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BRAGGIO, Flavia de Almeida. Avaliacdo do método de preparo de catalisadores
NiMo/Al,O3 para a hidrodessulfurizagido de dibenzotiofeno. Rio de Janeiro, 2015.
Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola
de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

A queima de combustiveis fosseis pode causar diversos danos ambientais e a
salde humana, devido aos contaminantes emitidos para a atmosfera nesse processo.
Assim, normas reguladoras cada vez mais restritivas em relagdo ao teor de
contaminantes presentes em combustiveis derivados de petréleo entraram em vigor.
Com isso, o desenvolvimento de catalisadores mais ativos para o hidrotratamento do
petréleo é muito importante para atender as novas especificacfes de combustiveis, em
particular, ao teor de enxofre no diesel e na gasolina. Nesse contexto, o objetivo desse
trabalho foi avaliar os efeitos de trés métodos de preparo de catalisadores NiMo/y-Al,O3
utilizando é&cido citrico (AC) na hidrodessulfurizagdo de dibenzotiofeno e nas reagoes
de competicdo entre hidrodessulfurizagdo e hidrodesnitrogenacdo. Foram preparados
quatro catalisadores com teores fixos de Mo e Ni, sendo um deles sem &cido citrico e o0s
outros com razdo molar AC/Ni igual a 1. Trés catalisadores foram sintetizados por
coimpregnacéo, sendo um deles preparado utilizando-se a solugdo de impregnacdo em
pH 1 e os outros dois em pH 3, sendo um deles sem acido citrico. O quarto catalisador
foi sintetizado através do método conhecido como poés-tratamento. Os resultados de
caracterizagdo revelaram que a adicdo de &cido citrico no método de coimpregnagéo foi
prejudicial, gerando catalisadores com uma menor quantidade de fase ativa MoS, e
Ni-Mo-S do que o catalisador sem &cido citrico. Contudo, para o catalisador sintetizado
em pH 1, observou-se maior formacdo de fase MoS, do que para o catalisador
preparado em pH 3. Por sua vez, o método de pos-tratamento foi mais eficiente,
possibilitando a formacdo de uma maior quantidade de fases ativas quando comparado
ao catalisador sem agente quelante. A adicdo de é&cido citrico pelo método de
coimpregnacdo promoveu uma menor atividade catalitica, principalmente para o
catalisador sintetizado em pH 3, levando a formacdo de menos sitios hidrogenantes,
enquanto o método de poés-tratamento produziu um catalisador mais ativo e ligeiramente
mais hidrogenante do que o catalisador sem agente quelante, estando de acordo com os
resultados de caracterizacdo. A presenca de quinolina inibiu a atividade na
hidrodessulfurizacédo de todos os catalisadores, sendo esse efeito mais pronunciado para
o catalisador sintetizado pelo método de poés-tratamento, o mais hidrogenante entre
todos os avaliados.
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catalysts for dibenzothiophene hydrodesulfurization. Rio de Janeiro, 2015.
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Fossil fuels combustion may cause a lotof environmental and human health
damages, due to contaminants emissions to the atmosphere that occur in this process.
So, stringent regulations related to the amount of contaminants present in fossil fuels
have been introduced in many countries. Thus, the development of new hydrotreating
catalysts is very important in order to cope with more stringent fuel specifications,
especially the reduction in sulfur content. In this context, the aim of this work was to
evaluate the effects of three different preparation methods of NiMo/y-Al,O3 catalysts
with citric acid (CA) on dibenzothiophene hydrodesulfurization and on competition
between hydrodesulfurization and hydrodenitrogenation reactions. Four catalysts were
prepared with fixed amount of molybdenum and nickel by incipient wetness
impregnation, being one of them prepared without citric acid and the others with a
CA/Ni molar ratio equal to 1. Three catalysts were synthesized by coimpregnation
method, being one of them prepared using an impregnation solution at pH 1 and the
other two at pH 3, one without citric acid. The fourth catalyst was prepared by post
treatment method. Characterization results revealed that citric acid addition by
coimpregnation method had a detrimental effect on the active phase formation, leading
to catalysts with less MoS; and Ni-Mo-S phases when compared to the catalyst without
citric acid. Nevertheless, for the catalyst synthesized at pH 1, more MoS;, phase was
formed when compared to the one prepared at pH 3. Post treatment method was more
efficient, leading to a catalyst with more Ni-Mo-S active phase when compared to the
catalyst without citric acid. Citric acid addition by coimpregnation method was
detrimental to catalytic activity, mainly to the catalyst prepared at pH 3, leading to the
formation of less hydrogenating sites, while post treatment method generated more
hydrogenating and active catalysts than the one without citric acid. Quinoline inhibited
catalysts hydrodesulfurization activity, being this effect more accentuated for the
catalyst prepared by post treatment method, the most hydrogenating among all catalysts
evaluated.

Keywords: Hydrodesulfurization. Dibenzothiophene. NiMo. Citric acid.
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I. Introducéo

Apesar do apelo ambiental pela utilizacdo de combustiveis de fontes renovaveis
nas Ultimas décadas, ainda tem sido observada uma demanda crescente por
combustiveis derivados do petroleo. Na composicdo da producao de energia primaria do
Brasil, o petréleo ocupa a posicdo principal entre as fontes de energia, tendo uma
participacdo de 41 % (Balanco Energético Nacional, Ministério de Minas e Energia,
2014). Entre os derivados do petroleo, no Brasil, o diesel é o mais extensivamente
utilizado, principalmente devido a matriz de transporte existente no pais,
predominantemente rodoviaria. Na producdo de energia primaria, o diesel é o derivado
de petréleo mais consumido, devido a sua alta eficiéncia energética e facil obtencao,
representando 18 % da producdo da demanda total de energia (fontes renovaveis e nao
renovaveis) e 41 % dentro do setor de petroleo e derivados.

O oleo diesel possui tipicamente faixa de destilacdo entre 150 e 250 °C, sendo
composto por uma mistura de hidrocarbonetos, principalmente alifaticos. Ele é
constituido tanto por fragdes de destilacdo direta do éleo bruto como por fracdes de
gasoleos de craqueamento, conhecidas como Light Cicle Oil (LCO), e coqueamento
retardado, que devem ser submetidas ao hidrotratamento para que possam ser utilizadas
com essas finalidades. O 6leo diesel é reconhecido como o principal combustivel do
setor de transportes, representando cerca de 50 % do consumo, como apresentado na
Figura 1.1. O setor de transportes é responsavel pelo consumo de 89 % de todo o 6leo

diesel produzido no pais.

Outras  Biodiesel

Oleo diesel
1% 2%
Gas natural _— 4%
2%
Querosene de
aviacédo
4%
Etanol/
14%
Gasolina
30%

Figura 1.1.Consumo dentro do setor de transportes (Balango Energético Nacional, Ministério de Minas e
Energia, 2014).
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Além dos hidrocarbonetos, estdo presentes no diesel compostos sulfurados e
nitrogenados. Deste modo, sua combustéo leva a emissdo de poluentes, como os 6xidos
de nitrogénio (NOy) e de enxofre (SOy), extremamente prejudiciais a saide humana e ao
meio ambiente. A emissdo desses compostos pode causar danos ao aparelho
respiratorio, causando, também, a contaminacdo do solo e dos recursos hidricos.
Quando presentes em altas concentragdes, os contaminantes sulfurados e nitrogenados
podem causar danos as proprias instalacbes e processos industriais, facilitando a
ocorréncia de corrosao nas tubulacdes e equipamentos e promovendo a desativacdo de
alguns tipos de catalisadores. Como consequéncia, esses contaminantes, dentre os quais
0 enxofre se destaca, consistem no maior problema da utilizagdo do diesel como
combustivel e de cargas que contenham elevados teores de impurezas.

Os danos ambientais gerados pela emissdo desses contaminantes para a
atmosfera levaram ao desenvolvimento de normas reguladoras cada vez mais restritivas
em relacdo aos teores maximos de contaminantes nos combustiveis, principalmente em
relacdo a quantidade maxima de enxofre permitida no diesel. Por outro lado, devido ao
aumento da demanda global por combustiveis de origem fossil, a extracdo e utilizacdo
de 6leos mais pesados tém se tornado mais frequentes e de extrema importancia para o
mercado mundial. Os 6leos mais pesados, geralmente, possuem maiores teores de
contaminantes, principalmente de enxofre e nitrogénio. Com isso, a fim de processar
6leos mais pesados e atingir os limites determinados pela regulamentacdo, ha a
necessidade de instalacdo de processos mais severos para o tratamento dos
combustiveis.

O processo mais utilizado atualmente com o objetivo de diminuir o teor dos
contaminantes dos combustiveis € o hidrotratamento (HDT), responsavel pela retirada
de compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e que contenham metais,
hidrogenando, também, os compostos aromaticos e as olefinas. O HDT ocorre na
presenca de hidrogénio e catalisadores especificos para estas reagGes. No caso da
remocdo de enxofre, 0 processo é conhecido como hidrodessulfurizacdo (HDS), sendo
denominado como HDS profunda quando o objetivo é produzir diesel de baixissimo
teor de enxofre (<10 mg/kg S).

Contudo, apesar do apelo mundial pela utilizacdo de dleo diesel de baixissimos
teores de enxofre, deve-se destacar a dificuldade e os maiores custos decorrentes da sua
producdo, j& que o processo necessita de condi¢bes mais severas de temperatura e

pressdo, assim como da ampliacdo de unidades antigas e instalacdo de novas unidades
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de HDT. Como muitas refinarias sdo antigas e ndo foram projetadas com o objetivo de
produzir diesel com baixos teores de enxofre, ha necessidade de investimentos em
novas unidades e aumento da capacidade de hidrotratamento. Além disso, mesmo para
unidades projetadas para esse fim, o desenvolvimento de processos mais eficientes
promove 0 aumento da lucratividade, o que é primordial para as industrias de refino de
petroleo, devido as baixas margens de lucro do processo de refino.

Atualmente, uma das formas mais promissoras para promover o aumento da
eficiéncia do processo de HDS profunda é o desenvolvimento de catalisadores mais
ativos, capazes de remover 0s compostos mais refratarios ao processo em condigoes
operacionais compativeis com o hardware existente e com ciclos operacionais
econbmicos (2 a 4 anos). A utilizacdo de catalisadores mais ativos aumenta a
lucratividade das refinarias, permitindo o processamento de correntes mais pesadas, que
contenham maiores teores de contaminantes. Adicionalmente, catalisadores mais ativos
permitem a continuidade da operacdo de HDS em unidades que ndo foram projetadas
para atingir baixos teores de enxofre, evitando a necessidade de desativa-las, além de
possuirem maiores tempos de campanha, pois pode ser feita a diminuicdo da

temperatura de inicio de operacao.

Por isso, o estudo de novas metodologias de preparo de catalisadores de HDT se
tornou primordial nos dias atuais. Os catalisadores de HDT sdo geralmente compostos
por molibdénio e promovidos por cobalto (CoMo) ou niquel (NiMo), suportados em um
6xido, normalmente a alumina. Alguns estudos sdo realizados a fim de compreender o
papel de promotores adicionados aos catalisadores, como fésforo, boro e fllor, e de
diferentes suportes e suas combinacdes (FERDOUS et al., 2004; KWAK et al., 1999;
EIJSBOUTS et al., 1991). Existem também novos métodos de preparo que influenciam
a atividade catalitica, com a adicdo de agentes quelantes, principalmente acido citrico
(AC), éacido etilodiaminotetraacético (EDTA) e acido nitriloacético (NTA)
(CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; VALENCIA e KLIMOVA,
2013;COULIER et al., 2001; DE JONG et al., 1997). Considerando a agdo dos agentes
quelantes e promotores, muitos estudos foram realizados utilizando faixas estreitas de
condigdes reacionais, operando em regime batelada. Ainda assim, ndo ha um consenso
sobre o papel desses aditivos na atividade catalitica. Além disso, para que os resultados

obtidos se aproximem das condi¢Bes empregadas na industria, é interessante investigar
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esses efeitos operando em regime continuo e em faixas de condi¢Ges operacionais mais

amplas, realizando-se um estudo mais detalhado sobre o assunto.

Outro fator importante que deve ser avaliado para os catalisadores de HDS € o
efeito de inibicdo a que eles estdo sujeitos. Sabe-se que a eficiéncia das reacdes de HDS
é fortemente influenciada pela presenca de alguns compostos, como 0s nitrogenados e
aromaticos, sendo as reacOes de hidrodesnitrogenacdo (HDN) e hidrodesaromatizagéo
(HDA) de extrema importancia para a adequacdo do diesel as especificacbes
determinadas. Acredita-se que a inibi¢do ocorra devido a adsor¢do competitiva entre 0s
compostos sulfurados, nitrogenados e aromaticos pelos sitios ativos do catalisador. Em
relagcdo aos compostos nitrogenados, observa-se um maior efeito de inibi¢do causado
por aqueles que possuem caracteristicas basicas, como a quinolina (KUN e FLORA,
2010; STANISLAUS et al., 2010; GIRGIS e GATES, 1991).

Considerando-se que o0s petroleos nacionais apresentam, em geral, teores
moderados de compostos sulfurados, porém, teores elevados de compostos nafténicos,
aromaticos e nitrogenados, é primordial que os efeitos de inibicdo sejam estudados,
sendo necessario compreender o funcionamento da competicao pelos sitios cataliticos, a
influéncia dos contaminantes no comportamento do catalisador e sua relacdo com a

formulacdo e seu método de preparo.
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1. Objetivos
11.1. Objetivos gerais

Avaliar a influéncia do método de preparo de catalisadores NiMo/y-Al,O;
contendo &cido citrico na cinética de hidrodessulfurizacdo de destilados medios de

petrdleo, utilizando dibenzotiofeno (DBT) como molécula modelo.

11.2. Objetivos especificos

e Avaliar os efeitos do pH da solucdo de impregnacdo e da ordem de

impregnacdo do &cido citrico na atividade catalitica.

e Modelagem cinética da hidrodessulfurizacdo de dibenzotiofeno

utilizando modelos de lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood.

e Avaliacdo dos efeitos dos métodos de preparo na competicdo e inibicao
causada por compostos nitrogenados na cinética de hidrodessulfurizacéo

de dibenzotiofeno, utilizando a quinolina como molécula modelo.
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1. Revisdo Bibliogréafica

I11.1. Hidrotratamento

O hidrotratamento (HDT) catalitico € um processo que envolve a hidrogenacao
de cargas que contenham contaminantes e compostos olefinicos e aromaticos. O HDT
tem como objetivo remover ou reduzir o teor de contaminantes presentes nas fracoes
liquidas do petréleo, além de estabilizar a carga através da saturacdo dos compostos
insaturados. Os contaminantes mais comuns encontrados no petroleo sdo compostos
nitrogenados, sulfurados, aromaticos, oxigenados e que contenham metais complexados
a anéis aromaticos. Esses compostos afetam de forma considerdvel a qualidade do
produto final, alterando sua corrosividade, aparéncia e odor, podendo, ainda, danificar
equipamentos, envenenar catalisadores de processos posteriores e causar problemas
ambientais e para a saide humana (BECKER et al., 2015; JARULLAH et al., 2011,
CHEREMISINOFF e ROSENFELD, 2009;MATAR e HATCH, 2001).

O processo de HDT é bastante utilizado no tratamento de cargas, producdo de
lubrificantes, especificacdo de produtos e com o objetivo de aumentar a conversao de
fracdes pesadas do petroleo em fragdes mais leves. No processo de craqueamento
catalitico, um dos mais importantes atualmente, utiliza-se o hidrotratamento da carga, a
fim de que o teor de nitrogénio na carga seja reduzido, aumentando o rendimento em
produtos. Na producdo de 6leos lubrificantes, o hidrotratamento € utilizado para ajustar
a viscosidade e estabilidade, melhorando a sua qualidade. Ainda, o HDT é empregado
antes da reforma catalitica, removendo os contaminantes da nafta, a fim de impedir o
envenenamento do catalisador de metal nobre utilizado nesse processo. Contudo, a
maior utilizacdo do processo de hidrotratamento é na adequacdo da qualidade de
combustiveis, como diesel, querosene e gasolina, a fim de reduzir as concentra¢fes dos
contaminantes presentes nessas fracbes (MELLO, 2014; POLCK, 2010;
CHEREMISINOFF e ROSENFELD, 2009; MATAR e HATCH, 2001; GIRGIS e
GATES, 1991).

As principais reacbes de HDT ocorrem simultaneamente e podem ser
classificadas de acordo com o0 seu objetivo. Na remocdo de enxofre ocorre a

hidrodessulfurizacdo (HDS), ja para a retirada de nitrogénio e aromaticos observa-se a
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ocorréncia de reacOes de hidrodesnitrogenagdo (HDN) e hidrodesaromatizagéo (HDA),
respectivamente (GIRGIS e GATES, 1991).

O aumento da demanda global por petroleo incentivou a extracdo e
processamento de Oleos mais pesados, que, em geral, contém um maior teor de
contaminantes. Porém, devido aos problemas ambientais causados pela emissdo de
poluentes, leis ambientais mais rigorosas entraram em vigor, sendo necessario que a
remocao desses contaminantes, cada vez presentes em maior quantidade nas cargas, seja
realizada de forma mais eficiente (BECKER et al., 2015; CASTANEDA et al., 2014;
AL-DAOQOUS e ALI, 2012;KUN e FLORA, 2010; RABARIHOELA-RAKOTOVAO et
al., 2009; FUJIKAWA et al., 2006). Além disso, para que seja possivel atingir o0s
limites de enxofre determinados pela legislacdo (<10 mg/kg de S), a remocdo de
compostos nitrogenados, presentes em grande quantidade no petroleo brasileiro, se torna
primordial, devido aos efeitos de inibi¢cdo causados por esses compostos nas reagdes de
HDS (KUN e FLORA, 2010; RABARIHOELA-RAKOTOVADO et al., 2009).

I11.1.1. Hidrodessulfurizacéo

O processo de hidrodessulfurizacdo vem sendo utilizado ha muito tempo no
refino do petréleo. A HDS consiste na remocdo de enxofre através da reacdo dos
compostos sulfurados com hidrogénio, empregando altas pressdes e temperaturas. Os
produtos finais da HDS séo hidrocarbonetos e H,S, como apresentado na Figura I11.1.
Esse processo € bastante utilizado para a remocdo de enxofre da nafta e de cargas
pesadas, a fim de impedir o envenenamento de catalisadores de processos posteriores, e
para a adequacdo de combustiveis as normas ambientais, com o objetivo de diminuir
emissdes de SOy (STANISLAUS et al., 2010; GIRGIS e GATES, 1991).

+2HE—I- +HES
S

Figura 111.1. Modelo de reacdo de HDS.
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Devido as maiores restricbes ambientais em relacdo aos teores de enxofre
presentes nos combustiveis, principalmente o éleo diesel, e 0 uso de 6leos mais pesados,
houve um aumento no interesse pelo desenvolvimento de processos capazes de reduzir o
teor de enxofre para menos de 15 mg/kg de enxofre. O processo utilizado para producgéo
do diesel de baixo teor de enxofre, o ULSD (ultra-low sulphur diesel), é a
hidrodessulfuriza¢do profunda. A HDS profunda necessita de condi¢bes mais drésticas
de temperatura e pressdo e/ou catalisadores mais ativos, a fim de remover 0os compostos
sulfurados mais refratarios ao processo, que consistem em uma das maiores dificuldades
na obtencdo de baixos teores de enxofre (AL-DAOUS e ALI, 2012; GAO et al., 2011;
STANISLAUS et al., 2010; DUAN et al., 2007; FUJIKAWA et al., 2006; TOPSOEet
al., 2005; GATES e TOPSOE, 1997).

Historicamente, a regulamentacdo em relacdo aos teores de enxofre vem sendo
modificada intensivamente desde 2004, tendo a Unido Europeia e o Japdo como regides
pioneiras, como pode ser visto na Tabela I11.1. Atualmente, em paises desenvolvidos, os
teores de enxofre permitidos sdo bastante baixos, geralmente abaixo de 15 mg/kg de
enxofre. No Japdo, o teor maximo € de 10 mg/kg de enxofre, enquanto nos Estados
Unidos e no México, em algumas cidades, estd na ordem de 15 mg/kg. Na Unido
Europeia, todo o Oleo diesel comercializado possui teor maximo de 10 mg/kg de
enxofre, sendo que em alguns paises, como Alemanha, Franca e Dinamarca, ja €
possivel encontrar teores mais baixos. No Brasil, existem dois tipos de diesel, o
metropolitano e o rural, com distintas especifica¢cbes. Desde 2014, de acordo com a
resolucdo aprovada pela Agéncia Nacional do Petr6leo (ANP) em 2013, o 6leo diesel
metropolitano S50 — 50 mg/kg de enxofre deve ser substituido gradualmente pelo 6leo
diesel S10 — 10 mg/kg de enxofre. Além disso, o diesel rural S1800 — 1800 mg/kg de
enxofre também deve ser substituido por um de teor mais baixo, 0 S500 — 500 mg/kg de
enxofre. Deve-se ressaltar que, apesar de haver uma defasagem do Brasil em relacdo aos
teores de enxofre no dleo diesel quando comparado aos paises desenvolvidos, atitudes
foram adotadas visando a melhoria da qualidade do 6leo diesel, que possuia um teor de
enxofre de 13000 mg/kg até 1994. No Brasil, a reducédo de lubricidade do combustivel
em consequéncia da diminuicdo do teor de enxofre é compensada pela adicdo de
biodiesel ao 6leo diesel.
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Tabela I11.1. Evolugdo historica dos teores de enxofre permitidos no 6leo diesel, em mg/kg de S, para
algumas regiGes.

Ano 2004 | 2005

2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014

UE 350

50

10

EUA 500

15

Canada 500
Brasil
Argentina
Uruguai

China

15

500

50 | 10

500

50

50

| 15

india 500

350 50

Japo 500 |

10

Os compostos sulfurados encontrados nas fracfes de petroleo podem ser

divididos, basicamente, entre benzotiofenos com radicais alquila entre um e sete
carbonos e dibenzotiofenos com substituintes alquila contendo de um a cinco carbonos.
Os tiofenos, sulfetos, dissulfetos e mercaptanas também podem estar presentes, porém,
geralmente, em menor quantidade (STANISLAUS et al., 2010). Na Tabela I11.2 estio

apresentadas algumas estruturas tipicas de compostos sulfurados presentes em fracdes

de petroleo.

Tabela I11.2. Estruturas tipicas de compostos sulfurados presentes em fragdes de petroleo.

Compostos

Estruturas tipicas

Sulfetos, dissulfetos e mercaptanas

R - SH R-S-RR-S-S-R

Tiofenos

Benzotiofenos

mel
S S
CH,

Dibenzotiofenos

JC
CH, CHj
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O impedimento estérico causado pelos radicais alquila faz com as moléculas de
dibenzotiofenos substituidas, principalmente nas posices 4 e 6, sejam as mais
refratarias ao processo, pois dificulta a interacdo do enxofre com os sitios ativos do
catalisador. As comparacOes entre as atividades das moléculas sulfuradas em geral e
entre as moléculas de dibenzotiofenos estdo apresentadas nas Tabelas I11.3 e 111.4,
respectivamente (STANISLAUS et al., 2010; GATES e TOPSOE, 1997; GIRGIS e
GATES, 1991). Portanto, justifica-se a frequente utilizacdo de DBT e seus derivados
como moléculas modelo, pois tem-se como objetivo garantir a remocao dos compostos
mais refratarios (VARGA et al., 2007; TOPSOE et al., 2005; KABE et al., 1993).

Tabela I11.3. Reatividades dos compostos sulfurados (GIRGIS e GATES, 1991).

Constante da reacgéo de

Composto Estrutura pseudoprimeira ordem
(L/gcar)
Tiofeno “ ” 1,38x107
S

Benzotiofeno Ej@ 8,11x10*
S

Dibenzotiofeno 6,11x107
S

Benzo[b]nafto .
[2,3-d]tiofeno 1,61x10
S

7,78x107°

7,8,9,10-
tetrahidrobenzo[b]
nafto[2,3-d]tiofeno S

CondigOes de reacdo: reator batelada utilizando n-hexadecano como solvente (0,25
mol% de concentracdo do reagente), 300 °C, 71 atm, catalisador Co-Mo/Al,O3, cada
composto reagindo individualmente.
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Tabela 111.4. Reatividades dos dibenzotiofenos (GIRGIS e GATES, 1991).

Constante da reacgéo de

Composto Estrutura pseudoprimeira ordem
(L/Ycat)
Dibenzotiofeno 7,38x10°
S
HC CHy
2,8-dimetildibenzotiofeno 6,72x10°
S
3,7-dimetildibenzotiofeno 3,53%107
HaC S CH,
4,6-dimetildibenzotiofeno O < O 4,92x10°
4-metildibenzotiofeno O S O 6,64x10°

CHj

Condicdes de reacéo: reator continuo utilizando n-hexadecano como solvente, 300 °C,
102 atm, catalisador Co-Mo/Al,O3, cada composto reagindo individualmente.

Em geral, para as reacdes de HDS, sdo consideradas duas rotas reacionais. Uma
das vias é conhecida como dessulfurizacdo direta (DDS), consistindo na quebra da
ligacdo entre o carbono e o enxofre, produzindo bifenis. A segunda rota é a
hidrogenagdo prévia (HID) de um dos anéis benzénicos, formando intermediarios
hidrogenados que geram os cicloexilbenzenos e bicicloexilbenzenos através de uma
posterior dessulfurizacdo. Para o DBT, o mecanismo reacional amplamente aceito esta
apresentado na Figura I1.2 (STANISLAUS et al., 2010; RABARIHOELA-
RAKOTOVAO et al.,, 2009; TOPSOE et al.,, 2005; GATES e TOPSOE, 1997
MEILLEet al., 1997; GIRGIS e GATES, 1991).
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HID DDS
dibenzotiofeno [DBT)

SESLS = [Seshs e
Hzl -

: SH : S1TH

Ha5  cicloexilbenzeno (CHB) O O
_L I™sn
2 "

H l_' HzE
mais lenta II II

o . bifenil (BF)
dicicloexil (DCH)

Figura 111.2. Mecanismo da HDS para o DBT (adaptado de STANISLAUS et al., 2010 e GATES e
TOPSOE, 1997).

Para a reacdo de HDS de DBT, a rota HID produz primeiramente uma mistura
em equilibrio de 1,2,3,4-tetrahidrodibenzotiofeno e o 1,2,3,4,10,11-hexahidro-
dibenzotiofeno, que possuem baixa estabilidade e reagem rapidamente com o
hidrogénio, rompendo a ligagdo entre carbono e enxofre. Hidrogenando novamente a
molécula, sdo formados o cicloexilbenzeno (CHB) e H,S (STANISLAUS et al., 2010;
RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2009; GATES e TOPSOE, 1997; MEILLEet
al., 1997; GIRGIS e GATES, 1991). A reacdo de hidrogena¢do do CHB, resultando na
formacéo de dicicloexil, é relatada por alguns autores, sendo considerada a etapa mais
lenta (RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2009; WANG e PRINS, 2009;
EGOROVA e PRINS, 2004; GIRGIS e GATES, 1991). Ja na rota DDS, observa-se o
rompimento da ligacdo entre carbono e enxofre, havendo a formacédo de bifenil (BF),
que pode ser hidrogenado e formar CHB (STANISLAUS et al., 2010;
RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2009; GATES e TOPSOE, 1997; MEILLEet
al., 1997; GIRGIS e GATES, 1991).

A rota preferencial, para uma determinada molécula sulfurada, depende da forma

de adsorcdo de cada molécula. Em adsor¢des que ocorrem através de ligacdo =
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envolvendo as ligagdes dos ciclos aromaticos, a rota predominante é a HID, enquanto a
DDS ¢ preferencial no caso da adsorcéo ser feita através do 4tomo de enxofre (GAO et
al., 2011; EGOROVA e PRINS, 2004). Para a HDS de DBT, sabe-se que a rota
preferencial é a DDS, pois o atomo de enxofre consegue se ligar diretamente aos sitios
cataliticos através de uma ligacdo o. Por outro lado, para os dibenzotiofenos
substituidos por radicais alquila, principalmente nas posi¢des 4 e 6, a reacdo ocorre
preferencialmente através da via HID. Acredita-se que isso ocorra devido ao
impedimento estérico causado pelos grupamentos alquila proximos ao atomo de
enxofre, 0 que impede a sua ligacdo com o sitio catalitico. Com isso, € necessario que
ocorra a hidrogenacdo prévia do anel aromatico, mudando a conformacdo espacial da
molécula e permitindo o acesso ao atomo de enxofre (GAO et al., 2011; KALLINIKOS
et al., 2010;KAGAMI et al., 2005; EGOROVA e PRINS, 2004;KNUDSENEet al., 1999;
KABE et al., 1993). Deste modo, os substituintes no anel aromético influenciam a HDS
de duas formas, diminuindo a sua reatividade e alterando a distribuicdo de produtos
(SHAFI e HUTCHINGS, 2000; LANDAU, 1997).

A existéncia de dois tipos de sitios para as reacdes de HDS esta bem consolidada
na literatura. Acredita-se que um dos sitios seja responsavel pela hidrogenacéo,
enquanto o outro pela hidrogenolise (GAO et al., 2011; RABARIHOELA-
RAKOTOVAO et al., 2006; GIRGIS e GATES, 1991). E amplamente aceito na
literatura que os sitios envolvidos na hidrogendlise sdo as vacancias de enxofre nas
bordas da estrutura de MoS, (CUS). Contudo, ainda existe um grande debate em relacao
a natureza dos sitios envolvidos na hidrogenacdo (STANISLAUS et al., 2010). Mais
recentemente, Topsoe e colaboradores propuseram a existéncia de sitios superficiais
localizados na borda do plano basal do sulfeto de molibdénio (ou do sulfeto misto
NiMo), com maior densidade eletrénica, que seriam responsaveis pela atividade de
hidrogenacéo do catalisador (TUXEN et al., 2012; TEMEL et al., 2010;MOSESet al.,
2007).
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I11.1.2. Hidrodesnitrogenacéao

O processo de hidrodesnitrogenacdo consiste na reacdo entre compostos
nitrogenados e hidrogénio, gerando hidrocarbonetos e amo6nia, como apresentado na
Figura I11.3. A importancia da HDN esta em parte relacionada ao processamento de
correntes oriundas de fracGes pesadas de petréleo, como residuo atmosférico e residuo
de vacuo. No intuito de maximizar a producédo de 6leo diesel, vérias correntes na faixa
do diesel oriundas de processos de conversdo catalitica ou térmica, como 0s gaséleos
dos processos de craqueamento catalitico e coqueamento retardado, com teores elevados
de nitrogenados, precisam ser tratadas para que seja possivel atingir as especificacfes
adequadas dos combustiveis (CASTELLANOS, 2002; KOZAI et al., 2000; GIRGIS e
GATES, 1991). Adicionalmente, a retirada de compostos nitrogenados € importante
para a protecdo de catalisadores utilizados em processos posteriores que sdo sensiveis a
esses compostos, além de melhorar o desempenho de outras reacbes de HDT, j& que
moléculas nitrogenadas atuam como inibidores para esse processo (STANISLAUS et
al., 2010; ALVAREZ et al., 2007; GIRGIS e GATES, 1991). Contudo, as reacdes de
HDN apresentam maior dificuldade em ser realizadas quando comparadas as de HDS,
necessitando de condi¢Ges mais severas de temperatura e pressdo (CASTELLANOS,
2002; KASZTELAN et al., 1991).

