
niquel em coordenacéo octaédrica (SILVA et al., 1994; SALERNO et al., 2004;
GUEVARA-LARA et al., 2007). Da Figura V.9, observa-se que na auséncia de
fésforo ha uma banda na regido de 600-650 nm, indicando a formacéo de
espécies de niquel em coordenacao tetraédrica. Com o aumento do teor de
fésforo, ha um deslocamento dos picos da regidao de 600-650 nm para a regiao
de 700-720 nm, indicando a formacédo de NiO com coordenacdo octaédrica.
Percebe-se ainda a formacgédo de um ombro a 430 nm com o aumento do teor
de fésforo, sugerindo a formacdo de NiMoO,4, também com coordenacgéo
octaédrica (SILVA et al., 1994).

71



0,0 1 —— NiMoOP

0,2 1

0,4 1

0,6 1

0,8 1

<«— Reflectancia

1,0

1,2+

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura V.9. Analise de DRS para os catalisadores calcinados.

Quanto ao molibdénio, segundo DUAN et al. (2007), bandas na regido
de 220-250 nm sé&o atribuidas a espécies de molibdénio tetraédrico e bandas
em 320 nm, a espécies de molibdénio na forma octaédrica. Outros autores
também admitem essas regides como caracteristicas para o molibdénio
(ABELLO et al., 2001; GUEVARA-LARA et al., 2007). Uma banda larga na faixa
de 280-400 nm sugere a existéncia tanto de espécies de molibdénio em
coordenacao tetraédrica quanto octaédrica (XIONG et al., 1999). KIM e WOO
(1992) argumentam que a presenca de fosforo provoca um aumento na
intensidade da banda situada em 320 nm, indicando um aumento no ndmero
de sitios de molibdénio octaédricos. Da Figura V.9, verifica-se que, com a
adicao de fésforo, hd um deslocamento da banda a 280 nm para comprimentos
de onda maiores (300 nm), sugerindo um aumento do niamero de espécies de
molibdénio com coordenacao octaédrica.

WEBER et al. (1995) representaram o espectro de reflectancia difusa em
funcdo da energia de borda da banda (“band gap energy”) dos fétons e
associaram diferentes espécies de molibdénio com base em cada energia
Figura V.10.
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Para avaliar a energia de borda da banda foi utilizado o gréfico
construido do quadrado da funcdo Kubelka-Munk multiplicada pela energia do
féton em funcdo da energia dos fétons. A energia de borda de banda é
determinada pela extrapolacdo da parte linear da curva até o eixo das
abscissas e este valor pode ser comparado com as estruturas propostas por
WEBER et al. (1985).

Comparando-se seus resultados com a Figura V.11, verifica-se que,
para o catalisador sem fosforo, a energia de banda (3,66 eV) é representativa
de espécies [M0,07]> em coordenacao tetraédrica. Com o aumento do teor de
fésforo, ha um deslocamento das energias de banda para valores menores,
sugerindo a formacdo de polimolibdatos [Mo070.4]> com coordenacéo
octaédrica. SUN et al. (2003) também relataram que a presenca de fésforo nos
catalisadores aumenta a quantidade de espécies de polimolibdatos com
coordenacdo octaédrica em detrimento de espécies de molibdénio em
coordenacao tetraédrica. Esses autores argumentaram que as espécies de Mo
e Ni em coordenacdo octaédrica sdo as responsaveis pela atividade dos
catalisadores nas reacdes de HDS.

Cabe ressaltar que a diferenca nos perfis observados nas Figuras V.11 e
V.10 pode ser atribuida a um efeito conjugado entre as espécies de Ni e de Mo

presentes nos catalisadores.
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Figura V.10. Espécies superficiais do molibdénio previstas empregando-se a funcao
transformada de Kubella-Munk (adaptado de WEBER et al., 1995).
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Figura V.11. Andlise de DRS para os catalisadores calcinados em funcéo da energia da

banda.

V.1.5 Analise de propriedades redutoras
Os perfis de reducdo dos catalisadores NiMoxP calcinados sao
apresentados na Figura V.12. Cada perfil de reducéo foi bem ajustado por trés
curvas gaussianas: a primeira entre 421 e 448 °C, a segunda entre 548 - 577°C
e a Ultima entre 788 e 800 °C. Cabe ressaltar que, a temperatura foi mantida
constante em 800 °C ao final da TPR, de forma que, na Figura V.12, a curva
apos esta temperatura representa o consumo de hidrogénio em modo

isotérmico.
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Figura V.12. Decomposicédo de picos dos perfis de reducéo dos catalisadores:
(a) NiMoOP, (b) NiMo1P, (c) NiMo2P e (d) NiMo4P.

Os picos de consumo de hidrogénio a baixa temperatura, na faixa entre
421 e 448 °C podem ser atribuidos a reducdo parcial de espécies de
heteropolimolibdatos com coordenacdo octaédrica e menor interacdo com a
alumina (Mo®* para Mo*) ou de Ni?* para Ni° (BRITO e LAINE, 1993;
CORDERO e AGUDO, 2000; SOLIS et al., 2006; ZHOU et al., 2010). QU et al.
(2003) afirmam que esse pico a temperatura mais baixa pode também estar
relacionado a espécies amorfas de molibdénio na forma oxidada (+6), com
pouca interacdo com o suporte.

O segundo pico, situado entre 534 e 577 °C, pode estar relacionado a
reducdo de espécies de Ni?* octaedricamente coordenadas sobre a superficie
da alumina, a reducdo de NiO fortemente ligado ao suporte ou a presenca de
estruturas de MoOs; em maior interacdo com o0 suporte e MoOs; massico
(HOFFER et al., 2000; SOLIS et al., 2006). Também pode ser atribuida a esse
pico a reducédo de espécies Ni — Mo — O, formadas a partir da reacéo entre Ni e
Mo, provavelmente NiMoO,4 (ZHOU et al., 2010).
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O terceiro pico de reducao, situado entre 788 e 800 °C, foi atribuido a
reducéo de espécies de molibdénio n&o reduzidas na primeira etapa (Mo*" para
Mo?), ou espécies de Mo®* tetraédricas com maior interagdo com a alumina
(CORDERO e AGUDO, 2000; QU et al., 2003; FERDOUS et al., 2004; ZHOU
et al., 2010).

De forma geral, percebe-se que a adi¢do de teores crescentes de fésforo
provoca uma diminuicdo na intensidade dos picos da segunda e terceira
regides e aumento da primeira, indicando que a presenca de fosforo no
catalisador favorece a formacdo de espécies em menor interacdo com o
suporte (Ni e Mo) e espécies menos condensadas (MoOs3).

Na Tabela V-7 sé&o apresentadas as temperaturas dos picos de reducao
obtidos pela decomposicdo gaussiana, o consumo de H; durante a reducéo e

os graus de reducéo total e até 700°C.

Tabela V-7. Consumo de H,, temperatura de picos e grau de reducgéo

para os catalisadores NiMoxP calcinados.

Temperatura (°C) Graude Graude

Consumo Reducdo Reducéo

Catalisador H, total Total até
(umols.g™) 1° pico 2° pico (%) 700°C

(%)

NiMoOP 1831 430 577 51,5 27,2
NiMo1P 1683 421 548 50,7 33,8
NiMo2P 1526 421 541 48,6 33,3
NiMo4P 1857 448 551 56,1 38,3

O grau de reducéao foi determinado a partir da razao entre 0s consumos
experimental e tedrico de hidrogénio das reacfes de reducédo dos referidos
oxidos de Ni e Mo, de acordo com a estequiometria das Equacgbes V-1 e V-2 e
considerando-se os teores de metais determinados por FRX. O consumo de
hidrogénio foi determinado pela integracdo das areas sob os picos dos perfis
de reducédo, sendo relacionado as massas de Oxidos metéalicos presentes nos
catalisadores.

MoO3 + 3 H, > Mo + 3 H,0 (V-1)
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NiO + H2 -> Ni+ H20 (V'Z)

Da Tabela V-7, percebe-se que a adicdo de teores de fosforo até 2%
(m/m) promove uma diminuicdo da temperatura de reducdo da primeira etapa,
indicando que o fosforo diminui a interacdo dos oOxidos metalicos com a
alumina. Para teores maiores que 2% (m/m), h4 um deslocamento da etapa de
reducdo para temperaturas maiores, 0 que pode ser um indicativo de que
teores de fosforo elevados aumentam a interacdo com a alumina, dificultando a
redugéo. ATASANOVA et al. (1997) avaliaram a redutibilidade de catalisadores
NiMoP/Al,O3; com diferentes teores de fosforo através da técnica de reducgéo a
temperatura programada e constataram que a adicdo de baixos teores de
fésforo promove a formacdo de espécies de polimolibdatos faciimente
reduzidas que apresentam menor interacdo com o suporte. Os autores
verificaram, no entanto, que elevados teores de fésforo promovem a formacéo
de NiMoO,, espécies que sdo reduzidas em temperaturas mais elevadas. A
diminuicdo da redutibilidade de catalisadores contendo fdésforo (2,7% m/m)
também foi observada por FERDOUS et al. (2004b) e ZHOU et al. (2010) que
relatam que a redutibilidade do catalisador diminui provavelmente devido a
forte interacdo de Ni com a alumina e a uma possivel formacdo de AIPO,4 na
superficie de suporte.

Em relacdo ao segundo pico, percebe-se que a adicdo de fbsforo
provoca um deslocamento para temperaturas menores, indicando uma
diminuicdo da interacdo das espécies de Ni octaédrico com a alumina ou uma
de espécies de Mo com o suporte.

Os graus de reducao total ficaram na faixa de 48 a 56%, o0 que pode
estar associado a reducdo incompleta dos 6xidos de molibdénio. MORGADO
JR et al. (2009) obtiveram reducédo completa para um catalisador NiMo/Al,;O3
com teores similares de niquel e molibdénio, contudo a reducao foi feita em
outra condigédo, até 1000 °C.

A redutibilidade até 700 °C foi calculada uma vez que essa faixa de
temperatura é atribuida a reducéo de espécies responsaveis pela formacao da
fase ativa do catalisador (Mo®" para Mo* e de Ni** para Ni°). Dessa forma, o

grau de reducdo a 700 °C e a capacidade de sulfetagdo podem estar
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relacionados. Nessa faixa, percebe-se que o aumento do teor de fosforo
aumenta o grau de reducdo e este aumento foi mais significativo para teores

maiores que 2% (m/m).

V.1.6 Anadlises de acidez
V.1.6.1 Dessorcao de ambnia a temperatura programada

Na Figura V.13 sdo apresentados os perfis de dessor¢cdo da amdnia a
temperatura programada. Cada perfil foi bem ajustado por trés curvas
gaussianas.

As propriedades acidas dos catalisadores sdo apresentadas na Tabela
V-8. Os sitios &cidos foram classificados em fracos (< 200°C), moderados (200-
400°C) e fortes (400-500°C) (HERRERA et al., 2005). A partir da analise da
Tabela V-8, percebe-se que a adicdo de foésforo promoveu um aumento na
acidez total dos catalisadores, tanto considerando a densidade de sitios por
massa quanto por area de suporte. Além disso, nota-se uma reducéo da forca
dos sitios, tendo o aumento do teor de fésforo um efeito promotor para a
formacdao de sitios acidos fracos e moderados.

LEIVA et al. (2013) estudaram o efeito da adicdo de fésforo sobre
catalisadores MoP/Al,O3; e obtiveram um aumento na acidez total para os
catalisadores aumentando o teor de fésforo. Quanto a forca acida, a mesma
diminuiu para teores até 2 % m/m. Segundo os autores, a reducdo da forca
acida pode estar relacionada a reducao de espécies Al-OH provocada pela
formacao de espécies AIPO,4, 0 que também provocaria uma diminuicdo da
acidez de Bronsted.
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Figura V.13. Perfis de dessorcéo de NH; dos catalisadores calcinados
(a) NiMoOP, (b) NiMo1P, (c) NiMo2P e (d) NiMo4P.

Tabela V-8. Propriedades acidas dos catalisadores NiMoxP calcinados.

Densidade

Densidade

Distribuicdo da forca &cida

HmOI-gsup_1 (%)
total de total de sitios

Catalisador =~ . ] Acima de
sitios acidos acidos Até 200°C 200 - 400°C
-2\a 1 4OOOC
(umol.m™) (Hmol.gsup 7)
Fracos Moderados Fortes
NiMoOP 5,9 1184 152 (12,8) 745 (62,9) 287 (24,2)
NiMol1lP 6,8 1274 197 (15,5) 829 (65,1) 248 (19,5)
NiMo2P 7.4 1407 231 (16,4) 957 (68,0) 220 (15,6)
NiMo4P 9,0 1627 300 (18,4) 1126 (69,2) 202 (12,4)

% Area normalizada pela massa de suporte

O aumento da acidez total com a adicdo de fésforo também foi
constatado na literatura (HERRERA et al., 2005; PAWELEC et al., 2008). A

distribuicdo de forca &cida encontrada para a série NiMoxP também foi
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observada por outros autores (STANISLAUS et al., 1988; LIU et al., 2004;
FERDOUS et al., 2004b).

V.1.6.2 Dessorcgédo n-propilamina a temperatura programada

Apés a adsorcdo de n-propilamina, o aumento da temperatura promove
sua decomposicdo em sitios de Bronsted em propeno e amdnia, formados em
guantidades equimolares. No entanto, a quantificacdo da densidade de sitios
de Bronsted se mostra mais adequada através do propeno uma vez que a
amonia sofre varios ciclos de adsor¢do/dessorcao nos sitios do catalisador com
0 aumento da temperatura (GORTE, 1999).

Na Tabela V-9, sdo apresentadas as densidades de sitios de Bronsted
para os catalisadores NiMoxP calcinados. A partir de sua analise, percebe-se
que a adicdo de fésforo promove um aumento na acidez de Bronsted dos
catalisadores até 2% P m/m, sendo o catalisador com 1% P m/m o que
apresenta maior acidez. Comportamento similar foi obtido considerando tanto o
propeno formado por massa de catalisador quanto por massa de suporte. Tal
aumento na acidez de Bronsted também foi proposto por KWAK et al. (1999),
que avaliaram o efeito de fésforo na acidez de catalisadores CoMo/Al;O3
através de infravermelho de piridina. O teor de fosforo variou entre 0 e 3% m/m
para esses catalisadores.