“[R — N]"+ 2H; - "[R — H]" + NH;

Figura 111.3. Modelo de reagdo de HDN.

Em geral, nas fragcdes médias de petroleo, os compostos nitrogenados séo
encontrados em trés formas: ndo heterociclicos, heterociclicos com anéis de seis
atomos ou heterociclicos com anéis de cinco atomos. Em relagdo aos compostos nao
heterociclicos, como anilina e aminas alifaticas em geral, suas quantidades no petréleo
ndo sao significativas, além de ndo apresentarem grande dificuldade para o processo de
HDN, reagindo facil e rapidamente. Assim, eles ndo apresentam grande relevancia para
0 estudo do processo da HDN. Os compostos nitrogenados heterociclicos com anéis de

seis atomos, como a quinolina e a acridina, sdo considerados basicos. Essas moléculas,
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geralmente, sdo as responsaveis pelos maiores efeitos de inibicdo em reacdes de HDS
quando comparadas aos compostos heterociclicos com anéis de cinco &tomos, como 0
carbazol e indol, que sdo neutros (KUN e FLORA, 2010; STANISLAUS et al., 2010;
GIRGIS e GATES, 1991). Alguns compostos nitrogenados tipicos presentes em fracdes
de petroleo estdo apresentados na Tabela I11.5.

Tabela 111.5. Compostos nitrogenados tipicos presentes em fracoes de petréleo.

Composto Estrutura
Aminas H,N—R
Pirrol [Nj
H
N
Piridina |
—
N
Carbazol
N
N
e N
Quinolina S
N
Acridina

g
Z/ N\
W

Um dos compostos mais utilizados no estudo das reagcdes de HDN é o carbazol,
devido a sua natureza mais refratéria ao processo e forte efeito de inibi¢do, alem de estar
presente em maior quantidade no diesel (CASTELLANQOS, 2002; LAREDO et al.,
2001). Contudo, a quinolina também é uma molécula modelo bastante empregada em
diversos estudos, pois, apesar de possuir maior reatividade do que o carbazol, seus
efeitos de inibicdo sdo maiores, ja que sua adsorcdo € mais forte nos catalisadores de
HDT do que a dos compostos neutros (KUN e FLORA, 2010; ALVAREZ et al., 2007
JIAN e PRINS, 1998; PEROT, 1991). Adicionalmente, a quinolina é uma boa
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representante para a classe de compostos nitrogenados presentes no diesel, pois, além de
ser uma molécula simples, em sua rede reacional ocorrem todas as reacdes presentes em
um processo de HDN industrial convencional (JIAN e PRINS, 1998; PEROT, 1991).

Em relacdo as reacfes que ocorrem na HDN, observa-se a existéncia de trés
tipos: a quebra da ligag&o entre carbono e nitrogénio, a hidrogenagdo do anel aromatico
e a hidrogenacédo do heterociclo. Constatou-se que na HDN, a quebra da ligagcdo C-N é
favorecida pela presenca de um carbono saturado em posicdo 3, de forma que, na
maioria dos compostos nitrogenados heterociclicos, deve ocorrer a hidrogenacgéo prévia
do anel aromatico, com posterior rompimento da ligacdo entre carbono e nitrogénio,
hidrogenacdo do heterociclo ou continuacdo da hidrogenacdo do anel aromatico. Néo é
obrigatorio que os trés tipos de reacdo ocorram para todos 0s compostos, acontecendo
com poucas moléculas, sendo a quinolina uma delas (CASTELLANOS, 2002;
ANGELICI, 1997; GIRGIS e GATES, 1991; KASZTELAN, 1991; PEROT, 1991). Na

Figura 111.4 esta apresentado o esquema reacional da HDN da quinolina.

1,2,3,4-tetrahidro
quinolina

quinolina (1—THQ)

(OPA)
" )
\ —_—
@ @j ﬁ) H,

” "2 ”HZH o
N N h, / propilcicloexeno
Q0= T e
5,6,7,8-tetrahidro decahidro propﬂmcloexﬂamh

quinolina quinolina (PCHA) w
(5-THQ)

(DHQ)

propilbenzeno
o-propilanilina (PB)

iy

propilcicloexano
(PCH)
Figura I11.4. Esquema reacional para a HDN de quinolina(adaptado de JIAN e PRINS, 1998).
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I11.2. Catalisadores de HDS e HDN

Os catalisadores industriais de HDT s&o, geralmente, constituidos por dois
elementos responsaveis pela formacéo dos sulfetos mistos. Normalmente sdo utilizados
metais do grupo 6 da tabela periddica, como 0 Mo ou W, e outro do 9 e 10, podendo ser
usados Ni ou Co como promotores. A escolha e combinagdo entre 0s metais s&o
geralmente feitas de acordo com a aplicacdo do catalisador, sendo mais comum utilizar
catalisadores de molibdénio promovidos por niquel (NiMo) quando s@o necessarias
maiores atividades de HDN e hidrogenacédo e de cobalto (CoMo) para reacdes de HDS
(STANISLAUS et al.,, 2010; GRANGE e VANHAEREN, 1997; MOULUIN et al.,
1993). Esses catalisadores sdo suportados em um oOxido refratario, podendo conter
alguns aditivos, como fosforo e boro (MAITY et al., 2011;TOPSOE, 2007,
RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2006;FUJIKAWAet al., 2005a;EIJSBOUT Set
al., 1991). Eles s&o produzidos na forma de ¢xido, sendo necessario realizar uma etapa
de ativacdo, que é feita através da sulfetacdoque visa converter totalmente os 6xidos

metalicos em sulfetos, garantindo a maior formacao de fase ativa possivel.

O teor de Oxidos nos catalisadores de HDT varia de acordo com a aplicacéo,
sendo comum uma formulagdo de 15 a 25 % m/m de MoOg3 e 2 a 6% m/m do 6xido do
promotor (NiO ou Co304). Apesar de as composi¢cdes variarem de acordo com a
aplicacdo dos catalisadores, a relagdo atbmica entre os metais varia numa faixa estreita.
Foram verificados niveis maximos de atividade catalitica para relacdes atdbmicas
Co (Ni)/[Co (Ni) + Mo (W)] aproximadamente iguais a 0,3, independente do promotor
utilizado e da reacdo de HDT em que o catalisador sera empregado (BUSCA, 2014;
GRANGE e VANHAEREN, 1997).Considerando os catalisadores NiMo, GAO et al.
(2011) também observaram um maximo da taxa de reacdo na HDS de DBT e 4,6-
DMDBT para a razdo Ni/(Ni+Mo) igual a 0,3.

Comparando os catalisadores NiMo e CoMo, observa-se que aqueles
promovidos por Co sdo mais seletivos para as reagdes de dessulfurizacdo direta,
enquanto os que utilizam Ni em sua composi¢do possuem maior atividade para a
hidrogenacdo. Isso faz com que os catalisadores promovidos por Ni favorecam as
reacOes de HDN, HDA e a rota HID nas rea¢des de HDS, aumentando a conversdo de
compostos sulfurados mais refratarios ao processo que reagem preferencialmente por
essa via (BUSCA, 2014; MOHANTY, 2011; CASTELLANOS, 2002; KNUDSEN et
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al., 1999). Porém, devido a sua maior capacidade hidrogenante, € comum que
catalisadores NiMo sofram maiores efeitos de inibicdo por compostos nitrogenados e
aromaticos nas reacdes de HDS (STANISLAUS et al., 2010).

Em relacdo aos suportes utilizados na sintese de catalisadores de HDT, alguns
estudos avaliaram os efeitos de diferentes tipos e misturas entre suportes na atividade de
reacbes de HDT (FERRAZ, 2007;CASTELLANOS, 2002). Para que possa Sser
empregado como suporte, 0 material deve apresentar algumas caracteristicas desejaveis,
como éarea especifica elevada, distribuicdo de tamanho de poros e interacdo com 0s
precursores da fase ativa adequadas, além da integridade mecénica e térmica (FERRAZ,
2007). Em geral, para os catalisadores de HDT, o suporte mais utilizado ¢ a y-alumina,
devido as suas boas propriedades mecanicas e texturais e ao seu baixo custo de
producdo (BUSCA, 2014; BREYSSE et al., 2003; CHIANELLI e DAAGE, 1989).

111.2.1. Estrutura da fase ativa

Na literatura foram propostos alguns modelos para representar a estrutura da fase
ativa dos catalisadores de HDT. Grande parte dos estudos visava uma maior
compreensdo sobre os efeitos da adi¢cdo do promotor, seja ele niquel ou cobalto, sobre a
fase ativa dos catalisadores (VOGELAAR et al., 2009; LAURITSEN et al., 2007,
TOPSOE, 2007; TOPSOE e TOPSOE, 1983; TOPSOE et al., 1981). Nesse contexto, a
estrutura do cristalito de sulfeto de molibdénio ndo promovida deve ser conhecida. O
cristalito de MoS; consiste em uma coordenacdo prismatica triangular do atomo de
molibdénio em relacdo aos atomos de enxofre, como apresentado na Figura 1.5,
podendo formar uma estrutura de lamelas com esse sulfeto, gerando empilhamentos
onde as camadas sdo mantidas unidas através de forgas de van der Waals (WALTON et
al., 2013; LAURITSEN et al., 2001).
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Figura I11.5. Modelo do cristalito de sulfeto de molibdénio (LAURITSEN et al., 2001).

Modelo de monocamada

Um dos primeiros modelos sugeridos para a estrutura da fase ativa dos
catalisadores de HDT foi o da monocamada. Esse modelo foi proposto por LIPSCH e
SCHUIT (1969), que estudaram a estrutura de catalisadores CoMo/Al,O3;. Em seu
trabalho, eles chegaram & conclusdo de que o molibdénio ficava disperso no suporte na
forma de uma monocamada de MoOs;, ocupando somente 20% da superficie do
catalisador, e que essa estrutura de monocamada permaneceria intacta mesmo depois da
sulfetacdo, enquanto o cobalto se encontrava na forma de aluminato de cobalto.
Posteriormente, verificou-se que a formacao de fases em forte interagdo com o suporte,
como os aluminatos de Co ou Ni, sdo indesejaveis pois conduzem a uma menor

atividade catalitica.

Modelo de pseudo-intercalamento

Em seguida, foi proposto o modelo de pseudo-intercalamento por
VOORHOEVE e STUIVER (1971), que avaliaram o efeito da adi¢cdo de niquel em
catalisadores de tungsténio. Nesse modelo, admite-se que os atomos do promotor (Ni ou
Co) estariam entre as camadas dos sulfetos do metal base (W ou Mo), o que promoveria
0 aumento da hidrogenacdo de aromaticos (VOORHOEVE e STUIVER, 1971). Porém,
quando a concentragdo do promotor é aumentada, é possivel observar o surgimento de

uma segunda fase contendo Ni (Co), separada da fase relacionada ao Mo/W. Na Figura
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I11.6 esta apresentado o modelo de pseudo-intercalamento proposto por VOORHOEVE
e STUIVER (1971).

Figura I11.6. A estrutura do dissulfeto de tungsténio como proposto pelo modelo de pseudo-
intercalamento (VOORHOEVE e STUIVER, 1971).

Modelo de sinergia de contato

O modelo de sinergia de contato foi proposto pela primeira vez por Delmon em
1979. Nesse modelo, o efeito de modificacdo dos sitios ativos observado durante a
reacdo de HDS é proveniente do contato entre as fases. A sinergia de contato consiste na
transferéncia de elétrons na juncdo das fases ou no derramamento de atomos de
hidrogénio (spillover) da fase CogSg para a fase MoS,, modificando a natureza dos sitios
ativos e aumentando a sua atividade catalitica (MOHANTY, 2011; BAEZA et al.,
2004). Dois tipos de sitios podem ser formados, sendo um deles constituido pelo &tomo
de Mo triplamente insaturado (CUS Mo) e o outro por um atomo de Mo também
triplamente insaturado, porém, acoplado a um radical —-SH (CUS Mo-SH). Acredita-se
que os sitios CUS Mo sejam responsaveis pela hidrogenacdo do anel aromatico,
enquanto os CUS Mo-SH estejam relacionados ao rompimento da ligacdo C — S,
atuando, portanto, na hidrogeno6lise (DELMON, 1993a e 1993b). A Figura I11.7 mostra

uma representacdo do modelo de sinergia de contato.
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CUS Mo-SH

Figura I11.7. Representacdo esquematica do modelo de sinergia de contato: formacéao dos centros de HID
e de DDS pela acéo do derramamento de hidrogénio (GRANGE e VANHAEREN, 1997).

Modelo de fase Co-Mo-S

Apesar de todos os modelos propostos, atualmente o mais aceito € o da fase
Co — Mo — S. Esse modelo foi proposto por Topsoe em uma série de trabalhos
(TOPSOE, 2007; TOPSOE et al., 1999; TOPSOE e CLAUSEN, 1986; TOPSOE et al.,
1981), em que se sugeriu a formagdo de uma nova fase sulfetada ao se adicionar cobalto
ao sulfeto de molibdénio, a qual foi denominada fase Co — Mo — S. Nesse modelo,
analisando-se a estrutura da fase ativa, acredita-se que 0s atomos dos promotores se
localizem nas bordas dos cristalitos de sulfeto de molibdénio, formando as espécies Co
— Mo - S e Ni — Mo - S, que possuem maior atividade catalitica (LAURITSEN et al.,
2007; TOPSOE, 2007; VRINAT et al., 2005; LAURITSEN et al., 2001).

Muitos estudos foram realizados com catalisadores CoMo a fim de compreender
0 papel do promotor na formacédo da fase ativa dos catalisadores (VOGELAAR et al.,
2009; TOPSOE, 2007; LAURITSEN et al., 2001). Considerando a estrutura dos sitios
cataliticos ativos apos a sulfetacdo, existem relatos na literatura sobre dois tipos de
estrutura para as fases ativas dos catalisadores, denominadas do Tipo | e Tipo I, com
diferentes caracteristicas, porém, mantendo a estrutura triangular truncada. A fase do
Tipo | é considerada a de menor atividade, sendo representada por uma estrutura de
camada unica, possuindo forte interacdo com o suporte e liga¢des do tipo Mo — O — All,
0 que leva a uma alta dispersao das particulas de MoS,. Por outro lado, a fase do Tipo Il

consiste em uma estrutura de multicamadas completamente sulfetada, possuindo menor
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dispersdo das nanoparticulas de MoS; e interacdo mais fraca com o suporte, levando a
formagdo de catalisadores de maior atividade catalitica (MOHANTY, 2011; ZHOU et
al., 2009; EIJSBOUTS, 1997; VAN VEEN et al., 1993; EIJSBOUTS et al., 1991).

Vérios autores avaliaram a estrutura da fase ativa em catalisadores promovidos
por niquel (MOHANTY, 2011; ZHOU et al., 2009; LAURITSEN et al., 2007;
EIJSBOUTS et al., 1991). LAURITSEN et al. (2007) também observaram a formacao
de dois tipos de sitios ativos para catalisadores NiMo, sendo o primeiro, do Tipo I,
similar ao encontrado para a fase Co — Mo — S, com estrutura triangular truncada. O
segundo sitio, do Tipo Il, possui estrutura mais complexa, de forma dodecagonal. As
estruturas observadas para as fases Co — Mo — S e Ni — Mo — S estéo apresentadas na
Figura 111.8.

Em relacdo a formacédo das fases ativas, existem indicios de que a coordenagéo
dos metais, tanto para o niquel quanto para o molibdénio, é capaz de influenciar o tipo
de fase gerado. Na literatura, ha evidéncias de que a coordenacdo tetraédrica promove a
formacéo de fases de maior interacdo com o suporte, relacionando-se a fase Ni — Mo — S
do Tipo I. Enquanto isso, acredita-se que a coordenacao octdedrica é capaz de gerar a
fase ativa do Tipo I, pois promove uma menor interagdo com o suporte (BADOGA et
al., 2012; AL-DALAMA e STANISLAUS, 2011; MORGADO JR. et al., 2009). Além
disso, também foi observado que o aumento da temperatura de sulfetacdo promovia
maior formacéo de sitios do Tipo Il em detrimento dos sitios do Tipo |, pois facilita o
rompimento das ligagdes do tipo Mo — O — Al, diminuindo a interacdo entre os metais
que compdem a fase ativa e o suporte. Contudo, 0 aumento da temperatura de sulfetagéo
ndo deve ser aconselhado como método para favorecer uma maior formacéao de sitios do
Tipo I, pois altas temperaturas facilitam a sinterizacdo do catalisador (VILLARREAL
et al., 2014; TOPSOE, 2007;EIJSBOUTSet al., 1991). Com isso, o desenvolvimento de
métodos que levem a formacdo de sitios mais ativos, sem prejudicar a estrutura do
catalisador, tem sido estudado, como a adicdo de promotores, agentes quelantes, novos
métodos de preparo e catalisadores massicos (KLIMOVA et al., 2013; VALENCIA e
KLIMOVA, 2013; VALENCIA e KLIMOVA, 2012; KUBOTA et al., 2010; ZHOU et
al., 2009).
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Figura 111.8. Representacdo esquemaética dos sitios ativos (a) Co — Mo -S, (b) Ni — Mo — S Tipo 1, (c)
Ni—-Mo-S Tipo Il (LAURITSEN et al., 2007).

Quanto a natureza dos sitios envolvidos nas reacGes de DDS e HID dentro do
modelo de fase Co — Mo — S, ainda existem debates na literatura. FUTCHBAUER
(2014) e TUXEN et al. (2012) estudaram catalisadores formados somente por sulfetos
de molibdénio ndo promovidos e observaram a existéncia de dois tipos de bordas para
estrutura de MoS,, sendo uma delas com terminagdo em enxofre e outra em Mo.
Alémdisso, no estudo realizado com catalisadores promovidos por cobalto, ambos
constataram que a adi¢do de promotor levou a formacéo preferencial de vacéncias de
enxofre nas bordas Co — Mo — S, como apresentado na Figura I11.9. Na literatura, é
amplamente aceito que o enxofre das moléculas sulfuradas se adsorve diretamente nas
vacancias de enxofre, correspondendo, entdo, aos sitios responsaveis pela DDS
(FUTCHBAUER, 2014; TUXEN et al., 2012; TUXEN et al., 2011;STANISLAUSet
al., 2010; TEMEL et al., 2010; LAURITSEN et al., 2007). Em relacdo aos sitios de
hidrogenagéo, alguns autores observaram a existéncia de sitios especificos, de maior
densidade eletrdnica nas bordas do cristalito, tanto para catalisadores ndo promovidos

guanto para 0s promovidos por cobalto, que possuem carater metélico e total
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recobrimento por enxofre, conhecidos como brimsites. Acredita-se que os brim sites
sejam responsaveis pela hidrogenacdo dos compostos sulfurados, ndo sendo necessario
que haja vacancias de enxofre para a sua formagdo (FUTCHBAUER, 2014; TUXEN et
al., 2012; STANISLAUS et al., 2010; TEMEL et al., 2010; MOSES etal., 2009;
LAURITSEN et al.,, 2007; MOSES et al.,, 2007; LAURITSEN et al.,, 2004). As
vacancias de enxofre estdo sujeitas a impedimentos estéricos, 0 que ndo ocorre com 0S
brim sites, sendo consistente com a maior formacéo de produtos da rota HID na HDS de
compostos mais refratarios, como o 4,6-DMDBT, que sofre com o grande impedimento
estérico causado pelos grupamentos alquila nas posicdes 4 e 6 (TUXEN et al., 2012;
TEMEL et al., 2010;MOSES et al., 2007). Na Figura 111.9, os brim sites podem ser

vistos nas bordas mais claras da estrutura de Co — Mo — S.

€ vacancia
de enxofre

extremidade
Co-Mo-S

Figura I11.9. Estrutura da fase ativa do catalisador CoMo, com os sitios de HID e DDS (TUXEN et al.,
2012).

111.2.2. Efeitos da adicdo de agente quelante

Devido a necessidade de atingir os limites de contaminantes determinados pela
legislagdo, a obtencdo de catalisadores de HDT com maior atividade catalitica se tornou
primordial. Com isso, muitos estudos tém sido realizados visando o desenvolvimento de
metodologias que promovam a formacéo das fases ativas do Tipo I, com incorporac¢ao
mais eficiente de promotores a estrutura catalitica e maior atividade. Para isso, uma das
formas mais utilizadas atualmente ¢ o uso de agentes quelantes no preparo dos
catalisadores (BADOGA et al., 2012; ESCOBAR et al., 2008; VAN DILLEN et al.,
2003).
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Agentes quelantes, também chamados de complexantes, sdo moléculas que
podem atuar como ligantes polidentados formando complexos com ions metalicos,
possuindo dois ou mais atomos que possam ser potenciais doadores de pares de elétrons.
De acordo com VAN DILLEN et al. (2003), a formacdo do complexo metalico ocorre
através de uma reagdo de &cido-base de Lewis, gerando complexos bastante estaveis,
devido & maior importancia da contribuicdo da entropia em relacdo a entalpia. Nos
estudos de catalisadores de HDT, os agentes quelantes mais empregados sdo o acido
etilodiaminotetraacético (EDTA), acido citrico (AC) e &cido nitriloacético (NTA), cujas
estruturas de Lewis estdo apresentadas na Figura 111.10 (CALDERON-MAGDALENO
et al., 2014; VALENCIA e KLIMOVA, 2013; CATTANEO et al., 2001; CATTANEO
et al., 2000;KISHANEet al.,2000; CATTANEO et al., 1999).

%ﬁ g

Figura 111.10. Estrutura dos anions dos agentes quelantes (a) acido citrico, (b) EDTA e (c) NTA
(VAN DILLEN et al., 2003).

Um dos primeiros estudos com catalisadores contendo agentes quelantes foi
realizado por THOMPSON (1990). Nesses experimentos, foram utilizados catalisadores
de molibdénio suportados em silica e promovidos por niquel e cobalto, usando como
agentes complexantes o NTA e EDTA. Observou-se que a adicdo desses agentes
quelantes aumentava a atividade catalitica significativamente, o que acabou gerando
uma patente para a Shell (VAN DILLEN et al., 2003; THOMPSON, 1990). Em
seguida, apos esse estudo inicial, foram reportados diversos trabalhos com NTA para
catalisadores de cobalto e niquel, nos quais também foi observado o aumento da
atividade catalitica (CATTANEO et al., 1999; MEDICI e PRINS, 1996). Por fim, em
uma série de estudos, foi mostrado por CATTANEO et al. (2001; 2000; 1999) e

KISHAN et al. (2000) que os efeitos de aumento de atividade catalitica e formagéo da
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fase do Tipo Il ndo estavam restritos somente ao NTA e, sim, abrangiam diversos outros
agentes quelantes.

Em diversos estudos, verificou-se que a etapa determinante para a formacao da
fase ativa Ni — Mo — S do Tipo Il é a transformacéo do oxido de niquel (I) para seu
respectivo sulfeto de forma simultdnea ou posterior a formacdo do sulfeto de
molibdénio (KLIMOVA et al.,, 2013; BADOGA et al.,, 2012;AL-DALAMA e
STANISLAUS, 2011; RINALDI et al., 2010; RINALDI et al., 2009; VAN DILLEN et
al., 2003). Considerando os catalisadores CoMo, DE JONG et al. (1997) observaram
que a adicdo de NTA retarda a sulfetacdo do cobalto, permitindo que ela se inicie
somente a 177 °C, completando-se a 227 °C, enquanto o molibdénio mantém a sua faixa
de sulfetacdo de 77 a 177 °C. Em relacdo aos catalisadores NiMo, COULIER et al.
(2001) estudaram a sua sulfetacdo quando se adicionava EDTA ao preparo, observando
que o niquel passou a ser sulfetado na faixa de 200 a 300 °C, enquanto o molibdénio
permanecia com a sua faixa de sulfetacdo inalterada. Em ambos os casos, a fungdo do
agente quelante foi retardar a sulfetacdo do promotor, levando-a a ocorrer em
temperaturas mais altas, com um aumento de cerca de 100 °C, principalmente para o0s
catalisadores sintetizados com EDTA, que formam complexos mais estaveis. Essa
sulfetacdo retardada do promotor permite que os cristalitos de MoS;, sejam formados
antes que o promotor seja totalmente sulfetado, possibilitando a sua deposi¢do nas
bordas da camada da fase ativa, sendo, entdo, a principal acdo do agente quelante no
aumento da atividade catalitica desses catalisadores (KLIMOVA et al., 2013; LI et al.,
2011; RINALDI et al., 2010; RINALDI et al., 2009;VAN DILLEN et al., 2003).

Apesar de muitos trabalhos ainda serem realizados com EDTA e NTA,
atualmente um dos quelantes mais estudados é o &cido citrico, devido a seu facil
manuseio, obtencdo, menor custo e bons resultados quando comparado aos outros
agentes complexantes (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; VALENCIA e
KLIMOVA, 2013). Em catalisadores NiMo, o acido citrico, em solucbes aquosas, pode
formar complexos com ambos 0s metais em pHs entre 2 e 8, podendo aumentar a
dispersdo desses metais na superficie do catalisador (MOHANTY, 2011; ESCOBAR et
al., 2008; VAN DILLEN et al., 2003). Por outro lado, se houver uma grande formacéo
do complexo citrato-molibdénio, pode ocorrer a diminuicdo da quantidade de sitios
ativos do Tipo Il, pois a sulfetacdo do molibdénio também é retardada (VALENCIA e
KLIMOVA, 2013; MOHANTY, 2011; OKAMOTO, 2009).
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Além da formacdo do complexo niquel-citrato, a maior atividade catalitica foi
atribuida por diversos pesquisadores ao aumento da dispersdo do Ni nas particulas de
MoS, e ao maior grau de sulfetacdo dos 6xidos de molibdénio, possibilitando maior
formacéo de sitios ativos do Tipo Il. Alem disso, foram observadas modificacdes nos
modos de interacdo entre os sulfetos dos metais e a alumina, permitindo sua maior
dispersdo, devido aos complexos formados (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014;
KLIMOVA et al., 2013; MOHANTY, 2011; RINALDI et al., 2010; OKAMOQOTO, 2009;
RINALDI et al., 2009). Adicionalmente, LI et al. (2011) justificaram o aumento da
atividade catalitica, com a adicdo de acido citrico, através da formacao de depositos de
carbono durante a sulfetacdo, que teriam o papel de isolar e diminuir o comprimento
médio das lamelas de MoS,, aumentando a quantidade de sitios cataliticos nas bordas da

camada hexagonal, tendo mais sitios ativos do Tipo II.

O aumento da dispersdo ocorre devido a formacdo dos complexos citrato-metal,
promovendo uma melhor distribuicdo da fase ativa na superficie da alumina, o que é
esperado para catalisadores de alta atividade. Além disso, por haver maior formacao da
fase ativa do Tipo I, ocorreria menor deposicdo de sulfeto de niquel sobre o sitio ativo,
que se concentraria nas bordas da camada de MoS,, impedindo o bloqueio do sitio e
formando a fase ativa desejada (MOHANTY, 2011; VAN DILLEN et al., 2003). Em
relacdo as alteracBes nas interacdes da fase ativa com a alumina, LI et al. (2011)
observaram que tal fato pode ser atribuido a reacdo entre o acido citrico e os
grupamentos OH neutros e basicos do suporte, 0 que permite que a interacdo entre a

alumina e a fase ativa seja moderada.

Mesmo com a ocorréncia de todos esses efeitos, considera-se que o papel
principal do &cido citrico € a formacdo do complexo citrato-niquel, responsavel pelo
aumento da atividade catalitica. Tal complexo tem a funcdo de retardar a sulfetacdo do
niquel, levando-a a ocorrer em temperaturas mais altas, de forma simultanea ou
posterior a sulfetacdo do molibdénio, possibilitando que as camadas de MoS, possam
ser formadas primeiramente, permitindo a deposi¢do do promotor nas suas bordas e
formando maior quantidade de sitios ativos Ni — Mo — S do Tipo Il. Se ndo houvesse a
formagédo do complexo citrato-niquel, o niquel seria sulfetado antes, sendo depositado
sobre a fase ativa do catalisador, produzindo menos sitios do Tipo Il e podendo até
bloquear os sitios ativos (CALDERON-MAGDALENO et al.,2014; KLIMOVA et al.,
2013; MOHANTY, 2011; KUBOTA et al., 2010).
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Para tornar a sulfetacdo dos catalisadores NiMo mais eficiente, deve-se controlar
a razdo AC/metal, pois é necessario otimizar a quantidadede &cido citrico a fim de
maximizar a concentracdo do complexo citrato-niquel visando favorecer a formacéo da
fase ativa do Tipo Il. O excesso de &cido citrico, em geral, leva a diminuicdo da
atividade catalitica, o que pode ser atribuido ao consumo de molibdénio octaédrico
devido a formacdo do complexo citrato-molibdénio retardando a sulfetacdo desse metal,
0 que ndo € desejavel para a formacdo da fase ativa do Tipo Il (VALENCIA e
KLIMOVA, 2013; MOHANTY, 2011; OKAMOTO, 2009).

111.2.3. Efeitos do método de preparo

Diversas etapas constituem o desenvolvimento de um catalisador, indo desde a
definicdo da fase ativa até a escolha do método de preparo adequado. A fase ativa de um
catalisador é a propriedade principal e deve ser escolhida corretamente. Contudo, o
método de preparo pode influenciar muitas caracteristicas importantes do catalisador
que afetam a sua atividade catalitica, como as suas propriedades texturais e morfologia
(BUSCA, 2014; CAMPANATI et al., 2003).

Os catalisadores podem ser divididos em duas categorias, suportados ou
massicos. Os catalisadores suportados sdo largamente utilizados, devido as diferentes
propriedades que o suporte pode adicionar ao catalisador, como maiores areas
especificas e acidez (CAMPANATI et al., 2003). Em geral, os catalisadores suportados
sdo constituidos por quatro componentes: fase ativa, suporte, promotores e
estabilizantes. Sua sintese pode ser realizada através de diferentes métodos de preparo,
sendo 0s mais usuais a impregnacdo, troca ibnica e precipitacdo/co-precipitacdo
(BUSCA, 2014; CAMPANATI et al., 2003; PEREGO e VILLA, 1997). Geralmente,
apos a sintese, os catalisadores passam por um processo de secagem, a fim de eliminar
os solventes dos poros do catalisador, sendo seguido por uma etapa de calcinagdo, para
decompor os hidroxidos, carbonatos e os nitratos ou formar os 6xidos. A calcinagdo é
uma etapa importante, ocorrendo, em geral, em presenca de ar, e ndo sendo realizada,
normalmente, quando um dos componentes do catalisador se decompde a altas
temperaturas, como ocorre com 0s agentes quelantes. Por fim, dependendo da aplicacéo
dos catalisadores, eles podem ser submetidos a processos de ativagdo, como a sulfetacéo
e reducdo (PEREGO e VILLA, 1997).
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O método mais simples e facil de preparar um catalisador é através da
Impregnagéo/coimpregnacao. Esse procedimento consiste no contato de uma solucdo de
impregnacdo, que contém os sais precursores nas quantidades adequadas, com o suporte
pré-formado por um periodo de tempo. Existem dois tipos de impregnacédo, conhecidos
como impregnacdo ao ponto Umido e com excesso de solucdo. No procedimento com
excesso de solucgdo, o suporte é impregnado com um volume de solugdo maior do que o
seu volume de poros. No método de impregnacao ao ponto imido, o volume de solugéo
utilizado € igual ao volume de poros do suporte, permitindo um melhor controle da
concentracdo dos sais. A solubilidade dos sais influencia nesse processo, podendo ser
necessario que sejam realizadas diversas etapas de impregnacdo sucessivas para atingir
a concentracao desejadade cada elemento (BUSCA, 2014; CAMPANATI et al., 2003;
PEREGO e VILLA, 1997).