JONES et al. (1995) afirmaram que a acidez de Bronsted aumentaria
para baixos teores de fosforo utilizando catalisador NiMo. Os autores relataram
que adicdo de 3% m/m de P j& diminuiria a densidade de sitios acidos de

Bronsted, o que teria um efeito negativo em reacdes de HDS.

Tabela V-9. Densidade de sitios de Bronsted para os catalisadores NiMoxP calcinados

Propeno formado por Propeno
Propeno formado
Amostra 1 massa de suporte formado por
(Mmolgcat ) 1 L )
(wmol.gsup ) area (umol.m™)
NiMoOP 91 111 0,55
NiMol1P 136 171 0,91
NiMo2P 119 155 0,82
NiMo4P 76 101 0,56
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Considerando o propeno formado por area de suporte, observa-se que a
adicdo de fosforo até 2% m/m aumenta a densidade de sitios acidos de
Bronsted em relacdo ao catalisador NiMoOP. O catalisador NiMo4P apresentou

uma acidez semelhante ao catalisador sem fésforo.

V.1.6.3  Espectroscopia naregiao do infravermelho por
transformada de Fourier utilizando piridina como molécula
sonda

Foram obtidos espectros no infravermelho na regido de vibragdo das
hidroxilas e na regido da piridina adsorvida na superficie dos catalisadores. No
caso da piridina, o espectro apresentado foi obtido apdés a subtracdo do
espectro da amostra antes da adsorcao da base.

A adsorcdo de piridina na regiao do infravermelho permite identificar e
quantificar a presenca de sitios acidos de Bronsted e de Lewis, possibilitando
avaliar a influéncia desses sitios acidos nas rea¢des de hidrotratamento.

Os modos vibracionais usados para distinguir os sitios de Bronsted
(BPY) e de Lewis (LPY) e seus respectivos numeros de onda (na regido entre
1660 cm™ — 1400 cm™) estéo representados na Tabela V-10 (YURDAKOC et
al., 1999).

Tabela V-10. Atribuicdo dos modos vibracionais da piridina adsorvida em sitios acidos
de Bronsted e de Lewis (adaptado de YURDAKOC et al., 1999).

Modos BPY LPY

Vibracionais cm™ cm™

Modo 8a 1639 1617
8b 1613 ---

19a 1489 1495

19b 1539 1451

Para fazer a identificagdo e quantificacdo dos sitios de Bronsted e Lewis
geralmente sdo utilizadas as bandas em 1539 cm™ e 1451 cm?,
respectivamente. Na formacédo dos sitios de Bronsted ocorre transferéncia de
prétons do sitio para a piridina. Nos sitios de Lewis ocorre uma transferéncia do

par de elétrons livres do nitrogénio da piridina para os sitios catidnicos
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insaturados. As bandas em 1491 e 1615 cm™ estdo relacionadas tanto & acidez
de Bronsted quanto de Lewis, tornando dificil a sua quantificacdo (PARRY et
al., 1963; KWAK et al., 1999; YURDAKOC et al., 1999; SANCHEZ-MINERO et
al., 2008).

Na Figura V.14 sdo apresentados os espectros de FTIR na regido de
piridina (1700-1350 cm™) para os catalisadores NiMoxP calcinados. Os
espectros apresentam as bandas de adsorcdo da piridina apds o tratamento
térmico das amostras a 150 °C. Verifica-se um aumento da intensidade da
banda a 1545 cm™ para um teor de fésforo de 1% m/m, indicando um maior
teor de sitios de Bronsted para este catalisador. Na regido de 1613 cm™
percebe-se a formagdo de um ombro que vai diminuindo com a adicdo de
fésforo, através de uma decomposicdo de espectros é possivel inferir que o
aumento do teor de fésforo diminui a contribuicdo da banda em 1617 cm™,
referente a formacéao de sitios de Lewis. O mesmo perfil pode ser observado se
compararmos a banda formada em 1451 cm™.

1451 cm™
1613 cm™ ‘

1545 cm™
\ 1577 cm™

1491 cm™
NiMo4P

NiMo2P

Absorbancia (u.a.)

NiMo1P

NiMoOP

I : I ‘ I
1700 1600 1500 1400
Comprimento de onda (cm™)

Figura V.14. Espectros de FTIR regido de adsorcdo de piridina para os catalisadores

NiMoxP calcinados.
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A quantificacdo dos sitios acidos de Bronsted e de Lewis foi realizada a
partir da expressdo de Lambert-Beer, apresentada na Equacao V-3 (EMEIS,
1993; YURDAKOC et al., 1999):

ATTR?
qy == (V-3)

we

onde:

gn — concentracdo das espécies adsorvidas (umol de piridina.mg™);
A — &rea integrada obtida a 150°C (cm™);

R — raio da pastilha (cm);

w — massa da pastilha (mg);

£ — coeficiente de extingéo ou de adsortividade molar (cm.umol™).
Sitios acidos de Bronsted e de Lewis apresentam diferentes valores de
€, sendo adotados para fins de calculos aqueles determinados por EMEIS
(1993):
gg = 1,67 cm.pmol™1

g, = 2,22 cm.pmol ™t

onde €z é coeficiente de extingdo associado & banda em 1545 cm™ devido a
adsorcdo de piridina em sitios acidos de Bronsted e ¢ é o coeficiente de
extincdo associado & banda em 1455 cm™ devido & adsorcdo de piridina em
sitios acidos de Lewis.

As densidades de sitios acidos de Lewis e de Bronsted sé&o
apresentadas na Tabela V-11.
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Tabela V-11. Densidade de sitios acidos de Bronsted e Lewis para os catalisadores

NiMoxP calcinados.

Sitios acidos de Sitios acidos de Sitios acidos de  Sitios acidos de

Amostra Bronsted (umol  Brdnsted (umol Lewis (umol Lewis (umol
piridina.g™) piridina.m) piridina.g™) piridina.m™)
NiMoOP 16 0,08 130 0,65
NiMol1P 24 0,13 121 0,64
NiMo2P 19 0,10 98 0,52
NiMo4P 14 0,08 68 0,38

A partir da analise da Tabela V-11, observa-se um aumento na
densidade de sitios de Bronsted dos catalisadores com o aumento do teor de
fosforo até 2 % m/m em relacdo ao catalisador sem fosforo, resultado em
consonancia com o TPD de n-propilamina, sendo o maximo em 1% P m/m.
Além disso, observa-se uma diminuicdo da densidade de sitios de Lewis.
KWAK et al. (1999) reportaram que o aumento no teor de fésforo promoveria
um aumento na acidez de Bronsted, mas ndo alteraria a acidez de Lewis. J&
SANCHEZ-MINERO et al.(2008) sugerem que a presenca de uma banda em
1615 cm™ indicaria a presenca de alumina em coordenac&o octaédrica.

E importante observar que um perfil diferente para a acidez total foi
observado pelas técnicas de TPD de NH3z e FTIR utilizando piridina como
molécula sonda. A primeira indica um aumento na acidez total dos
catalisadores enquanto a segunda aponta para uma diminui¢cdo da acidez. Tal
oposicao pode ser atribuida a diferenca na for¢a basica das moléculas sonda: a
amonia é uma base muito mais fraca em relacdo a piridina, podendo se
adsorver facilmente sobre a superficie. A piridina se adsorveria em sitios de
maior forca. Outro fator que poderia justifica a contradicdo dos resultados € o
fato dos espectros de infravermelho também apresentarem bandas atribuidas
aos dois tipos de sitios acidos que ndo foram consideradas no célculo da
densidade dos sitios acidos.

Na Figura V.15 esté ilustrada a regido das hidroxilas (3900 — 3300 cm™)

para os catalisadores NiMoxP calcinados.
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Figura V.15. Espectros de FTIR regido de hidroxilas para os catalisadores NiMoxP
calcinados.

A alumina apresentou os grupamentos OH tipicos das aluminas de
transicdo, cujas atribuicbes (Figura V.15) sdo aceitas amplamente e constam
dos trabalhos de KNOZINGER e RATNASAMY (1978). De acordo com 0s
autores, a regido de OH pode apresentar bandas referentes a cinco
configuracdes diferentes de alumina e sua ocorréncia depende da contribuicdo
relativa de cada plano cristalografico e da coordenacdo da hidroxila com os
ions de aluminio da estrutura da alumina. Na Figura V.16 sdo apresentadas
essas configuragdes. Quanto maior a basicidade do OH superficial, mais sua
banda se desloca para comprimentos de onda maiores. Por outro lado, quanto
maior a coordenacdo da hidroxila, maior seu carater acido e menor o

comprimento de onda da banda associada.
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Figura V.16. Tipos de hidroxilas em aluminas (adaptado de FERRAZ, 2007).

Da analise da Figura V.15, verifica-se para o catalisador sem fésforo a
existéncia de duas bandas situadas em 3730 cm™ e 3700 cm™. A primeira é
atribuida a uma hidroxila do tipo IIA e a segunda a uma hidroxila do tipo Ill.
Percebe-se que quando da adi¢do de fésforo ha uma diminuicdo até extincédo
da banda em 3730 cm™, indicando uma reducéo das hidroxilas basicas do
suporte. O mesmo ocorre para a banda em 3700 cm™. A banda em 3650 cm™
pode estar relacionada a interagdo com os metais. Para os catalisadores com
fosforo, observa-se uma banda caracteristica em 3670 cm™, que indica,
segundo FERDOUS et al. (2004) uma ligacdo entre o radical OH e o fosfato,
responsavel pela formacdo de sitios de Bronsted. Além disso, para os
catalisadores com fésforo verifica-se uma banda larga centrada em 3594 cm™,
que pode ser atribuida a formacédo de novos grupamentos OH devido a adicédo
de fésforo (FITZ e RASE, 1983).

A formacéo dos sitios acidos quando da adicao de fésforo a y-alumina foi
estudada por diferentes autores (STANISLAUS et al.,1988; LEWIS e KYDD,
1991). Para baixas concentracdes de acido fosférico na impregnacdo, 0 mesmo
interage com os grupamentos Al — OH, podendo formar diferentes tipos de
sitios de Bronsted. Com o aumento da concentracdo de H3PO,4 na solucdo de
impregnacdo, 0 composto pode interagir com um maior numero de
grupamentos Al — OH, o que pode resultar em uma perda parcial ou total dos
grupamentos hidroxila, formando ligacbes P=0. Durante a etapa de calcinacao,
essa interacdo promove a formacao de grupamentos Al — O — P, diminuindo a
acidez de Bronsted. (KRAUS e PRINS, 1997; IWAMOTO e GRIMBLOT, 1999).
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V.1.7 Espectroscopia fotoeletrénica de raios X

Na Tabela V-12 s&o apresentadas as razdes atomicas globais e

superficiais dos catalisadores calcinados.

Tabela V-12. Raz8es atdmicas globais e superficiais para os catalisadores NiMoxP

calcinados.
_ Global Superficie

Catalisador _ _ .

Ni/Al Mo/Al Ni/Mo P/Al Ni/Al Mo/Al Ni/Mo P/Al
NiMoOP 0,03 0,07 0,42 0,00 0,02 0,112 0,26 0,00
NiMol1lP 0,03 0,07 0,42 0,02 0,02 0,09 0,17 0,04
NiMo2P 0,03 0,07 0,42 0,04 0,02 0,07 0,23 0,08
NiMo4P 0,03 0,07 042 0,09 0,01 0,08 0,26 0,15

Verifica-se a partir da Tabela V-12 uma ligeira diminuigcao da razéo Ni/Al
para o teor de 4 % m/m de fosforo, o que também foi observado por
ATASANOVA et al. (1997). Segundo os autores, a formacao de polifosfatos na
superficie da alumina promove a formacéo de uma camada que deixa o niquel
menos disponivel para ocupar o tetraedro da alumina. Tal acdo promoveria a
formacao de espécies octaédricas, o que estd de acordo com os resultados de
DRS.

Quanto a razdo Mo/Al, CHADWICK et al. (1983) observaram que tal
razdo diminui com a adi¢é@o de fésforo, indicando um aumento da disperséo do
Mo sobre o suporte com a adicdo de fosforo. O mesmo comportamento é
observado para os catalisadores na Tabela V-12 e é apresentado na Figura
V.17 (a). A razdo Ni/Mo diminuiu em relacdo ao valor global para todos os

catalisadores.
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Figura V.17. Razbes atdmicas superficiais em funcéo do teor de fosforo:
(a) Mo/Al e (b) P/AI.

Comparando-se os valores da razdo P/Al superficial de ambos os
catalisadores com os valores globais, verifica-se valores superficiais muito
superiores aos globais, o que pode estar relacionado a um enriquecimento
superficial de fésforo no grdo nos dois casos. Na Figura V.17 (b) séo
apresentadas as razBes P/Al pelos seus respectivos teores de fésforo. E
possivel perceber uma relacao linear entre a razao P/Al e o teor de fésforo, o
que sugere a formacédo de uma monocamada de fésforo sobre a superficie da
alumina (CHADWICK et al., 1983; MORALES et al., 1988).

Na Tabela V-13 sdo apresentadas as energias de ligacdo encontradas
para as regides fotoeletronicas Mo3d, Ni2p e P2p dos catalisadores calcinados.

O ajuste matematico, feito pelo software CASAXPS, para a
determinacdo dos componentes da regido do Mo3P revelou a presenca de
espécies reduzidas de molibdénio na superficie, quando da adicdo de fésforo.
Para o catalisador NiMoOP, o pico fotoeletronico Mo3d5/2 apresentou um
energia de ligacdo em 232,8 eV, que pode ser atribuida as espécies de Mo®*.
Com a adicdo de fésforo, espécies de Mo** e Mo®* s&o observadas (GAO et al.,
2011; INFANTES-MOLINA et al., 2012). A composicao atbmica das espécies
de molibdénio é apresentada na

Tabela V-14.