Para os catalisadores de HDT, o método de impregnacdo ao ponto umido é o
mais empregado, devido a sua simplicidade e maior controle sobre a concentragdo dos
metais presentes no catalisador. Para avaliar os efeitos de alguns parametros desse
método de preparo nos catalisadores de HDT, muitos estudos foram realizados, visando,
principalmente, um melhor entendimento sobre a influéncia da ordem de impregnacéo,
das impregnac0es sucessivas ou coimpregnacao, do uso de agentes quelantes e do pH da

solucdo de impregnacdo.

Em relacdo a ordem de impregnacdo, BASHA et al. (2009) e FARAG (2008)
avaliaram catalisadores NiMo e CoMo, respectivamente. Eles utilizaram o método de
impregnacgOes sucessivas, verificando o efeito da impregnacdo do promotor antes do
molibdénio. Os autores constataram que os catalisadores mais ativos para a HDN foram
aqueles em que o promotor foi impregnado anteriormente ao molibdénio, devido ao
maior nimero de espécies Mo bem dispersas no suporte. Por outro lado, SALERNO et
al. (2004) e FERRARI et al. (1998), que estudaram catalisadores CoMo e NiMo,
respectivamente, relataram o oposto, identificando uma menor atividade para o0s
catalisadores em que o promotor foi impregnado anteriormente. Eles atribuiram essa
caracteristica & baixa dispersdo das fases de molibdénio e niquel e baixa incorporagdo
do niquel a fase ativa Ni — Mo — S, causada pela ocupacdo do niquel em posicdes de
troca idnica nas camadas do suporte, o que dificultaria a sulfetacao.

Além da ordem de impregnacdo, alguns autores avaliaram a influéncia da

impregnacdo simultanea dos dois metais (coimpregnacdo) e das impregnagdes
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sucessivas, tanto para catalisadores CoMo quanto NiMo. Foi constatado por alguns
pesquisadores que os catalisadores sintetizados por coimpregnacdo possuiam atividade
catalitica superior, que foi atribuida ao aumento da exposicdo superficial dos dois
metais na fase sulfetada (VALENCIA et al., 2010; PAWELEC et al., 2008;NAVAet al.,
2007). Por sua vez, BASHA et al. (2009) obtiveram resultados opostos para o0s
catalisadores NiMo estudados. Em seu trabalho, foi constatado que os catalisadores
sintetizados por coimpregnacdo possuiam menor atividade catalitica para a HDN, o que
foi atribuido a formacdo de agregados de metais formados no suporte e a sua baixa

disperséo.

Em relacdo ao preparo de catalisadores com agentes quelantes, sdo observadas
duas metodologias dominantes, sendo uma delas a insercdo do agente quelante
diretamente na solucdo de impregnacdo junto com os precursores metalicos e a outra
sendo a adicdo do quelante ap6s o preparo e calcinacdo do catalisador, impregnando-o
com uma solucdo somente do agente quelante. Para o método de coimpregnacao dos
precursores e acido citrico, o controle do pH da solucdo de impregnacdo € importante,
pois possibilita a maior formacdo de espécies octaédricas de Mo em detrimento das
tetraédricas, alem de promover a formagdo do complexo niquel-citrato e minimizar as
espécies molibdénio-citrato. Em geral, os pHs dessas solucfes estdo fora da faixa de
formacdo de complexos entre molibdénio e &cido citrico (2 a 8), sendo, normalmente,
utilizados pHs iguais a 1 ou 9 (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; KLIMOVA
et al.,, 2013; VALENCIA e KLIMOVA, 2013; VALENCIA e KLIMOVA, 2012;
MOHANTY, 2011; KUBOTA et al., 2010; RINALDI et al., 2010; RINALDI,
2010;0KAMOTO, 2009; RINALDI et al., 2009; ESCOBAR et al., 2008; FUJIKAWA
et al., 2005b).

Comparando os dois métodos, KUBOTA et al. (2010) e OKAMOTO (2009)
investigaram os efeitos de ambos os preparos para catalisadores CoMo utilizando &cido
citrico como agente quelante. Desse modo, foi constatado que a incorporacdo do acido
citrico apos a calcinagdo, conhecida como método de pds-tratamento, era mais eficiente
para a sintese de catalisadores CoMo, pois possibilitava uma maior sulfetacdo do
cobalto, que ocorria posteriormente ou simultaneamente a do molibdénio, formando
mais sitios ativos do Tipo Il. Essa maior sulfetacdo foi atribuida a redispersdo do 6xido
de molibdénio que pode ter ocorrido ao adicionar o agente quelante, impedindo a

formacgéo de aglomerados que séo gerados no processo de coimpregnagdo quando o
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molibdénio estd complexado com o &cido citrico. Em relagdo aos catalisadores NiMo,
ainda néo foram observados estudos na literatura que empregassem a metodologia de

pOs-tratamento em seu preparo.

Além do pH da solucdo de impregnacéo, a razdo molar AC/Ni também deve ser
adequada, de forma a proporcionar a maximizagdo da formacéo de fase ativa do Tipo Il.
Para os métodos de coimpregnacdo, muitos trabalhos foram realizados para
catalisadores NiMo a fim de determinar a melhor razdo AC/Ni, enquanto para 0 método
de pds-tratamento ndo foram encontrados relatos sobre o assunto para catalisadores
CoMo ou NiMo (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; MOHANTY, 2011;
ESCOBAR et al., 2008).

111.3. Inibicéo

Na producdo de diesel de baixissimo teor de enxofre, um dos principais
problemas é a inibicdo causada por diversos outros compostos presentes na carga.
Algumas substancias sdo largamente conhecidas como inibidoras da reacdo de HDS,
como o proprio H,S, subproduto da reacdo de HDS, e compostos nitrogenados e
aromaticos, usualmente presentes nas fracdes de petrdleo, podendo provocar a inibi¢éo
dos sitios ativos dos catalisadores de HDS. Assim, é importante que se compreenda o
mecanismo da inibicdo causada por esses compostos nas reacbes de HDS,
principalmente para as moléculas mais refratarias ao processo, como 0S

dibenzotiofenos, substituidos ou nao.

EGOROVA e PRINS (2004) estudaram a inibicdo causada por H,S, avaliando o
efeito da sua pressdo parcial na conversdo de DBT e 4,6-DMDBT e utilizando
catalisadores ndo promovidos e promovidos por niquel ou cobalto. Nesse estudo,
constatou-se que 0 H,S inibe fortemente as reacdes de HDS em altas concentracfes para
ambos o0s reagentes, porém, o efeito de inibicdo é mais pronunciado para o0s
catalisadores promovidos, seja por niquel ou cobalto. Além disso, de acordo com
STANISLAUS et al. (2010), o H,S em baixas concentracfes pode ter um efeito
benéfico, mantendo o catalisador sulfetado, e a sua inibicdo € mais significativa para
compostos sulfurados nédo alquilados, como o DBT. Em relagdo aos efeitos nas rotas
reacionais da HDS, muitos autores constataram que a rota DDS é mais prejudicada pela

presenca de H,S em relagdo a HID, atribuindo esse fato a adsorcao preferencial do H,S
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vacéncias de enxofre, responsaveis pela DDS, e a sua adsorg¢do insignificante nos brim
sites, que se acredita que estejam relacionados a hidrogenacdo (STANISLAUS et al.,
2010; RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2006; EGOROVA e PRINS, 2004;
KABE et al., 2001). Esse fato explica o resultado obtido por EGOROVA e PRINS
(2004), que observaram maior inibicdo na ultima etapa da rota HID, que consiste na
quebra da ligacdo C-S, sugerindo que essa etapa e a rota DDS ocorrem no mesmo tipo

de sitio catalitico.

Quanto aos efeitos de inibicdo causados por compostos aromaticos,
STANISLAUS et al. (2010) afirmam que existem opiniGes controversas sobre o
assunto, tendo tanto estudos que verificaram que os aromaticos afetam ambas as rotas
da HDS quanto aqueles que constatam a maior inibicdo da rota HID. SONG et al.
(2006) avaliaram a inibicdo da HDS de DBT e 4,6-DMDBT utilizando diversos
compostos aromaticos. Em seu estudo, foi observado que os compostos aromaticos
inibiam a HDS dos dois reagentes, porém, o 4,6-DMDBT era inibido mais fortemente, o
que foi atribuido ao seu impedimento estérico e a sua reacdo preferencial pela rota HID.
Além disso, foi constatado que aromaticos condensados causavam maior efeito
inibitério, provavelmente devido a sua maior capacidade de adsorcao nos sitios de HID,
decorrente da maior disponibilidade dos seus elétrons para realizar ligagbes do tipo ©
(STANISLAUS et al., 2010; SONG et al., 2006).

Em relacdo a inibicdo decorrente da presenca de moléculas nitrogenadas,
acredita-se que existe uma competicdo pelos sitios cataliticos entre 0s compostos
sulfurados e nitrogenados. Contudo, a magnitude da inibicdo depende da natureza do
composto nitrogenado e da sua concentracdo presente no meio reacional. Em geral, 0s
compostos basicos, como a quinolina e a acridina, sdo 0s responsaveis pelos maiores
efeitos de inibicdo em reacdes de HDS, devido as suas maiores constantes de equilibrio
de adsor¢do (KUN e FLORA, 2010; STANISLAUS et al., 2010; GIRGIS e GATES,
1991). LAREDO et al. (2013) afirmam que, apesar de existirem estudos que confirmam
o maior efeito inibitério da quinolina em relagdo ao carbazol, existe uma certa
divergéncia em relacdo & natureza das espécies nitrogenadas capazes de apresentar um
maior efeito de inibicdo, pois hd a possibilidade de formacdo de compostos basicos
menos reativos do que a quinolina a partir da hidrogenagdo de compostos neutros, como
o carbazol. MURTI et al. (2003) analisaram os efeitos de inibicdo de espécies

nitrogenadas em reagdes de HDS utilizando catalisadores de molibdénio promovidos
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tanto por cobalto quanto por niquel. Nesse estudo, constatou-se que os catalisadores que
relacdo as rotas de reacdo de HDS, GARCIA-MARTINEZ et al. (2012) observaram que
ambas as vias sdo inibidas pelos compostos nitrogenados, sendo a rota HID prejudicada
mais fortemente. Segundo STANISLAUS et al. (2010), a inibicdo causada por
compostos nitrogenados é mais pronunciada para compostos sulfurados impedidos
estericamente, devido a maior inibicdo da sua principal rota reacional. Em trabalhos
anteriores do grupo, MELLO (2014) e POLCK (2010) verificaram a existéncia de uma
competicdo entre a quinolina e o0 4,6-DMDBT pelos sitios de hidrogenacdo, inibindo
mais a rota HID da HDS.

111.3.1. Avaliacdo da inibi¢do por nitrogenados

Em relagcdo a cinética da inibicdo da HDS por compostos nitrogenados, ndo
existem muitos trabalhos na literatura, havendo estudos de inibicdo majoritariamente
qualitativos, sem avaliacdo de taxas cinéticas ou velocidades especificas de reacdo. Nos
estudos observados que realizam essa avaliacdo cinética dos efeitos de inibicdo
causados pela presenca de compostos nitrogenados, costumam ser utilizados modelos de
Langmuir-Hinshelwood, adaptados ou ndo, visando avaliar a competicdo pelos sitios
ativos a partir da adsor¢do dos compostos. Nesse contexto, LAREDO et al. (2001)
avaliaram a inibicdo provocada por indol, carbazol e uma mistura de compostos
nitrogenados basicos e ndo basicos na HDS de DBT. Eles se basearam em um modelo
de Langmuir-Hinshelwood, proposto por VOPA e SATTERFIELD (1988), admitindo-
se uma taxa de reacdo de HDS, representada pela Equacdo 111.1. Nesse modelo, admite-
se que a reacdo superficial é a etapa limitante e considera-se a existéncia de dois tipos
de sitio, um em que ocorre a adsorcdo de DBT, o composto nitrogenado e H,S e 0 outro

para o hidrogénio, desprezando a adsor¢do do restante dos produtos organicos.

kypsKpeTCDBT KuChx (1.1)

r = .
HDS 1+KppTCpBT+KH,5CH,s 1+KuChy
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Em sua adaptacdo do modelo proposto na Equagédo I11.1, LAREDO et al. (2001)
consideraram que os produtos KpsrCpet & Kn,sCh,s insignificantes, proximos de zero,
enquanto o produto KyCy seria muito maior do que um, resultando nas Equagdes 111.2 e
I11.3. A Equacéo I11.2 considera o sistema sem inibig&o, enquanto a Equacédo 111.3 se

refere ao sistema contendo o composto nitrogenado.

rups = KpprCppr (11.2)
I'yps = ki)BTCDBT (111.3)
onde:

kpgr: velocidade especifica de reacdo global sem inibicéo

kppr: velocidade especificade reacéo globalcom inibigio

A partir das constantes de reacdo global para os sistemas com inibicdo e sem
inibicdo, LAREDO et al. (2001) calcularam um fator de inibicdo (¢), a fim de
determinar o grau de inibicdo de cada experimento. O fator de inibicdo pode ser
calculado através da Equacdo 111.4. Ele pode assumir valores entre 0 e 1, sendo o valor
minimo correspondente a rea¢do na auséncia de compostos inibidores e o valor maximo

para a reagcdo completamente inibida.

¢ = <pBT—KppT (111.4)

KpBT

Além do fator de inibicdo, LAREDO et al. (2001) avaliaram os efeitos de
inibicdo da quinolina na HDS de DBT através da constante de equilibrio de adsor¢éo do
composto nitrogenado. Para isso, eles utilizaram o modelo de Langmuir-Hinshelwood
proposto na Equacdo I11.1 com as mesmas hipoteses anteriores, adicionando somente
um termo de adsor¢do do composto nitrogenado no denominador. Os autores admitiram
gue KnCy € muito maior que os demais produtos dos componentes presentes. No termo
de adsorcéo da quinolina, foi introduzido um expoente fracionario para a concentragao

do composto nitrogenado, o qual é ajustado aos dados experimentais. Nesse modelo,
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apresentado na Equacdo II1.5, supbe-se que a inibicdo decorrente da presenca do
composto nitrogenado ocorre devido a adsor¢do competitiva nos sitios cataliticos entre

as moléculas nitrogenadas e sulfuradas.

kpeTCDBT
r = 1.

Com isso, pode-se relacionar a velocidade especifica da reagdo inibida com a
Equacao I11.5, como apresentado nas Equacdes 111.6 e 111.7. Isso possibilita o calculo da
constante de equilibrio de adsorcdo do composto nitrogenado ajustando-se diferentes
valores de n, determinando qual deles é o mais adequado. O pardmetro n é somente para
ajuste da equacao, ja que é muito complicado descrever o fendmeno de adsor¢éo através

de uma taxa de Langmuir tdo simples.

' __ kpptCpBT

Kppr 1 (1.7)

kppr  1+(KNCN)™

Por fim, rearranjando a Equacdo I11.7, obtém-se a Equacdo 1I1.8, que é a
usualmente empregada na determinacdo da constante de equilibrio de adsorcdo do

composto nitrogenado.

DBT — 1 4 (KyCp)" (111.8)

ki)BT
onde:

Ky: constante de equilibrio de adsor¢do do composto nitrogenado

Cy: concentragdo inicial do composto nitrogenado
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I11.4. Modelagem cinética

I11.4.1. Distribuicdo da densidade de probabilidade dos erros
experimentais

A caracterizacdo dos erros experimentais de forma correta é de extrema
importancia para a formulacao e resolucdo de problemas de estimacao de parametros e
interpretacdo de seus resultados. A distribuicdo da densidade de probabilidade dos erros
experimentais estd diretamente relacionada a defini¢do da funcédo objetivo do problema,
e pode ser estimada através de réplicas em todas as condi¢des experimentais utilizadas.

Contudo, para que a caracterizacdo dos erros experimentais seja realizada de
forma confidvel, uma grande quantidade de réplicas para cada condicdo experimental é
necessaria, em torno de trinta experimentos por condi¢do experimental utilizada, pois
ndo ha garantias de que o sistema seja homocedastico, ou seja, de que as variancias das
variaveis estudadas sdo iguais e constantes para todas as condi¢fes experimentais
utilizadas. No entanto, como ocorre muitas vezes em problemas de engenharia e
ciéncias basicas que dependem da parte experimental, nem sempre é possivel realizar
tantos experimentos em um espaco curto de tempo nem com o capital disponivel para a
pesquisa (SCHWAAB e PINTO, 2007a; SCHWAAB, 2005).

Assim, € comum que a hipOtese de que 0s erros experimentais seguem a
distribuicdo normal seja adotada, considerando-se que eles podem ser negativos ou
positivos e tém menor probabilidade de ocorrer conforme seu valor absoluto aumenta. A
curva normal de distribuicdo de probabilidades oferece diversas vantagens, como a
facilidade no tratamento matematico, a menor insercdo de informagbes extras ao
problema e a capacidade de descricdo de muitas medidas experimentais (SCHWAAB,
2005). Em geral, essa hipotese é adotada na auséncia da real distribuicdo de
probabilidades dos erros experimentais, sendo necessario, contudo, conviver com as
incertezas inerentes a essa decisdo. Com isso, dificuldades adicionais podem surgir
durante o processo de decisdo sobre a adequacdo do modelo, consequentes da falta de
precisdo na determinacdo da curva de distribuicdo de probabilidade e da funcdo
objetivo.
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111.4.2. Determinacdo da Funcgdo Objetivo

A funcdo objetivo é aquela que deve ser minimizada durante a estimacdo dos
parametros e a sua determinacdo € de extrema importancia. As caracteristicas do
sistema estudado sdo refletidas na defini¢cdo da funcéo objetivo, que pode ser diferente
de acordo com as hipdteses adotadas em cada estudo. Os métodos mais comuns de
determinacdo da funcdo objetivo sdo o de minimos quadrados e o de maxima
verossimilhanca, sendo este ultimo mais rigoroso em relacdo as diferencas entre as

variancias de cada varidvel envolvida.

O método da méaxima verossimilhanca se baseia em diversas suposi¢des. A
primeira hipétese € de que as distribuicbes dos erros experimentais na faixa de
condicdes experimentais sdo conhecidas. O segundo pressuposto é de que o modelo é
perfeito, 0 que é aceitavel, considerando-se que um modelo conhecidamente ruim néo
seria testado. A terceira suposicdo é de que os experimentos foram bem feitos, o que é
coerente, pois, se 0 ponto experimental fosse ruim ele seria excluido do conjunto de
dados utilizado. Considerando-se esses trés pressupostos, observa-se que 0S erros
experimentais seguem a mesma distribuicdo de probabilidade dos desvios entre os
valores medidos e previstos. Assim, considerando-se que a distribuicdo da densidade de
probabilidades dos erros experimentais € normal, a determinacdo da funcdo objetivo

procede de acordo com o apresentado na Equacéo 111.9.

1

P57 V,) = mexp [~ 3 (2° = DTV 12 — ) (111.9)

Considerando-se agora que os experimentos foram realizados de forma
independente, a curva de probabilidades que descreve o conjunto de observagOes
experimentais pode ser modificada, sendo reescrita na forma apresentada na Equagéo
111.10.

P07V, = IS fmexn [ 3G - ) Vit - )]} (1110)
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Além disso, se as medicdes das varidveis independentes (xj) ndo estdo
correlacionadas com as medicGes das varidveis dependentes (y;), a curva de densidade

de probabilidades pode ser representada pela Equacéo 111.11.

028z, V,) =
NE)_ 1 _lge o \Ty=1(rye _ _r _1looe _
Hi=1 \/me)(p [ > (X1 Xi) - (Xl X)] -\/me)(p [ > (Y1
¥ T Vil (v = )] (1.11)

Também pode-se considerar que as varidveis independentes sdo medidas com
bastante precisdo, minimizando-se seus erros experimentais. Deste modo, 0 termo
(x§f —x;) =~ 0, resultando na curva de densidade de probabilidades apresentada na
Equacao I11.12.

1 1 —
P57 V) = [ ———exp |3 F - W) V' 0F — w0 (111.12)
2mdet(Vyi)

Admitindo-se que todas as medicBes experimentais possam ser realizadas de
forma independente para cada experimento, a curva de densidade de probabilidades
pode ser reescrita na forma apresentada na Equagdo 111.13.

(yij—yij)?
P55 zV,) = TINE I { — exp[—l’f’ (111.13)

A introducdo dos pardmetros desconhecidos do modelo na funcéo probabilistica
é realizada através da utilizacdo da hipotese do modelo perfeito. Assim, como no

modelo perfeito é possivel obter uma relacdo entre as variaveis dependentes (y™), as
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variaveis independentes (x™) e os parametros (a), a incorporacdo da Equacéo 111.14 a
Equacéo I11.13 resulta na Equacéo 111.15.

y™ =" ) (111.14)

1 1 (¥ -y (x3,00)?
exp | — - ——L———

$(z%z;V,) = [II5 [ - (111.15)
Znoyij yij

Admitindo-se como vélida a hipdtese do experimento bem feito, é coerente que
se aceite que 0s pontos experimentais utilizados sdo altamente provaveis, sendo aqueles
que apresentam maéaxima probabilidade. Desta forma, o problema de estimacdo de
parametros € definido como a maximizagdo da funcdo g(z°;z;V,), conhecido como
problema de estimagcdo de pardmetros por maxima verossimilhanca. No caso da
distribuicdo apresentada na Equacdo I11.15, percebe-se que o0 seu ponto de maximo
coincide com o ponto de maximo do logaritmo dessa funcdo. Assim, é conveniente
representar a funcdo de densidade de probabilidades como apresentado na Equacdo
111.16.

1 1 5-vij x3,0))?
In (2% 2 V,) = i XL In —Ez}iﬁzf;‘g% (111.16)

,ch)z,i] Oyij

O primeiro termo do somatério é constante, independente do valor dos
parametros. Portanto, determinar o ponto de maximo da Equacéo 111.16 é o mesmo que
procurar 0 ponto de méaximo da funcdo apresentada na Equagdo 1I1.17, o que é

equivalente a calcular o ponto de minimo da funcéo apresentada na Equacéo 111.18.

1 5~y (xi,0))?
F=—Xhlo—r — (111.17)
y1
O5-yi} xj,0))?
Fobj = Xt Doy ———— (111.18)

Oyij
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Essa métrica € usualmente chamada de fungdo de minimos quadrados
ponderados, na qual se acredita que os erros seguem a distribuicdo normal, ndo estdo
correlacionados e que as variaveis independentes ndo estdo sujeitas a erros, sendo as

hipbteses de modelo perfeito e experimentos bem feitos aceitaveis.

111.4.3. Procedimento numérico

Os procedimentos numericos utilizados visando a estimacdo de parametros séo,
necessariamente, métodos que minimizem funcGes objetivo previamente estabelecidas.
Em problemas complexos, como os usualmente encontrados na area de engenharia,
raramente a otimizacdo da funcéo objetivo é realizada através de uma solugédo analitica,
sendo necessaria a aplicacdo de métodos numeéricos para que seja possivel encontrar o
ponto 6timo do sistema (SCHWAAB e PINTO, 2007a).

Os métodos numéricos podem ser classificados como deterministicos ou
heuristicos. Os métodos deterministicos sdo aqueles em que a busca pelo minimo da
funcdo é realizada através de uma estimativa inicial, tendo rapida convergéncia e alta
precisdo dos valores obtidos. Porém, devido as ndo linearidades geralmente presentes
em sistemas de engenharia, a minimizacdo da funcdo objetivo pode se tornar muito
complicada, consequéncia das possiveis correlacdes entre os parametros, da presenca de
parametros ndo significativos e da falta de boas estimativas iniciais, o que dificulta o

calculo das derivadas empregadas na estimacdo (SCHWAAB, 2005).

Visando diminuir essas dificuldades, os métodos heuristicos vém sendo
utilizados com cada vez mais frequéncia. A principal caracteristica desses métodos é o
grande nimero de avaliagdes da funcdo objetivo na regido de busca determinada,
possuindo carater aleatério, a fim de maximizar a probabilidade de se encontrar o 6timo
global (SCHWAAB e PINTO, 2007a). Dentre esses metodos, alguns podem ser
destacados, como o metodo de Monte Carlo, o Algoritmo Genético, o Algoritmo de

Recozimento Simulado e o Enxame de Particulas.

Considerando os métodos heuristicos mencionados, SCHWAAB (2005), em sua
dissertagdo de mestrado, demonstrou que o método de Enxame de Particulas foi mais
eficiente do que o0s demais para a estimacdo de parametros cinéticos. Além de

possibilitar a otimizacdo dos valores, sem necessidade de estimativas iniciais e do



57

calculo das derivadas, o método permitiu ainda a andlise estatistica rigorosa dos

parametros estimados.

O método do Enxame de Particulas consiste na minimizacdo da funcéo objetivo
através da troca de informagdes entre particulas que se movem no espaco de busca, com
velocidades que dependem dos valores encontrados para as estimagdes realizadas dentro
da regido de busca. Ele ndo necessita de uma estimativa dos valores iniciais para o0s
parametros, apenas da delimitacdo da regido de busca. O movimento de cada particula
em cada interacdo depende de sua inércia, do melhor ponto que a propria particula
encontrou até o momento e o melhor ponto que o conjunto de particulas encontrou
(SCHWAAB et al., 2008b; SCHWAAB e PINTO, 2007a; SCHWAAB, 2005).

111.4.4. Modelos e taxas de reacdo para a HDS

O conhecimento da cinética de reacdo € um componente chave no projeto e
simulacdo de reatores. Contudo, o desenvolvimento de modelos cinéticos de reacdes de
hidrotratamento de correntes de petroleo é bastante complicado, devido a enorme
quantidade de compostos diferentes que podem ser encontrados nessas cargas e nos
produtos finais (FERREIRA et al., 2013).

A modelagem cinética de reacbes de HDS tem sido bastante estudada nos
ultimos anos, tendo diversos modelos cinéticos reportados na literatura, divididos em
trés categorias. A primeira delas € o estudo cinético sofisticado, utilizando cargas reais
de petréleo. A segunda ¢ a utilizacdo da cinética aparente de cargas reais de petroleo ou
moléculas modelo, assumindo modelos cinéticos mais simples, como os de lei de
poténcias e pseudoprimeira ordem. A Gltima categoria envolve mecanismos de reacao,
utilizando moleculas modelo e cinética de Langmuir-Hinshelwood, avaliando os
parametros cinéticos de reacdo e adsorcdo (CHEN et al.,, 2004; DA COSTA et al.,
2002).
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HDS global

A determinacdo da taxa global da reacdo de HDS utilizando o modelo de lei de
poténcias pode ser realizada como uma primeira aproximacéo, considerando-se somente
a conversdo do reagente. Com esse objetivo, admite-se que as reagdes sdo de
pseudoprimeira ordem em relagdo ao DBT, como realizado por diversos autores
anteriormente na literatura (CHEN et al., 2010; FARAG, 2010; FARAG et al., 2000;
STEINER e BLEKKAN, 2002). Assim, adota-se para determinacdo da taxa global de
reacdo a Equacédo 111.19, obtida pelo balango molar de DBT para o reator em fluxo

empistonado, operando em modo estacionario e isotérmico.

dcC
—feome _ o (111.19)

onde:
T: tempo espacial
rups. taxa global de reacédo

Cpgr: concentracdo molar de DBT

Para a estimacao dos parametros globais de reacdo utilizando o modelode lei de
poténcias, a Equacdo 111.20 deve ser substituida na equacdo de balanco, representada

pela Equacdo 111.19.

Thps = KglobalCoeTCH, (111.20)
onde:

Kgiobal: Velocidade especifica da reagao global

n: ordem de reacdo em relacéo ao hidrogénio

Cy,- concentragdo molar de hidrogénio
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Resultando no modelo proposto para a HDS global do DBT, apresentado na

Equacdo I11.21.

dc
_% = kgloba‘thDBTCIr-llz (111.21)

Reacdes individuais

Considerando as reagOes individuais da HDS de DBT, o esquema reacional
normalmente adotado para propor as taxas de reagdo e modelos cinéticos esta
apresentado na Figura I11.11, no qual s6 sdo consideradas as reacGes de DBT levando

aos produtos finais e a reacdo de BF sendo hidrogenado até CHB.

¢ BF
+
H,
DBT
+
H, Ks

Ko CHB

Figura 111.11. Esquema reacional para o DBT.

Para determinar as velocidades especificas de cada rota de reacdo
individualmente, o balanco molar é resolvido para os reagentes e produtos. Admitindo-

se somente a presenca de DBT, BF e CHB no meio reacional, tem-se que:

BT =y — 1y (111.22)
dc

%=I‘1—r3 (“|23)
dCeup _ 4, (111.24)
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Sendo r; a reacdo de hidrogenotlise do DBT resultando em BF, r, a reacdao de

hidrogenacédo do DBT formando CHB e r5 a reacdo de hidrogenacdo do BF em CHB.

Para 0 modelo de lei de poténcias, as taxas reacionais propostas sao baseadas no
esquema reacional apresentado na Figura Il1.11 admitindo que a ordem parcial em
relacdo ao DBT e BF é um. Deste modo, as taxas podem ser representadas pelas
Equac0es 111.25 a 111.27.

r{ = kchBTCIr_II:; (|”25)
r, = szDBTCIr.lé (|”26)
r3 = ksCprCl (111.27)

Resultando no modelo apresentado nas Equacdes 111.28 a 111.30, onde k; sdo as
velocidades especificas das reacdes individuais i e n; 0s expoentes fracionarios

ajustaveis relacionados as ordens parciais em rela¢do ao hidrogénio.

- dcdﬂ = Kk, CpprChL + kyCpprCH? (11.28)

d((IhBF — k1CDBTCIr-1[§ _ k3CBch2 (111.29)

dcC
% = k,CpprCi> + k3CprCH> (111.30)
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IV. Materiais e Métodos
IV.1. Reagentes

Os reagentes utilizados nos testes cataliticos e preparo dos catalisadores estdo

apresentados na Tabela IV.1.

Tabela IV.1. Reagentes utilizados.

Material Fornecedor
Hidrogénio U.P Air Products
Nitrogénio U.P Air Products
Dibenzotiofeno 98% Sigma-Aldrich
Quinolina (Q) 96% Acros Organics
Dissulfeto de carbono (CS,) P.A. Vetec
n-hexano 97% Vetec
Mistura de n-parafinas (C13 - C18) Petrobras
Alumina Pural SB Sasol
Heptamolibdato de aménio P.A. (99%) Merck
Nitrato de niquel 99% Acros
Acido citrico 99,5% Vetec
Hidroxido de aménio 28-30% Vetec
Acido nitrico 65 % Merck

IVV.2. Preparo dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados através da técnica de impregnagdo ao ponto
umido, utilizando alumina Pural SB calcinada como suporte. A composicdo do
catalisador foi de 15%m/m de MoOj3 e razdo atdmica Ni/(Ni+Mo) igual a 0,3, baseado

no trabalho de MORGADO JR. et al. (2009).

Os  precursores empregados  foram  heptamolibdato de  amonio
((NH4)sM07024.4H,0) e nitrato de niquel (Ni(NOs)..6H,0). O agente quelante
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empregado foi o acido citrico. O volume de poros da alumina foi determinado a fim de
avaliar o volume méximo de solu¢do de impregnacdo durante o procedimento de
solubilizacdo dos sais. Anteriormente ao preparo dos catalisadores, a alumina, fornecida
em forma extrudada, foi moida e peneirada, com o objetivo de se adequar a

granulometria para +60-100 mesh Tyler (0,250-0,149 mm).

Foram preparados quatro catalisadores, trés com &cido citrico e um sem, para
fins de comparacdo, empregando-se uma razdo molar AC/Ni igual a 1 para aqueles que
continham agente quelante. Foram utilizados dois valores de pH, 1 e 3, e dois métodos
de preparo, coimpregnacdo e pos-tratamento. A metodologia de coimpregnagdo foi
baseada no trabalho de VALENCIA e KLIMOVA (2012) e o pés-tratamento, no de
KUBOTA et al. (2010).

Através do método de coimpregnacdo, foram sintetizados trés catalisadores, dois
com &cido citrico e um sem. Primeiramente o heptamolibdato de amoénio foi
completamente solubilizado em &gua deionizada através do uso de vigorosa agitacao.
Em seguida, foi adicionado o nitrato de niquel, com agitacdo até sua completa
solubilizacdo. Por fim, adicionou-se o &cido citrico para os catalisadores que continham
o0 quelante em sua formulacdo, ajustando-se no final o pH da solugdo para 3 através da
adicdo de hidréxido de aménio para um dos catalisadores com quelante e com acido
nitrico para o sem quelante. Para o outro catalisador com quelante, o0 pH permaneceu

igual a 1, sem necessidade de ajuste.

A solucdo de impregnagdo, com o pH j& determinado e corrigido se necessario,
foi adicionada lentamente a alumina, seca previamente a 120 °C por 2 h, com constante
homogeneizacdo, de modo a evitar a formacdo de granulos. Apds a impregnacao, 0s
catalisadores permaneceram em repouso por 1 h, sendo em seguida realizada a secagem
em estufa a 120 °C por 12 h. Apl6s a secagem, o catalisador sem &cido citrico foi
calcinado a 450 °C por 1 h, adotando a mesma metodologia de trabalhos anteriores do
grupo (MELLO, 2014; VILLETH, 2014). Foi necessario realizar duas etapas de
impregnacéo, intercaladas por uma etapa de secagem a 120 °C por 12 h, para o
catalisador sem &cido citrico, devido a dificuldade na solubiliza¢cdo do molibdénio e a
instabilidade da solucéo, que precipitava se fosse utilizada a massa total de sais de uma
unica vez. Nao foi realizada etapa de calcinagdo para os catalisadores com agente

quelante sintetizados por coimpregnacéo, para impedir a degradacéo do &acido citrico. A
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nomenclatura adotada para os catalisadores sintetizados por esse método foi NiMoyAC-
ClI (x), onde x é o pH utilizado e y é a razdo molar AC/Ni.

Para o método de pds-tratamento, foi feita a adicdo de heptamolibdato de
amonio a agua deionizada. Apos essa etapa, procedeu-se a solubilizacdo do nitrato de
niquel na solucdo, ajustando-se o pH para 3. Depois, essa solucdo foi adicionada a
alumina, da mesma forma feita anteriormente. Ap6s a impregnacdo, o catalisador
permaneceu em repouso por 1 hora, seguido de secagem a 120 °C por 12 h e calcinacao
a 450 °C por 1 h. Apos a calcinacao, adicionou-se o acido citrico a 4gua deionizada, sem
ajuste de pH. Essa solugdo foi impregnada ao catalisador calcinado, com constante
homogeneizacdo. O catalisador com o agente quelante permaneceu em repouso por 1 h,
e depois foi seco em estufa a 120 °C por 12 h. N&o houve etapa de calcinacdo final. A
nomenclatura adotada para esse catalisador foi NiMoyAC-PT, em que y € a razdo molar
AC/Ni.

IV.3. Caracterizagao

Os catalisadores foram caracterizados quanto as suas propriedades quimicas,
estruturais, texturais, térmicas e de reducdo. Devido a dificuldade de caracterizagdo de
catalisadores na fase sulfetada, algumas técnicas de caracterizacdo foram realizadas para

amostras dos catalisadores calcinados, sendo a calcinacéo feita a 450 °C por 1 h.

IVV.3.1. Analise Quimica

Espectroscopia de emissdo dptica por plasma

A espectroscopia de emissdo oOpticapor plasma foi utilizada para avaliar
quantitativamente a composi¢do quimica dos catalisadores. O método consiste na
absorcdo de radiacdo ultravioleta por parte dos elétrons do elemento quimico, que, ap6s
serem excitados e passarem por um salto quantico, retornam ao seu estado inicial,
liberando a energia recebida inicialmente. Essa energia liberada possui comprimento de

onda especifico, sendo possivel relaciona-la a cada elemento quimico de forma
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qualitativa, e sua intensidade pode ser associada a quantidade de determinado elemento

quimico presente na amostra.

Utilizou-se 200 mg de amostra, que foi fundida a 1000 °C com 0,4 e 0,6 g de
fundente meta e tetraborato de litio, respectivamente. A massa resultante, apos resfriada,
foi dissolvida com &cido nitrico e avolumada com agua até 50 mL. Os elementos de
interesse foram quantificados em solugdo por espectrometria de emissdo Optica por

plasma em equipamento ICPOES marca Perkin EImer, modelo Optima 7300.

1VV.3.2. Analise Textural

Adsorcao de nitrogénio dos catalisadores calcinados

A adsorcdo de nitrogénio é utilizada para avaliar as propriedades texturais dos
catalisadores, determinando sua area especifica e distribuicdo de volume e tamanho de
poros. A analise foi feita para os catalisadores calcinados. As medidas de adsorcao
fisica de N, foram realizadas a -196°C em um equipamento TriStar 3000 da
Micromeritics, sendo feito um pré-tratamento das amostras pesadas anteriormente (0,3
g) sob vacuo a 300°C por 18 h.A éarea especifica foi determinada pelo método BET
(Brunauer, Emmett e Teller), o volume de microporos pelo método t-plot e a area e
volume de mesoporos pelo método BJH, através da isoterma de dessorcdo (BARRETT
etal., 1951).

1VV.3.3. Analise Térmica

Termogravimetria

A termogravimetria foi utilizada para quantificar a variagdo de massa de uma
determinada amostra em fungdo do aumento de temperatura. Essa andlise tem por
objetivo avaliar a estabilidade térmica da amostra, sendo, também, empregada para o
calculo da LOI do catalisador, para garantir que os dados cinéticos fossem comparados

em bases massicas semelhantes.
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As analises termogravimétricas foram realizadas nas amostras sem calcinagéo,
sendo utilizado o Perkin Elmer Thermogravimetric Analyzer, modelo Pyris 1 TGA. A
metodologia empregada para a analise termogravimétrica foi baseada em um
procedimento para a determinacdo da LOI de catalisadores com agentes quelantes
utilizado por alguns fabricantes de catalisadores, como a Albemarle. Cerca de 10 mg de
amostra foi aquecida, com vaz&o de ar sintético (30mL/min), até 450 °C a uma taxa de
35 °C/min e permanecendo nessa condicdo por 1lh. Em seguida, a amostra foi
novamente aquecida, atingindo 550 °C, a uma taxa de 20 °C/min, e permanecendo nessa

temperatura por 1 h.

1V.3.4. Analise Estrutural

Difragéo de raios X

A difracdo de raios X permite a identificacdo da estrutura cristalina e da
composicdo de materiais cristalinos. Essa analise se baseia na difracdo da radiacdo
eletromagnética decorrente do espalhamento elastico de elétrons, consequéncia da
incidéncia do feixe de raios X. Assim, de acordo com o angulo de incidéncia do feixe,

sdo observados maximos de intensidade associados a rede cristalina.

As analises de difracdo de raios X foram feitas em um difratbmetro Rigaku
Miniflex 11 usando radiacdo Ka do cobre, filtrada usando um monocromador (voltagem:
30 kV; corrente: 15 mA), com velocidade de 0,05°/s e uma varredura de um angulo (20)

em uma faixa de 2-80°.

IV.3.5. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

O estado eletrénico dos metais (Ni e Mo) presentes nos catalisadores foi
analisado pela técnica de DRS na regido do UV-VIS. Essa analise se baseia na reflexao
da radiagdo UV-VIS pelo material, sendo a intensidade espalhada em determinado
comprimento de onda comparada com a obtida a partir de uma substancia de referéncia

(ndo absorvente). O espectro de DRS ¢ obtido através da razdo entre as intensidades
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luminosas espalhadas pelas amostras e referéncia em fungdo do comprimento de onda

utilizado.

Os espectros de DRS dos catalisadores calcinados foram obtidos na faixa de
varredura de 200 a 850 nm. A y-alumina foi adotada como referéncia. O equipamento
utilizado foi um espectrofotobmetro Cary 5000, com acessério de reflectancia difusa
Harrick de geometria Praying Mantis. A fungdo F(Rw) da teoria de Schuster-Kubelka-
Munk (SKM) foi utilizada para obtencdo dos espectros (Roo é a razdo entre a

intensidade da luz refletida da amostra e a intensidade da luz refletida da referéncia).

IVV.3.6. Sulfetacdo a temperatura programada (TPS)

A sulfetacdo a temperatura programada foi realizada para identificar as zonas de
consumo de H,S e a evolucdo da sulfetacdo. Para isso, foi utilizado o equipamento
Autochem 2920 da Micromeritics acoplado a um espectrometro de massas PFEIFFER,
modelo OMNISTAR™422.

As amostras pesadas anteriormente foram submetidas a um tratamento térmico
in situ, que consistiu no aquecimento até 140 °C com ar sintético (60 mL/min), a uma
taxa de 15 °C/min, permanecendo nessa condic¢do por 20 min. Em seguida, o sistema foi
resfriado até temperatura ambiente. Ao atingir a temperatura ambiente, iniciou-se a
purga com argdnio (30 mL/min) por 10 min, passando, entdo, para a etapa de
estabilizacdo da linha base com uma mistura 5 % H,S/H, (15 mL/min), durante 30 min.
Em seguida, realizou-se a sulfetacdo, aquecendo o sistema até 400 °C a uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min, permanecendo nessa condic¢do por 1 h. Por fim, o sistema foi
resfriado até temperatura ambiente. Para determinar o consumo de H,S e evolugdo da
sulfetacdo, foram acompanhados os fragmentos 2 (H;) e 34 (H,S) no espectrémetro de
massas. A calibracdo do sinal do espectrometro de massas foi realizada apos cada

analise, utilizando concentragcfes conhecidas de H,S.
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IVV.3.7. Analise das Propriedades de Reducao

Reducdo a temperatura programada dos catalisadores calcinados (TPR)

Os catalisadores calcinados foram analisados pela técnica de reducdo a
temperatura programada no equipamento Autochem 2920 da Micromeritics. As
amostrasforam pesadas anteriormente e introduzidas em um reator de quartzo.
Primeiramente, realizou-se um pré-tratamento das amostras, que consistiu na secagem
in situ a 300 °C a uma taxa de 10 °C/min durante 1 h com 30 mL/min de ar sintético. Em
seguida, a temperatura foi reduzida para 35 °C, mudando o gas para argénio (50
mL/min) ao se atingir a temperatura, permanecendo nessa condicdo por 30 min visando
a completa eliminacdo de ar sintético do reator. Depois, iniciou-se a passagem da
mistura redutora pela amostra, permanecendo 15 min com 50 mL/min de 10 % Hy/Ar a
fim de estabilizar a linha base. O conjunto foi aquecido até 800 °C a uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min, permanecendo nessa temperatura por 1 h.

Reducédo a temperatura programada dos catalisadores sulfetados (TPR-S)

A reducdo a temperatura programada foi realizada no equipamento Autochem
2920 da Micromeritics, utilizando-se uma peneira molecular no trap a fim de impedir a
passagem de H,S para o detector durante a reducdo. As amostras foram pesadas
anteriormente e introduzidas em um reator de quartzo. Primeiramente, foi realizado um
pré-tratamento das amostras, que consistiu na secagem a 140 °C, com uma taxa de
aquecimento de 15 °C/min, utilizando-se 60 mL/min de ar sintético e permanecendo
nessa condicdo por 20 min. Em seguida, as amostras foram purgadas com argonio (50
mL/min) por 15 min, para eliminar o ar sintético presente no sistema. Apds esse tempo,
as amostras foram colocadas em atmosfera sulfetante com 100 mL/min da mistura
1% H,S/H,, mantendo-se assim por 15 min. Depois, iniciou-se a sulfetacdo com o
aumento da temperatura até 230 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
permanecendo nessa condi¢do por 30 min. Em seguida, elevou-se a temperatura
novamente até 400 °C com uma taxa de 5 °C/min, mantendo-se nessa condicdo por 1 h.
A sulfetacdo foi acompanhada através do sinal do detector de condutividade térmica,

visando a quantificacdo do consumo de H,S. Ao término da sulfetacdo, as amostras
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foram purgadas novamente com argonio (50 mL/min) para a eliminagdo do H,S
fisissorvido e a temperatura foi reduzida para 35 °C. Ao atingir 35 °C, as amostras
continuaram em atmosfera inerte de argénio por 2 min, sendo alterado em seguida para
a mistura redutora de 10 % H,/Ar (50 mL/min) e permanecendo nessa condi¢do por 30
min para estabilizacdo da linha base. Por fim, iniciou-se a reducdo propriamente dita
com o0 aumento da temperatura até 800 °C com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min,

permanecendo nessa condi¢éo por 1h.

1VV.3.8. Quimissorc¢édo de NO

A quimissorcdo de NO foi empregada para quantificar a densidade de sitios
ativos dos catalisadores na fase sulfetada. A técnica é baseada na adsor¢do quimica de
uma molécula sonda nos sitios cataliticos, utilizando-se, no caso, o0 NO. E importante
notar que a técnica de quimissorcdo de NO ndo faz distin¢do entre os tipos de sitios
ativos, sendo possivel que o NO se adsorva tanto em atomos de niquel quanto de

molibdénio, sem diferenciar o tipo de fase ativa.

O equipamento utilizado foi o Autochem 2920 da Micromeritics, no qual as
amostras pesadas anteriormente (0,1 g) foram tratadas termicamente in situ, com uma
vazdo de 60 mL/min de ar sintético, com uma taxa de aquecimento de 15 °C/min até
140 °C, permanecendo nessa condicdo por 20 min. Em seguida, as amostras foram
purgadas com He (50 mL/min) por 30 min, dando-se inicio a sulfetacdo apds a purga. A
sulfetacéo foi realizada com uma mistura de 1 % H,S/H, (100 mL/min) e consistiu em
um procedimento com dois patamares de temperatura. Primeiramente, as amostras
foram aquecidas até 230 °C, a uma taxa de 10 °C/min, mantendo-se essa temperatura
por 30 min. Em seguida, realizou-se um novo aquecimento até 400 °C, com uma taxa de
5 °C/min, permanecendo nessa condicdo por 1 h. Apos a sulfetagdo, as amostras foram
resfriadas até 35 °C empregando argdnio (50 mL/min), para a elimina¢do de todo 0 H,S
fisissorvido, permanecendo nessa condic¢ao por 5 min. Apds o resfriamento, iniciou-se a
estabilizacdo da linha base utilizando He (50 mL/min), permanecendo nessa condigdo
por 30 min.

A quimissorcdo do NO foi realizada a 35 °C através de pulsos (0,6266 mL), com

uma mistura de 10%NO/He. Foram realizados pulsos até que se atingisse a saturagdo da
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superficie, ou seja, ndo ocorresse mais a adsor¢do de NO, ou até que se atingissem 40
pulsos no maximo. A quantificacdo de NO adsorvido foi feita através da diferenca entre
0 volume de NO injetado por pulso e o0 volume de NO néo adsorvido, representado pelo
volume correspondente a area de cada pico observado. O somatorio dos volumes de NO

adsorvido em cada pulso fornece a quantidade total de NO adsorvido na amostra.

IV.3.9. Espectroscopia de Infravermelho utilizando NO como
molécula sonda

A andlise de infravermelho de NO foi realizada para identificar os tipos de sitios
ativos presentes nos catalisadores. O método se baseia nas diferentes bandas de
absorcéo de IV por NO gue podem ser observadas na regido do infravermelho, sendo

possivel relaciona-las ao enxofre ligado a &tomos de molibdénio ou niquel.

Os experimentos foram conduzidos em uma célula de vidro, que permite a
realizacdo de tratamentos térmicos sob vacuo. Pastilhas auto suportadas de 8 mg/cmz2dos
catalisadores foram preparadas, com uma pressao de 7 t/cm2. A célula de vidro foi
transferida para a capela onde ocorreu o pré-tratamentoin situdos catalisadores na forma
Oxida com ar (150 mL/min) a uma taxa de 15 °C/min até 110 °C, que permaneceram
nessa temperatura por 45 min. Apds essa etapa, as amostras foram purgadas com
argoénio (150 mL/min) por 45 min, sendo seguido pelo procedimento de sulfetacdo. A
sulfetacdo empregou uma mistura de 15 % H,S/H, (100 mL/min), tendo dois patamares
de temperatura em seu procedimento. Primeiramente, as amostras foram aquecidas até
230 °C, com uma taxa de 5 °C/min, mantendo-se nessa condicdo por 30 min. Em
seguida, as amostras foram novamente aquecidas até 400 °C, com uma taxa de 5 °C/min,
permanecendo nessa temperatura por 2 h. Apo6s a sulfetacdo, as amostras foram
resfriadas até temperatura ambiente (25 °C) com argénio (100 mL/min), tendo suas
entradas bloqueadas em seguida para que pudesse ser transferida para o forno acoplado
ao espectrometro. Apoés a instalacdo da celula no forno, realizou-se novo aquecimento
até 300 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, mantendo-se essa temperatura por 2
h, e fazendo véacuo até 4x10°Torr. Espectros de background foram obtidos antes da
adsorcdo de NO. Em seguida, as amostras foram expostas a pulsos de 50 Torr de NO,

aguardando o equilibrio do sistema por 5 min a cada pulso. Depois, o sistema foi
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colocado novamente sob vacuo de 4x10°Torr. Os espectros foram obtidos em um
espectrémetro Nicolet 6700 utilizando uma resolucéo de 4 cm™ e 512 varreduras.

IVV.4. Avaliagéo catalitica

1V.4.1. Unidade de testes cataliticos

Utilizou-se uma unidade PID Eng &Tech para realizar os testes cataliticos,
como apresentada nas Figuras IV.1 e IV.2. Ela consiste em um reator tubular
alimentado por carga no sentido upflow, ou seja, a entrada de reagentes € na parte
inferior e a saida na superior. A unidade também é equipada com um amostrador

automatico, apresentado na Figura IV.3.

tanque de carga

bomba HPLC

computador
para controle

Unidade de
testes cataliticos

Figura IV.1. Visdo geral da unidade de testes cataliticos PID Eng Tech.
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Termopar
Aquecedor elétrico
Filtro de 15 um

Evaporador

Reator tubular
Valvulas de bypass

Forno

Valvula de controle
de pressdo

Filtro de 15 um

Figura IV.2.Visdo interna da unidade de testes cataliticos PID Eng Tech.

Figura IV.3. Amostrador automatico.

As solugdes utilizadas nos testes cataliticos sdo armazenadas em tanques de aco
inox com capacidade de 700 mL. A solucdo a ser bombeada é determinada por uma
valvula de trés vias. A entrada de carga na unidade € feita através de bombeamento,
utilizando uma bomba de deslocamento positivo alternativo HPLC da Gilson, Inc

(modelo 307 HPLC), com capacidade de controlar com precisdo vazdes entre 0,05
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mL/min e 5,0 mL/min. O reator, vaporizador de carga e sistema de valvulas estdo
instalados em uma estufa aquecida (hotbox), para garantir a isotermicidade no sistema e
evitar a condensacdo de reagentes e produtos gasosos nas linhas e valvulas, além de
facilitar o escoamento de cargas mais pesadas. As temperaturas do reator e da hotbox
sd8o monitoradas através de termopares e controladas por controladores TOHO, modelo
TTM-005. A unidade é equipada com medidores de vazdo massica Bronshorst® HIGH-

TECH (modelo EL-FLOW), permitindo o ajuste das vaz@es das correntes gasosas.

A corrente de saida do reator é levada a um separador gas-liquido acoplado a um
controlador de nivel. Esse controlador permite a retirada de liquido ao se atingir um
valor de altura de liquido especificado como setpoint. Na parte superior do separador
localiza-se a saida de gases, que sao redirecionados para a hotbox e, em seguida, para o
sistema de controle de pressdo. Esse sistema consiste em uma valvula reguladora
micrométrica, fornecendo uma vazdo de saida de gas constante. O fluxograma da

unidade ¢ apresentado na Figura 1V 4.
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Vilvula
de bypass
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saida de gas

saida de li?uido

Figura 1V.4. Fluxograma da unidade de testes cataliticos (Manual do usuario PID Eng Tech).
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IV.4.2. Cromatografia a gas

Os reagentes e produtos das reacGes de HDS foram identificados e quantificados
utilizando o cromatografo a gas da Agilent Technologies (modelo 6890N), dotado de
detector de ionizagdo de chama (300 °C) e coluna capilar DB-1 (60,0 m x 320 um x
5,00 pum).

As curvas analiticas dos compostos com padrdo comercial (DBT, BF, CHB, Q,
1-THQ, OPA, DHQ, PB e PCH) foram obtidas através do preparo de solu¢bes com
concentragdes conhecidas, obtendo-se um fator de resposta para cada composto que
possivelmente estaria presente na HDS de DBT e na HDN de quinolina.

1V.4.3. Peneiramento do SiC

Da mesma forma que os catalisadores foram adequados a granulometria em seu
preparo, o SiC, empregado como diluente e para preencher 0s espacos vazios no reator,
também foi macerado e peneirado, a fim de ser adequado a granulometria dos
catalisadores, com o objetivo de evitar caminhos preferenciais dos reagentes no leito
catalitico. A faixa granulométrica utilizada foi de +60-100 mesh Tyler (0,250-0,149
mm) para o SiC utilizado no leito catalitico e de +80-100 mesh Tyler para o SiC usado

para preencher o reator.

IVV.4.4. Carregamento do reator

Para carregar o reator, a massa dos catalisadores foi pesada considerando o seu
coeficiente de perda de massa (LOI), para garantir que a massa de catalisador em base
seca fosse a mesma em todos os testes realizados. N&o foi realizada nenhuma etapa de
secagem ou calcinagdo anteriormente para os catalisadores com agente complexante. O
coeficiente de perda de massa foi determinado através da analise de ATG, com as
condicdes especificadas anteriormente.A massa de catalisador introduzida no reator foi

calculada através da Equagéo IV.1.
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1,14g
(1-LOI)

(IV.1)

Meat =

Para preparar o leito catalitico, adicionou-se 0,5 cm de |& de quartzo ao fundo do
reator, a fim de evitar o entupimento causado pela passagem de solidos. Em seguida,
adicionou-se SiC, na granulometria de +80-100 mesh Tyler, de forma que esse leito
ficasse com 14 cm de altura, inserindo mais uma camada de 18 de quartzo de 0,5 cm de
altura ap6s o SiC. Depois, a mistura composta pelo catalisador e 1,5 g de SiC, ambos na
granulometria de +60-100 mesh Tyler, foi adicionada ao reator, de forma que o
termopar se localizasse no meio do leito catalitico, corresponde a 3 cm de altura de
leito. Apos a adigdo do leito catalitico, foi inserida mais uma camada de 18 de quartzo de
0,5 cm de altura. Depois da 13, foi adicionado mais SiC na granulometria de +80-100
mesh Tyler, de forma a ter um leito de 14 cm de altura. Por fim, foi colocada mais uma
camada de 0,5 cm de 1& de quartzo, para impedir a passagem de sélidos para a
tubulacdo. A Figura V.5 apresenta o carregamento do reator com as suas respectivas

camadas.
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Termopar

Primeira camada de 13
de quartzo (0,5 cm)

Leito de SiC
+80-100 mesh Tyler
(14 cm)

Segunda camada de 13
de quartzo (0,5 cm)

Leito catalitico (catalisador + SiC)
ambos em +60-100 mesh Tyler (3cm)

Terceira camada de 13
de quartzo (0,5 cm)

Leito de SiC
+80-100 mesh
Tyler (14 cm)

Quarta camada de 1a
de quartzo (0.5 cm)

Figura IV.5. Carregamento do reator.

IV.4.5. Teste de pressao

Para minimizar problemas decorrentes de vazamento de hidrogénio e garantir a
pressdo constante ao longo da reacdo, realizou-se um teste de pressdo. Esse teste foi
conduzido a 90 bar de H,, pressdo cerca de 10 % maior do que o valor maximo utilizado
nas reacOes realizadas (80 bar). A unidade é considerada adequada para iniciar 0s testes
cataliticos se houver variacdo de no maximo 1 bar ap6s 3 horas de teste de presséo.

Além disso, possiveis vazamentos sdo rastreados com detetor de gas inflamavel portatil.

IV.4.6. Secagem e sulfetacéo

Apbs o teste de pressdo, inicia-se a secagem do leito catalitico. Esse

procedimento utiliza 30 mL/min de N, a 120 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min,
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e 6 bar, permanecendo nessa condic¢ao por 30 min.

Em seguida, inicia-se a etapa de sulfetacdo, na qual ocorre a ativacdo do
catalisador. Esse procedimento foi realizado com uma solucdo de 4% em massa de
dissulfeto de carbono (CS;) em n-hexano. O procedimento comeca com a elevacdo da
pressdao com H, até 30 bar, conforme o reator é preenchido pela carga de sulfetagdo
(0,2mL/min). Ao atingir 30 bar, a vazéo de H, é ajustada para 40 mL/min e espera-se 0
gotejamento de liquido na saida da unidade, ou seja, que o reator esteja completamente
inundado.Quando isso ocorre, eleva-se a temperatura até 230 °C, com uma taxa de
aquecimento de 2 °C/min, permanecendo nessa condicdo por 1 h. Apos esse patamar, a
temperatura é novamente elevada até 350 °C, com uma taxa de aquecimento de
2°C/min, mantendo-se essa condicdo por 2 h, de forma a garantir a completa sulfetacéo

do catalisador.O procedimento adotado estéa ilustrado na Figura IV.6.
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Figura IV.6. Procedimentos de secagem e sulfetacdo utilizados.

IV.4.7. Testes cataliticos

Para as reagdes de HDS, foram preparadas solu¢des com 1000 mg/kg de enxofre
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(1000 ppm S) em uma mistura de parafinas na faixa C13 a C18*, representativa do
diesel. Quando se avaliou o efeito de inibicdo da quinolina, foram utilizadas
concentracdes de 20, 70, 120 e 300 ppm de nitrogénio, mantendo-se 0 mesmo teor de
enxofre. A avaliacdo de limitacbes difusionais extra e intraparticula foi realizada em
trabalho anterior (POLCK, 2010), verificando-se que as condicdes reacionais escolhidas

e 0 tamanho de particula s&o adequados para se admitir que a reacéo é a etapa limitante.

Apos a sulfetacdo do catalisador, a reacdo € iniciada com a elevacdo da pressdo
até o valor desejado, ajustando-se as vazdes de carga e hidrogénio para os valores de
trabalho. O inicio da reacédo é considerado a partir do momento em que o reator atinge a
temperatura de interesse, coletando-se amostras a cada 1 h para avaliacdo da converséo
e de formacédo de produtos. O regime permanente é alcancado em torno de 5 horas de
reacao, no qual ndo sdo mais percebidas varia¢fes na conversao do reagente (inferiores

a 0,2 %) e na distribuicdo de produtos.

A conversdo de DBT (Xpgt) foi calculada através da Equacédo 1V.2, enquanto os
rendimentos (R;) e seletividades (S;) dos produtos foram calculados com base na

concentracdo inicial de DBT (Cpgr ), de acordo com as Equagdes IV.3 e IV 4.

Xppr (%) = (LEL2BT) ¢ 100 (IV.2)
R;(%) = (C—) x 100 (IV.3)
CpBT0

(%) = (¢

) x 100 (IV.4)

onde:
Cper,0€ Cppr: concentracdo inicial e final de DBT (mol/L), respectivamente.

C;: concentragdo de produtos da HDS (mol/L), i=BF, CHB e DCH .

Além disso, para as reacdes com quinolina, sabe-se que a saturagdo do primeiro
anel aromatico da molécula nitrogenada é muito rapida, estabelecendo-se um equilibrio

entre a quinolina e a 1,2,3,4-tetrahidroquinolina (1-THQ) e 5,6,7,8-tetrahidroguinolina

! Mistura de hidrocarbonetos C13 - C18 fornecida pelo CENPES-PETROBRAS.



78

(5-THQ). Assim, geralmente a conversdo do composto nitrogenado (Xq) € expressa
considerando-se também as concentracfes de 1-THQ e 5-THQ presentes no efluente do

reator, como apresentado na Equacéo 1V.5.

Xo(%) = (CQo‘CQ‘Clc—:HQ‘CS—THQ) x 100 (IV.5)
0

onde:

Cq, € Cq: concentracdo inicial e final de quinolina (mol/L), respectivamente.

Ci-TtHq € Cs_thq: concentracdo de 1-THQ e 5-THQ (mol/L), respectivamente.

Ja a conversdo da quinolina em produtos de HDN (Xypy) foi determinada
segundo a Equacdo IV.6, devido a dificuldades na identificacdo e quantificacdo de
alguns produtos nitrogenados, o que prejudicava o balanco e afetava a converséo de
HDN de forma significativa. Os produtos de HDN ndo nitrogenados sdo o

propilbenzeno (PB), propilcicloexeno (PCHE) e propilcicloexano (PCH).

Xupn (%) = X Ryn (%) (1V.6)
onde:

Ryn: rendimento em produtos nao nitrogenados.

Os rendimentos em produtos (R;) na HDN foram calculados com base na

concentragéo inicial de quinolina, de acordo com a Equagéo I1V.7.