A analise do subnivel Ni2p, somente uma espécie foi identificada a 855,8
eV, sugerindo a presenca de Ni** (GAO et al., 2011; NINH et al., 2011). N&o
foram observados deslocamentos na energia de ligacdo nesta regido com a

adicao de fosforo. Para a regido fotoeletrénica do subnivel P2p, somente uma
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espécie de fosforo, sendo a energia de ligacdo 133,5 eV, que pode ser
atribuida & espécie de PO,* (INFANTES-MOLINA et al., 2012).

Tabela V-13. Energias de ligacéo obtidas dos espectros de XPS.

Energia de Ligacéo (eV)

Mo Ni P
Catalisador 3ds; 2p3/2 2p
Mo**
6+ 2+ 5+
Mo MoS* Ni P
NiMoOP 232,8 - 856,2 -
NiMolP 232,3 231,7 856,1 133,5
NiMo2P 232,6 231,5 856,3 133,9
NiMo4P 233,0 232,1 856,1 134,3

Tabela V-14. Composicdo atdmica das espécies de Mo na superficie.

Espécies de Mo

Catalisador (% at.)
Mo®* Mo**/Mo®>*
NiMoOP 100 -
NiMol1P 61 39
NiMo2P 62 38
NiMo4P 72 28

Os espectros da analise de espectroscopia fotoeletrénica de raios X dos
catalisadores calcinados se encontram na Figura V.18. Os espectros foram
obtidos através de deconvolucdo gaussiana. Cores diferentes de curva num
mesmo espectro estdo relacionadas a espécies distintas. Na analise de Mo 3d,
a curva vermelha corresponde a espécie Mo®" e a azul a Mo**/Mo>*; e para o
espectro de Ni2p, a curva vermelha foi atribuida ao Ni**, sendo a curva azul

correspondente a um pico satélite.
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Figura V.18. Espectros da analise de XPS dos catalisadores: (a) NiMoOP, (b) NiMo1P, (c) NiMo2P e (d) NiMo4P.
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V.1.8 Quimissorcao de NO

As densidades de sitios ativos medidas a partir da quimissor¢cdo de NO
para os catalisadores NiMoxP sulfetados in situ estdo apresentadas na Tabela
V-15.

Tabela V-15. Densidade de sitios ativos e dispersdo para os catalisadores NiMoxP

sulfetados.
Densidade de Densidade de
Catalisador sitios ativos sitios ativos Disperséao (%)

(umols NO.gear?)  (umols NO.m™)

NiMoOP 150 0,75 10
NiMo1P 165 0,88 12
NiMo2P 146 0,77 11
NiMo4P 113 0,63 8

Observa-se que o catalisador com 1% m/m de fésforo apresenta a maior
densidade de sitios ativos, representando um maximo na faixa 0-4 % m/m de
P. TOPSOE e TOPSOE (1983) admitem que o NO adsorve basicamente nas
bordas dos sitios de MoS;, ou nos a&tomos de niquel (ou cobalto) também nas
bordas, aceitos como os sitios ativos dos catalisadores de HDS (VALYON e
HALI, 1983; TOPSOE et al., 1996; KWAK et al., 1999). Além disso, segundo
KWAK et al. (1999), que estudaram o efeito do fésforo em catalisadores
CoMo/Al;O3, o0 uso de NO como molécula sonda para determinagdo dos sitios
ativos de catalisadores de HDS é interessante por essa molécula adsorver nos
mesmos sitios que o H,. Os autores encontraram a maior densidade de sitios
ativos para o catalisador com 0,1 % m/m de P, considerando catalisadores com
17 % MoOs, 4 % CoO e teor de fosforo variando entre 0 e 1,5 % m/m.

Admite-se que o catalisador com maior densidade de sitios ativos seja o
mais ativo. No entanto, a técnica ndo permite discriminar a natureza dos sitios,
outro fator determinante da atividade (TOPSOE e TOPSOE, 1983; NIELSEN et
al., 2000).

As densidades de sitios ativos obtidas nos experimentos estdo de
acordo com as observadas por outros autores, que encontraram teores de NO

em catalisadores de hidrotratamento na faixa entre 100 e 250 micromols de NO
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por grama de catalisador (VALYON e HALL, 1983; TOPSOE et al.,, 1996;
NIELSEN et al., 2000).

Segundo GARG et al. (2008), maiores atividades cataliticas estdo
relacionadas a maior dispersdo das espécies no suporte. Dessa forma, a
dispersdo dos sulfetos metalicos foi estimada através da quantidade de NO
adsorvida e do teor metalico nas amostras (ZHAO, 2009). Na Tabela V-15,
também sdo apresentados os resultados de dispersdo dos catalisadores
sulfetados.

A partir da analise da Tabela V.15, verifica-se que a adicdo de fosforo
até 2% m/m promove um aumento da dispersdo dos sulfetos. No entanto, o
catalisador contendo 4% m/m P apresentou a menor dispersao. Os valores de
dispersdo estdo de acordo com aqueles encontrados por ZHAO (2009) para
catalisadores sulfetados NiMoS (disperséo entre 9 — 17 %).

Quanto ao papel do fosforo sobre a dispersdo dos sulfetos nos
catalisadores NiMo, ZHOU et al. (2009) afirmam que o aumento do teor de
fésforo provoca uma alteracdo na dispersdo do molibdénio sobre o suporte. A
adicao de até 1 % m/m de P provoca um aumento do niumero de camadas de
MoS,, diminuindo a interacdo com o suporte, formando maior proporgcéo de
sitios do tipo Il. Elevados teores de fosforo, segundo CHADWICK et al. (1983),
provocam o mesmo efeito de diminui¢cdo da disperséo, também observado para

o catalisador NiMo4P.

V.1.9 Resumo dos resultados de caracterizacao

Os resultados de caracterizacao indicam uma coeréncia em relacado aos
efeitos do fésforo nas propriedades fisico-quimicas dos catalisadores. A adi¢édo
de fésforo promoveu diminuicdo da area especifica e do volume de poros para
o catalisador com maior teor massico do aditivo, sem alterar o diametro médio
de poros. As analises estruturais sugerem uma alteracdo na cristalinidade da
alumina, tendo o catalisador 4% m/m de P apresentado possivel formacéo de
espécies NiMoO,4, MoO3z ou AIPO,. Quanto a estrutura do molibdénio, as
analises de espectroscopia Laser RAMAN mostraram a formacédo de espécies
octaédricas de polimolibdatos sobre a superficie dos catalisadores e a
formacdo de MoOs; massico para o catalisador NiMo4P, corroborando os
resultados de DRX. Os resultados de RMN de #’Al e *'P indicaram a formacéo
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de polifosfatos na superficie da alumina, que diminuem a interacdo dos metais
com o suporte e a formacgdo de fosfato de aluminio para o catalisador NiMo4P.
A incorporacgéo de fésforo aumentou a redutibilidade dos catalisadores, além de
promover uma modificacdo na coordenacdo metélica tanto do niquel como do
molibdénio, favorecendo a formacdo de espécies em coordenacdo octaédrica
em relacdo as tetraédricas. O TPD de amonia revelou um aumento na acidez
total, com a formacédo de maior nimero de sitios acidos fracos e intermediérios.
O catalisador NiMo1P apresentou uma maior densidade de sitios acidos de
Bronsted, além de uma maior densidade de sitios ativos totais via quimissorcao
do NO. A redugéo na acidez de Bronsted corrobora o resultado obtido pelos
resultados de RMN. A adicdo de fosforo até 2% m/m aumentou a dispersao dos
sulfetos sobre o suporte, segundo a quimissorcdo de NO, corroborando o
indicado pelas razdes atdmicas Mo/Al da espectroscopia fotoeletrénica de raios
X. Os resultados das andlises de XPS também revelaram um comportamento
linear na razdo P/Al até 2 % m/m, sugerindo a formacdo de uma monocamada

de fosforo.

V.2 Atividade catalitica
V.2.1 Reacdes de HDS
As condigcbes experimentais utilizadas e 0s respectivos resultados de
conversado e rendimentos obtidos sdo apresentados nas Tabelas V-17 a V-20.
A apresentacdo dos experimentos esta em ordem crescente de severidade

relativa a presséo e temperatura e ndo corresponde a sua execucao.

93



Tabela V-16. Converséo e rendimentos para o catalisador NiMoOP.

Xs6. R R R
Exp. ! i WHSV CHZ C4’6-DMDBTO DMDBT MCHT DM-BCH DMBF
(°C) (bar) (Y  (mmolL?) (mmol.L?)

(%) () (%) (W)
1 215 31 4 146,2 23,1 81 62 08 14
2 215 31 8 146,2 23,4 49 37 04 18
3 215 51 4 238,5 22,9 94 73 08 23
4 215 51 8 238,5 23,6 65 36 04 16
5 230 41 6 205,5 23,6 155 91 14 15
6 245 31 4 165,8 23,4 28,6 21,7 34 25
7 245 31 6 165,8 23,8 249 162 25 21
8 245 31 8 165,8 22,9 16,7 132 19 26
9 250 31 6 169,2 23,5 285 202 32 24
10 250 41 6 223,2 23,6 322 21,7 38 13
11 250 51 6 276,8 23,9 332 214 41 20
12 260 31 4 175,8 23,1 50,2 348 7,1 3,6
13 260 31 4 175,8 22,9 48,3 383 67 40
14 260 31 4 175,8 23,6 48,0 36,0 6,1 34
15 260 41 6 232,2 24,1 459 30,8 58 22
16 275 41 6 245,9 23,9 64,3 459 95 35
17 275 51 4 305,4 24,0 794 56,2 138 3,3
18 285 31 4 192,5 23,9 89,3 61,3 142 4,9
19 285 31 8 192,5 23,9 64,8 475 77 53
20 285 51 4 317,1 24,3 93,1 56,5 19,7 34
21 285 51 8 317,1 23,9 729 50,8 11,9 3,6
22 300 51 6 334,8 23,9 955 61,8 193 3,8
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Tabela V-17. Conversao e rendimentos para o catalisador NiMo1P.

Xs6. R R R
EXp. ! i WHSV CH2 C4’6-DMDBT0 DMDBT MCHT DM-BCH DMBF
(°C) (bar) (Y  (mmol.L?) (mmol.L?)

(%) (%) (%) ()
1 215 31 4 146,2 21,8 126 83 10 28
2 215 31 8 146,2 22,3 110 50 0,7 14
3 215 51 4 238,5 22,3 18,7 10,4 11 08
4 215 51 8 238,5 23,0 12,7 50 0,7 0.8
5 230 41 6 205,5 22,5 21,9 125 20 1,3
6 245 31 4 177,0 23,5 40,2 239 76 19
7 245 31 6 177,0 23,5 30,1 16,6 46 16
8 245 31 8 177,0 23,5 250 13,3 53 14
9 250 31 6 169,2 24,9 350 224 38 19
10 250 41 6 223,2 22,2 405 271 52 25
11 250 41 6 2232 22,5 40,2 266 49 19
12 250 41 6 2232 24,7 36,5 237 44 11
13 250 51 6 276,8 24,7 39,1 251 49 11
14 260 31 4 175,8 21,1 63,7 498 97 44
15 260 31 4 175,8 24,2 59,5 425 84 35
16 260 41 6 232,2 22,3 548 378 78 32
17 275 41 6 245,9 21,9 78,7 56,7 134 3,6
18 275 40 8 245,9 24,9 64,3 46,5 98 4,7
19 275 51 4 305,4 25,9 90,3 57,8 19,0 2,0
20 285 31 4 1925 22,3 97,3 54,1 198 24
21 285 31 8 192,5 24,2 778 56,4 10,9 5,5
22 285 51 4 317,1 22,3 98,9 46,1 288 1,9
23 285 51 8 317,1 22,5 87,8 583 165 3,2
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Tabela V-18. Converséo e rendimentos para o catalisador NiMo2P.

Xa6- R R R

EXxp. ! P WSV Cre C1.00M08TO DMDBT MCHT DM-BCH DMBF
(°C) (bar) (Y  (mmolL*) (mmol.L?)

%) (%) (%) (%)

1 215 31 4 146,2 23,2 11,5 89 1,0 1,6
2 215 31 8 146,2 24,2 84 41 0,5 11
3 215 51 4 238,5 234 159 8,3 1,2 1,2
4 215 51 8 238,5 24,0 12,2 4,5 0,7 0,5
5 230 41 6 205,5 23,3 215 114 19 1,4
6 245 31 4 165,8 24,6 38,3 23,7 41 1,6
7 245 31 6 165,8 234 28,1 19,7 3,2 2,4
8 245 31 8 165,8 23,8 242 159 25 1,9
9 250 31 6 169,2 24,2 36,4 23,6 4,2 2,3
10 250 41 6 223,2 23,5 42,3 25,0 4.8 1,5
11 250 51 6 276,8 24,8 41,0 244 52 1,6
12 260 31 4 175,8 23,2 63,8 454 9,2 3,3
13 260 31 4 175,8 23,8 61,1 444 8,5 3,2
14 260 31 4 175,8 24,6 61,3 414 8,2 2,8
15 260 41 6 232,2 23,0 57,0 36,6 7,7 2,1
16 275 41 6 1925 23,3 78,2 55,1 135 3,6
17 275 51 4 305,4 24,0 91,7 55,8 21,7 2,2
18 285 31 4 1925 23,1 98,2 529 203 1,7
19 285 31 8 175,8 23,3 80,6 59,0 115 5.2
20 285 51 4 317,1 23,0 99,3 389 293 0,3
21 285 51 8 317,1 23,9 86,9 558 176 3,0

Tabela V-19. Converséo e rendimentos para o catalisador NiMo4P.
Xa.6- R R R
Exp. ! P WRSY Cre C1.60M08TO DMDBT MCHT DM-BCH DMBF
(°C) (bar) (hY (mmolL?) (mmol.L?)