Cy
CQO

R,(%) = ( ) x 100 (IV.7)

onde:

C;: concentragdo de produtos na HDN (mol/L), i=1-THQ, 5-THQ,
ortopropilanilina (OPA), decahidroquinolina(DHQ), propilcicloexilamina (PCHA), PB,
PCHE e PCH.
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Na Tabela IV.2 sdo apresentadas as condi¢cfes experimentais utilizadas.

Tabela I1V.2. Condic¢des experimentais utilizadas.
Temperatura (°C)  Pressdo (bar) WHSV (h™) Cy, (mol/L)

230 31 8 0,167
210 31 4 0,153
230 o1 8 0,274
190 o1 10 0,262
200 51 8 0,239
220 51 8 0,228
210 31 6 0,153
210 31 8 0,153
230 81 8 0,431
220 81 4 0,412
190 31 6 0,140
245 81 10 0,459

IV.4.8. Estimacdo de parametros cinéticos

Para todos os catalisadores, as réplicas foram realizadas na mesma condi¢do
(210 °C, 31 bar e WHSV igual a 4h™) e os erros calculados e extrapolados para as
demais condi¢bes experimentais, através da variancia relativa calculada utilizando os
valores de média e variancia da condicdo de réplica. O intervalo de confianca adotado
para a estimacdo de parametros foi de 95 %. O procedimento numérico utilizado foi
hibrido, realizando, primeiramente, a estimacdo através do método do Enxame de
Particulas para a busca global, seguido de método deterministico de Gauss-Newton a
partir da estimativa inicial obtida pelo Enxame, a fim de acelerar a convergéncia e obter
valores mais precisos. No procedimento de estimagé@o foram utilizadas 1000 iteracdes,
100 particulas, fator de inércia wo = 0,75 e constante ao longo do calculo e os
parametros cognitivo e social, ¢; e ¢, respectivamente, iguais a 1,5 (SCHWAAB,
2005). A funcdo objetivo adotada foi a de minimos quadrados ponderados, apresentada
na Equacdo 1V.8. A concentracdo de hidrogénio dissolvido foi determinada a partir de
um calculo de flash realizado no programa HYSYS, utilizando SRK como a equacéao de

estado.A temperatura de referéncia foi a média da faixa de temperatura utilizada nos
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testes cataliticos (215 °C) e a concentracdo de hidrogénio de referéncia foi 0,2411
mol/L.

- xi,00)?
Fobj = Mt Doy ——5—— (1V.8)

2
Oyij

HDS global

SCHWAAB e PINTO (2008) sugeriram em seu trabalho uma reparametrizacéo
para equacgdes que possuissem pardmetros no expoente, visando diminuir a correlacdo
entre 0s parametros cinéticos, como a apresentada na Equacédo 1V.9. A reparametrizacdo

proposta esta apresentada nas Equacgdes 1V.10 a IV.12.

I'iips = KglobalCpBTCH, (1V.9)
Ei/1 1 C
yps = €xp <Aref TR (T_l B Tref) +nln (CHZIIZ‘ef)> CDBT (IVlO)
E
Ao =a— RT;f + nIn(Cy, rer) (Iv.11)
In(ky) = a (IvV.12)
onde:

Ch, rer- CONcentracdo de hidrogénio de referéncia considerando todos os valores

utilizados nos experimentos realizados (mol/L)
E;: energia de ativacdo aparente, pardmetro do modelo (J/mol)
R: constante universal dos gases (J/mol.K)
T: temperatura (K)
T,ef: temperatura de referéncia (K)
A ¢ € n: parametros do modelo

k,: fator pré-exponencial da equacédo de Arrhenius
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Reacdes individuais

Para a estimacdo de parametros das taxas das reacGes individuais, também foi
utilizada uma reparametrizacdo da constante cinética visando a diminuicdo da

correlagéo entre os parametros, conforme apresentado nas Equacdes 1V.13 a 1V.15.

k; = exp (—ai by (1- T%‘)) (IV.13)
Ei = RTrefbi (|V14)
lnko,i = bi — ai (|V15)
onde:

aj e b;: parametros do modelo



V. Resultados e Discussao

V.1. Caracterizacao

V.1.1. Analise Quimica
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A composicdo quimica dos catalisadores calcinados obtida atraves da
espectroscopia de absorcdo atdmica esta apresentada na Tabela V.1.
Tabela V.1. Andlise quimica dos catalisadores calcinados.
Composicao (%6 m/m)

Catalisador Nominal Real

Mo Ni Al Mo Ni Al
NiMo0OAC-CI (3) 10 2,6 43,2 11 2,8 39
NiMolAC-CI (3) 10 2,6 43,2 9,6 2,4 40
NiMolAC-CI (1) 10 2,6 43,2 10 2,6 40
NiMolAC-PT 10 2,6 43,2 9,4 2,4 37

Pode-se observar gque os valores reais das composicdes para todos os catalisadores

estdo de acordo com os valores nominais. A maior diferenga observada entre valores

nominais e reais foi para o aluminio, 0 que pode estar associado a propria limitacdo da

técnica, que utiliza soluces diluidas para a quantificacdo dos elementos quimicos,

dificultando a analise para elementos que estejam presentes em grandes concentragdes,

devido aos erros acumulados pelas diversas etapas de diluicdo necessérias.

V.1.2. Andlise Textural

A andlise textural para os catalisadores calcinados esta apresentada na Tabela V.2.
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Tabela V.2. Analise textural para os catalisadores calcinados.

Area Area Volumede  Volume Diametro
Catalisador especifica® corrigida® poros®  corrigido* de poros®

(m?/g) (m?/g) (cm3/g) (cm3/g) A)
Al,O3 191 191 0,50 0,50 80
NiMoOAC-CI (3) 162 199 0,36 0,44 75
NiMolAC-CI (3) 163 200 0,35 0,43 76
NiMolAC-CI (1) 155 190 0,35 0,43 73
NiMolAC-PT 164 200 0,36 0,44 76

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 dessorcéo, pelo método
BJH (4V/A).

Percebe-se que, para os catalisadores calcinados, ndo houve diferencas
significativas entre as suas propriedades texturais, mantendo-se a area especifica bastante
préxima a do suporte, considerando-se o erro relativo de 10 % da técnica. Observa-se
também que, com a incorporacdo dos metais ao suporte, o volume de poros e o didmetro
médio sofreram uma pequena reducdo em relacdo ao suporte, 0 que pode ser atribuido ao
bloqueio dos poros pelo material impregnado e a solubilidade parcial da alumina em meio
acido na etapa de preparo (EIJSBOUTS et al.,, 1991). As isotermas de adsorcdo de
nitrogénio estéo apresentadas na Figura 1X.3 no Apéndice B.

V.1.3. Andlise Térmica

Na Figura V.1 sdo apresentados os perfis de perda de massa dos catalisadores.
Através da curva que representa a derivada da analise termogravimétrica é possivel
avaliar melhor as temperaturas em que ocorrem eventos de perda de massa, 0S quais
foram separados por faixas de temperatura. A perda de massa total representa o valor da
LOI para os catalisadores, utilizada no carregamento do reator e apresentada na Tabela
V.3.
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Figura V.1. Perfis de perda de massa para os catalisadores.

Tabela V.3. Perdas de massa para os catalisadores.
Perda de massa (%0)

Catalisador 25-200°C  200-450°C 450 — 550 °C LOI
NiMoOAC-CI (3) 4,4 1,4 0,3 6,1
NiMolAC-CI (3) 6.9 14,3 0,7 21,9
NiMolAC-CI (1) 3,8 14,0 0,8 18,6
NiMolAC-PT 43 9,3 0,6 14,2

Analisando a Tabela V.3, percebe-se a existéncia de duas regiGes de perda de
massa significativa. De acordo com KLIMOVA et al. (2013), a regido entre 25 e 200 °C
se refere a evaporacdo de agua e amonia fisissorvidas, enquanto a regido entre 200 e
450°C representa a degradacdo dos precursores de niquel e molibdénio e do acido citrico.
O percentual de perda de massa dos catalisadores de KLIMOVA et al. (2013) foi

semelhante para o catalisador sem quelante e maior para os catalisadores com &cido
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citrico, sendo necessario considerar, contudo, que a quantidade de quelante utilizada em

seu trabalho foi maior do que a dos catalisadores aqui avaliados.

V.1.4. Analise Estrutural

Os difratogramas dos catalisadores calcinados séo apresentados na Figura V.2. A
partir de sua analise € possivel identificar os picos referentes a y-Al,03 a 26 = 37,3, 45,8
e 66,6° (JCPDF-47-1049).

NiMolAC-PT - y
NiMolAC-CI (1) = y

<
>
% INiMolAcC-CI (3 X i
-:.: h mﬁﬂWMWWWW(zMMW “\,Wﬂwwwwy "\W bt
€ INiMoOAC-CI (3)  *
=
— * *
*
ALO,

0 20 30 4 50 60 70 80
26 ()

Figura V.2. Difratogramas dos catalisadores calcinados (* picos caracteristicos da y-Al,O3).

Através da observacdo da Figura V.2, pode-se perceber que a adicdo dos
precursores a alumina alterou o difratograma principalmente na faixa de 15-40°,
provavelmente devido ao recobrimento da superficie do suporte pelos metais e quelante.
O pico caracteristico do cristal de MoOs, na regido de 26=27,4 ° (JCPDS 35-609), néo foi
observado para todos os catalisadores analisados, indicando que ndo houve a formacéo de
fases cristalinas para 0 molibdénio. Em relacdo ao niquel, a fase NiO cristalina é
representada por picos nas regioes de 260=37,2 °, 43,3 ° e 67,2 °, sendo bastante proximos
aos da y-Al,Og, dificultando, portanto, a sua discriminacdo. XIANG et al. (2011) também
ndo identificaram picos relativos as fases cristalinas do niquel para catalisadores com
teores de 3,5 % m/m de Ni. Por outro lado, RYNKOWSKI et al. (1993) observaram a



86

formacdo de NiO cristalino para catalisadores com altos teores de niquel, entre 5 e
15%m/m de Ni. Ainda em relacfo as fases contendo niquel, ZAVOIANU et al. (2001)
estudaram a formacéo de NiMoO, em catalisadores suportados, que pode ser observado
nas regides de 260=10,8 °, 20,6 °, 21,4 °, 26,9 °, 29,5° e 33,0 °. Essa fase cristalina também
n&o foi observada para os catalisadores avaliados no presente trabalho. Assim, a auséncia
dessas fases cristalinas de niquel e molibdénio indica que, para todos os catalisadores
preparados, houve uma interacdo adequada dos precursores com o suporte, evitando a
formacdo de estruturas cristalinas de baixa dispersdo, o0 que ja foi observado
anteriormente na literatura para catalisadores sintetizados com &cido citrico (VALENCIA
e KLIMOVA, 2012).

V.1.5. Espectroscopia de reflecténcia difusa

Os espectros de reflectancia difusa dos catalisadores calcinados séo apresentados

na Figura V.3.
0,0 .
—— NiM0o0AC-CI (3) (3)
024 —— NiMolAC-CI (3) (b)
—— NiMo1AC-CI (1) (c)
0,4 —— NiMo1AC-PT  (d)
g 061 630 nm 710 nm
& 08 : @
[&]
D
= 10-
o
bo1,2-
1,4
161 (©)
18 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)
Figura V.3. Analise de DRS para os catalisadores calcinados.

De acordo com a literatura, bandas localizadas na regido de 600 a 650 nm sao
associadas a formacdo de espécies tetraédricas de niquel, enquanto aquelas observadas na
regido de 700 a 720 nm se relacionam a formacdo de niquel com coordenagdo octaédrica
(SALERNO et al., 2004; SILVA et al., 1994). Pode-se perceber, a partir da Figura V.3,
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que a adicdo de &cido citrico afetou muito pouco a coordenagdo do niquel, sendo
observadas bandas na regido de 630 nm para todos os catalisadores, inclusive para o que
ndo possuia agente quelante em sua formulacdo. Em relacdo ao método de preparo, para o
catalisador sintetizado pelo método de pds-tratamento, pode ser visto um pequeno
deslocamento da posi¢éo da banda na dire¢cdo de 710 nm, indicando uma maior formacéo
de espécies de niquel octaédricas. Isso sugere que a adi¢do de acido citrico nesse método
de preparo foi mais eficiente, alterando levemente a coordenacgéo do niquel favorecendo a
formacdo de espécies octaédricas, consideradas formadoras de fases de menor interacao
com o suporte (SUN et al., 2003). Em relagdo ao efeito do pH da solucdo de
impregnacdo, ndo foram observadas diferengas significativas nas bandas, indicando que

esse parametro ndo modificou a coordenacdo do niquel para os catalisadores calcinados.

Por sua vez, para o molibdénio, ABELLO et al. (2001) e DUANet al. (2007)
afirmam que bandas localizadas na regido de 220 a 250 nm correspondem a espécies
tetraédricas de molibdénio, enquanto bandas proximas de 320 nm sdo associadas as
espécies de molibdénio de coordenacdo octaédrica. Além disso, de acordo com XIONG
et al. (1999), em 280 nm pode haver monémeros, dimeros ou polimolibdatos, sendo que
uma banda larga na faixa de 280 a 400 nm sugere a existéncia de uma mistura de espécies
de molibdénio tetraédricas e octaédricas. Analisando a Figura V.3, observa-se um
deslocamento da banda para 320 nm para o catalisador sintetizado por pos-tratamento,
indicando maior formacdo de espécies octaédricas de molibdénio, associadas a maior
atividade catalitica. Em relacdo aos efeitos do pH, em relacdo a coordenacdo do
molibdénio, também ndo foram observadas mudancas significativas entre os catalisadores
sintetizados em pH 3 e 1, e ambos ficaram semelhantes aquele sem agente quelante.
Contudo, com o intuito de avaliar a energia de borda de banda (band gap energy), para
discriminar as espécies de molibdénio presentes nos catalisadores, a funcdo de Kubelka-
Munk multiplicada pela energia do foton em funcéo da energia dos fotons foi utilizada,
como apresentado na Figura V.4. A energia de borda de banda é calculada atraves da
extrapolacdo da parte linear da curva até o zero, sendo esse valor relacionado ao grau de

polimerizacdo das espécies 0xidas presentes, como pode ser visto na Figura V.5.

A representacao do espectro de reflectancia difusa em funcdo da energia de banda
dos fotons foi realizada por WEBER et al. (1995), que identificaram as possiveis espécies
de molibdénio relacionadas aos valores de energia. Assim, comparando-se 0S

catalisadores, observa-se que os valores de energia de banda sdo bastante semelhantes,
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sugerindo que ha uma mistura de espécies de polimolibdatos para todos eles, sendo
somente um pouco deslocado no sentido de formacdo de espécies octaédricas de
molibdénio para o catalisador sintetizado atraves de pos-tratamento. Essa analise também
foi realizada por KLIMOVA et al. (2013) para catalisadores NiMo contendo acido citrico
em seu preparo, sendo obtidos valores semelhantes para a energia de banda para os seus
catalisadores sintetizados em valores de pH diferentes (1 e 9). Além disso, nesse estudo, o
valor da energia de banda (3,8 eV) tambeém indicava a existéncia de uma mistura de
polimolibdatos. Cabe ressaltar que as diferencas nos perfis observados nas Figuras V.4 e
V.5 podem ser atribuidas a um efeito conjugado entre as espécies de niquel e molibdénio
presentes nos catalisadores.

300
—— NiMoOAC-CI (3) (3,62 €V)
1—— NiMo1AC-CI (3) (3,63 V) !
250 4 —— NiMo1AC-CI (1) (3,66 eV)
|——NiMolAC-PT ~ (3,54eV)
200
=
=
X
& 1501
T
100 ~
50 -
O I I T T I
1 2 3 4 5 6 7

Energia (eV)

Figura V.4.Anélise de DRS para os catalisadores calcinados em fungdo da energia de banda.
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Figura V.5. Espécies superficiais de molibdénio previstas através da funcdo transformada de
Kubelka-Munk (WEBER et al., 1995).

V.1.6. Sulfetacdo a temperatura programada

Os perfis de TPS dos catalisadores estdo apresentados na Figura V.6.
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Figura V.6. Perfis de TPS para os catalisadores.

De acordo com diversos autores, nos perfis de TPS de catalisadores NiMo, podem
ser observadas duas regides de consumo de H,S durante a sulfetacdo. A primeira regido, a
baixas temperaturas, pode ser atribuida a sulfetacdo parcial por troca de ligacdo O - S de
espécies Mo®* do 6xido de molibdénio, gerando oxissulfetos (VILLARREAL et al.,
2014; ZEPEDA et al., 2014; ZANELLA et al., 2002; WEI et al., 1998). Ainda em baixas
temperaturas, a reagdo por troca de ligagdo pode continuar acontecendo com 0s
oxissulfetos, formando espécies MoS3, instaveis, que se transformam na espécie MoS;
através da reducdo do molibdénio, ocorrendo a liberagdo de H,S, como pode ser visto nos
perfis de TPS (VILLARREAL et al., 2014). A liberacdo de H,S pode ser também
associada a reducdo dos oxissulfetos, levando a formacdo de espéecies MoO,;
(VILLARREAL et al., 2014; ZEPEDA et al., 2014; ZANELLA et al., 2002; WEI et al.,
1998). A segunda regido, a altas temperaturas e apos a liberacdo de H,S, est associada a

sulfetacdo completa de espécies de Mo** da fase MoO,, gerando MoS,. Contudo, maiores
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consumos de H,S na regido de alta temperatura indicam que baixos graus de sulfetacéo
podem ocorrer, devido & maior dificuldade na sulfetacdo de espécies Mo**, promovendo a
reducdo do molibdénio antes de sua sulfetacdo (VILLARREAL et al., 2014). Na Figura

V.7 estdo esquematizadas as reacdes que ocorrem a baixa e alta temperatura.

MoOs + H2S — MoQOa2S + HoO

[ 7 Liberacdo de HoS
MoO:S + Hz = MoO; +HaS ) —> Emaltas
LA M temperaturas

(MoO:+ 2H:S — MoS: + 2Ha 0>

I > Sulfetacéo dificil
MoOs; + HaS = MoO:S + H20

MoO2S + H2S = MoOS; + H2O
L Em baixas
MoOS:2 + H2S = MoSs + 2ZH20 temperaturas

MoS;3 + Ha = MoS: +HS)

> Liberacdo de HaS

Figura V.7. Reac8es que podem ocorrer durante a sulfetagdo em baixas e altas temperaturas.

As razfes entre 0s consumos de H,S na Regido | e Regido Il e o consumo total
estdo associadas & quantidade de espécies sulfetadas de Mo®* e de Mo**, respectivamente,
e estdo apresentadas para todos os catalisadores na Tabela V.4. O grau de sulfetacdo dos
catalisadores foi calculado com base no teor real de molibdénio, como proposto por

CEDENO et al. (2000), adotando a estequiometria apresentada na Equacio V.1.

MoO; + 2H,S + H, — MoS, + 3H,0 (V.1)
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Tabela V.4. Resultados de TPS para todos os catalisadores.

Fragao do Fragao do Grau de sulfetacéo
Catalisador consumo de H,S  consumo de H,S (%) ¢
da Regido | da Regido |1
NiMoOAC-CI (3) 0,36 0,64 74
NiMolAC-CI (3) 1,00 0,00 61
NiMolAC-CI (1) 1,00 0,00 67
NiMolAC-PT 0,64 0,36 100

Observando-se a Tabela V.4, percebe-se que, para os catalisadores sintetizados
com &cido citrico por coimpregnacéo, todo o consumo de H,S est4 associado a Regido |,
e, portanto, a sulfetacdo ocorre em baixas temperaturas. Contudo, analisando-se os perfis
de TPS desses catalisadores, percebe-se que ambos apresentam um grande pico de
liberacdo de H,S com intensidade acima da linha base do sinal de H,S, com nenhum
consumo de H,S ap06s esse pico, fazendo com que a sua sulfetacdo seja prejudicada, como
pode ser visto pelos menores graus de sulfetacdo desses catalisadores. Isso pode indicar
que houve a reducdo do molibdénio antes de sua completa sulfetacdo, dificultando a sua
ocorréncia, pois a sulfetacdo de espécies de Mo reduzidas é mais dificil (VILLARREAL
et al., 2014). Além disso, as temperaturas dos picos de liberacdo de H,S para ambos os
catalisadores foram maiores que a do catalisador sem &cido citrico, sugerindo que o
hidrogénio consumido foi utilizado para reducdo de espécies de maior interacdo com o

suporte, caracteristica de espécies menos ativas.

Por sua vez, o catalisador sintetizado por pds-tratamento apresentoutambém
maiores consumo de H,S na Regido | e grau de sulfetacdo do que o catalisador sem &cido
citrico, porém, sem grandes picos de liberacdo de H,S e com consumo de H,S apds essa
liberagdo. Os perfis de H,S e H, sugerem que nédo houve a reducdo da fase ativa e que a
sulfetacdo foi mais efetiva, como pode ser visto pelo seu grau de sulfetacdo total. Esse
resultado indica que a sua sulfetacdo ocorreu principalmente através da troca da ligacéo
Mo-O pela Mo-S, aumentando a formagdo de MoSs;, que posteriormente € reduzido,

liberando H,S, e formando a fase MoS,.
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V.1.7. Analise das Propriedades de Reducao

Reducéo a temperatura programada dos catalisadores calcinados

Os perfis de reducédo para os catalisadores calcinados estdo apresentados na Figura

V.8.
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Figura V.8. Decomposicdo de picos dos perfis de reducdo dos catalisadores calcinados.

E possivel observar a existéncia de trés picos de reducdo em todos os catalisadores

calcinados. O primeiro pico, a baixa temperatura, é caracteristico da reducdo de Ni** a

Ni® e de Mo a Mo™, passando de um estado com coordenacéo octaédrica, de menor

interacdo com a alumina, para o tetraédrico, de maior interagdo (BRITO e LAINE, 1993;
CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; CORDERO e AGUDO, 2000; SOLIS et al.,

2006). Além disso, de acordo com QU et al. (2003), esse pico também pode estar
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relacionado a espécies de molibdénio amorfo, com baixa interacdo com o suporte. O
segundo pico, localizado na faixa intermediaria de temperatura, pode ser associado a
reducdo de espécies octaédricas de Ni**, de NiO com forte interacdo com o suporte, de
MoO3 massico e de estruturas de MoO3 com maior interacdo com o suporte (HOFFER et
al., 2000; SOLIS et al., 2006). Por fim, o terceiro pico de reducdo, em temperaturas
elevadas, é atribuido a reducédo de espécies de molibdénio tetraédricas, de maior interacdo
com a alumina, e da fase cristalina NiMoO, (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014;
CORDERO e AGUDO, 2000; FERDOUS et al., 2004; QU et al., 2003).

Na Tabela V.5 séo apresentadas as temperaturas dos picos de reducao obtidos pela
decomposicdo gaussiana, o consumo de H; e o grau de reducao.

Tabela V.5. Resultados de TPR para os catalisadores calcinados.

Temperatura (°C)

Consumo de H; Grau de reducéo

Catalisador

NiMoOAC-CI (3) 2029 395 551 52
NiMolAC-CI (3) 2313 390 574 68
NiMolAC-CI (1) 2541 393 623 12
NiMolAC-PT 2089 396 586 62

O grau de reducdo foi determinado através da razdo entre oS consumos
experimental e tedrico, utilizando o teor real de Oxidos e considerando as reacdes de
reducdo dos Oxidos de Ni e Mo, de acordo com a estequiometria apresentada nas
Equacbes V.2 e V.3. O consumo de hidrogénio foi avaliado a partir da integragdo das
areas associadas aos picos de reducdo, normalizando-o pela massa de catalisador

empregada na analise.

MoO; + 3H, — Mo + 3H,0 (V.2)

NiO + H, - Ni + H,0 (V.3)

A partir da analise da Tabela V.5, é possivel observar que a adi¢ao de acido citrico

promoveu 0 aumento do grau de reducdo e do consumo de hidrogénio. As temperaturas
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de reducdo permaneceram praticamente constantes com a adicdo de acido citrico ao
catalisador, com exce¢do do segundo pico de redugédo para o catalisador sintetizado em
pH 1. O aumento da temperatura de reducdo do segundo pico para o catalisador
NiMolAC-CI (1) pode estar associado a uma maior quantidade de espécies octaédricas
de niquel ou de estruturas de maior interagcdo com o suporte, ndo sendo possivel
diferencia-las, dificultando a correlacdo com a atividade catalitica. De acordo com
diversos autores, a adicdo de pequenas quantidades de acido citrico ao preparo de
catalisadores NiMo promove um maior grau de reducdo, aumenta o consumo de
hidrogénio e diminui as temperaturas de reducdo, o que sugere a formacdo de fases com
menor interagdo com o suporte e, consequentemente, mais ativas (CALDERON-
MAGDALENO et al., 2014; KLIMOVA et al., 2013; VALENCIA et al., 2010). E
possivel observar o efeito benéfico da adicdo do agente quelante no aumento do consumo
de hidrogénio e do grau de redugdo, sugerindo a formagdo de fases de maior
redutibilidade e atividade. Contudo, as temperaturas de redugdo permaneceram
constantes, ou até aumentaram, como no caso do NiMolAC-CI (1), indicando que as
fases ndo foram alteradas significativamente ou até que foram formadas fases de maior
interagdo com o suporte. Os graus de reducdo variaram entre52 e 72 %, o que pode estar
associado a reducdo incompleta dos éxidos de molibdénio. MORGADO JR et al. (2009)
obtiveram reducdo completa para um catalisador NiMo/Al,O3; com teores similares de
niquel e molibdénio, contudo a reducdo foi feita em outra condicdo, até 1000 °C e
utilizando uma mistura de Hy/N, (50/50, vol%).

Reducdo a temperatura programada dos catalisadores sulfetados

Os perfis de reducéo para os catalisadores sulfetados estdo apresentados na Figura
V.9.
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Figura V.9. Decomposicao de picos dos perfis de reducéo dos catalisadores sulfetados.

Diversos estudos foram realizados visando identificar as diferentes estruturas
presentes nos perfis de reducédo de catalisadores sulfetados, e para isso foram empregados
catalisadores NiMo, CoMo (CEDENO et al., 2000; RODRIGUEZ-CASTELLON et al.,
2008; ZANELLA et al., 2002), NiwW (MANGNUS et al., 1994; RODRIGUEZ-
CASTELLON et al., 2008; ZUO et al., 2004) e CoW (RODRIGUEZ-CASTELLON et
al., 2008). Os perfis de TPR dos catalisadores NiMo sulfetados apresentaram trés picos
de reducéo, como observado também por RODRIGUEZ-CASTELLON et al. (2008). De
acordo com diversos pesquisadores, o primeiro pico pode ser atribuido a redugédo de
estruturas MoS; com enxofre fracamente adsorvido nas lamelas, representando a reducéo
das vacancias de enxofre, ou sitios coordenativamente insaturados (CUS) (CEDENO et
al., 2000; RODRIGUEZ-CASTELLON et al., 2008; ZANELLA et al., 2002). O segundo
pico pode ser atribuido a reducdo dos sulfetos de niquel localizados nas bordas das

lamelas de MoS;, representando a fase Ni — Mo — S, de maior atividade catalitica
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(RODRIGUEZ-CASTELLON et al., 2008). O terceiro pico, localizado em maiores
temperaturas, pode ser relacionado a reducgdo dos planos basais, ou seja, a fase MoS,bulk
(CEDENO et al., 2000; RODRIGUEZ-CASTELLON et al., 2008; ZANELLA et al.,

2002). Na Tabela V.6 sao apresentados os resultados do TPR-S para os catalisadores.

Tabela V.6. Resultados do TPR-S para os catalisadores.

Consumode Consumode Consumode Consumo de

Catalisador H,no 1°pico  Hyno 2° pico  H,no 3° pico H,total
(Hmol/g) (Hmol/g) (Hmol/g) (Hmol/g)
NiMoOAC-CI (3) 78 132 104 315
NiMolAC-CI (3) 39 85 183 307
NiMolAC-CI (1) 86 86 59 232
NiMolAC-PT 88 147 199 435

A partir da anélise da Tabela V.6, pode-se observar que a adicdo de acido citrico
promoveu efeitos bastante distintos para os métodos de preparo avaliados. Para o
catalisador NiMo1AC-CI (3), a adi¢do de acido citrico promoveu tanto a diminuicdo do
consumo de hidrogénio relacionado a fase Ni — Mo — S quanto do referente aos sitios de
MoS,coordenativamente insaturados, indicando uma diminui¢do da atividade catalitica.
Isso pode ter ocorrido devido ao pH utilizado durante o preparo, que permite uma maior
complexacdo do molibdénio, dificultando a formacdo da fase ativa Ni — Mo — S. Essa
reducdo pode ser atribuida ao retardamento da sulfetacdo do molibdénio, possibilitando a
formacédo de mais sitios MoS, massicos ou cristalinos, que ndo participam da reacdo. Por
sua vez, para o catalisador NiMo1AC-CI (1), foram formados mais vacancias de enxofre
quando comparado ao catalisador NiMo1AC-CI (3). Porém, a sua quantidade de sitios Ni
— Mo — S foi bem menor do que a do catalisador sem &cido citrico e semelhante ao
NiMolAC-CI (3), o que pode prejudicar a sua atividade catalitica, j& que esse tipo de
sitio possui a maior atividade. Além do efeito do pH, observado para o catalisador
NiMol1AC-CI (3), a menor quantidade de sitios ativos para os catalisadores sintetizados
por coimpregnacdo pode ter ocorrido devido a razdo molar AC/Ni adotada, pois, se ela
for baixa, a formacdo do complexo citrato-niquel é desfavorecida, prejudicando a
formacédo da fase Ni-Mo-S. Em geral, nos estudos realizados com catalisadores NiMo e
acido citrico, a razdo molar AC/Ni utilizada e proxima de 2, possibilitando uma melhor

complexacdo do niquel e facilitando a formacdo da fase ativa Ni — Mo — S, pois, dessa
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forma, é atingida a maxima estequiometria para a complexagdo (AL-DAOUS e AL,
2012; CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; ESCOBAR et al., 2008; KLIMOVA et
al., 2013; MOHANTY, 2011; SUAREZ-TORIELLO et al., 2015; VALENCIA e
KLIMOVA, 2012). Porém, apesar da menor formacéo de fase ativa Ni — Mo — S para
ambos os catalisadores sintetizados por coimpregnacgdo, € possivel observar que as suas
temperaturas do segundo pico de reducdo foram bem menores do que a do catalisador
sem acido citrico. A reducdo das temperaturas do segundo pico de reducdo pode indicar a
formacdo de fases ativas de menor interacdo com o suporte e, consequentemente, de
maior atividade, podendo ser um indicio da existéncia de fases Ni — Mo — S do Tipo Il
para esses catalisadores, apesar de estarem presentes em menor quantidade quando

comparados aos outros dois catalisadores avaliados.