%) () (%) (%)

1 215 31 4 146,2 24,3 104 5,6 0,7 1,0

230 41 6 205,5 24,2 15,3 9,8 1,4 15

3 260 41 6 232,2 23,9 50,6 32,9 6,0 3,4
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A partir da andlise das Tabelas V-17 a V-20, € possivel observar que a
conversdo de 4,6-DMDBT é, na maioria dos casos, superior & soma dos
rendimentos em produtos, o que pode estar associado a alguns fatores: co-
eluicdo de compostos sulfurados parcialmente hidrogenados com algum pico
de solvente, o que impossibilita a sua quantificacdo ou formacao de produtos
de isomerizagdo ou cragueamento nao identificados. Considerando as
condicbes reacionais relativamente brandas empregadas e a acidez
relativamente baixa dos catalisadores, o0 mais provavel € que haja formacéo de
isbmeros, principalmente nas condi¢cdes de alta conversdo, que apresentam
maiores erros de balanco.

Durante a execucao dos experimentos, foram observados dois picos
para cada um dos produtos nos cromatogramas. Analises utilizando o CG-MS
mostraram que para ambos 0s picos 0s espectros de massas eram muito
similares, o que indica a formacgéo de isbmeros dos produtos de HDS. Devido a
impossibilidade (auséncia de padrdo comercial) de discriminagdo entre 0s
produtos de isomerizacdo, para efeito de quantificacdo as areas dos picos
foram somadas e atribuidas a MCHT e DMBCH. Um cromatograma tipico da
reacdo é apresentado no Apéndice A.

Para todos os catalisadores o produto majoritario da HDS de 4,6-
DMDBT foi o metilcicloexiltolueno (MCHT). Além disso, verifica-se que a rota
HID ocorre preferencialmente em relacdo a DDS, corroborando o observado na
literatura (SANCHEZ-MINERO et al., 2008; STANISLAUS et al., 2010;
GARCIA-MARTINEZ et al., 2012).

Através da comparacdo de experimentos realizados nas mesmas
condicBes experimentais, é possivel avaliar o efeito do teor de fosforo sobre a
conversdo de HDS de 4,6-DMDBT. Na Figura V.19, observa-se que a adi¢céo
de fésforo aumenta a converséo de 4,6-DMDBT até 2 % m/m. Nas Figura V.19
(@) e (b) é possivel observar a relacdo entre as conversodes de 4,6-DMDBT nas
diferentes condi¢Ges experimentais e os resultados de quimissorcdo de NO e

TPD de n-propilamina.

97



160
60 e (a) 60 .- (b) -
/ ) \‘ 160 / \A s =
~~ 504 e ~ 50 7 e 1140 ©
S s By O ¥ o« . ©) o
~ * — ~ ]
'uD‘; 404 o NiMoOP 140 5 é 404 ° mimogg =
/ L

2 = NiMolP ol 9 . N:M22P~ 120 "%

Q304 4 NiMo2P - Q0 304 / !

o & NiMo4P @ & / & NiMo4P o
~ <) < / B
X 0] o . — qrog X | 4 . N —  |10€

* o a %) d * — a 2 '@L
10 e : *(1) 104 o % N

T T T T T 100 T T T T T 80

0 1 2 3 4 0 1 2 3 4

Teor de P (% m/m) Teor de P (% m/m)

Figura V.19. Conversdes de 4,6-DMDBT em funcao do teor de P:
(a)Comparacao com quimissor¢édo de NO, (b) Comparacdo com TPD de n-propilamina.
(1) 215°C, 31 bar, 4 h*, (2) 230°C, 41 bar, 6 h™, (3) 260°C, 41 bar, 6 h™.

Os catalisadores mais ativos (NiMol1P e NiMo2P) foram também os que
apresentaram maior densidade de sitios ativos totais e maior densidade de
sitios acidos de Bronsted. MIZUTANI et al. (2005) afirmam que o aumento na
acidez de Bronsted permite a migracdo dos grupamentos metila no 4,6-
DMDBT, diminuindo o impedimento estérico para a adsorcdo do composto
sulfurado e contribuindo para a atividade. Observacfes similares foram feitas
por KLIMOVA et al. (2004).

O efeito da adicdo de fosforo sobre a HDS de 4,6-DMDBT foi estudado
por alguns autores na literatura. ALI et al. (2012) avaliaram o efeito da adicao
de fosforo a catalisadores CoMo numa faixa entre 0 e 2,5 % m/m e observaram
uma atividade 6tima para o catalisador contendo 1% m/m.

LEWIS et al. (1992) e ZHOU et al. (2009) estudaram, respectivamente, a
HDS de tiofeno e de DBT em catalisadores NiMo/Al,O3 e também observaram
um teor 6timo para atividade utilizando 1 % m/m de fésforo.

ZANOTELLO (2013) estudou o efeito do teor de fésforo em catalisadores
NiMo suportados em alumina utilizando tiofeno como reagente modelo. Os
catalisadores com 1 e 2 % m/m de P obtiveram maiores atividades, sendo a
taxa de reacdo do 1 % m/m P mais elevada.

O efeito negativo da adicdo de fosforo em um teor mais elevado (4 %
m/m) foi observado na literatura (LEWIS et al.,, 1992; ZHOU et al., 2009). A
justificativa para tal reducéo pode estar relacionada a uma diminuicao, tanto da
dispersédo da fase sulfetada quanto da densidade de sitios acidos de Bronsted,

ambos os resultados apontados pelas técnicas de caracterizacao.
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Na Figura V.20 sdo apresentadas as razbes entre rendimentos de

DMBCH e MCHT para diferentes condi¢cbes de reacgéo.
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Figura V.20. Razéo entre rendimentos de DMBCH e MCHT em func&o do teor de P:
(1) 230°C, 41 bar, 6 h™, (2) 260°C, 41 bar, 6 h™.

A partir da Figura V.20, verifica-se um aumento da razdo DMBCH/MCHT
até 2 % m/m de fésforo e uma diminuicdo importante desta para o catalisador
NiMo4P, indicando uma diminuicdo do poder hidrogenante. Relacionando os
resultados de atividade obtidos com a acidez de Bronsted, SOLIS et al. (2006)
argumentam que sao os sitios acidos de Bronsted os responsaveis por reacdes
de isomerizacdo que aumentam também a formacdo de produtos mais
hidrogenados, uma vez que os isdmeros formados em um sitio acido de
Bronsted sdo menos impedidos estericamente e conseguem adsorver melhor
nos sitios ativos do catalisador responsaveis pelas reacfes de hidrogenacéo. A

mesma constatacédo foi observada por FARAG et al. (2014).
V.2.2 Efeito das variaveis operacionais

Os efeitos das variaveis operacionais foram avaliados na converséo de
4,6-DMDBT e na distribuicdo de produtos.
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V.2.2.1 Velocidade espacial massica (WHSV)
A conversao de 4,6-DMDBT em funcéo da velocidade espacial massica
€ apresentada na Figura V.21. Os experimentos foram realizados a 245 °C e 31
bar e como esperado, observa-se a diminuicdo da conversdao com o aumento

da velocidade espacial massica.
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Figura V.21. Efeito da WHSV sobre a converséo de 4,6-DMDBT.

Na Figura V.22 sao apresentados os rendimentos em MCHT, DMBCH e
3,3-DMBF funcéo da WHSV. E possivel observar que o aumento da WHSV
diminui principalmente a formacdo de produtos da rota HID e nédo altera

significativamente o rendimento em DMBF, produto da rota DDS.
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Figura V.22. Efeito da WHSV sobre os rendimentos na HDS de 4,6-DMDBT:
(a) NiMoOP, (b) NiMo1P e (c) NiMo2P.

Considerando que a HDS de 4,6-DMDBT pode ser aproximada por uma
reacao de pseudo-primeira ordem, foram calculadas as velocidades especificas
da reacao a 245°C e 31 bar. O ajuste dos dados é apresentado na Figura V.23

e os valores obtidos (Tabela V-20) sdo da mesma ordem de grandeza daqueles
obtidos por KALLINIKOS et al. (2010).

Tabela V-20. Velocidades especificas para o modelo de primeira ordem (245 °C e 31 bar).

Catalisador _1k 1
(Chily

NiMoOP 1,14
NiMol1P 1,81
NiMo2P 1,68
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Verifica-se um bom ajuste linear para os catalisadores NiMolP e
NiMo2P (coeficiente de determinacdo superior a 0,988 e coeficiente linear
muito proximo de zero, em torno de 0,05). No entanto, o modelo de pseudo-
primeira ordem nao foi bem ajustado para a reacdo com o catalisador sem
fésforo, o que pode ser atribuido a algum erro experimental.

O catalisador NiMo1P apresentou maior velocidade especifica de reacao
(Tabela V-20), indicando maior atividade. No entanto, é importante ressaltar
que a diferenca entre as velocidades especificas dos catalisadores com 1 e 2
% m/m de fésforo sdo bem pequenas, o que corrobora os resultados obtidos ao

considerar o conjunto completo dos dados experimentais.

V.2.2.2 Presséo de Hidrogénio
O efeito da presséo de hidrogénio sobre a conversao de 4,6-DMDBT e
distribuicAo de produtos é apresentado nas Figura V.24 e V.25,
respectivamente. E possivel observar que o aumento da pressédo promove um

ligeiro aumento da conversao.
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Figura V.25. Efeito da pressao de H, sobre os rendimentos na HDS de 4,6-DMDBT (250°C,
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Da analise da Figura V.25 constata-se que 0 aumento da pressao
aumenta tanto a formacdo de MCHT quanto de DMBCH, confirmando que a
concentracdo de H, é mais importante para a rota HID na HDS de 4,6-DMDBT.

V.2.2.3 Temperatura

Para avaliar o efeito da temperatura na HDS de 4,6-DMDBT, foi
novamente utilizado um modelo de lei de poténcias de pseudo-primeira ordem
em relagéo ao 4,6-DMDBT e ordem zero em relacdo ao hidrogénio de modo a
determinar as velocidades especificas da reacdo em diferentes temperaturas
mantendo fixas pressdo e WHSV. Dessa forma, é possivel estimar a energia de
ativacdo aparente da reacao a partir de uma regressao linear da equacao de
Arrhenius. Na Figura V.26 sdo apresentados os gréficos desse ajuste e na
Tabela V-21 os valores da energia de ativagao obtidos.
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Figura V.26. In(k) vs. 1/T (41 bar, 6h™).
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Tabela V-21. Energias de ativacdo aparente para o modelo de lei de poténcias de pseudo-

primeira ordem (41 bar e 6 h™).

Catalisador =
(kJ.mol™)

NiMoOP 93

NiMol1P 93

NiMo2P 94

As energias de ativacdo aparente da HDS de 4,6-DMDBT independem
do teor de P nos catalisadores e estdo de acordo com aquelas observadas na

literatura (KIM et al., 2005; SONG et al., 2006; KALLINIKOS et al., 2010; GAO
et al., 2011).

V.2.3 Distribuicao de produtos

Na Figura V.27 sdo apresentados os rendimentos da HDS de 4,6-

DMDBT em funcdo de uma ampla faixa de converséo a 51 bar.
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Figura V.27. Distribuicdo de produtos vs. conversédo de 4,6-DMDBT (51 bar):
(a) NiMoOP, (b) NiMo1P e (c) NiMo2P.
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O rendimento em MCHT (Figura V.27) foi maior para todos os
catalisadores em toda faixa de conversdo. No entanto, a adi¢cdo de fésforo
promove uma maior formacdo de DMBCH para conversdes elevadas,
indicando um aumento do poder hidrogenante dos catalisadores. O rendimento
em 3,3-DMBF apresentou pequeno aumento com a conversao, diminuindo para
as conversfes mais elevadas nos catalisadores com fosforo. BEJ et al. (2004)
afirmam que a adi¢do de fosforo a catalisadores NiMo provoca um aumento
nas taxas das reacdes de hidrogenacéo e isomerizacao, o que esta de acordo
com o perfil observado na Figura V.27. A distribuicdo de produtos observada
para os catalisadores com fosforo esta de acordo com a obtida por RAYO et al.
(2012).

V.2.4 Estimacédo de parametros cinéticos
Foram avaliados modelos de lei de poténcias global, considerando uma
reacdo de pseudo-primeira ordem para o 4,6-DMDBT e modelos de lei de
poténcia individual, considerando as reacdes em paralelo e em série das rotas
DDS e HID (FARAG, 2010).

V.2.4.1 HDS global de 4,6-DMDBT
Para realizar a estimacdo dos parametros globais, foi utilizada a
Equacdo V-4 como equacao da taxa da reacdo a ser substituida no balanco

molar.

— n
Tups = KgiobaiCa6—pmpeTChi2 (V-4)

onde: kgiobal — Velocidade especifica da reagéo global;

n — ordem da reagdo em relagcao ao H..

De modo a reduzir a correlagdo do parametro n, foi adotada uma
reparametrizacédo proposta por SCHWAAB e PINTO (2008). Na Equacao V-5 é
apresentada a taxa de rea¢do com a nova reparametrizacao adotada.

CHz,ref

E, (1 1 C
THps = €Xp <Ar - ;1 (T_z - T_r) + nin ( 2 )) C46-DMDBT (V-5)
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onde: A =a; — RE_;} + nln(CHz‘ref) (V-6)

In(ky) = a; + L (V-7)
RTy

Cu2 € Cuz et — concentragdo de H, no experimento e concentracdo média de

hidrogénio considerando todos os valores utilizados na faixa experimental

(mol.L™):

Ti e T, — temperatura do experimento e de referéncia (Temperatura da réplica)

(K), respectivamente;

E,— energia de ativacdo aparente (kJ.mol™).

N&o foi possivel estimar os parametros utilizando tal reparametrizacéo
ao se considerar n (ordem de reacdo em relacdo ao hidrogénio) como variavel.
No entanto, considerando-se a ordem em relacéo ao H, igual a um (KIM et al.,
2005), foi possivel realizar o procedimento da estimacdo de parametros
utilizando a reparametrizacdo de Arrhenius ja apresentada nas equacoes IV-6 a
IV-8. Os resultados sé&o apresentados na Tabela V-22.