Por sua vez, o catalisador sintetizado por pés-tratamento apresentou as maiores
quantidades tanto de sitios Ni — Mo — S quanto de vacancias de enxofre, associados a
atividade catalitica de reacfes de HDS, além de ocorrer a redugdo da temperatura do
segundo pico de reducdo quando comparado ao catalisador sem &cido citrico. Segundo
KUBOTA et al. (2010) e OKAMOTO (2009), a maior formacéo da fase ativa Ni — Mo —
S ¢ atribuida a ocorréncia da sulfetacdo do niquel posteriormente ou simultaneamente a
do molibdénio. Além disso, a sulfetacdo acontece de forma mais eficiente, devido a
redispersdo do Oxido de molibdénio pela adicdo do agente quelante, impedindo a
formacdo de aglomerados que sdo gerados no processo de coimpregnacao ao formar o

complexo citrato-molibdénio.

V.1.8. Quimissorcédo de NO

Na Tabela V.7 sdo apresentadas as densidades de sitios ativos para 0s

catalisadores sulfetados in situ.
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Tabela V.7. Densidadede sitios ativos para os catalisadores sulfetados.
Densidade de sitios ativos

Catalisador (nmol NO/gca)
NiMoOAC-CI (3) 187
NiMolAC-CI (3) 1l
NiMo1AC-CI (1) 160
NiMo1AC-PT 195

Os catalisadores com a maior quantidade de NO adsorvida foram o NiMo1AC-PT
e 0 NiMoOAC-CI (3), sendo semelhantes entre si considerando-se o erro relativo da
técnica (10 %). Observa-se que a adicdo de é&cido citrico através do método de
coimpregnagdo diminuiu a densidade de sitios ativos para os dois catalisadores, sendo

também similares entre si.

De acordo com TOPSOE e TOPSOE (1983), o NO se adsorve basicamente nas
bordas dos sitios MoS, ou em atomos de niquel ou cobalto localizados também nas
bordas, considerados os sitios ativos dos catalisadores de HDS (KWAK et al., 1999;
TOPSOE et al., 1986; VALYON e HALL, 1983). Através da técnica de quimissorcao de
NO, acredita-se que seja possivel relacionar a atividade catalitica com a densidade de
sitios dos catalisadores, como visto por MELLO (2014), que avaliou catalisadores NiMo
contendo fdésforo como promotor na HDS de 4,6-DMDBT. Contudo, essa técnica de
caracterizacdo ndo permite a discriminacdo do tipo de fase ativa em que o NO esta
adsorvido, o que representa outro fator importante para determinar a atividade catalitica.
Assim, para catalisadores preparados com agente quelante, em que o objetivo é formar
maior quantidade de fase Ni — Mo — S, de maior atividade, os resultados podem ser
conflitantes (NIELSEN et al., 2000; TOPSOE e TOPSOE, 1983). As densidades de sitios
ativos estdo de acordo com aquelas obtidas por outros autores, que encontraram
densidade de NO em catalisadores de hidrotratamento na faixa entre 100 e 250 pumols
NO/gcat (NIELSEN et al., 2000; TOPSOE et al., 1996; VALYON e HALL, 1983).

V.1.9. Espectroscopia de infravermelho utilizando NO como molécula
sonda

Os espectros de infravermelho de NO dos catalisadores sulfetados estéo

apresentados na Figura V.10.
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Figura V.10. Espectros de infravermelho de NO para os catalisadores sulfetados.

Nos espectros de infravermelho de NO dos catalisadores para a faixa de 1700 a

1900 cm™é possivel observar trés bandas de absorcdo referentes a fase ativa para o

catalisador sem &cido citrico e duas para os catalisadores que contém agente quelante em

seu preparo. A banda observada em aproximadamente 1840 cm™ é atribuida & adsorgéo

de NO em espécies de niquel sulfuradas, podendo representar a fase Ni — Mo — S ou

sulfeto de niquel. Por sua vez, as bandas localizadas préximas a 1800 cm™ e 1700 cm™

estdo relacionadas ao NO adsorvido em espécies de molibdénio (ATANASOVA e
LOPEZ-AGUDO, 1995; CEDENO et al., 1999; TOPSOE e TOPSOE, 1983; ZANELLA

et al., 2002). Existem bandas sobrepostas na regi&o de 1800 cm™, atribuidas a espécies de

molibdénio com diferentes graus de sulfetacdo, observadas, principalmente, para o
catalisador NiMo1AC-PT (ATANASOVA e LOPEZ-AGUDO, 1995). Deslocamentos

para elevados nimeros de onda de NO podem indicar a formagdo de espécies menos

sulfetadas, contudo, esse efeito ndo foi observado para os catalisadores deste trabalho
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(ATANASOVA e LOPEZ-AGUDO, 1995; CEDENO et al., 1999). As bandas préximas a
1500 cm™ para os catalisadores sintetizados com agente quelante também foram
observadas por ATANASOVA e LOPEZ-AGUDO (1995), que estudaram catalisadores
NiMo promovidos por fosforo, associando-as a adsorcdo de NO a alumina em
temperatura ambiente e a superficie de niquel metélico recoberta por oxigénio. O fato de
essas bandas ndo serem observadas para todos os catalisadores indica que elas estéo
relacionadas ao preparo com acido citrico, que pode ter facilitado a adsorcéo dissociativa
do NO, como observado por ATANASOVA e LOPEZ-AGUDO (1995) em catalisadores
com elevados teores de fosforo.

A baixa absorbancia observada para o catalisador NiMolAC-PT pode estar
relacionada a propria dificuldade da técnica, pois os resultados para os catalisadores
sulfetados s@o bastante sensiveis ao modo de incidéncia do feixe de infravermelho na
superficie das pastilhas, o que modifica a intensidade da absorbancia obtida. Entdo, para
fins de comparacdo entre os catalisadores, as razdes entre as absorbancias das bandas
associadas a adsorcdo de NO aos atomos de niquel (1840 cm™) e aquelas relacionadas aos

4tomos de molibdénio (1800 cm™) foram calculadas e est&o apresentadas na Tabela V.8.

Tabela V.8. Razdo entre bandas de adsor¢do de NO para os catalisadores sulfetados.

Razao entre as bandas

Catalisador 1840 cm e 1800 cm'™
NiM0OAC-CI (3) 1,64
NiMo1AC-CI (3) 1,95
NiMo1AC-CI (1) 1,08
NiMoLAC-PT 1,50

Pode-se observar que os catalisadores NiMoOAC-ClI (3) e NiMolAC-PT
apresentaram resultados muito semelhantes em relacéo & raz&o entre as bandas 1840 cm™
e 1800 cm™, enquanto os catalisadores sintetizados por coimpregnacdo obtiveram
resultados maiores. Para o catalisador NiMol1AC-CI (3), isso pode ter ocorrido devido a
menor formacdo de sitios MoS, atribuida ao pH da solucdo de impregnacdo, como
podeser constatado pela menor intensidade ou até inexisténcia de bandas associadas aos
sulfetos de molibdénio. O resultado de TPR-S corrobora essa hipotese, mostrando uma
menor formacéao de sitios MoS; para o catalisador NiMo1AC-CI (3) em compara¢do aos
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outros avaliados, provavelmente devido a complexacdo do molibdénio com o citrato, o
que retardaria e dificultaria a sua sulfetacdo. Contudo, no TPR-S observa-se também a
diminuicdo da quantidade de sitios Ni — Mo — S, sendo possivel, entdo, que a banda em
1832 cm™ represente uma mistura da fase Ni — Mo — S e sulfeto de niquel para esse
catalisador. J& para o catalisador NiMolAC-CI (1), a elevada razdo entre as bandas
observada pode ser associada também a possivel formacdo da fase sulfeto de niquel, pois
os resultados de TPR-S indicam uma menor formacdo de fase Ni — Mo — S quando
comparado ao catalisador NiMoOAC-CI (3).

V.2. Testes Cataliticos

As condicdes experimentais utilizadas e os respectivos resultados de conversédo e

rendimentos obtidos para todos os catalisadores sao apresentados na Tabela V.9.



Tabela V.9. Resultados dos testes cataliticos para os catalisadores.
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NiMoOAC-CI (3) NiMo1AC-CI (3) NiMo1AC-CI (1) NiMolAC-PT
EXp. (O-E) (bZr) V\éfl;lls)v XpeT Ri (%) XpBT Ri (%) XpeT Ri (%) XpBT Ri (%)
(%0) BE cHB | ® B cHB | (W B cHB | (W BF CcHB
1 230 31 8 463 350 90 | 314 231 68 | 351 250 90 | 51,2 381 134
2 210 31 4 336 235 72 | 235 163 52 | 255 178 66 | 370 257 105
3 230 51 8 463 323 116 | 335 226 90 | 373 241 117 | 523 345 17,4
4 190 51 10 125 7,0 14 | 58 44 08 | 60 49 13 | 113 72 23
5 200 51 8 179 119 31 | 109 73 19 | 121 80 23 | 180 128 51
6 220 51 8 344 238 79 | 229 160 57 | 262 176 70 | 381 253 121
7 210 31 6 278 198 45 | 186 133 33 | 216 149 41 | 293 207 74
8 210 31 8 28 163 34 | 161 111 24 | 184 140 33 | 256 186 59
9 230 81 8 483 302 159 | 332 203 112 | 388 237 144 | 526 292 2173
10 220 81 4 468 268 174 | 343 188 126 | 385 226 157 | 535 285 241
11 190 31 6 123 84 15 | 74 53 08 | 90 68 11 | 135 95 27
12 245 81 10 647 396 212 | 413 248 140 | 508 302 189 | 701 382 289
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V.2.1. Efeitos das variaveis de processo

WHSV

A conversdo de DBT em funcéo da velocidade espacial massica esta apresentada
na Figura V.11. Os experimentos foram realizados a 210 °C e 31 bar, sendo possivel

observar a diminui¢cdo da conversdo com o aumento da velocidade espacial massica,
como esperado.

50
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Figura V.11. Efeito da WHSV sobre a conversdo de DBT (210 °C, 31 bar).

Para avaliar o efeito da velocidade espacial massica na HDS de DBT, utilizou-se
um modelo de lei de poténcias de pseudoprimeira ordem em relacdo ao DBT e de ordem
zero em relacdo ao hidrogénio, a fim de determinar as velocidades especificas da reacéo,
mantendo-se fixas a pressdo e temperatura. Os ajustes obtidos para essa regressao estdo
apresentados na Figura V.12 e os valores na Tabela V.10.
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Figura V.12. Ajuste do modelo de pseudoprimeira ordem (210 °C, 31 bar).

Tabela V.10. Velocidades especificas para o modelo de primeira ordem (210 °C, 31 bar).

Catalisador k (h™) R?

NiMoOAC-CI (3) 1,78 0,984
NiMolAC-CI (3) 1,16 0,985
NiMolAC-CI (1) 1,34 0,979
NiMolAC-PT 1,94 0,981

Verifica-se um bom ajuste aos dados para todos os catalisadores, com coeficientes
de determinacdo acima de 0,9, indicando que o modelo de pseudoprimeira ordem é capaz
de descrever bem os dados experimentais nessas condicdes. Observa-se que o catalisador
NiMolAC-PT foi o que apresentou a maior velocidade especifica de reagdo, indicando

maior atividade.
Temperatura
A conversdo de DBT em funcdo da temperatura esta apresentada na Figura V.13.

Os experimentos foram realizados a 51 bar e 8 h™, sendo possivel observar maiores

conversdes com o0 aumento da temperatura, como ja era esperado.
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Figura V.13. Efeito da temperatura na conversdo de DBT (51 bar, 8h™).

Para avaliar o efeito da temperatura na HDS de DBT, utilizou-se 0 mesmo modelo
anterior de lei de poténcias de pseudoprimeira ordem, a fim de determinar as velocidades
especificas da reacdo em diferentes temperaturas, mantendo-se fixas a pressdo e WHSV.
Deste modo, pode-se estimar a energia de ativacdo aparente e o fator pré-exponencial da
reacao a partir de uma regressao linear da equacdo de Arrhenius. Os ajustes obtidos para

essa regressao estdo apresentados na Figura V.14 e os valores na Tabela V.11.

2,0
1,51
1,0 1
~3
= 0,5
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004 ® NiMolAC-CI (3)
4 NiMolAC-CI (1)
v NiMolAC-PT
'0,5 T T T T T T T
1,95 2,00 2,05 2,10 2,15
1000/T (K™)

Figura V.14. Regressdo linear da equacao de Arrhenius (51 bar, 8h™).
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Tabela V.11. Energias de ativacdo aparentes e fatores pré-exponenciais para o ajuste do modelo de
pseudoprimeira ordem para os catalisadores (51 bar, 8h™).

Catalisador E (kJ/mol) In ko R2

NiMoOAC-CI (3) 75 19,6 0,999
NiMolAC-CI (3) 84 21,2 0,998
NiMolAC-CI (1) 85 21,6 0,999
NiMolAC-PT 80 20,9 0,997

Através da observacdo dos resultados dos ajustes, percebe-se que os dados
experimentais foram bem descritos pelo modelo de pseudoprimeira ordem, obtendo-se
coeficientes de determinacdo acima de 0,9. Além disso, nota-se que as energias de
ativacdo aparentes sdo bem semelhantes para os catalisadores avaliados, indicando que
ela independe do método de preparo.

Pressdo de hidrogénio

O efeito da pressao de hidrogénio na conversdo de DBT e distribuicdo de produtos
é apresentado nas Figuras V.15 e V.16, respectivamente, e foi avaliado a 230 °C e 8 h™.
N&do é possivel observar efeitos significativos da pressdo sobre a conversdo de DBT,
contudo, percebe-se que pressbes de hidrogénio mais altas levam a maior formacdo de
CHB em detrimento de BF, indicando um aumento da atividade da rota HID.



108

60
— v M
50 -
;\5\ = 4-——//".
by 404
| A/r//’A//JJ/’A
D 1 —e
© //—
% 30-
S —=— NiMoOAC-CI (3)
S 20- —e— NiM01AC-CI (3)
—a— NiMolAC-CI (1)
0 —v— NiMo1AC-PT
30 40 50 60 70 80

Presséo (bar)

Figura V.15. Efeitos da pressdo de hidrogénio na conversio de DBT (230 °C, 8 h™).
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V.2.2. Efeitos do pH da solugéo de impregnacao

Analisando-se a Tabela V.9, observa-se que a rota DDS foi majoritaria para os
trés catalisadores avaliados, obtendo-se maiores rendimentos em BF. Em relagdo ao
efeito do pH da solucdo de impregnacdo, percebe-se que o pH ajustado em 3 foi
prejudicial, gerando um catalisador de menor atividade catalitica quando comparado
aquele sem &cido citrico em seu preparo. Esse resultado é corroborado pelo TPR-S, no
qual foi observada uma menor formacao de fases ativas Ni — Mo — S e vacancias de
enxofre, fortemente associadas a atividade catalitica de catalisadores NiMo. Acredita-se
que isso tenha ocorrido devido a possibilidade de complexacdo do molibdénio no pH da
solugcdo de impregnacgdo utilizado, o que dificultou a sua sulfetacdo, diminuindo a
formacdo de vacéancias de enxofre e fase Ni — Mo — S e aumentando a quantidade de
MoS; bulk, que nédo participa da reacdo de HDS, hipo6tese comprovada pelos resultados de
TPR-S. Além disso, é possivel que a razdo molar AC/Ni ndo fosse alta o suficiente para
complexar todo o niquel, desfavorecendo a formacéo de sitios Ni — Mo — S e facilitando a
geracdo da fase sulfetada de niquel. A possivel formacdo de fase sulfeto de niquel pode
ser corroborada pelo resultado da espectroscopia na regido de infravermelho utilizando
NO como molécula sonda combinado ao de TPR-S, no qual a razdo entre as intensidades
das bandas para o catalisador NiMolAC-CI (3) é bastante alta, tendo, porém, baixos
consumos de hidrogénio no TPR-S para as regifes associadas aos sitios cataliticos,
caracterizando a existéncia de fases de Ni sulfetadas ndo relacionadas a fase Ni — Mo — S.
Por sua vez, o catalisador sintetizado utilizando-se uma solucdo de impregnacao em pH1
se mostrou um pouco mais ativo do que o catalisador NiMo1AC-CI (3), o que corrobora
o0 resultado de caracterizagdo de TPR-S, no qual o catalisador sintetizado em pH 1
apresentava uma maior quantidade de vacancias de enxofre do que o0 NiMolAC-CI (3),
sendo, porém, menos ativo do que o catalisador sem &cido citrico, o que sugere que a
razdo molar AC/Ni empregada néo foi adequada. Além disso, observa-se que a adigéo de
acido citrico promoveu uma pequena modificacdo na distribuicdo de produtos,
deslocando-a para a formagdo de CHB, principalmente para o catalisador sintetizado
utilizando pH 1, como apresentado na Figura V.17, o que esta de acordo com a literatura
(CALDERON-MAGDALENO et al, 2014; KLIMOVA et al., 2013; VALENCIA e
KLIMOVA, 2013). Isso sugere que, apesar de terem sido formados menos sitios Ni — Mo
— S associados a hidrogenacdo, os sitios presentes nos catalisadores sintetizados por

coimpregnacdo possuiam maior capacidade hidrogenante, o que pode ser atribuido a
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formacéo de sitios Ni — Mo — S do Tipo I ou Tipo Il. Os resultados de TPR-S indicaram a
formagéo de fases Ni — Mo — S mais ativas para os catalisadores sintetizados por
coimpregnagéo, pois houve a redugdo da temperatura do segundo pico de reducéo, sendo
um indicio da existéncia da fase do Tipo Il. A menor atividade catalitica ndo era
esperada, pois existem evidéncias na literatura de que a adicdo de pequenas quantidades
de &cido citrico por coimpregnacgdo resulta em um aumento da atividade catalitica, além
de promover a rota HID, gerando catalisadores mais hidrogenantes (CALDERON-
MAGDALENO et al, 2014; KLIMOVA et al., 2013; VALENCIA e KLIMOVA, 2013).
Porém, na literatura, normalmente ndo é feito o controle de pH no preparo de
catalisadores com agente quelante, empregando-se pHs préximos de 1, no qual néao
ocorre a complexacdo do molibdénio (FUJIKAWA et al., 2005b; MOHANTY, 2011,
KUBOTA et al., 2010; OKAMOTO, 2009; RINALDI et al., 2009; RINALDI et al.,
2010; RINALDI, 2010). Quando ha o controle de pH, os valores utilizados sdo iguais a 1
ou 9, fora da faixa de complexacdo do molibdénio, que estd compreendida entre 2 e 8
(CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; KLIMOVA et al., 2013; ESCOBAR; 2008;
VALENCIA e KLIMOVA, 2012; VALENCIA e KLIMOVA, 2013). Contudo, nesses
estudos, em geral, a razdo molar AC/Ni utilizada foi maior do que 1, proxima de 2, o que

pode também ter colaborado para o aumento da atividade catalitica desses catalisadores.
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Figura V.17. Distribuicdo de produtos em funcéo da conversdo (31 bar).
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V.2.3. Efeitos da ordem de impregnacéo do acido citrico

Observando a Tabela V.9 percebe-se que a rota DDS continua sendo majoritéria
para todos os catalisadores avaliados, obtendo-se sempre maiores rendimentos em BF em
relacdo ao de CHB. Considerando a ordem de impregnacdo do acido citrico, verifica-se
que o método de pds-tratamento foi mais eficiente, gerando um catalisador de maior
atividade catalitica do que ambos os catalisadores sintetizados por coimpregnacao. Esse
resultado pode ser explicado pela técnica de caracterizagdo de TPR-S, na qual os
consumos de hidrogénio relacionados as fases Ni — Mo — S e sitios coordenativamente
insaturados de MoS; do catalisador NiM0o1AC-PT sdo maiores quando comparados aos
dos catalisadores sintetizados por coimpregnacdo, sugerindo a existéncia de uma maior
quantidade de sitios cataliticos, principalmente os Ni — Mo — S, de maior atividade
catalitica. A técnica de quimissorcdo de NO também indicava que o catalisador
NiMolAC-PT possuia a maior quantidade de sitios e, portanto, a melhor atividade
catalitica, enquanto a espectroscopia na regido de infravermelho de NO sugeria uma
menor atividade catalitica. Contudo, na técnica de infravermelho podem ter sido
quantificados sitios de sulfeto de niquel, de baixa atividade catalitica, para 0s
catalisadores sintetizados por coimpregnacdo. KUBOTA et al. (2010) e OKAMOTO
(2009), que avaliaram catalisadores CoMo utilizando &cido citrico como agente quelante,
também encontraram resultados semelhantes em relacdo ao método de preparo. Nesse
estudo, os autores constataram que o método de pds-tratamento era mais eficiente quando
comparado a coimpregnacdo, devido a maior sulfetacdo do promotor, que ocorria
posteriormente ou simultaneamente a do molibdénio, gerando mais sitios ativos do Tipo
I1. A maior sulfetacdo foi atribuida a redispersdo do 6xido de molibdénio com a adi¢do do
agente quelante apos a calcinacdo, impedindo a formacdo de aglomerados que, em geral,
ocorrem no processo de coimpregnacdo devido & complexagdo do molibdénio com o
acido citrico. Alem disso, pode-se também observar, na Figura V.18, que a distribuicao
de produtos para o catalisador NiMolAC-PT foi um pouco diferenciada, obtendo-se
maiores rendimentos em CHB quando comparado aos catalisadores sintetizados por
coimpregnagdo, 0 que estd de acordo com a maior formacdo de sitios Ni — Mo — S

sugerida pelo TPR-S, geralmente associados as reacdes de hidrogenacao.
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Figura V.18. Distribuicdo de produtos em funcéo da conversdo (31 bar).

V.2.4. Efeitos de inibi¢éo por nitrogenados

Inibicdo da HDS de DBT pela quinolina

Os experimentos foram realizados em sequéncia empregando diversas
concentragdes de quinolina para avaliar os efeitos de inibicdo por compostos
nitrogenados na HDS de DBT e na estabilidade dos catalisadores. A fim de determinar a
estabilidade dos catalisadores quanto a inibicdo por nitrogenados, ao término dos
experimentos na presenca de quinolina foi realizado um ensaio na mesma condicdo
inicial sem quinolina (Osina). Antes deste ensaio, foi feita uma lavagem do sistema
utilizando a solucéo reacional de DBT até a completa eliminacdo da quinolina e demais
compostos nitrogenados provenientes da reacdo de HDN no efluente do reator. A Tabela
V.12 apresenta as conversdes e rendimentos dos produtos de HDS de DBT para a

condicdo de quinolina avaliada (245 °C, 81 bar, 10 h™).



Tabela V.12. Efeitos da quinolina na HDS de DBT (245 °C, 81 bar, 10 h™).

Ri
! (0)
Catalisador Conce(r:rt];z;llgg;) deN >(((;§)T (%0)
BF CHB
Oinicial 64,7 39,6 21,2
20 61,1 58,5 1,6
] 70 57,2 55,6 0,8
NiMoOAC-CI (3)
120 56,8 53,4 0,2
300 53,1 50,4 0,3
Ofinal 64,2 55,2 7,2
Oinicial 41,3 24.8 14,0
20 40,3 37,4 0,7
. 70 36,9 34,3 0,1
NiMo1AC-CI (3)
120 35,9 32,9 0,0
300 32,8 31,0 0,0
Ofinal 41,1 36,6 3,5
Oinicial 51,9 29,5 18,5
20 49,0 44,0 1,3
] 70 46,5 42 4 0,3
NiMolAC-CI (1)
120 44,7 41,3 0,4
300 43,8 38,5 0,2
Ofinal 51,7 43,7 49
Oinicial 70,1 38,2 28,9
20 66,4 61,6 2,0
. 70 61,8 58,4 0,7
NiMolAC-PT
120 58,5 57,3 0,4
300 54,9 54,0 0,1
0fina| 60,1 40,7 17,7
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Os resultados indicam que o aumento da concentragdo de quinolina resultou na

diminuicdo da conversdo de DBT, modificando a distribuicdo de produtos para todos os

catalisadores, como visto nas Figuras V.19 e V.20. Observa-se que o rendimento em BF

aumentou enquanto o de CHB diminuiu de forma significativa, como ja relatado por

diversos autores que estudaram a influéncia de diferentes compostos nitrogenados na
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HDS de DBT (FARAG et al., 2014; NAGAI et al., 1986; NAGAI e KABE, 1983).De
acordo com NAGAI e KABE (1983), o aumento do rendimento em BF pode ser
associado a menor competicdo existente entre o DBT e o 1,2,3,4,10,11-hexahidro-
dibenzotiofeno pelos sitios relacionados a rota DDS, ja que, com a adicéo de quinolina, a
hidrogenacdo do DBT ¢é prejudicada, formando menos 1,2,3,4,10,11-hexahidro-
dibenzotiofeno e diminuindo também o rendimento em CHB. Portanto, foi constatado
que, apesar de a quinolina afetar ambas as rotas da HDS de DBT, o maior efeito do
composto nitrogenado é sobre a rota HID, conforme sugerido na literatura (FARAG et
al., 2014; STANISLAUS et al., 2010; EGOROVA e PRINS, 2004; KWAK et al. 2001;
SHAFI e HUTCHINGS, 2000;NAGAlet al., 1986; NAGAI e KABE, 1983).

Além disso, observa-se que o catalisador sintetizado por p6s-tratamento, apesar de
apresentar as maiores conversdes de HDS ao longo dos testes com quinolina, também foi
0 que obteve a maior reducdo na conversdo de DBT com o aumento da concentracdo de
quinolina, sofrendo, portanto, o maior efeito de inibicdo. Isso € constatado também pelo
resultado da reacdo apos a quinolina, no qual se observa que o catalisador NiMo1lAC-PT
foi inibido de forma irreversivel, diferente do que ocorreu com outros, que mantiveram as
suas conversdes, com algumas modificacdes na distribuicdo de produtos, mais deslocada
no sentido de formacdo de BF e diminuindo a formacdo de CHB. Os catalisadores
sintetizados por coimpregnacgdo, apesar de serem menos ativos do que o0s outros dois
catalisadores avaliados ao longo de todo o estudo de inibi¢do, foram os que apresentaram

os menores efeitos de inibicao.
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Figura V.19. Resultados da HDS na presenga de quinolina.
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Figura V.20. Rendimento em produtos de HDS na presenca de quinolina.

Resultados da HDN de Quinolina

Os resultados da HDN da quinolina com seus respectivos rendimentos em
produtos estdo apresentados na Tabela V.13. Pode-se observar a diminui¢éo da conversao

de quinolina com o aumento da sua concentragdo para todos os catalisadores. 1sso ocorre
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devido aos efeitos de inibicdo da propria quinolina e seus intermediarios nitrogenados, ja
que h& uma maior adsor¢do dos compostos nitrogenados aos sitios de hidrogenagdo com
0 aumento da concentracdo inicial de quinolina, inibindo a funcdo de hidrogenacao,
essencial para a conversao da quinolina, como observado por LAREDO et al. (2004) e
MILLER e HINEMAN (1984), que utilizaram carbazol e quinolina, respectivamente. O
principal produto de HDN foi o propilcicloexano e os intermedidrios de maior
rendimento foram a 1,2,3,4-tetrahidroquinolina e os isdmeros cis e trans da
decahidroquinolina. A Figura V.21 apresenta os rendimentos dos produtos de HDN em
funcdo da concentracdo de quinolina alimentada. Constata-se que o catalisador
NiMolAC-PT obteve os maiores rendimentos em todos os produtos de HDN,
independente da concentracdo inicial de quinolina, 0o que estd de acordo com 0s seus
resultados de testes cataliticos e de caracterizacdo, que indicam que ele possui 0 maior
poder hidrogenante entre os catalisadores avaliados. Além disso, observa-se a diminui¢éo
significativa dos rendimentos dos produtos de HDN com o aumento da concentracdo
inicial de quinolina para todos os catalisadores, conforme esperado, uma vez que houve a

diminuigéo da conversdo de quinolina.
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Figura V.21. Rendimento em produtos de HDN em funcdo da concentracdo de quinolina
alimentada.



Tabela V.13. Rendimento dos produtos da HDN (245 °C, 81 bar, 10 h™).
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Ri
a X
Catalisador Concentracéo de N Q XHDN (%)
(mg/kg de N) (%) (%0)
1-THQ DHQ OPA PCHA PCH PB PCHE
20 72,4 13,1 25,3 46,9 0,0 0,02 7,9 1,8 3,4
) 70 49,5 4,1 49,9 35,1 0,8 0,01 2,3 0,7 11
NiMoOAC-CI (3)
120 40,5 2,4 58,9 29,2 0,9 0,00 1,4 0,4 0,6
300 29,5 0,9 70,3 18,9 0,8 0,00 0,5 0,1 0,3
20 61,9 6,4 35,9 42,0 0,0 0,02 3,2 1,2 2,0
) 70 40,9 2,2 57,8 30,3 0,0 0,01 1,2 0,3 0,7
NiMolAC-CI (3)
120 32,7 1,3 66,4 23,8 0,0 0,00 0,7 0,2 0,4
300 23,0 0,7 76,4 16,4 0,0 0,00 0,3 0,2 0,2
20 68,6 12,5 28,9 37,0 0,0 0,02 7,2 18 3,5
) 70 47,7 4,0 51,8 31,3 0,8 0,01 2,1 0,7 1,2
NiMolAC-CI (1)
120 37,9 2,3 61,7 26,9 0,9 0,01 1,2 0,4 0,7
300 29,9 0,9 69,9 16,9 0,8 0,00 0,5 0,1 0,3
20 83,4 16,9 14,8 52,0 0,0 0,02 10,8 2,0 4,1
. 70 59,4 51 39,5 40,6 0,5 0,01 2,9 0,8 1,4
NiMolAC-PT
120 47,3 3,2 52,1 36,2 0,7 0,01 1,8 0,5 0,9
300 31,4 1,2 68,0 24,0 0,7 0,00 0,7 0,2 0,3
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As Figuras V.22 e V.23 apresentam a conversdo e os rendimentos em produtos
de HDN e intermedidrios em funcdo da concentragdo de quinolina alimentada,
respectivamente. Observa-se que aumento da concentragdo de quinolina favoreceu a
formacdo de intermediarios e a diminuicdo da conversdo de HDN para todos os
catalisadores. Além disso, o catalisador NiMolAC-PT apresentou maior atividade de
HDN, tendo maior conversdo de HDN e menor formacdo de intermediarios. Somente a
partir de 300 mg/kg de N que o catalisador NiMolAC-PT apresentou uma maior
formacdo de intermediarios nitrogenados, mantendo ainda a sua maior conversdo de
HDN, indicando que os seus sitios de hidrogenacdo foram fortemente inibidos. O
catalisador NiMolAC-CI (3) foi o que obteve as menores conversdes de HDN,

enquanto o NiMolAC-Cl (1) e NiMoOAC-CI (3) apresentaram comportamentos
similares.
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Figura V.22. Conversdo de HDN em funcdo da concentracdo de quinolina alimentada.
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Figura V.23. Rendimento em produtos de HDN e intermediarios em funcdo da concentragéo de

quinolina alimentada.