As matrizes de correlagcédo e covariancia dos parametros para todos os
catalisadores sdo apresentadas na Tabela V-23. Os erros dos parametros

foram calculados segundo metodologia apresentada no Apéndice B.

Tabela V-22. Parametros estimados para o modelo de lei de poténcias global.

Catalisador a b Fobi Ink
. ° (kd.molh

NiMoOP -2,32+0,04 20,8+0,8 176,2 23,1+0,8 91+*4
NiMolP -259+0,05 239+11 1313 265+1,0 104+*4
NiMo2P -2,65+0,04 25,1+09 1929 278+0,8 1094
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Tabela V-23. Matrizes de covariancia e correlagdo para o modelo de lei de poténcias

global.
Catalisador Matriz de covariancia Matriz de correlacéo
_ 4,39E-04 7,18E-03 1,00E+00 8,51E-01
NiMoOP
7,18E-03 1,62E-01 8,51E-01 1,00E+00
. 5,80E-04 1,03E-02 1,00E+00 8,35E-01
NiMo1P
1,03E-02 2,61E-01 8,35E-01 1,00E+00
3,42E-04 6,13E-03 1,00E+00 7,85E-01
NiMo2P
6,13E-03 1,78E-01 7,85E-01 1,00E+00

Todos o0s parametros obtidos na Tabela V-22 apresentaram boa
significancia, mas estao correlacionados (correlagdo maior que 0,7), conforme
pode ser observado na Tabela V-23, o que indica que o modelo ndo é capaz de
descrever os dados em sua precisdo. Os valores para a energia de ativacdo
aparente obtidos (Tabela V-22) estdo de acordo com a literatura (KIM et al.,
2005; SONG et al., 2006; KALLINIKOS et al., 2010; GAO et al., 2011), além de
também estarem em consonancia com os valores através do ajuste linear da
equacdao de Arrhenius apresentado na Tabela V-21.

A qualidade do ajuste do modelo de lei de poténcias aos dados
experimentais € mostrada na Figura V.28. Pode-se considerar que o ajuste foi
bom, para um modelo de natureza empirica envolvendo dois parametros. Além
disso, este bom ajuste reforca a escolha adequada da ordem de reacdo em

relacdo ao hidrogénio como sendo igual a unidade.
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Figura V.28. Ajuste do modelo de lei de poténcias global de primeira ordem aos dados

experimentais.

Os valores de k sdao da mesma ordem de grandeza daqueles
encontrados por GAO et al. (2011). Esses autores obtiveram uma velocidade
especifica de 63 h™ a 310 °C. A titulo de comparacéo foi calculado, a partir do
modelo de lei de poténcias global, o valor de da velocidade especifica k de
100 h™* a 310 °C para os catalisadores NiMoxP.

V.2.4.2 Reac0des individuais da HDS de 4,6-DMDBT

Para a estimacdo de parametros cinéticos das reacdes individuais da
HDS de 4,6-DMDBT, foi utilizada uma simplificacdo da Figura IIl.4, também
utilizado por POLCK (2010). O novo esquema reacional é apresentado na
Figura V.29.

k, _ 33-DMBF

46-DMDBT
+

H, ~__
MCHT + H

DMDCH

Figura V.29. Esquema reacional série-paralelo do 4,6-DMDBT.
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Foi adotado um modelo de pseudo-primeira ordem em relagdo aos
reagentes organicos em ambas as rotas. Para o hidrogénio, a ordem de reacao
na rota DDS foi considerada zero e na rota HID foi considerada 1. As taxas de

reacao para 0os compostos sdo apresentadas nas Equacgbes V-8 a V-11.

(—="4,6-pmpBT) = K1Cs6-DMDBT + K2C46-DMDBTChiz (V-8)
(r3,3-pmBF) = k1Ca6-pMDBT (V-9)

("mcur) = k2C46-pmperChz — k3CrMcnr Chz (V-10)
("ompen) = k3CuenrCha (V-11)

Os parametros estimados sdo apresentados na Tabela V-24 e as
matrizes de covariancia e correlacdo do modelo sdo apresentadas nas Tabelas
V-25 a Vv-27.

Tabela V-24. Pardmetros estimados para o modelo de lei de poténcias para as reagdes
individuais na HDS de 4,6-DMDBT.

E
Catalisador a o Fobj Inkg (kd.mol 1)
K1 191+0,09 27,1+16 252+16 1187
NiMoOP Ko -2,10+0,01 216+0,2 80333 23,7+£0,2 94+1
Ks -1,86+0,01 -0,6+0,2 1,3+0,2 n.d.
k1 1,99+0,17 35430 334+3,1 154+13
NiMol1P Ko -2,34+0,01 22,7+0,2 4590,6 250%+0,2 99+1
ks -1,97+0,02 2604 46+04 11+2
k1 1,69+0,09 223+18 206+19 97+8
NiMo2P ko -2,37+0,01 24,7+0,2 95002 27,1+0,2 1071
ks -2,01+0,01 1,3%+0,3 3,3+0,3 6+1

Todos os parametros apresentados Tabela V-24 foram significativos e os
valores de energia de ativagdo aparente encontrados sao da mesma ordem de
grandeza de outros da literatura (POLCK, 2010), utilizando um catalisador

comercial do tipo NiMoP/alumina. Em relagdo as matrizes de covariancia e
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correlacdo (Tabelas V-25, V-26 e V-27), percebe-se que os parametros nao
possuem uma correlacédo forte, o que indica um bom ajuste. No entanto, apesar
da obtencéo de todos os parametros significativos (Tabela V-24), percebe-se
que o parametro bz, ligado a energia de ativagcdo aparente da reacdo de
hidrogenacdo de MCHT a DMBCH foi negativo para o catalisador NiMoOP.
Desse modo, a energia de ativacdo da constante k; para este catalisador foi

nao determinada uma vez que o valor foi desconsiderado.

Tabela V-25. Matrizes de covariéncia e correlagdo do modelo de lei de poténcias para o
catalisador NiMoOP.

Matriz de covariancia

1,99E-03
3,02E-02
2,02E-05
1,62E-04
-3,55E-06
-2,72E-06

3,02E-02
6,09E-01
2,08E-04
1,05E-02
-4,66E-05
-1,27E-03

2,02E-05
2,08E-04
1,48E-05
1,61E-04
-8,66E-06
-1,08E-04

1,62E-04
1,05E-02
1,61E-04
8,25E-03
-1,14E-04
-4,07E-03

-3,55E-06
-4,66E-05
-8,66E-06
-1,14E-04
4,59E-05
6,45E-04

-2,72E-06
-1,27E-03
-1,08E-04
-4,07E-03
6,45E-04
1,48E-02

Matriz de correlacéo

1,00E+00
8,69E-01
1,18E-01
4,00E-02
-1,18E-02
-5,01E-04

8,69E-01
1,00E+00
6,91E-02
1,48E-01
-8,81E-03
-1,34E-02

1,18E-01
6,91E-02
1,00E+00
4,60E-01
-3,32E-01
-2,30E-01

4,00E-02
1,48E-01
4,60E-01
1,00E+00
-1,86E-01
-3,68E-01

-1,18E-02
-8,81E-03
-3,32E-01
-1,86E-01
1,00E+00

7,81E-01

-5,01E-04
-1,34E-02
-2,30E-01
-3,68E-01

7,81E-01
1,00E+00
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catalisador NiMo1P.

Matriz de covariancia

7,39E-03
1,24E-01
8,14E-05
2,55E-04
-4,05E-05
-4,76E-04

1,24E-01
2,32E+00
1,11E-03
2,09E-02
-6,68E-04
-1,80E-02

8,14E-05
1,11E-03
1,89E-05
1,81E-04
-5,34E-07
2,22E-05

2,55E-04
2,09E-02
1,81E-04
1,26E-02
2,67E-06
-2,05E-03

-4,05E-05
-6,68E-04
-5,34E-07
2,67E-06
1,02E-04
1,71E-03

-4,76E-04
-1,80E-02
2,22E-05
-2,05E-03
1,71E-03
4,16E-02

Matriz de correlacéo

1,00E+00
9,45E-01
2,18E-01
2,64E-02
-4,66E-02
-2,72E-02

9,45E-01
1,00E+00
1,68E-01
1,22E-01
-4,34E-02
-5,80E-02

2,18E-01
1,68E-01
1,00E+00
3,71E-01
-1,22E-02
2,51E-02

2,64E-02
1,22E-01
3,71E-01
1,00E+00
2,35E-03
-8,97E-02

-4,66E-02
-4,34E-02
-1,22E-02
2,35E-03
1,00E+00
8,30E-01

-2,72E-02
-5,80E-02
2,51E-02
-8,97E-02
8,30E-01
1,00E+00

catalisador NiMo2P.

Matriz de covariancia

2,23E-03
3,61E-02
3,17E-05
1,64E-04
-6,53E-06
-3,21E-05

3,61E-02
8,50E-01
3,44E-04
1,53E-02
-6,92E-05
-2,17E-03

3,17E-05
3,44E-04
2,08E-05
2,18E-04
-1,30E-05
-1,74E-04

1,64E-04
1,53E-02
2,18E-04
1,45E-02
-1,67E-04
-7,08E-03

-6,53E-06
-6,92E-05
-1,30E-05
-1,67E-04
5,00E-05
8,08E-04

-3,21E-05
-2,17E-03
-1,74E-04
-7,08E-03
8,08E-04
2,14E-02

Matriz de correlacéo

1,00E+00
8,30E-01
1,47E-01
2,88E-02
-1,95E-02
-4,65E-03

8,30E-01
1,00E+00
8,18E-02
1,38E-01
-1,06E-02
-1,61E-02

1,47E-01
8,18E-02
1,00E+00
3,95E-01
-4,04E-01
-2,61E-01

2,88E-02
1,38E-01
3,95E-01
1,00E+00
-1,95E-01
-4,02E-01

-1,95E-02
-1,06E-02
-4,04E-01
-1,95E-01
1,00E+00

7,82E-01

-4,65E-03
-1,61E-02
-2,61E-01
-4,02E-01

7,82E-01
1,00E+00

Tabela V-26. Matrizes de covariéncia e correlagcdo do modelo de lei de poténcias para o

Tabela V-27. Matrizes de covariéncia e correlagdo do modelo de lei de poténcias para o
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Na Figura V.30 sdo apresentados os ajustes do modelo de lei de

poténcias paralelo-série (Figura V.29). Pode-se considerar que o ajuste foi

bom, para um modelo de natureza empirica envolvendo seis parametros.

Face aos parametros estimados no esquema reacional paralelo-série um

modelo cinético mais simples, considerando apenas as reacdes em paralelo,
ou seja, a transformacao de 4,6-DMDBT em 3,3-DMBF e MCHT foi avaliado.
Os resultados sao apresentados na Tabela V-28.
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Figura V.30. Ajuste do modelo de lei de poténcias para as rea¢des paralelo-série aos

dados experimentais:
(a) NiMoOP. (b) NiMo1P e (c) NiMo2P.
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Tabela V-28. Par@metros estimados para o modelo de lei de poténcias para as reagdes
em paralelo na HDS de 4,6-DMDBT.

Catalisador a b Fobj Inko L
(kJ.mol™)
_ k1 1,96+0,08 329+1.3 31,0+1,3 143+6
NiMoOP 7627,3
ko -1,93+0,01 19,8+0,2 218+0,2 861
_ k1 2,15+0,15 48,426 46,3+2,6 211+11
NiMol1lP 10644,9
ko -2,13+£0,01 20,3+0,2 225+0,2 88=z1
K1 165+£0,09 28,016 26316 122+7
NiMo2P 17946,4
ko -2,16 £0,01 22,6+0,2 247+0,2 981

Todos os parametros estimados foram significativos (Tabela V-28) e

apresentaram uma baixa correlacdo entre si (Tabelas V-30, V-31 e V-32),

confirmando mais uma vez a boa qualidade no ajuste.

Tabela V-29. Matrizes de covariancia e correlagdo do modelo de lei de poténcias

individual para o catalisador NiMoOP.

Matriz de covariancia

1,65E-03
2,40E-02
1,71E-05
1,86E-04

2,40E-02
4,08E-01
2,03E-04
7,26E-03

1,71E-05
2,03E-04
1,67E-05
1,95E-04

1,86E-04
7,26E-03
1,95E-04
7,80E-03

Matriz de correlagéo

1,00E+00

1,03E-01
5,18E-02

9,26E-01 1,03E-01
9,26E-01 1,00E+00 7,76E-02
7,76E-02 1,00E+00
1,29E-01 5,40E-01 1,00E+00

5,18E-02
1,29E-01
5,40E-01

O ajuste do modelo para a reacdo em paralelo é apresentado na Figura

V.31. Considerando um modelo de 4 parametros, o0 ajuste pode ser

considerado satisfatorio, o que corrobora as anélises de variancia e correlagéo.
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Tabela V-30. Matrizes de covariéncia e correlacdo do modelo de lei de poténcias

individual para o catalisador NiMo1P.

Matriz de covariancia

5,90E-03 9,71E-02 6,43E-05 1,01E-04

9,71E-02 1,66E+00 9,33E-04 1,02E-02

6,43E-05 9,33E-04 1,90E-05 2,05E-04

1,01E-04 1,02E-02 2,05E-04 1,11E-02

Matriz de correlagéo

1,00E+00 9,80E-01 1,92E-01 1,24E-02

9,80E-01 1,00E+00 1,66E-01 7,49E-02

1,92E-01 1,66E-01 1,00E+00 4,46E-01

1,24E-02 7,49E-02 4,46E-01 1,00E+00
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Figura V.31. Ajuste do modelo de lei de poténcias individual para as reacdes em paralelo

aos dados experimentais:
(a) NiMoOP. (b) NiMo1P e (c) NiMo2P.
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Tabela V-31. Matrizes de covariéncia e correlacdo do modelo de lei de poténcias

individual para o catalisador NiMo2P.

Matriz de covariancia
2,01E-03 3,32E-02 2,67E-05 2,61E-04
3,32E-02 6,31E-01 3,70E-04 9,58E-03
2,67E-05 3,70E-04 2,36E-05 3,02E-04
2,61E-04 9,58E-03 3,02E-04 1,24E-02
Matriz de correlagéo
1,00E+00 9,31E-01 1,23E-01 5,23E-02
9,31E-01 1,00E+00 9,57E-02 1,08E-01
1,23E-01 9,57E-02 1,00E+00 5,58E-01
5,23E-02 1,08E-01 5,58E-01 1,00E+00

Comparando-se os valores de k; e k, para cada catalisador, percebe-se
que ki<k, para todos os catalisadores, corroborando a hipétese de que a rota
HID é favorecida em detrimento da DDS. Os valores de k; e k, encontrados a
310 °C, quando comparados com os obtidos por GAO et al. (2011) estdo na
mesma ordem de grandeza, indicando que o modelo cinético em paralelo
representa bem a HDS de 4,6DMDBT nas condi¢des avaliadas.

O ajuste do modelo de lei de poténcias com quatro parametros (Figura
V.31) foi inferior aquele obtido para 0 mesmo modelo com seis parametros
(Figura V.30) conforme esperado. No entanto, considerando as funcfes
objetivo, pode-se admitir que o modelo de lei de poténcias para as reacdes
paralelo-série é melhor que o que considera somente as reacdes em paralelo,
uma vez que foram obtidas func¢des objetivo menores.

Nado foi possivel estimar nenhum parametro cinético significativo
considerando modelo de Langmuir-Hinshelwood, o que pode estar associado a

um numero de ensaios reduzido e uma restrita faixa de pressoées utilizadas.

V.2.5 Efeitos de competicéo entre reagcdes de HDS e HDN

Foram realizados testes de conversao do 4,6-DMDBT em presenca de
quinolina de forma a avaliar o efeito de inibicdo de compostos nitrogenados na

HDS deste composto bem como a influéncia da formulacdo do catalisador
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neste fenbmeno. No planejamento experimental foram considerados varios
teores de quinolina e testes em temperaturas e pressoes diferentes.

Serdo apresentados inicialmente os resultados de conversao da
quinolina em presenca de 4,6-DMDBT. Em seguida, serdo apresentados os
resultados do efeito de teores crescentes de quinolina na atividade e
seletividades dos catalisadores na reacao de HDS do 4,6-DMDBT, bem como a

modelagem deste efeito de inibigcdo.

V.25.1 HDN de quinolina na presenca de 4,6DMDBT

Efeito do teor de fosforo

Os resultados da HDN de quinolina e os rendimentos em produtos estao
apresentados na Tabela V-32.

Para baixas concentracdes de quinolina (1 e 3 mmol.L™), foi observada
conversao total deste reagente e ndo foram observadas mudancas importantes
na conversdo de HDN. No entanto, ao se elevar a concentragao de quinolina
para 5 e 6 mmol.L™! ocorre nitidamente uma pequena diminuigcéo na conversao
da quinolina e um decréscimo acentuado na conversdo de HDN com formacéao
importante de DHQ. Este comportamento corrobora a hipétese de VIT et al.
(2014), de que a quebra da ligacdo C-N da DHQ é muito lenta. Resultados
similares foram obtidos por GARCIA-MARTINEZ et al. (2012). Este efeito pode
ser simplesmente consequéncia do menor tempo de contato proporcionado
pela maior concentracdo de reagente como também pela maior cobertura dos
sitios cataliticos pela quinolina e intermediarios nitrogenados. A inibicdo da
hidrogendlise da ligacdo C-N por nitrogenados bésicos em catalisadores
sulfetos é relatada na literatura (ZOTIN, 1993).

Comparando-se o desempenho dos catalisadores, verifica-se que a
adicao de 1% de P promoveu um pequeno aumento da formacao de produtos
de HDN em relacdo ao catalisador NiMoOP. Por outro lado, o catalisador
NiMo2P apresentou a menor conversao de HDN dentre os catalisadores
estudados, indicando que, para esta reacdo, o P promove inicialmente a reacdo
de HDN mas uma concentracdo do aditivo superior a 1 % m/m leva a
catalisadores menos ativos para esta funcdo. Considerando-se que os trés

catalisadores testados apresentaram conversdes de quinolina similares para
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todo o intervalo de concentracdes e que a hidrogenacao dos ciclos aromaticos
da molécula € a etapa inicial desta reacdo, teores mais elevados de fésforo
estariam aparentemente levando a um decréscimo da atividade de
hidrogendlise da ligacdo C-N, seja por uma modificacdo no sitio ativo ou pela
maior inibicdo dos nitrogenados basicos nestes sitios.

XIANG et al. (2011) avaliaram o efeito do teor de fosforo sobre a HDN de
quinolina e observaram um maximo na atividade para o catalisador com 1,2 %
(m/m) P. Os autores argumentam que a adicéo de fésforo aumenta a disperséo
dos cristais de MoS,, favorecendo a adsor¢cdo da quinolina numa posicao
planar. Ao adicionar um excesso de fésforo (1,8 % m/m de fdsforo), uma
reducdo da dispersdao ocorreria, diminuindo a conversdo de HDN. Tais
observacdes estdo de acordo tanto com os resultados da quimissorcdo de NO
como os de conversdo de HDN. Os rendimentos em produtos de HDN em

funcdo da concentracao de quinolina estéo ilustrados na Figura V.32
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Figura V.32. Rendimento em produtos de HDN vs. Conc. Inicial de quinolina (mmoI.L'l)
(275 °C, 51 bar, 4h™).

O aumento da concentragdo de quinolina na alimentagdo promove uma
diminuicdo do rendimento em produtos de HDN e um aumento na formagao de

produtos intermediarios ainda nitrogenados, conforme esperado.
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Tabela V-32. Resultados de HDN (4 h™).

Catalisador Temperatura Pressdo Conc. I}l XQ+THQ-1  XHDN Rendimento (%)
(°C) (bar) (mgkg?) (%) (%) THQ-1 DHQ OPA PCHA PCH PB PCHE
20 100,0 97,6 0,0 1,1 0,0 1,2 952 15 09
275 50 100,0 98,0 0,0 1,2 0,0 08 959 14 06
NiMoOP 51 90 98,0 60,5 1,1 36,9 03 04 571 16 1,8
95,6 44,9 3,2 50,2 0,3 0,3 416 15 1,9
290 120 98,2 94,4 1,4 3,3 0,3 03 919 19 06
300 99,3 98,3 0,5 0,5 0,2 03 957 23 02
20 100,0 95,8 0,0 3,0 1,2 0,0 915 30 13
31 120 98,4 88,3 1,6 9,6 0,6 00 816 34 33
300 80,8 340 19,2 438 31 00 273 26 40
275 20 100,0 96,5 0,0 35 0,0 0,0 936 18 1,1
NiMo1P 50 100,0 98,2 0,0 1,8 0,0 0,0 957 18 08
51 90 99,1 64,0 0,9 350 0,2 00 600 19 20
97,8 49,4 2,2 47,7 0,7 0,0 455 1,7 2,2
290 120 99,4 96,7 0,6 2,4 0,0 03 941 20 06
300 100,0 98,5 0,0 1,0 0,1 04 957 25 03
20 100,0 97,8 0,0 2,2 0,0 0,0 946 20 12
275 50 100,0 99,3 0,0 0,7 0,0 0,0 967 20 06
NiMo2P 51 90 97,5 47,4 1,7 499 0,2 00 434 19 20
96,7 36,8 2,7 59,7 0,2 00 330 18 20
290 120 97,8 91,5 1,6 6,0 0,3 00 880 25 10
300 99,1 97,9 0,6 1,0 0,1 00 949 28 02
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A distribuicdo dos produtos de HDN (Figura V.33) mostra que o produto
majoritario de HDN é o PCH; PCHE e PB sdo formados em quantidades
relativamente bem menores. Ao se aumentar a concentracdo de quinolina no meio
reacional, a formacdo de PCH € a mais afetada e um pequeno acréscimo na
formacéao de PCHE foi observada.

O catalisador NiMo2P, como comentado anteriormente, apresenta menor
formacdo de PCH em altas concentraces de quinolina, impactando a formacéo de
produtos de HDN como um todo. Isto sugere que menor atividade de HDN neste
catalisador em relagéo aos demais.

PEROT (1991) estudou as reacdes envolvidas na hidrodesnitrogenacéo de
quinolina e apontam que a hidrogendlise da ligacdo C-N aumenta muito quando ha
presenca de H,S no meio reacional, que além de manter o catalisador sulfetado
participa da reacdo de HDN. As observacOes realizadas pelo autor podem sugerir
que para elevadas concentragbes de quinolina, como a reacdo de HDS de 4,6-
DMDBT é

reacdes de HDN, o que explica a diminui¢cdo da formacéo de PHC.

2 fortemente inibida, o H,S formado seja insuficiente para promover as
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Figura V.33. Rendimento em produtos de HDN em funcéo da concentracéo inicial de quinolina.
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Efeito da pressao

Os efeitos da pressdo sobre a reacdo de HDN podem ser observados na
Figura V.34. O aumento da pressao de H; para uma baixa concentracao de quinolina
(1 mmol.LY) ndo alterou a formacdo de produtos de HDN. Com o aumento da
concentracdo de quinolina, € possivel perceber uma maior concentracdo de

produtos intermediarios a pressao mais elevada.
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Figura V.34. Rendimento em produtos em func&o da concentracdo inicial da quinolina
(NiMo1P, 275 °C, 4 h™).

GIOIA et al. (1986) estudaram o efeito da pressdo de H, sobre a HDN de
quinolina e observaram que as reagdes conduzidas em pressdes mais elevadas
aumentam a formacéo de DHQ, principal intermediario formado e que as reacdes de
hidrogendlise s6 sdo afetadas pela hidrogenacdo em pressdes reduzidas, o que
corrobora o observado na Figura V.34. Outro aspecto que deve ser considerado é a
velocidade especifica das reacdes envolvidas na HDN da quinolina. GARCIA-
MARTINEZ et al. (2012) observaram que a hidrogendlise da DHQ a produtos de
HDN € uma ordem de grandeza menor do que a hidrogenacéo da 1,4-THQ a DHQ,
além de possuir a maior constante de equilibrio de adsor¢cdo entre os compostos
nitrogenados. Dessa forma, o comportamento verificado na Figura V.34 pode ser
atribuido ao fato que o aumento da pressao favorece a formacdo da DHQ, e

associado a menor velocidade especifica de reacdo de hidrogendlise e maior
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constante de equilibrio de adsor¢cdo da DHQ promovendo uma menor formacao de
produtos de HDN.

Efeito da Temperatura

Para avaliar o efeito da temperatura na HDN de quinolina na presenca de 4,6-
DMDBT, foi novamente utilizado um modelo de lei de poténcias de pseudo-primeira
ordem em relacdo a quinolina de modo a calcular as velocidades especificas da
reacdo em diferentes temperaturas mantendo fixas pressédo e WHSV (51 bar e 4 h™).
Foram utilizadas as mesmas condi¢Bes consideradas no calculo das velocidades de
reacdo das reacdes de HDS (Tabela V-35). A conversdo de quinolina nessas
condicles ja foi apresentada na Tabela V-32. Os valores de do fator pré-exponencial
e energia de ativagdo aparente a partir do ajuste linear da equacao de Arrhenius sao

apresentados na Tabela V-33.

Tabela V-33. Fatores pré-exponenciais e energias de ativacdo da HDN de quinolina em
presenca de 4,6-DMDBT (51 bar e 4 h™).

E

Catalisador In(ko) (kJ.mol %)
NiMoOP 13,3 48
NiMo1P 14,0 50
NiMo2P 10,0 32

Os valores de energia de ativacdo aparente obtidos para a conversao de
quinolina estdo de acordo com obtidos na literatura (FARAG et al., 2014).
Comparando-se valores de velocidade de reacdo em diferentes temperaturas, os
catalisadores com fésforo apresentaram taxas de reacdo maiores em relacdo ao
sem fosforo, corroborando o observado por XIANG et al. (2011). O catalisador

NiMo1P foi o que apresentou maior taxa de reacao.

V.2.5.2 Inibicdo da HDS de 4,6-DMDBT na presenca de quinolina

Efeito do teor de fosforo

Os efeitos de inibicdo dos compostos nitrogenados sobre a HDS de 4,6-

DMDBT e a estabilidade dos catalisadores foram avaliados a partir de experimentos
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realizados variando-se a concentragdo inicial de quinolina. A estabilidade foi
avaliada apoés os testes com quinolina através de um novo ensaio na condi¢&o inicial
sem quinolina (Osna). Para tal, foi realizada uma lavagem do tanque e da unidade
com solucdo de 4,6-DMDBT de modo a eliminar o maximo possivel da quinolina
presente no sistema. As condi¢des, conversdes e rendimentos em produtos da HDS
de 4,6-DMDBT na presenca de quinolina sdo apresentados na Tabela V-34.

Os resultados dos ensaios realizados indicam uma reducdo na conversao de
4,6-DMDBT com o aumento da concentracdo de quinolina alimentada, bem como
uma alteracdo da distribuicdo de produtos, conforme pode ser avaliado na Figura
V.35. O rendimento em 3,3-DMBF praticamente nao foi alterado enquanto os
rendimentos dos produtos da rota HID (MCHT e DMBCH) apresentaram uma
significativa diminuicdo. Estes resultados corroboram o encontrado na literatura
(RABARIHOELA-ROKATOVAO et al.,, 2004; MIZUTANI et al.,, 2005), de que a
quinolina inibe mais a rota HID e ndo afeta significativamente a rota DDS.
RABARIHOELA-ROKATOVAO et al. (2004) estudaram os efeitos de inibicdo da
acridina sobre a HDS de 4,6-DMDBT em catalisadores NiMoP/Al,O3; e constataram
que a rota HID, apesar de mais inibida continuava sendo a majoritaria na reacao de
HDS (Figura V.35(b)). KWAK et al. (2001) obtiveram resultado oposto ao avaliarem a
inibicdo da HDS de 4,6-DMDBT em presenca de quinolina utilizando catalisadores
CoMoS/Al,O3. Os autores observaram uma maior inibicdo da rota DDS em
detrimento da rota HID e relacionaram esse comportamento as propriedades acidas
do catalisador.