Fator de Inibicdo da Quinolina

A fim de comparar os resultados das reac@es de inibicdo por nitrogenados para

todos os catalisadores, o fator de inibicdo da quinolina (¢) foi calculado através da
Equacéo V.4, com base no trabalho de LAREDO et al. (2001).

b = kpeT—kppT
KpBT

onde:

(V.4)

kpgT: constante de reacdo global para a reacdo sem inibicdo

kppr: constante de reacdo global para a reacdo inibida

A Tabela V.14apresenta os valores de conversdo de DBT, das constantes da taxa

de reacdo e dos fatores de inibi¢do obtidos nas reacdes de HDS, com e sem a influéncia

do composto nitrogenado.
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Tabela V.14. Constantes de reacdo e fator de inibi¢do para os catalisadores.

. Concentracao XpBT kpsr Quinolina I.:a.to.r Ej ¢
Catalisador de N (%) h)  (mmoliL) inibicdo
(ppm) (P)
0 64,7 10,4 0 0,00
20 61,1 9,4 1 0,09
NiMoOAC-CI (3) 70 57,2 8,5 4 0,18
120 56,8 8,3 7 0,20
300 53,1 7,6 16 0,27
0 41,3 54 0 0,00
20 40,3 52 1 0,04
NiMolAC-CI (3) 70 36,9 4,6 4 0,14
120 35,9 4.4 7 0,17
300 32,8 4,0 16 0,25
0 51,9 7,3 0 0,00
20 49,0 6,8 1 0,07
NiMo1AC-CI (1) 70 46,5 6,2 4 0,15
120 44,7 5,9 7 0,19
300 43,8 5,8 16 0,21
0 70,1 12,1 0 0,00
20 66,4 10,9 1 0,10
NiMolAC-PT 70 61,8 9,7 4 0,20
120 58,5 8,7 7 0,28
300 54,9 8,0 16 0,34

O comportamento do fator de inibicdo para os catalisadores avaliados em funcgéo
da concentracdo de quinolina inicial (mol/L) na HDS de DBT estd apresentado na
Figura V.24. Observa-se que os catalisadores sintetizados por coimpregnagdo foram os
menos inibidos, sendo possivel observar um comportamento assintotico para o
catalisador NiMo1AC-CI (1), ja visto anteriormente por LAREDO et al. (2004). Além
disso, percebe-se que o catalisador NiMol1AC-PT foi o mais inibido, corroborando o
observado nos resultados da HDS com a presenca de quinolina e a prépria HDN do

composto nitrogenado.
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Figura V.24. Fator de inibicdo da HDS de DBT em fungdo da concentragdo inicial de quinolina.

Parametros de Adsorcéo da Quinolina

Para representar a cinética de HDS do DBT na presenca de quinolina foi
utilizada a Equacdo V.5, um rearranjo do modelo de Langmuir-Hinshelwood proposto
por VOPA e SATTERFIELD (1988) e adaptado por LAREDO et al. (2001), mostrado

anteriormente.

DBT — 1 4+ (KpnCy)™ (V.5)

KppT

Empregando a Equacdo V.5 obtém-se a constante de equilibrio de adsorcéo
aparente da quinolina (Ky) a partir dos valores experimentais e do expoente ajustavel n,

como apresentado na Tabela V.15.
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Tabela V.15. Constantes de equilibrio de adsorcao aparente para diferentes valores de n.

Constante de Coeficiente
Catalisador n Equilibrio de de
Adsorcdo Aparente Determinacéo
Kn (L/mol) (R?)
NiMoOAC-CI (3) 27,2 0,996
NiMolAC-CI (3) 24,8 0,996
1
NiMolAC-CI (1) 21,1 0,995
NiMolAC-PT 39,8 0,993
NiMoOAC-CI (3) 9,4 1,000
NiMolAC-CI (3) 7,0 0,999
0,5
NiMolAC-CI (1) 6,0 0,999
NiMolAC-PT 19,0 0,999
NiMoOAC-CI (3) 0,7 0,999
NiMolAC-CI (3) 0,3 0,997
0,25
NiMolAC-CI (1) 0,3 0,999
NiMolAC-PT 2,6 0,996

Observando a Tabela V.15, percebe-se que, apesar de muito préximos, 0s
melhores ajustes simultdneos foram obtidos para o valor de n=0,5. Esse resultado esta
de acordo com o que ja foi observado em estudos anteriores, no qual foram estudados
catalisadores NiMo promovidos por fésforo (VILLETH,2014).

Acredita-se que a inibi¢ao esteja associada a competicdo existente entre o DBT e
a quinolina pelos sitios ativos do catalisador, sendo essa reacdo controlada por um
conjunto de fatores termodinamicos e cinéticos. A constante de equilibrio de adsorgéo é
essencial para que a molécula se adsorva no sitio catalitico, enquanto a velocidade
especifica de reacdo determina a reatividade da molécula no sitio catalitico. Os efeitos
de cada uma dessas varidveis ndo foram avaliados nesse trabalho, ndo sendo possivel
discrimina-los. Entretanto, sabe-se que as ligacdes C-S séo mais fracas do que as C-N, e
pode-se admitir que a velocidade especifica da reacdo de HDN é menor do que a de

HDS. Contudo, elevados valores da constante de equilibrio de adsor¢do da quinolina



124

favorecem a reacdo de HDN através da adsor¢do preferencial do composto nitrogenado
em detrimento do DBT. A avaliacdo de efeitos de inibicdo através da constante de
equilibrio de adsorcdo do composto nitrogenado também foi realizadapor SANCHEZ-
MINERO et al. (2008), que utilizaram carbazol como composto modelo. Assim,
observando-se os valores das constantes de equilibrio de adsorcdo da quinolina
encontrados para os catalisadores, percebe-se que as constantes de equilibrio obtidas
para o catalisador NiMolAC-PT foram muitos maiores do que as dos outros
catalisadores em todos os ajustes, o que sugere um forte efeito de inibicdo atribuido a
significativa competicdo entre a quinolina e o DBT pelos sitios cataliticos.Além disso,
observa-se que os catalisadores sintetizados por coimpregnagdo obtiveram as menores
constantes de equilibrio de adsorcéo, corroborando os resultados da HDN de quinolina e
HDS de DBT apresentados anteriormente, nos quais esses catalisadores sofriam um

menor efeito de inibicao.

Apesar de a concentracdo de quinolina variar ao longo do experimento, espera-
se que o efeito de inibicdo seja relativamentre constante, ja que as ordens de grandeza
de inibicdo da quinolina e de seus principais produtos nitrogenados sdo parecidas. Os
bons ajustes obtidos para a equagdo cinética adotada empregando-se a concentragdo
inicial de quinolina confirmam o efeito inibitério aproximadamente constante ao longo
do experimento, que pode ser relacionado tanto aos efeitos semelhantes de inibicdo dos
compostos nitrogenados, quanto a baixa conversdo de HDN, tendo baixos rendimentos
em hidrocarbonetos, alterando pouco a inibi¢do causada por compostos nitrogenados.
Deve-se ressaltar que foi observado um efeito médio de inibicao, considerando-se todos

0s compostos nitrogenados presentes em conjunto.

V.2.5. Modelagem cinética

A metodologia do célculo dos erros dos parametros e a covariancia e correlacdo
estdo apresentadas nos Apéndices C e D, respectivamente, para todos os modelos

utilizados.
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HDS global

Os parametros cinéticos obtidos para a HDS global de DBT, com 0s seus
respectivos erros, estdo apresentados para todos os catalisadores na Tabela V.16. O

modelo utilizado foi 0 Modelo I, apresentado na Equacéo V.6.
dc
- % = kglobalCDBTCIr-llz (V.6)

Tabela V.16. Parametros cinéticos para o Modelo 1.

Parametros  NiMoOAC-CI (3) NiMolAC-CI (3) NiMolAC-CI (1) NiMolAC-PT

Avret 0,83+0,02 0,38+0,04 1,27+0,02 0,96+0,04
Ei (kd/mol) 1063 96+8 10245 109+8

n -0,03+0,04 -0,02+0,1 0,00+0,06 -0,02+0,1
In(ko) 26,9+1,5 24,0+2,0 26,4+1,2 27,8+2,0
Fobj 213 291 76 267

Como pode ser observado, o parametro n foi ndo significativo para todos os
catalisadores. As correlacBes paramétricas foram de baixas a moderadas, tendo um
maximo de 0,71, indicando que a reparametrizacédo foi eficiente. Mesmo assim, devido a
existéncia de parametros nao significativos, o que sugere que o modelo ndo é adequado,
a estimacao foi refeita, retirando-se o parametro n,gerando o Modelo Il apresentado na

Equacdo V.7, cujos resultados da estimacéo estdo apresentados na Tabela V.17.

__ dCpgr

de = kglobalCDBT (V7)
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Tabela V.17. Parametros cinéticos para o Modelo 1.

Parametros NiMoOAC-CI (3) NiMolAC-CI (3) NiMolAC-CI (1) NiMolAC-PT

Aret 0,84+0,02 0,38+0,04 0,52+0,02 0,96+0,04
Ei (kd/mol) 104+2,4 95+6 102+3 108+6
In(ko) 26,4+0,6 23,8+£1,5 25,6x1,1 27,6x1,1
Fobj 215 293 76 268

Atraveés da observacdo da Tabela V.17, pode-se constatar que as estimacGes para
todos os catalisadores resultaram em parametros significativos.Esse resultado esta de
acordo com o observado para 0s testes cataliticos, que indicam que ndo ha influéncia da
pressdo de hidrogénio na conversdo de HDS para todos os catalisadores, sendo
justificavel que ndo seja possivel observar a influéncia da concentracdo de hidrogénio
na HDS global. E importante notar que as funcdes objetivo estdo acima dos seus limites
de adequacdo, apresentados na Tabela V.18 e calculados pela fungdo x? para o Modelo
Il, para todos os catalisadores, o que pode ser um indicio de que o modelo ndo é
adequado, 0s erros experimentais sdo muito grandes ou que adistribuicdo dos erros
experimentais ndo é normal.Os valores de energia de ativacdo aparente encontrados
estdo um pouco menores do que os observados na literatura, considerando-se 0s erros
dos parametros, como apresentado na Tabela V.19. Além disso, pode-se observar que 0s
valores de energia de ativacdo estimados sdo maiores do que aqueles obtidos pela taxa
de pseudoprimeira ordem para os efeitos de temperatura. Contudo, na estimacdo dessas
energias de ativacdo foram utilizados todos os dados experimentais, considerando-se 0s
efeitos de diferentes condicBGes reacionais, sendo, portanto, mais confiaveis. A
correlagéo entre os parametros foi baixa, tendo um méaximo de 0,64 para o catalisador
NiMolAC-CI ().
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Tabela V.18. Limites da fungdo objetivo para o Modelo II.

NuUmero de Nvléﬂgtlzicsle Ndamero de Graus de
Catalisador experimentos independentes parametros  liberdade  Fopjint  Fobjsup
(Ne) (NY) (Np) (v=Nv.Ne-Np)
NiMoOAC-CI (3) 14 1 2 12 44 233
NiMolAC-CI (3) 14 1 2 12 44 233
NiMolAC-CI (1) 14 1 2 12 44 233
NiMolAC-PT 14 1 2 12 4,4 23,3

Tabela V.19. Energias de ativacdo aparente encontradas na literatura para HDS global.

Catalisador Ei (kJ/mol)
NiMo/Al,O3; (SONG et al., 2006) 115
NiMo/Al,0O3; (KALLINIKOS et al., 2010) 129
Comercial (POLCK, 2010) 125

A fim de comparar os catalisadores, os valores de velocidade especifica estdo

apresentados na Tabela V.20.

Tabela V.20. Velocidades especificas da HDS global a 230 °C.

Catalisador Kgiobat (™)
NiMoOAC-CI (3) 5,0
NiMo1AC-CI (3) 2,9
NiMo1AC-CI (1) 3,6
NiMolAC-PT 58

Pode-se observar que as velocidades especificas foram similares para 0s

catalisadores sintetizados. O catalisador NiMo1lAC-PT apresentou a maior velocidade

especifica, relacionando-se com a sua maior atividade catalitica. Observa-se também

que, para os catalisadores preparados pelo método de coimpregnacgéo, o pH 1 resultou

em um maior valor de velocidade especifica, sugerindo uma maior atividade para esse

catalisador quando comparado ao catalisador sintetizado em pH 3.
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Os ajustes do modelo de HDS global de DBT sem o pardmetro n aos dados

experimentais estdo apresentados na Figura V.25.
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Figura V.25. Ajustes do Modelo Il para todos os catalisadores.

Concentracdo de DBT observada (mol/L)

Pode-se observar que os ajustes dos modelos estdo bons, tendo todos os pontos

experimentais dentro do erro de predigdo do modelo. Além disso, percebe-se que 0s

valores das concentragdes previstas sdo ligeiramente maiores do que as concentragdes

observadas para todos os ajustes e que o0s erros de predicdo dos modelos sdo maiores

para valores mais baixos de concentracdo. Esse comportamento pode estar associado a

extrapolacdo da faixa de concentragdes utilizadas para realizar a estimacdo dos

pardmetros, sendo possivel que o modelo tenha maiores erros de predigdo fora da sua

faixa de validade.




Reacdes individuais

129

Os parametros cinéticos obtidos para 0 modelo de reac6es individuais (Modelo

I11) apresentado nas Equacbes V.8 a V.10, com 0S Seus respectivos erros, estdo

apresentados para todos os catalisadores na Tabela V.21.

—dcd% = kchBTCIr-lli + kchBTCﬂi (V.8)
dCgr ni n3
e kchBTCH2 - k3CBFCH2 (V.9)
dc;% = k,CpprCi + k3CBFCrﬁ?2’ (V.10)
Tabela V.21. Pardmetros cinéticos para o Modelo IlI.

Parametros NiMoOAC-CI (3) NiMolAC-CI (3) NiMolAC-CI (1) NiMolAC-PT
ai -0,28+0,10 0,06+0,16 -0,23+0,16 -0,38+0,24
b, 25,8+1,2 23,1+2,6 22,9126 24,7124
E1(kJ/mol) 1055 94+11 93+11 100+10
In(Ko,1) 26,1+11 23,0+2,6 23,126 25,124
a -0,16+0,2 0,78+0,28 0,60+0,40 -0,45+0,28
b, 25,528 26,7+7,4 29,0+7,4 25,0£3,7
E2(kJ/mol) 103+11 108+30 118+30 101+15
In(ko,2) 25,7126 25,9+7,5 28,472 25,5+3,9
as 0,56%2,2 -1,1941,00 -1,1841,20 -0,56£3,52
b3 1,4+44 2,1+47,2 1,9+34/4 0,0+£106,0
Es(kJ/mol) 6+357 9+192 8+140 0+430
In(Ko,3) 0,8+87,1 3,3+46,6 3,1+33,6 0,6+105,4
Ny -0,17%0,06 -0,08+0,10 -0,02+0,1 -0,14+0,14
ny 0,58+0,14 0,32+0,2 0,29+0,2 0,45+0,18
N3 0,46+1,6 1,06+0,8 0,81+1,0 1,36£3,2
Fobj 508 213 173 113

Como ndo foi

possivel

obter parametros significativos para todos o0s

catalisadores, a estimacdo foi refeita, considerando-se o parametro ns igual a zero,

devido as suas altas correlacbes paramétricas, principalmente em relagdo aos parametros
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da reacdo de hidrogenacdo de BF a CHB. Assim, o Modelo IV foi gerado (Equagdes

V.11 a V.13)e seusresultados de estimacdo estdo apresentados naTabela V.22.

— oot _ k;CpprCh, + k2 CpprCH? (V.11)
dCgF ni
e k1CDBTCH2 — k3Cpgr (V.12)
dCeHb — 1 CpprCR2 + ksC (V.13)
2LDBTVH, 3UBF :
Tabela V.22. Pardmetros cinéticos para o Modelo 1V.

Parametros NiMoOAC-CI (3) NiMolAC-CI (3) NiMolAC-CI (1) NiMolAC-PT
a; -0,26+0,08 0,17+£0,12 -0,12+0,12 -0,32+0,16
by 26,0+£0,8 24,015 24,0£1,6 25,1+2,0
E1(kJ/mol) 105+3 976 976 102+8
In(ko,1) 26,3+£0,7 23,8+15,0 24,1+1,6 25,4+1,9
ap -0,22+0,06 0,41+0,12 0,23%0,18 -0,56+0,10
b, 25,1+1,2 23,8+3,0 25,614,6 24,4+2 8
E2(kJ/mol) 102+5 9712 104£19 99+11
In(Ko,2) 25,3+1,2 23,4430 25,4+4,6 25,0+2,8
as 1,27+0,48 0,25+0,38 -0,04+0,4 1,49+1,68
b3 6,5+18,2 14,4+126 13,7+15,6 10£70,0
Es(kJ/mol) 26174 58+50 56163 414284
In(Ko,3) 5,2+18,4 14,2+12.8 13,7£15,8 8,5+70,8
Ny -0,19+0,04 -0,16+0,08 -0,10£0,06 -0,18+0,1
ny 0,62+0,04 0,59+0,10 0,56+0,14 0,52+0,08
Fobj 509 218 176 115

Ainda assim, ndo foi possivel obter pardmetros significativos para todos os

catalisadores, ja que os parametros relacionados a reacdo de hidrogenacéo do BF a CHB

apresentaram erros muito maiores do que os seus valores, sendo 0 parametro bzbastante

correlacionado ao b, para todos os catalisadores. Assim, 0s parametros associados a essa

reacdo foram retirados e uma nova estimacdo foi realizada, utilizando-se o Modelo V

apresentado nas Equacfes V.14 a V.16, cujos resultados estdo apresentados na Tabela

V.23.

__ dCpgT

= k1 CpprCii, + k2 CpprCi’

(V.14)
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"k = kiCoprCH} (V.15)
SECHB — K, CpprClY (V.16)
Tabela V.23. Parametros cinéticos para 0 Modelo V.

Parametros NiMoOAC-CI (3) NiMolAC-CI (3) NiMolAC-CI (1) NiMolAC-PT
ay -0,20+0,08 0,29+0,12 0,02+0,1 -0,28+0,14
by 26,3+0,8 24,2+1,2 23,9+1,2 25,2+1,6
E1(kJ/mol) 1073 9845 9745 102+6
In(Ko,1) 26,5+0,7 239+1,1 23,9+1,1 25,515
a, -0,22+0,06 0,37+0,08 0,11+0,12 -0,57+0,10
b, 25,0£0,6 24,8+1,0 26,014 24,5+1,1
E2(kJ/mol) 101+2 101+4 1056 99+4
In(Ko,2) 25,2+0,6 24,4+0,9 25,9+1,3 25,1+1,0
Ny -0,20+0,04 -0,19+0,08 0,12+0,06 -0,19+0,09
ny 0,56+0,04 0,46+0,06 0,43+0,08 0,49+0,06
Fobj 530 253 202 117

Como para o catalisador NiMo1AC-CI (1) alguns parametros da rota DDS néo

tiveram valores significativos, o pardmetro n; foi considerado igual a zero e foi feita

uma nova estimacdo, devido a sua alta correlagdo com o parametro a;. Os valores

negativos e/ou préximos de zero observados para o parametro n; para todos os

catalisadores esta de acordo com os resultados apresentados para os efeitos de pressao,

que indicam que maiores concentracdes de hidrogénio influenciam pouco ou

negativamente os rendimentos em BF. O Modelo VI utilizado na nova estimacgdo esta

apresentado nas Equagdes V.17 a V.19 e os resultados da estimacdo sdo mostrados na

Tabela V.24 para todos os catalisadores, a fim de compara-los segundo 0o mesmo

modelo.

__ dCpgT

dCgp

dr

= K;Cppr

dCcHB Kk n2
— =Kk,C C
e 2LpBTlH,

= k;Cppr + k2 CpprCi?

(V.17)

(V.18)

(V.19)
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Tabela V.24. Par@metros cinéticos para o Modelo VI.

Parametros ~ NiMoOAC-CI (3) NiMolAC-CI (3) NiMolAC-CI (1) NiMolAC-PT

a -0,52+0,18 -0,040,02 -0,17+0,02 -0,58+0,04
by 23,6+0,6 21,7+1,2 22,3+0,8 22,7+1,1
E.(kJ/mol) 962 8845 90+3 92+4
In(Ko.1) 24,1+0,6 21,712 22,5+0,8 23,3+1,1
a -0,26+0,06 0,27+0,08 0,140,12 -0,620,10
by 24,8+0,6 27,0+1,1 26,2+1,4 24,2+1,1
E,(kJ/mol) 101+2 110+4 1066 98+4
In(ko2) 25,140,6 26,7+1,1 26,1+1,3 24.8+1,0
Na 0,58:0,04 0,52:0,06 0,41+0,08 0,52+0,06
Fobi 604 176 216 135

Obs: Foram retirados trés pontos experimentais na estimagdo dos parametros para o catalisador
NiMolAC-CI (3).

Através da observacdo da Tabela V.24, percebe-se que as estimagdes para todos
os catalisadores resultaram em parametros significativos. Os valores das funcOes
objetivo também se encontram fora das faixas de adequacao, apresentadas na Tabela
V.25, como ocorreu para 0 modelo de HDS global. A correlacdo entre quase todos os
parametros foi baixa, excluindo o pardmetro n,, que possui alta correlacdo paramétrica
com o0s parametros associados a rota HID.Esse modelo esta de acordo com o observado
por NAGAI (1986), que mostra que a reacao de hidrogenacdo de BF a CHB raramente
ocorre em presenca de altas concentracfes de DBT, pois a adsorcdo do DBT é mais
forte do que a do BF, reagindo preferencialmente. Assim, a dificuldade na estimagéo
dos parametros da reacdo de hidrogenacdo do BF a CHB pode estar associada as baixas
conversdes de DBT obtidas nas condicBes experimentais avaliadas.Os valores de
energia de ativacdo aparente encontrados para a rota DDS também estdo um pouco
abaixo dos observados na literatura, considerando-se os erros dos parametros, como

pode ser visto na Tabela V.26.
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Tabela V.25. Limites da fung&o objetivo para o0 Modelo V1.

Numero de Nvl;rpigl\r/%itie Numero de Graus de
Catalisador experimentos independentes parametros  liberdade  Fopjint  Fobjsup
(Ne) (NY) (Np) (v=Ny.Ne-Np)
NiMoOAC-CI (3) 14 3 5 37 221 557
NiMolAC-CI (3) 11 3 5 28 153 44,6
NiMolAC-CI (1) 14 3 5 37 22,1 55,7
NiMolAC-PT 14 3 5 37 22,1 557

Tabela V.26. Energias de ativacdo aparente encontradas na literatura para as reacdes individuais.

Catalisador E1(kJ/mol) E,(kJ/mol)
Comercial (BASTOS, 2011) 120 110
CoMo/Al,O3 (CHEN et al., 2010) 130 92

A fim de comparar os valores de velocidade especifica dos catalisadores,

adotou-se a temperatura de 230 °C. Os resultados estdo apresentados na Tabela V.27.

Tabela V.27. Velocidades especificas das reagdes individuais a 230 °C.

Catalisador ki (L/g.h) kz (L™"/g.h.mol")
NiMoOAC-CI (3) 3,4 2,7
NiMolAC-CI (3) 2,0 17
NiMo1AC-CI (1) 2,3 1,9
NiMolAC-PT 3,5 3,8

Os resultados das velocidades especificas estdo de acordo com o apresentado nos
testes cataliticos, mostrando que o catalisador NiMo1AC-PT, além de mais ativo em
geral, é 0 que tem a maior atividade da rota HID, corroborando os efeitos da ordem de
impregnacdo de &cido citrico observados. Em relacdo aos efeitos do pH da solugédo de
impregnacéo, os resultados das velocidades especificas também estdo de acordo com 0s
testes cataliticos, mostrando que os catalisadores sintetizados por coimpregnagdo com
acido citrico sdo 0os menos ativos, sendo o0 NiMolAC-CI (1) um pouco mais ativo do
que o NiMo1AC-CI (3).
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Os ajustes do Modelo VI de reacdes individuais aos dados experimentais estdo

apresentados nas Figuras V.26 a V.29.
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Figura V.26. Ajuste do Modelo V1 aos dados experimentais do catalisador NiMoOAC-CI (3).
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Figura V.27. Ajuste do Modelo V1 aos dados experimentais do catalisador NiMo1AC-CI (3).
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Figura V.28. Ajuste do Modelo VI aos dados experimentais do catalisador NiMo1AC-CI (1).
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Figura V.29. Ajuste do Modelo VI aos dados experimentais do catalisador NiMo1AC-PT.

Observa-se que os ajustes do modelo aos dados experimentais estdo bons, com
altos coeficientes de determinacdo, apresentandoquase todos 0s pontos experimentais
dentro do erro de predicdo do modelo. Do mesmo modo que ocorreu com o modelo de
HDS global, as concentracdes de DBT previstas sdo ligeiramente maiores do que as
concentracdes observadas, enquanto as dos produtos, CHB e BF, sdo, em geral,
menores. Os erros de predicdo do modelo seguem a mesma tendéncia observada
anteriormente, sendo maiores para as concentragdes fora da faixa utilizada na estimagéo

dos parametros.
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V.2.6. Correlacdo entre atividade catalitica e caracterizagdo de sitios
ativos

Na Figura V.30 foram apresentadas as correlacbes entre as técnicas de
caracterizagdo de quimissorcdo de NO e TPR-S e a atividade catalitica de todos os
catalisadores. Para isso, as constantes globais estimadas do modelo de HDS global
(Modelo I1) foram utilizadas. Para fazer a correlacdo com o TPR-S foi utilizada a soma

das densidades de sitios Ni — Mo — S e vacancias de enxofre.

¢ NiMolAC-PT 6 1 NiMolAC-PT
1 B ]

= 4l NiMoOAC-CI(3) | ", ] NiMolAC-CI (1) NiMo0A C-CI (3)
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=11 ob 4
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Ni-Mo-S + CUS (umol H /g) Sitios ativos (umol NO/g)

Figura V.30. Correlagdo entre as técnicas de caracteriza¢do de sitios ativos e atividade catalitica.

Observa-se que existe uma boa correlacdo entre a atividade catalitica e a técnica
de TPR-S, tendo um 6timo coeficiente de determinacdo, indicando que essa técnicafoi
apropriada para caracterizar os catalisadores estudados nesse trabalho. A pior correlacédo
observada para a técnica de quimissorcdo de NO pode ter ocorrido devido a
possibilidade de a molécula sonda ter sido adsorvida em sitios de sulfeto de niquel, que
ndo contribuem para a atividade catalitica. Percebe-se que o ajuste foi prejudicado
principalmente pelos catalisadores sintetizados por coimpregnacdo com &cido citrico,
para os quais existem indicios de que a fase sulfeto de niquel foi formada, como visto
anteriormente pela técnica de espectroscopia na regido do infravermelho utilizando NO
como molécula sonda. Esses resultados indicam que a técnica de caracterizacdo de
TPR-S, em geral, € capaz de descrever bem os resultados de atividade catalitica,
enquanto a quimissor¢cdo de NO provavelmente seria melhor se ndo fossem formadas

fases que ndo participam da reagdo, como os sulfetos de niquel e 0 molibdénio bulk.
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VI. Conclusoes

Os resultados de absorgdo atébmica, DRX, andlise textural, DRS e TPR,
empregando os catalisadores calcinados, indicaram que o método de preparo foi
adequado, sem a formacdo de fases cristalinas dos metais e reducdo da cristalinidade da

alumina.

A anélise de TPS mostrou que, apesar de os catalisadores NiMolAC-CI (3) e
NiMolAC-CI (1) serem sulfetados somente na regido de baixas temperaturas, eles sao
posteriormente reduzidos, liberando muito H,S e impedindo a sulfetacdo a altas
temperaturas, obtendo-se os menores graus de sulfetagdo. Por sua vez, para o catalisador
sintetizado por poés-tratamento foi obtido o maior grau de sulfetacdo e uma maior
sulfetacdo a baixas temperaturas, sem grandes picos de reducdo posteriores, quando
comparado ao catalisador sem &cido citrico, indicando que a sua sulfetacdo foi mais
eficiente do que a dos demais. Isso estd de acordo com os resultados dos testes
cataliticos, que mostram que o catalisador NiMolAC-PT é o mais ativo, enquanto 0s

sintetizados com acido citrico por coimpregnacdo sdo os de menor atividade.

Os resultados de TPR-S também podem ser correlacionados com a atividade
catalitica, indicando que o catalisador sintetizado por pds-tratamento tem maiores
quantidades de fase ativa Ni-Mo-S, enquanto os de coimpregnacdo possuem menos,
provavelmente devido ao efeito de complexac¢do do molibdénio associado a quantidade
insuficiente de acido citrico no meio. Isso corrobora a maior atividade observada para o
catalisador NiM0l1AC-PT e a menor atividade dos catalisadores sintetizados por

coimpregnacgdo com &cido citrico.

Nas reacdes de HDN o catalisador NiMo1AC-PT se mostrou mais ativo do que
os outros, provavelmente devido a sua maior capacidade hidrogenante. Contudo, ele
sofreu 0s maiores efeitos de inibicdo, apresentando uma perda irreversivel de sua
atividade mesmo apos a retirada da quinolina do meio reacional. Mesmo assim, a sua
atividade foi superior & dos catalisadores sintetizados por coimpregnagdo com &cido

citrico.

Os modelos cinéticos avaliados foram capazes de descrever bem os dados

experimentais, porém, deve-se considerar que as funcdes objetivo obtidas situavam-se
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fora da faixa de adequacdo do modelo, sugerindo que as hipoteses adotadas na
estimacdo dos parametros podem néo ser verdadeiras.
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VIIl. Sugestbes para trabalhos futuros

Realizar a sintese, caracterizacdo e avaliacdo catalitica de catalisadores
NiMo/Al,O3 sintetizados por pos-tratamento com acido citrico variando a razdo molar
AC/Ni. Avaliar também a adicdo de fosforo como promotornesses catalisadores,
variando os teores utilizados, a fim de determinar o ponto de maior atividade simultaneo
para os dois aditivos. Adicionalmente, propde-se 0 uso de leitos mistos para reagdes de
HDT contendo mais de um componente sulfurado, empregando catalisadores NiMo e

CoMo, e quinolina para estudar os efeitos de inibi¢do por nitrogenados.
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NiMoOAC-CI (3), (c) NiMo1AC-CI (3), (d) NiMo1AC-CI (1) e (€) NiMo1AC-PT.
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C.Célculo dos erros da estimacéo de parametros

Os erros dos parametros cinéticos obtidos diretamente pela estimagdo foram

calculados através do seu desvio padrdo, segundo a Equacao IX.1.
ej = 12s (1X.1)
onde:
e;: erro do parametro i

s;. desvio padrdo do parametro i

Para calcular os erros dos parametros cinéticos obtidos atraves de relagdes entre
0S parametros provenientes da estimacdo, foi utilizada uma aproximacao linear dos
erros. O célculo da variancia do parametro Inkgpara o modelo de lei de poténcias global

esta apresentado na Equacao 1X.2.