Para pequenas concentracdes de quinolina, os catalisadores contendo fosforo
apresentam uma menor reducdo da atividade em comparacdo com o catalisador
sem fésforo. O catalisador NiMoOP sofreu uma diminuicdo de 37 % da conversao
enquanto os com fosforo apresentaram uma reducdo de cerca de 23 % na
conversdo considerando a adicdo de 20 mg.kg™ N de quinolina. Os resultados estdo
de acordo com aqueles encontrados por GARCIA-MARTINEZ et al. (2012), que
encontraram uma reducdo de 30 % nas conversdes de HDS de 4,6-DMDBT
utilizando catalisadores NiMoP com a adicdo de 20 mg.kg™ N de quinolina.
RABARIHOELA-ROKATOVAO (2004) constataram uma reducdo de 80 % na

atividade de 4,6-DMDBT em presenca da mesma concentracao de acridina.
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Considerando a taxa de formacdo dos produtos de HDS, a adicdo de 20

mg.kg™ N provoca uma reducdo de 50% da mesma para o catalisador sem fésforo

enquanto os catalisadores com fosforo apresentaram queda de cerca de 30%. Na

presenca de concentracdes de quinolina mais elevadas, a inibicdo de ambos os

catalisadores é muito similar.

Tabela V-34. Efeitos da quinolina na HDS de 4,6-DMDBT (4 h™).

X 46- Rendimento (%)
. Temp Pressédo Conc. N
Catalisador . 4, DMDBT -
(°C) (bar)  (mgkg™)  ~ ° MCHT DMBCH
(%) DMBF
Oinicial 79,4 56,2 13,8 3,3
20 50,1 35,7 59 3,7
_ 50 34,4 25,6 3,4 4,0
NiMoOP 275 51
90 10,9 6,7 0,4 2,8
120 6,4 4,8 0,2 2,7
Of|na| 71,4 51,0 12,9 3,0
Oinicial 82,6 56,3 7,4 5,8
20 67,3 47,8 50 51
275 31 120 14,7 3,6 0,4 1,9
300 2,6 3,6 0,0 0,0
Ofinal 58,6 19,9 24,6 4,0
NiMol1P Oinicial 90,3 57,8 19,0 2,0
20 69,2 53,0 8,8 3,4
50 28,0 154 1,4 2,1
275 51
90 9,5 6,5 0,2 2,8
120 6,3 4,4 0,3 2,0
Oﬁna| 79,5 39,4 17,5 2,2
Oinicial 91,7 55,8 21,7 2,2
20 67,6 48,5 11,0 4,1
50 26,0 16,8 2,0 3,7
NiMo2P 275 51
90 8,0 5,6 0,3 2,4
120 6,8 3,7 0,2 2,1
Ofinal 85,6 55,6 23,6 2,4
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Em relacdo a estabilidade, apds a retirada do composto nitrogenado, verifica-
se uma pequena desativacdo dos catalisadores, sendo esta menos pronunciada
para o catalisador NiMo2P (Figura V.36). A distribuicdo de produtos nao foi

significativamente alterada, conforme pode ser observado na Tabela V-34.
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Figura V.35. Resultados da HDS na presenca de quinolina (275°C, 51 bar e 4h’l):

(a) Converséo e (b) Rendimento em produtos de HID e DDS.
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Figura V.36. Estabilidade dos catalisadores pds-reagdo com quinolina.

Efeito da Pressédo de Hidrogénio

O efeito da presséo sobre a inibicdo da HDS do 4,6-DMDBT na presenca de
quinolina foi avaliado somente para o catalisador NiMol1P. A raz&o da distribuicao
dos produtos de HID/DDS em func&o da concentracéo de quinolina esta ilustrada na

Figura V.37. O aumento da concentracdo de quinolina diminui significativamente a
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razdo HID/DDS e essa reducdo € mais significativa para a pressdo mais elevada.
Em auséncia de quinolina, a maior presséo de H, favoreceu a formacgéo de produtos
mais hidrogenados e, portanto, levou a maior conversao de 4,6-DMDBT. No entanto,
este efeito € neutralizado em presenca de quinolina, em particular para teores mais
elevados deste composto, uma vez que a rota de hidrogenacédo é mais severamente
inibida que a rota de dessulfurizacdo direta. Este efeito pode ser atribuido a forte
adsorcdo dos compostos nitrogenados nos sitios de hidrogenacdo do catalisador
(MIZUTANI et al., 2005).
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Figura V.37. Efeito da pressdo na HDS de 4,6-DMDBT na presenca de quinolina.

Efeito da Temperatura

Para avaliar o efeito da temperatura na HDS de 4,6-DMDBT na presenca de
quinolina, foi novamente utilizado um modelo de lei de poténcias de pseudo-primeira
ordem em relacédo ao 4,6-DMDBT e de ordem zero em relacdo ao hidrogénio de
modo a calcular as velocidades especificas da reacdo em diferentes temperaturas
mantendo fixas pressdo e WHSV (51 bar e 4 h™'). A concentracdo de quinolina
também foi mantida fixa em 120 mg.kg™. As condicbes empregadas, conversées e
rendimentos em produtos da HDS de 4,6-DMDBT na presenca de quinolina séo
apresentados na Tabela V-35. Na Figura V.38 sdo apresentados os graficos do
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ajuste linear da equacao de Arrhenius e na Tabela V-36 os valores da energia de

ativacdo aparente.

Tabela V-35. Efeito da temperatura na HDS de 4,6-DMDBT na presenca de quinolina (4h™).

Rendimento (%)

_ Temp. Presséo Conc. N X 46-
Catalisador L 3-
(°C) (bar) (mg.kg™)  pwmper (%) MCHT DMBCH
DMBF
275 6,4 4.8 0,2 2,7
NiMoOP 290 51 120 31,1 19,8 1,9 45
300 62,8 48,9 7,3 7,0
275 6,3 44 0,3 2,0
NiMol1lP 290 51 120 39,5 27,1 3,6 4.3
300 76,9 58,0 12,6 5,6
275 6,8 3,7 0,2 2,1
NiMo2P 290 51 120 25,9 16,8 1,4 4.8
300 71,4 53,5 10,0 6,0
2,5
20_' e NiMoOP
o = NiMolP
1,54 A NiMo2P
1,04
< 0,5—-
E J
0,0
_0'5_
-1,0 4
_1’5_-
-2,0 - T
1,80 1,85
1/T *10° (K™

Figura V.38. In(k) vs. 1/T (51 bar, 4h™).
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Tabela V-36. Energias de ativacdo para o modelo de lei de poténcias de primeira ordem na

presenca de quinolina (51 bar e 4 h™).

Catalisador =
(kJ.mol™)
NiMoOP 284
NiMo1P 328
NiMo2P 296

Os valores de energia de ativacdo aparente encontrados sdo muito superiores
aqueles encontrados para a reacdo de HDS de 4,6-DMDBT na auséncia de
quinolina, indicando a inibicdo da HDS devido a competicdo da quinolina pelos sitios
ativos responsaveis pela rota HID (TURAGA et al., 2003; LIU e NG, 2010). Além
disso, € conhecido que a constante de equilibrio de adsorcdo da quinolina € bem
superior & do 4,6DMDBT (GARCIA-MARTINEZ et al., 2012).

Assim, é importante salientar que, em presenca de compostos nitrogenados,
existe uma maior sensibilidade da reacdo de HDS do 4,6-DMDBT em relacdo a
temperatura, devido a dois efeitos simultaneos: a influéncia da temperatura na taxa
intrinseca da reacdo de HDS e nas taxas de reacdo/dessor¢cdo do composto
nitrogenado. Devido a forte adsorcdo da quinolina nos sitios cataliticos, a taxa de
reacdo de HDS torna-se mais significativa para conversdes elevadas do composto
nitrogenado, uma vez que a amoénia possui menor constante de adsorcdo que 0s
nitrogenados organicos (GARCIA-MARTINEZ et al., 2012), ou em temperaturas mais
elevadas onde a cobertura da superficie por compostos nitrogenados diminui.

A seletividade dos catalisadores pela reacdo de HDS em relacdo a HDN,
definida como a raz@o entre as velocidades especificas kpps/knpn (REYES et al.,

1994) foi calculada e é apresentada na Figura V.39.
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Figura V.39. Razéo das velocidades especificas HDS/HDN em funcéo do teor de P (%).

E possivel perceber um aumento sutil na seletividade das reacées de HDS
sobre as reacdes de HDN com o aumento do teor de fésforo, o que corrobora o

observado no que se refere a formacgéo de produtos de HDS e de HDN.

V.2.5.3 Fator de inibicdo
Para representar a taxa global de reacdo de HDS a partir de um modelo de
Langmuir-Hinshelwood, alguns autores propuseram que a rea¢ao ocorreria em dois
tipos de sitios: em um deles se adsorveriam 0os compostos organo-sulfurados e o
H.S e no outro o hidrogénio, que ndo adsorve de forma dissociativa (KABE et al.,
1993; LAREDO et al.,, 2001). Na Equacdo V-13 € apresentado o modelo de

Langmuir para a taxa global da reacdo de HDS.

KipsKa e Ca o Ky, Cy
Tups = HDSK4,6-DMDBTC4,6-DMDBT " 2CHy (V-13)
1+K46-pMDBTC4,6-DMDBTYKH,5CH,s  1+KH,CH,

onde: kyps — constante da reacao;
Ki — constante de equilibrio de adsor¢cdo do composto i;

Ci — concentracdo do composto i.
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Devido a sua baixa concentracdo no reator e a uma vazéo de hidrogénio
muito maior é possivel desprezar a inibicao pela presenca de H,S. Além disso, pode-
se considerar o produto KyCy >> 1 e a cinética de primeira ordem em relacdo ao 4,6-
DMDBT (KABE et al., 1993; LAREDO et al.,, 2001). Dessa forma, é possivel
simplificar a equacao da taxa de reacéo global na presenca e auséncia de quinolina,
conforme apresentado nas Equagdes V-14 e V-15.

ryps = K46-pMDBT- C4,6-DMDBT (V-14)

— !
rups = K'4,6-pmMDBT- C4.6-DMDBT (V-15)

onde: Ks6-ompeT € Ka6.0MpBT — CONstantes da taxa de reagdo de pseudo-primeira
ordem da HDS de 4,6-DMDBT, na auséncia e na presenca de quinolina,

respectivamente.

O célculo das velocidades especificas de HDS na presenca e auséncia de
quinolina foi realizado considerando o balanco molar para o 4,6-DMDBT em reator
de fluxo empistonado operando em modo isotérmico e em regime permanente,
utilizando as taxas apresentadas nas Equacdes V-14 e V-15. A partir desses dados,
pode-se determinar o fator de inibicdo de quinolina na HDS de 4,6-DMDBT (@) a
partir da Equacao V-16 (LAREDO et al., 2001).

0 = (K4,6-DMDBT—K/4,6-DMDBT) (V-16)
K4 6-DMDBT

Na Tabela V-37 sdo apresentados os valores de conversao de 4,6-DMDBT,
das constantes da taxa de reacéo e dos fatores de inibicdo obtidos nas reacfes de
HDS, com e sem a influéncia do composto nitrogenado. De acordo com este
formalismo, quanto maior o efeito de inibicdo mais o fator ¢ se aproxima da unidade.

Na Figura V.40 é apresentado o comportamento do fator de inibicdo em
funcdo da concentracdo de quinolina (mmol.L™) na HDS de 4,6-DMDBT. Para
elevadas concentracbes de quinolina (a partir de 5 mmol.L™") o fator de inibicdo
tende a um valor assintético, o que também foi observado por LAREDO et al. (2004).

Os fatores de inibicao encontrados estdo em acordo com aqueles encontrados por
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GARCIA-MARTINEZ (2006), que obteve para uma concentracdo de 1,6 mmol.L™* de
quinolina um fator de inibicdo de 0,65. O catalisador NiMo2P sofreu uma inibigéo
ligeiramente maior em relacdo aos demais considerando concentracdes mais baixas

de quinolina, atingindo mais rapidamente o valor assintatico.

Tabela V-37. Constantes de reacéo e fator de inibicdo (275°C, 4 h™).

K 46
Xa.6- 40 o Fator de
' Temp. Presséo pvoeT  Quinolina
Catalisador DMDBT 4 .. Inibicao
(°C) (bar) x10° (mmol.L™)
% L (2)
(L.g".h™)
79,4 81,9 0 0,00
50,1 35,9 1 0,56
NiMoOP 275 51 34,4 21,8 2 0,73
10,9 6,0 S 0,93
6,4 34 6 0,96
82,6 90,6 0 0,00
67,3 57,9 1 0,36
31
14,7 8,2 6 0,91
2,5 1,3 14 0,99
NiMol1P 275 90,3 120,9 0 0,00
69,2 61,0 1 0,50
51 28,0 17,0 3 0,86
9,5 51 5 0,96
6,3 3,3 6 0,97
91,7 128,5 0 0,00
67,6 58,2 1 0,55
NiMo2P 275 51 26,0 15,6 3 0,88
8,0 4,3 5 0,97
6,8 3,6 6 0,97
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Figura V.40. Fator de inibicdo da HDS de 4,6-DMDBT em funcéo da concentra¢cao de quinolina.

V.2.5.4 Constante de equilibrio de adsor¢éo da quinolina (Ky)

A cinética de HDS do 4,6-DMDBT na presenca de quinolina pode ser
representada pela Equacéo V-17, que € uma simplificacdo proposta para o modelo
de Langmuir-Hinshelwood considerando pseudo-primeira ordem para 0 composto
sulfurado (LA VOPA e SATTERFIELD, 1988). Podem-se adotar expoentes

fracionarios para ajustar a faixa de concentracao de nitrogenado utilizada.

Ky g Chg—
4.6-DMDBTC4,6-DMDBT (V-17)
1+(KNCQ0)

I'nps =
onde:
K 4.6.ompeT — COnstante da taxa intrinseca (g.L™*.h™);
Kn — constante de equilibrio de adsorgao aparente do composto nitrogenado
(L.mol™);
Ca.6oMpBT — CONcentragdo do 4,6-DMDBT (mmol.L™);
Cqo — concentragdo inicial de quinolina (mmol.L™);

n — ordem parcial de reacao em funcao da quinolina.
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Substituindo a Equacao V-15 na Equagao V-17:

K4 6-DMDBT

1+(KnCqp)" (V-18)

' _
k 4,6—DMDBT —

kg 6— n
4,6—DMDBT — KNn(CQO) + 1 (V'lg)

K74 6-DMDBT

A partir da Equacéo (IV-19), obtém-se Ky (Tabela V-38). Os elevados valores
das constantes de equilibrio de adsor¢do da quinolina sugerem que esta se adsorve
prioritariamente nos sitios cataliticos, favorecendo mais as reacdes de HDN em
detrimento das rea¢cfes de HDS (LAREDO et al., 2001), corroborando os resultados
obtidos para as reacdes de HDS de 4,6-DMDBT e de HDN de quinolina realizadas
simultaneamente.

Verifica-se que a adicdo de fosforo promove a um aumento da constante de
adsorcdo da quinolina, comparando-se o0os dados com 0S mesmos expoentes
ajustaveis n. Percebe-se também um aumento da constante de adsor¢cdo da
quinolina com o aumento da pressdo, o que pode estar relacionado a uma maior
facilidade em realizar reagbes de HDN.

O melhor ajuste simultaneo para todos os catalisadores foi utilizando um n de
2,0 e os valores de Ky obtido estdo na mesma ordem de grandeza daqueles
encontrados por GARCIA MARTINEZ (2006), que também encontraram bons ajustes
para n=2,0 e n=1,5. Os autores argumentam ainda que quanto maior a constante de
equilibrio de adsorc&o, maior é o efeito inibidor sofrido pelo catalisador. E importante
ressaltar que o modelo utilizado por LAREDO et al. (2001) apesar de descrever bem
a adsorcdo da quinolina, ndo tem significado fisico, uma vez que néo foi realizada
uma demonstragéo formal de mecanismo de adsorgao.

Os valores elevados obtidos para as constantes de equilibrio de adsorcéo
sugerem que a quinolina adsorve prioritariamente nos sitios cataliticos, favorecendo
mais as reacdes de HDN em detrimento das reacdes de HDS (LAREDO et al.,
2001), corroborando os resultados obtidos para as reacdes de HDS de 4,6-DMDBT

e HDN de quinolina realizadas simultaneamente.
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Tabela V-38. Valores de Ky obtidos para os diferentes ajustes avaliados (4 h™).

Temperatura Presséo Kn Coeficiente de
Catalisador n Determinagéao
(°C) (bar) (L.mol™) (R?)
2 749 0,997
NiMoOP 275 51 1,5 1218 0,982
1 3090 0,910
2 47 0,900
31 1,5 129 0,900
NiMo1P 275 : 4785 0,999
2 959 0,997
51 1,5 1668 0,973
1 4842 0,887
2 985 0,925
NiMo2P 275 51 1,5 1757 0,956
1 5330 0,919

Na Figura V.41 sao apresentados os valores de Ky em funcéo do teor de
fosforo dos catalisadores.

Os bons ajustes obtidos para equacgéo cinética adotada empregando-se a
concentracdo inicial de quinolina sugerem que seu efeito de inibicdo seja
aproximadamente constante ao longo do experimento e que a cobertura dos sitios
ativos ocorra nos momentos iniciais da reacdo, efeito também observado por
FARAG et al. (2014).

Verifica-se que a constante de equilibrio de adsorcdo da quinolina foi
ligeiramente maior para o catalisador NiMo2P, corroborando o resultado obtido pelo

calculo do fator de inibigéo.
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Figura V.41. Constantes de equilibrio de adsor¢do da quinolina em func¢éo do teor de fosforo.

TURAGA et al. (2003) propuseram, através de técnicas de modelagem
molecular, uma relagdo do efeito de compostos nitrogenados sobre a HDS. Através
de célculos semi-empiricos, os autores admitem que o 4,6-DMDBT e a quinolina
competem pelos sitios de hidrogenacdo. A quinolina ocuparia mais 0s sitios por
apresentar constante de equilibrio de adsor¢cdo mais elevada comparada com a do
4,6-DMDBT embora seja menos reativa. FERDOUS et al. (2004) relatam que essas
diferencas entre reatividade e adsorcdo do 4,6-DMDBT e quinolina estdo
relacionadas a forca das ligacbes C-S e C-N. Uma vez que a forca da ligacdo C-N é
bem maior que a da ligacdo C-S, portanto a velocidade especifica da HDN seria
menor que a da HDS. O 4,6DMDBT por possuir uma maior densidade eletronica
teria uma maior reatividade, porém uma menor constante de equilibrio de adsorcéo.

LIU e NG (2010) afirmam que tanto a adsor¢éo da quinolina como a do 4,6-
DMDBT ocorreria via interagao entre a ligagao 1 dos anéis aromaticos e a superficie
dos sitios de hidrogenacéo, sendo que a reacdo de HDS do composto sulfurado
sofre forte inibicdo pela presenca do composto nitrogenado.

Dessa forma, 0 4,6-DMDBT poderia realizar mais as rea¢fes de hidrogendlise
em comparagdo com a quinolina (TURAGA et al, 2003). Essas hipoteses

corroboram os resultados obtidos no presente trabalho.
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Estes resultados mostram que a adicdo de fésforo ao catalisador NiMo
suportado em alumina contribui para aumentar a atividade de HDS do 4,6-DMDBT
mas ao mesmo tempo, promove também uma maior inibicdo por compostos
nitrogenados nesta reacdo. A maior constante de adsorcdo da quinolina calculada
para os catalisadores contendo P pode em parte ser atribuida a sua maior acidez,
embora esta avaliagdo esteja limitada pelo reduzido numero de catalisadores
contendo P analisado neste estudo.

Para baixas concentraces de quinolina (20 mg.kg™ N) no meio reacional, o
incremento na atividade de HDS proporcionado pelo P nos catalisadores NiMol1P e
NiMo2P em relacdo ao NiMoOP é suficiente para que ainda se mantenham mais
ativos para HDS. Ao se aumentar o teor de quinolina, devido a maior inibicdo dos
catalisadores contendo P, ocorre um decréscimo maior de atividade e as atividades
de HDS acabam se nivelando com o catalisador que ndo contém o aditivo.

No presente trabalho, foi considerada a concentragé&o inicial de quinolina para
se avaliar os efeitos de inibicdo na HDS do 4,6-DMDBT, supondo que o efeito de
inibicdo da quinolina seja aproximadamente constante ao longo do experimento e
gue a cobertura dos sitios ativos ocorra nos momentos iniciais da reacao (FARAG et
al., 2014). No entanto, um aspecto que deve ser considerado é a evolucdo da
concentracdo de compostos nitrogenados ao longo do leito catalitico. Para
condicBes operacionais onde ocorra a conversao total da quinolina em produtos de
HDN, é de se esperar que a parte inferior do leito catalitico esteja menos inibida,
uma vez que é possivel admitir que a amonia se adsorva menos fortemente sobre o
catalisador que os compostos nhitrogenados organicos (GARCIA-MARTINEZ et al.,
2012). Portanto, na avaliacdo da inibicdo da HDS, ndo somente a concentracao
inicial de quinolina € importante, mas sua conversao ao longo do reator também é.
Esta andlise ndo foi realizada pela auséncia de dados em diferentes velocidades

espaciais em presenca de quinolina.

V.2.6 Resumo dos resultados da atividade catalitica
A partir dos testes cataliticos considerando a HDS de 4,6-DMDBT na
auséncia de quinolina é possivel constatar que a adicdo de fosforo promove o
aumento das conversdes de 4,6-DMDBT sendo a rota HID majoritaria, o que

também foi confirmado pela estimacao dos parametros cinéticos nos modelos de lei
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de poténcias que considera as reacdes série-paralelo. Os catalisadores mais ativos
(NiMo1P e NiMo2P) foram também o0s que apresentaram maior densidade de sitios
ativos totais e maior densidade de sitios acidos de Bronsted, o que pode estar
associado a dois efeitos: o primeiro esta relacionado ao fato da acidez de Bronsted
promover reacdes de isomerizacao do 4,6-DMDBT, o que aumentaria as reacdes de
hidrogenacdo e o segundo esta relacionado provavelmente ao aumento na
dispersdo do molibdénio na formacéo da fase ativa.

Quanto as reacdes de HDN, verifica-se para teores elevados de quinolina um
méaximo na conversdo de HDN para o catalisador NiMolP, o que pode estar
relacionado a uma melhor dispersdo, que promoveria a formacdo de sitios
responsaveis nao sé pela hidrogenacdo mas também pela hidrogendlise da ligacéo
C-N. O catalisador NiMo2P apresentou menor atividade de HDN e maior formacao
de DHQ. A adicdo de quinolina resulta em diminuicéo significativa das conversdes
de 4,6-DMDBT com inibicdo quase total da rota HID, o que sugere uma competicao
entre os compostos pelo mesmo tipo de sitio ativo no catalisador. O catalisador
NiMo2P sofreu uma inibicdo ligeiramente maior em relacdo aos demais, atingindo
mais rapidamente o valor assintético do fator de inibicdo, além de apresentar a maior

constante de equilibrio de adsor¢éo da quinolina.
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VI. Conclusodes

Com base nas analises de caracterizacao e nos testes cataliticos foi possivel
concluir que o fosforo atua realmente como um promotor para a HDS de 4,6-DMDBT
em catalisadores NiMo suportados em alumina, apresentando uma atividade
maxima para valores de 1 a 2 % m/m de P. O catalisador NiMo2P apresentou poder
hidrogenante superior em relacdo ao NiMol1lP. A maior atividade esta relacionada a
acidez de Bronsted e a dispersdo do molibdénio no suporte. As demais andlises de
caracterizacdo revelaram os efeitos do fosforo em relacdo a acidez e a dispersao
dos precursores no suporte.

Os modelos cinéticos testados foram capazes de descrever bem a reacao de
HDS de 4,6-DMDBT, apresentando parametros cinéticos significativos e na mesma
ordem de grandeza da literatura.

Os testes cataliticos realizados na presenca de quinolina permitiram a
avaliacdo dos efeitos do teor de fésforo na competicdo entre as reacdes de HDS e
de HDN. Os catalisadores com fosforo apresentaram comportamento similar nas
reagcbes de HDS de 4,6-DMDBT mostrando uma significativa diminuicdo na
conversado do 4,6-DMDBT e nos rendimentos dos produtos da rota HID, em especial
para concentracdes elevadas de quinolina. O catalisador NiMo2P foi o mais inibido
pela quinolina apresentando as menores conversbes de HDN. A forte inibicdo da
rota HID na reagédo de HDS de 4,6-DMDBT sugere que a quinolina e o 4,6-DMDBT
competem pelos mesmos sitios de hidrogenacdo, o que € corroborado pela

distribuicdo de produtos de HDN.
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VII. Sugestdes para trabalhos futuros

Para trabalhos futuros, sugere-se a realizacdo de um maior nimero de
ensaios ampliando a faixa de condi¢cdes operacionais na reacao de HDS de 4,6-
DMDBT para estimar os parametros de modelos de Langmuir-Hinshelwood que
consideram a adsorcédo dos reagentes e produtos nos sitios ativos.

Além disso, é importante realizar técnicas de caracterizacao da fase sulfetada
como reducdo a temperatura programada, TPD de n-propilamina e FTIR utilizando
NO como molécula sonda de modo a obter informacdes sobre estrutura da fase ativa
e relaciona-las com a atividade.

Sugere-se ainda a estimacéo dos parametros cinéticos da reacdo de HDS de
4,6-DMDBT na presenca de quinolina e a realizacdo de ensaios somente com
quinolina, que possibilitardo um melhor entendimento sobre a competi¢cdo entre os
compostos sulfurados e nitrogenados pelos sitios cataliticos.

Adicionalmente, sugere-se avaliar os efeitos de inibicdo na HDS por outros
compostos nitrogenados, como carbazol e indol, que sdo compostos ndo basicos, e
por H,S.

Além disso, sugere-se a utilizacdo de cargas reais para avaliar os efeitos do

teor de fésforo nas reac6es de HDS e HDN.
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IX. Apéndice

A - CROMATOGRAMA TiPICO DA HDS DE 4,6-DMDBT

FID1 A, (HDS2Z\DEF_GC 2014-08-05 07-58-59\81G1002034.0)
pA z
o
60000 | i
50000 |
40000 |
30000 |
o =
| ;
20000 - 2 e - é _ =
=] I -
g g - WESE B o &
] 2 3 ] it 5 IT= 62:} ) = o =
10000 - 2 82 5 ¢ = b Zom == & Q\w@ »
j X o 0o oo O \ L . AR :
R ! ! ! ' ' © amer €N 20 ~ Do b
] = g g 2 |WRE L Eﬁ 2% 3
i B S o - siioni con 00 E + [P0 o @
o e &= ol his TN A A iy SRR AT T 1
-————F———————————— ———————
4 6 8 10 12 14 16 18 miry

2
Figura IX.1. Cromatograma da reacdo de HDS de 4,6-DMDBT.

B - CALCULO DOS ERROS DE ESTIMACAO

Os erros dos parametros de Arrhenius foram calculados da seguinte forma:

Tabela IX-1. Calculo dos erros dos parametros de Arrhenius

Parametro de Arrhenius Variancia Erro

INko Stio = (82 + 52, + s2)
InkO a ab b _ 2 2 2
2 % Sipko = 2 *\/(Sa + sap T Sh

2 _ p2 2 2
Ea Ee =R T ag= e [ReeTa e
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