2s 2 2sg/n In(C )
2 2 Aref/E SE E/n Hyref

S =s —&——12s In(C —

Inkg Aref + RTyef Aref/n ( Hz;ref) + (RTyef)? RTyef +

sa[In(C,ren)]® (1X.2)

onde:

sj/j- covariancia entre os parametros i € j

Para 0 modelo de lei de poténcias das reacdes individuais, as variancias da
energia de ativacdo e de Inky foram calculados como apresentado nas Equagbes 1X.3 e

IX.4, respectivamente.

sé = R2T2 st (1X.3)

e

Stak, = (S5 — 2Sa/p + S8 (IX.4)



D. Covariancia e correlacdo dos parametros

D.1. Modelo |
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Tabela 1X.1. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo | para o catalisador NiMoOAC-CI (3).

Covariancia Correlacéo
Parametros
Aret E;i (kJ/mol) n Avret E; (kJ/mol) n
A 1,09E-04 -1,21E-02 8,46E-05 | 1,00E+00 -6,66E-01 3,561E-01
E;i (kJ/mol) -1,21E-02 3,00E+00 -2,86E-02 | -6,66E-01 1,00E+00 -7,14E-01
n 8,46E-05 -2,86E-02 5,33E-04 3,51E-01 -7,14E-01 1,00E+00

Tabela 1X.2. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo | para o catalisador NiMo1AC-CI (3).

Covariancia Correlacéo
Parametros
Aret E;i (kJ/mol) n Aret E; (kJ/mol) n
Ave 5,83E-04 -6,25E-02 4,07E-04 | 1,00E+00  -6,34E-01 3,11E-01
E;i (kJ/mol) -6,25E-02 1,67E+01 -1,56E-01 | -6,34E-01 1,00E+00 -7,04E-01
n 4,07E-04 -1,56E-01 2,95E-03 3,11E-01 -7,04E-01 1,00E+00

Tabela 1X.3. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo | para o catalisador NiMo1AC-CI (1).

Covariancia Correlacéo
Parametros
Ares E;i (kJ/mol) n Aret E; (kJ/mol) n
At 1,94E-04 2,03E-02 -2,66E-04 | 1,00E+00 6,04E-01 -5,94E-01
E; (kJ/mol) 2,03E-02 5,82E+00 -5,49E-02 | 6,04E-01 1,00E+00 -7,07E-01
n -2,66E-04 -5,49E-02 1,04E-03 | -5,94E-01  -7,07E-01 1,00E+00

Tabela IX.4. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo | para o catalisador NiMo1AC-PT.

Covariancia Correlacéo
Parametros
Aret E;i (kJ/mol) n Aret E; (kJ/mol) n
Aret 5,87E-04 -6,46E-02 4,38E-04 | 1,00E+00  -6,55E-01 3,35E-01
E; (kd/mol) -6,46E-02 1,66E+01 -1,56E-01 | -6,55E-01 1,00E+00  -7,08E-01
n 4,38E-04 -1,56E-01 2,92E-03 | 3,35E-01 -7,08E-01  1,00E+00




D.2. Modelo Il
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Tabela IX.5. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo Il para o catalisador NiMoOAC-CI (3).

Covariancia Correlacéo
Parametros
Ares E; (kJ/mOI) Aret E; (kJ/mOI)
Aes 9,57E-05 -7,51E-03 1,00E+00 -6,34E-01
E; (kJ/mol) | -7,51E-03 1,47E+00 -6,34E-01 1,00E+00

Tabela 1X.6. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo Il para o catalisador NiMo1AC-CI (3).

Covariancia Correlacéo
Parametros
Aref Ei (kJ/mOI) Aref Ei (kJ/mOI)
Avet 5,27E-04 -4,10E-02 1,00E+00 -6,15E-01
Ei (kJ/mol) -4,10E-02  8,42E+00 -6,15E-01 1,00E+00

Tabela 1X.7. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo Il para o catalisador NiMo1AC-CI (1).

Covariancia Correlacéo
Parametros
Aref E; (kJ/mOl) Aref E; (kJ/mOl)
Avet 1,92E-04 -1,52E-02 1,00E+00 -6,42E-01
E; (kJ/mol) -1,52E-02  2,91E+00 -6,42E-01 1,00E+00

Tabela 1X.8. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo Il para o catalisador NiMo1AC-PT.

Covariancia Correlacéo
Parametros
At E; (kJ/mOI) Avet E; (kJ/mOI)
At 5,21E-04 -4,12E-02 1,00E+00 -6,28E-01
E; (kJ/mol) -4,12E-02 8,27E+00 -6,28E-01 1,00E+00




D.3. Modelo 111
Tabela 1X.9.Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo 111 para o catalisador NiMoOAC-CI (3).
Covariancia

Parametros a; b, a, b, as bs n; n, N3

a; 2,36E-03 2,15E-02  -2,56E-03  -2,63E-02 3,02E-02 3,52E-01  -1,42E-03 1,66E-03  -1,94E-02
b, 2,15E-02 3,84E-01  -3,66E-02 -6,51E-01 4,51E-01 1,01E+01  -1,35E-02 2,61E-02  -3,18E-01
a, -2,56E-03  -3,66E-02  9,29E-03 1,14E-01 -1,01E-01  -158E+00 1,72E-03  -6,50E-03  6,97E-02
b, -2,63E-02 -6,51E-01  1,14E-01 2,09E+00 -1,33E+00 -3,12E+01 1,93E-02 -8,27E-02  9,58E-01
as 3,02E-02 451E-01  -1,01E-01 -1,33E+00 1,19E+00 195E+01  -2,03E-02 7,07E-02  -8,22E-01
bs 3,52E-01 1,01E+01 -1,58€E+00 -3,12E+01  1,95E+01  4,92E+02 -2,72E-01 1,18E+00 -1,44E+01
ng -1,42E-03  -1,35E-02  1,72E-03 1,93E-02 -2,03E-02  -2,72E-01  9,04E-04 -1,19E-03  1,37E-02
n, 1,66E-03 2,61E-02  -6,50E-03  -8,27E-02 7,07E-02 1,18E+00 -1,19E-03 4,80E-03  -5,13E-02
N3 -194E-02 -3,18E-01  6,97E-02 9,58E-01 -8,22E-01  -144E+01 1,37E-02 -513E-02  5,92E-01

Correlacéo

a; 1,00E+00 7,14E-01  -547E-01 -3,75E-01 5,71E-01 3,27E-01  -9,73E-01 494E-01  -5,18E-01
b, 7,14E-01 1,00E+00 -6,13E-01 -7,26E-01 6,67E-01 7,34E-01  -7,23E-01 6,08E-01 -6,67E-01
a, -5,47E-01 -6,13E-01  1,00E+00 8,20E-01 -9,57E-01  -7,38E-01  5,95E-01 -9,74E-01  9,40E-01
b, -3,75E-01 -7,26E-01  §,20E-01 1,00E+00  -8,44E-01  -9,73E-01 4,43E-01 -8,26E-01 8,61E-01
as 5,71E-01 6,67E-01  -957E-01  -8,44E-01 1,00E+00 8,07E-01  -6,20E-01  9,36E-01  -9,80E-01
b, 3,27E-01 7,34E-01  -7,38E-01  -9,73E-01 8,07E-01 1,00E+00 -4,08E-01 7,70E-01  -8,43E-01
ny -9,73E-01 -7,23E-01  5,95E-01 4,43E-01 -6,20E-01  -4,08E-01 1,00E+00 -5,71E-01  5,94E-01
n, 4,94E-01 6,08E-01  -9,74E-01  -8,26E-01 9,36E-01 7,70e-01  -5,71E-01 1,00E+00 -9,63E-01
N3 -5,186-01 -6,67E-01  9,40E-01 8,61E-01 -9,80E-01  -843E-01  594E-01 -9,63E-01 1,00E+00
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Tabela 1X.10. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 111 para o catalisador NiMol1AC-CI (3).

Covariancia

Parametros a; b, a, b, as b, n, n, N3

a 6,66E-03 -1,67E-02 -7,47E-03 1,33E-01 2,65E-03 -9,70E-01  -3,86E-03  4,36E-03 -6,95E-04
b, -1,67E-02  1,72E+00 537E-02  -423E+00 3,37E-01 2,69E+01  7,11E-03 -3,00E-02 -2,33E-01
a, -7,47E-03  5,37E-02 2,10E-02 -1,45E-01  -3,25E-02  1,33E+00  4,35E-03  -1,30E-02 2,15E-02

b, 1,336-01 -4,23E+00 -1,45E-01 1,37E+01 -1,11E+00 -8,56E+01 -6,96E-02  8,18E-02 7,53E-01

as 2,65E-03 3,37E-01 -3,25E-02  -1,11E+00  2,64E-01 6,74E+00 -3,87E-03  2,72E-02 -2,04E-01
b, -9,70E-01  2,69e+01  1,33E+00 -8,56E+01  6,74E+00 556E+02 5,02E-01 -7,09E-01 -4,85E+00
n; -3,86E-03  7,11E-03 4,35E-03 -6,96E-02  -3,87E-03 5,02E-01 2,37E-03  -2,80E-03 3,09E-03

n, 4,36E-03  -3,00E-02  -1,30E-02 8,18E-02 2,72E-02 -7,09E-01 -2,80E-03  9,19E-03 -2,28E-02
N3 -6,95E-04  -2,33E-01 2,15E-02 7,53E-01 -2,04E-01  -4,85E+00 3,09E-03 -2,28E-02 1,77E-01

Correlacéo

a 1,00E+00 -1,56E-01 -6,33E-01 4,40E-01 6,32E-02 -5,04E-01  -9,72E-01  5,58E-01 -2,02E-02
b, -1,56E-01  1,00E+00 2,83E-01 -8,73E-01 5,00E-01 8,72E-01 1,12E-01  -2,39E-01 -4,23E-01
a, -6,33E-01  2,83E-01 1,00E+00 -2,71E-01  -4,36E-01 3,89E-01 6,17E-01  -9,38E-01 3,53E-01

b, 4,40E-01  -8,73E-01 -2,71E-01  1,00E+00 -5,82E-01  -9,81E-01 -3,87E-01  2,31E-01 4,84E-01

as 6,32E-02 5,00E-01 -4 36E-01  -5,82E-01  1,00E+00 5,56E-01 -1,55E-01 5,51E-01 -9,45E-01
b, -5,04E-01  8,72E-01 3,89E-01 -9,81E-01 5,56E-01 1,00E+00 4,38E-01 -3,14E-01 -4,89E-01
n, -9,72E-01 1,12E-01 6,17E-01 -3,87E-01 -1,55E-01 4,38E-01 1,00E+00 -6,00E-01 1,51E-01

n, 5,68E-01 -2,39E-01  -9,38E-01 2,31E-01 5,51E-01 -3,14E-01  -6,00E-01  1,00E+00 -5,64E-01
N3 -2,02E-02  -4,23E-01 3,63E-01 4,84E-01 -9,45E-01  -4,89E-01 1,51E-01 -5,64E-01 1,00E+00
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Tabela 1X.11. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 111 para o catalisador NiMo1AC-CI (1).

Covariancia

Parametros a, b, a, b, as b, ng n, N3

a 6,07E-03 2,83E-02 -1,12E-02  -4,51E-02 2,36E-02 -1,73E-03  -3,54E-03  6,43E-03 -1,36E-02
b, 2,83E-02 1,83E+00 -9,52E-02 -457E+00  5,40E-01 2,11E+01  -1,96E-02  5,96E-02 -3,66E-01
a, -1,12E-02  -9,52E-02 3,88E-02 3,561E-01 -9,29e-02  -9,41E-01 6,67E-03 -2,33E-02 5,80E-02

b, -451E-02 -457E+00 3,51E-01 1,40E+01 -1,63E+00 -6,11E+01 3,20E-02 -2,02E-01 1,05E+00
as 2,36E-02 5,40E-01 -9,29E-02  -1,63E+00  3,69E-01 7,20E+00 -1,68E-02  6,42E-02 -2,63E-01
bs -1,73E-03  2,11E+01  -9,41E-01 -6,11E+01 7,20E+00 2,98E+02 -5,93E-02 6,65E-01 -5,12E+00
Ny -3,64E-03  -1,96E-02 6,67E-03 3,20E-02 -1,68E-02  -5,93E-02  2,27E-03  -4,46E-03 1,18E-02

n, 6,43E-03 5,96E-02 -2,33E-02  -2,02E-01 6,42E-02 6,65E-01  -4,46E-03  1,65E-02 -4,77E-02
N3 -1,36E-02  -3,66E-01 5,80E-02 1,05E+00 -2,63E-01 -5/12E+00 1,18E-02 -4,77E-02 2,10E-01

Correlacéo

a 1,00E+00 2,69E-01 -7,27E-01  -1,55E-01 4,98E-01 -1,29E-03  -9,54E-01  6,43E-01 -3,80E-01
b, 2,69E-01 1,00E+00 -3,58E-01  -9,05E-01 6,58E-01 9,03E-01 -3,03E-01  3,44E-01 -5,92E-01
a -7,27E-01  -3,58E-01 1,00E+00 4,76E-01 -7,76E-01 -2,77E-01 7,11E-01 -9,22E-01 6,42E-01

b, -1,55E-01  -9,05E-01 4,76E-01 1,00E+00 -7,18E-01 -9,46E-01 1,79E-01 -4,20E-01 6,14E-01

a; 4,98E-01 6,58E-01 -7,76E-01  -7,18E-01  1,00E+00 6,86E-01  -5,79E-01  8,22E-01 -9,43E-01
b, -1,29E-03  9,03E-01 -2,77E-01  -9,46E-01 6,86E-01 1,00E+00 -7,20E-02  3,00E-01 -6,46E-01
N, -9,64E-01  -3,03E-01 7,11E-01 1,79E-01 -5,79E-01  -7,20E-02  1,00E+00 -7,28E-01 5,38E-01

n, 6,43E-01 3,44E-01 -9,22E-01  -4,20E-01 8,22E-01 3,00E-01 -7,28E-01  1,00E+00 -8,10E-01
N, -3,80E-01  -5,92E-01 6,42E-01 6,14E-01 -9,43E-01 -6,46E-01  5,38E-01 -8,10E-01 1,00E+00

165



Tabela 1X.12. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 111 para o catalisador NiMoOAC-PT.

Covariancia

Parametros a; b, a, b, as bs ng n, N3

a 1,37E-02 -491E-03  -1,08E-02 1,07E-01 6,82E-02  -3,41E+00 -7,96E-03  6,31E-03  -4,09E-02
b, -491E-03  1,47E+00 5,08E-02 -1,67E+00  4,09E-01 4,78E+01  1,57E-03  -2,93E-02 -2,74E-01
a, -1,08E-02 5,08E-02 1,94E-02 -8,31E-02  -150E-01  3,64E+00 6,44E-03  -1,24E-02 1,12E-01

b, 1,07E-01  -1,67E+00 -8,31E-02 3,81E+00 -7,99E-01 -9,77E+01 -5,83E-02  4,45E-02 6,00E-01

as 6,82E-02 4,09E-01 -1,50E-01  -7,99E-01 3,07E+00 1,80E+01 -5,34E-02 1,25E-01 -2,73E+00
b, -3,41E+00 4,78E+01  3,64E+00 -9,77E+01 1,80E+01  2,81E+03 1,83E+00 -1,92E+00 -1,65E+01
n; -7,96E-03 1,57E-03 6,44E-03 -5,83E-02  -5,34E-02 1,83E+00 4,86E-03  -4,12E-03  4,03E-02

n, 6,31E-03 -2,93E-02  -1,24E-02 4,45E-02 1,25E-01  -1,92E+00 -4,12E-03  8,88E-03  -1,09E-01
N3 -4,09E-02  -2,74E-01 1,12E-01 6,00E-01 -2,73E+00 -1,65E+01 4,03E-02 -1,09E-01 2,68E+00

Correlacao

a 1,00E+00 -3,46E-02  -6,60E-01 4,66E-01 3,33E-01 -5,61E-01  -9,75E-01  5,72E-01  -2,13E-01
b, -3,46E-02  1,00E+00 3,02E-01 -7,07E-01 1,93E-01 7,45E-01 1,86E-02 -2,57E-01 -1,38E-01
a, -6,60E-01 3,02E-01 1,00E+00 -3,06E-01 -6,14E-01 4,94E-01 6,64E-01  -9,47E-01  4,91E-01

b, 4,66E-01 -7,07E-01  -3,06E-01  1,00E+00 -2,34E-01  -9,44E-01 -4,28E-01  2,42E-01 1,88E-01

as 3,33E-01 1,93E-01 -6,14E-01  -2,34E-01  1,00E+00 194E-01 -437E-01 757E-01 -9,51E-01
b, -5,51E-01 7,45E-01 4,94E-01 -9,44E-01 1,94E-01 1,00E+00 4,97E-01  -3,84E-01 -1,91E-01
n, -9,75E-01 1,86E-02 6,64E-01 -4,28E-01 -4,37E-01 4,97E-01 1,00E+00 -6,27E-01 3,53E-01

n, 5,72E-01 -2,57E-01  -9,47E-01 2,42E-01 7,57E-01 -3,84E-01 -6,27E-01  1,00E+00 -7,09E-01
N3 -2,13E-01  -1,38E-01 4,91E-01 1,88E-01 -951E-01  -1,91E-01 3,53E-01 -7,09E-01 1,00E+00
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D.4. Modelo IV
Tabela 1X.13. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo IV para o catalisador NiMoOAC-CI (3).
Covariancia

Parametros a; b, a, b, as bs n; n,

a; 1,57E-03 1,13E-02 3,24E-05 3,68E-03 2,69E-03 -6,19e-02  -8,87E-04 -1,89E-04
b, 1,13E-02 1,95E-01 2,05E-04 -8,09E-02  -4,53E-03 144E+00  -6,45E-03 -3,12E-05
a, 3,24E-05 2,05E-04 7,35E-04 6,00E-03 -3,32E-04 190E-05 -2,29E-05 -4,41E-04
b, 3,68E-03  -8,09E-02  6,00E-03 3,76E-01 4,57E-02 -4,90E+00 -1,38E-03 -5,98E-03
as 2,69E-03 -4,53E-03 -3,32E-04 4,57E-02 5,59E-02 -8,34E-01  -6,65E-04 -3,38E-03
bs -6,19-02  1,44E+00 1,90E-05 -4 90E+00  -8,34E-01 8,30E+01 2,18E-02 4,53E-02
ng -8,87E-04 -6,45E-03 -2,29E-05 -1,38E-03  -6,65E-04 2,18E-02 5,44E-04 5,41E-05
n, -1,89E-04 -3,12E-05 -4,41E-04 -598E-03  -3,38E-03 4,53E-02 5,41E-05 5,16E-04

Correlacéo

a; 1,00E+00 6,47E-01 3,02E-02 1,51E-01 2,87E-01 -1,72E-01  -9,60E-01 -2,10E-01
b, 6,47E-01  1,00E+00 1,72E-02 -2,99E-01  -4,34E-02 3,57E-01  -6,26E-01  -3,11E-03
a, 3,02E-02 1,72E-02 1,00E+00 3,61E-01 -5,18E-02 7,68E-05 -3,63E-02 -7,17E-01
b, 151E-01 -2,99E-01  3,61E-01 1,00E+00 3,15E-01 -8,78E-01  -9,64E-02 -4,29E-01
as 2,87E-01  -4,34E-02  -5,18E-02 3,15E-01 1,00E+00 -3,87E-01 -1,21E-01 -6,29E-01
b; -1,72E-01  3,57E-01 7,68E-05 -8,78E-01  -3,87E-01 1,00E+00 1,03E-01 2,19E-01
ng -9,60E-01 -6,26E-01  -3,63E-02  -9,64E-02 -1,21E-01 1,03E-01 1,00E+00 1,02E-01
n, -2,10E-01 -3,11E-03 -7,17E-01  -429E-01  -6,29E-01 2,19E-01 1,02E-01  1,00E+00

167



Tabela 1X.14. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 1V para o catalisador NiMo1AC-CI (3).

Covariancia
Parametros a; b, a, b, as bs n; n,
a; 4,21E-03 1,97E-02 -7,91E-04 2,73E-02 4,34E-03 -1,26E-01  -2,34E-03 -3,61E-04
b, 197E-02 5,64E-01 -532E-04 -6,20E-01 -3,86E-02 250E+00 -1,34E-02  8,29E-03
a, -791E-04 -5,32E-04  3,20E-03 1,16E-02 -1,56E-03 5,59E-02 4,23E-04  -1,74E-03
b, 2,73E-02 -6,20E-01  1,16E-02 2,40E+00 1,48E-01 -8,98E+00 -8,49E-03 -3,73E-02
a; 4,34E-03 -3,86E-02 -1,56E-03 1,48E-01 3,52E-02 -5,05E-01  -1,04E-03 -5,92E-03
b, -1,26E-01 2,50E+00 5,59E-02  -8,98E+00 -5,05E-01 4,02E+01  4,71E-02  7,20E-02
n; -2,34E-03  -1,34E-02  4,23E-04 -8,49E-03  -1,04E-03 4,71E-02 1,42E-03  -7,56E-05
n, -3,61E-04 8,29E-03  -1,74E-03  -3,73E-02  -5,92E-03 7,20E-02  -7,56E-05 2,36E-03

Correlacéo
a 1,00E+00 4,05E-01 -2,15E-01 2,71E-01 3,567E-01 -3,07E-01  -9,53E-01 -1,15E-01
b, 405E-01 1,00E+00 -1,25E-02  -5,33E-01  -2,74E-01 525E-01 -4,72E-01 2,27E-01
a, -2,15E-01 -1,25E-02  1,00E+00 1,32E-01 -1,47E-01 1,56E-01 1,98E-01 -6,31E-01
b, 2,71E-01  -5,33E-01  1,32E-01 1,00E+00 5,10E-01 -9,16E-01  -1,45E-01 -4,95E-01
az 3,57E-01 -2,74E-01 -1,47E-01 5,10E-01 1,00E+00 -4,25E-01 -1,47E-01 -6,50E-01
b, -3,07E-01  5,25E-01 1,56E-01 -9,16E-01  -4,25E-01 1,00E+00 1,97E-01  2,34E-01
n, -9,53E-01 -4,72E-01  1,98E-01 -1,45E-01  -1,47E-01 1,97E-01 1,00E+00 -4,12E-02
n, -1,15E-01 2,27E-01  -6,31E-01  -495E-01 -6,50E-01 2,34E-01  -4,12E-02 1,00E+00
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Tabela 1X.15. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 1V para o catalisador NiMo1AC-CI (1).

Covariancia
Parametros a; b, a, b, as bs n; n,
a 4,17E-03 1,21E-03 -2,40E-03 5,25E-02 7,27E-03 -2,22E-01  -2,05E-03  -3,27E-04
b, 1,21E-03 7,86E-01 198E-03 -1,59E+00 -6,86E-02 5,31E+00 -4,99E-03  1,63E-02
a, -2,40E-03  1,98E-03 8,19E-03 2,41E-02 -5,48E-03 1,32E-01 1,14E-03  -3,81E-03
b, 5,25E-02  -1,59E+00 2,41E-02 5,30E+00 1,99E-01 -1,64E+01 -1,73E-02 -6,47E-02
as 7,27E-03  -6,86E-02  -5,48E-03 1,99E-01 4,67E-02 -6,39E-01 -1,57E-03  -8,22E-03
bs -2,22E-01  5,31E+00 1,32E-01  -1,64E+01 -6,39E-01  6,09E+01  8,60E-02 8,54E-02
n; -2,05E-03  -4,99E-03 1,14E-03 -1,73E-02  -1,57E-03 8,60E-02 1,18E-03  -3,42E-04
n, -3,27E-04  1,63E-02 -3,81E-03  -6,47E-02  -8,22E-03 8,54E-02  -3,42E-04  4,69E-03

Correlacao
a 1,00E+00 2,12E-02 -4,12E-01 3,563E-01 5,21E-01 -441E-01  -9,23E-01  -7,39E-02
b, 2,12E-02 1,00E+00 2,47E-02 -7,78E-01  -3,58E-01 7,68E-01  -1,64E-01 2,69E-01
a -412E-01  2,47E-02 1,00E+00 1,16E-01 -2,80E-01 1,87E-01 3,65E-01  -6,15E-01
b, 3,53E-01 -7,78E-01 1,16E-01 1,00E+00 4,01E-01 -9,14E-01 -2,18E-01 -4,10E-01
as 5,21E-01 -3,58E-01  -2,80E-01 4,01E-01 1,00E+00 -3,79E-01 -2,11E-01 -5,56E-01
b, -441E-01  7,68E-01 1,87E-01 -9,14E-01  -3,79E-01  1,00E+00  3,20E-01 1,60E-01
n, -9,23E-01  -1,64E-01 3,65E-01 -2,18E-01 -2,11E-01 3,20E-01 1,00E+00 -1,45E-01
n, -7,39E-02  2,69E-01 -6,15E-01  -4,10E-01  -5,56E-01 160E-01 -1,45E-01 1,00E+00
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Tabela 1X.16. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 1V para o catalisador NiMo1AC-PT.

Covariancia
Parametros a; b, a, b, as bs n; n,
a; 6,64E-03  2,86E-02 2,11E-04 3,65E-02 2,86E-02 -8,67E-01  -3,57E-03 -1,10E-03
b, 2,86E-02 1,00E+00  8,36E-03 -7,36E-01  -1,89E-01 2,19E+01 -1,93E-02 9,52E-04
a, 2,11E-04  8,36E-03 2,94E-03 1,16E-02 -7,73E-03 2,88E-01 -2,40E-04 -1,57E-03
b, 3,65E-02 -7,36E-01  1,16E-02 1,96E+00 5,28E-01  -4,47E+01 -1,38E-02 -2,41E-02
a; 2,86E-02 -1,89E-01 -7,73E-03 5,28E-01 7,02E-01  -1,32E+01 -7,15E-03 -1,93E-02
b; -8,67E-01 2,19E+01 2,88E-01 -4,47E+01 -1,32E+01 1,23E+03  3,14E-01  2,59E-01
n; -3,57E-03  -1,93E-02 -2,40E-04 -1,38E-02 -7,15E-03 3,14E-01 2,14E-03  3,94E-04
n, -1,10E-03  9,52E-04  -1,57E-03 -2,41E-02  -1,93E-02 2,59E-01 3,94E-04  1,72E-03

Correlacéo
a 1,00E+00 3,51E-01 4,79E-02 3,20E-01 4,19E-01 -3,03E-01  -9,48E-01 -3,26E-01
b, 3,51E-01 1,00E+00 1,54E-01 -5,25E-01  -2,25E-01 6,23E-01  -4,18E-01  2,29E-02
a, 4,79E-02 1,54E-01 1,00E+00 1,52E-01 -1,70E-01 152E-01 -9,59E-02 -7,01E-01
b, 3,20E-01 -5,25E-01 1,52E-01 1,00E+00 4 50E-01 -9,11E-01 -2,13E-01 -4,15E-01
as 419E-01 -2,25E-01 -1,70E-01 4,50E-01 1,00E+00 -450E-01 -1,85E-01 -5,55E-01
b, -3,03E-01 6,23E-01 1,52E-01 -9,11E-01  -4,50E-01  1,00E+00  1,93E-01 1,78E-01
n, -9,48E-01 -4,18E-01 -9,59E-02  -2,13E-01  -1,85E-01 1,93E-01 1,00E+00 2,06E-01
n, -3,26E-01 2,29E-02 -7,01E-01 -4,15E-01 -5,55E-01 1,78E-01 2,06E-01 1,00E+00
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D.5. Modelo V
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Tabela 1X.17. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo V para o catalisador NiMoOAC-CI (3).

Covariancia
Parametros a; b, a, b, n; n,
a 1,43E-03 1,20E-02 1,46E-04 9,98E-04 -8,47E-04  -8,93E-05
b, 1,20E-02 1,69E-01 1,06E-03 1,54E-02 -6,72E-03  -6,48E-04
a, 1,46E-04 1,06E-03 6,41E-04 5,15E-03 -8,79E-05  -4,02E-04
b, 9,98E-04 1,54E-02 5,15E-03 7,42E-02 -5,04E-04  -3,04E-03
n; -8,47TE-04  -6,72E-03  -8,79E-05  -5,94E-04 5,31E-04 5,61E-05
n, -8,93E-05 -6,48E-04  -4,02E-04  -3,04E-03 5,61E-05 2,68E-04
Correlacdo
a 1,00E+00 7,71E-01 1,52E-01 9,69E-02 -9,73E-01  -1,44E-01
b, 7,71E-01 1,00E+00 1,02E-01 1,38E-01 -7,10E-01  -9,63E-02
a, 1,52E-01 1,02E-01 1,00E+00 7,47E-01 -1,51E-01  -9,68E-01
b, 9,69E-02 1,38E-01 7,47E-01 1,00E+00 -9,46E-02  -6,80E-01
n; -9,73E-01  -7,10E-01  -1,51E-01 -9,46E-02  1,00E+00 1,49E-01
n, -1,44E-01 -9,63E-02 -9,68E-01 -6,80E-01 1,49E-01 1,00E+00

Tabela 1X.18. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo V para o catalisador NiMolAC-CI (3).

Covariancia
Parametros a; b, a, b, n, n,
a; 3,55E-03 2,87E-02 2,72E-04 1,80E-03 -2,14E-03  -1,68E-04
b, 2,87E-02 4,16E-01 1,85E-03 2,95E-02 -1,66E-02  -1,15E-03
a, 2,72E-04 1,85E-03 1,97E-03 1,58E-02 -1,66E-04  -1,23E-03
b, 1,80E-03 2,95E-02 1,58E-02 2,19E-01 -1,10E-03  -9,37E-03
n, -2,14E-03  -1,66E-02 -1,66E-04 -1,10E-03 1,35E-03 1,07E-04
n, -1,68E-04  -1,15E-03  -1,23E-03  -9,37E-03 1,07E-04 8,24E-04
Correlacéo
a 1,00E+00 7,46E-01 1,03E-01 6,44E-02 -9,75E-01  -9,83E-02
b, 7,46E-01 1,00E+00 6,45E-02 9,76E-02 -6,99E-01  -6,23E-02
a, 1,03E-01 6,45E-02 1,00E+00 7,62E-01 -1,02E-01  -9,69E-01
b, 6,44E-02 9,76E-02 7,62E-01 1,00E+00 -6,37E-02 -6,97E-01
n; -9,75E-01  -6,99E-01 -1,02E-01 -6,37E-02  1,00E+00 1,01E-01
n, -9,83E-02 -6,23E-02 -9,69E-01 -6,97E-01 1,01E-01 1,00E+00
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Tabela 1X.19. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo V para o catalisador NiMo1AC-CI (1).

Covariancia
Parametros a, b, a, b, ny n,
a 2,73E-03 2,25E-02 -4,05E-04  -2,92E-03  -1,64E-03 2,50E-04
b, 2,25E-02 3,27E-01 -298E-03  -4,25E-02  -1,28E-02 1,83E-03
a -4,05E-04  -2,98E-03 3,93E-03 3,27E-02 2,48E-04 -2,45E-03
b, -2,92E-03  -4,25E-02 3,27E-02 4,51E-01 1,76E-03 -1,91E-02
ny -1,64E-03  -1,28E-02 2,48E-04 1,76E-03 1,04E-03 -1,60E-04
n, 2,50E-04 1,83E-03 -2,45E-03  -191E-02 -1,60E-04 1,63E-03
Correlacéo
a 1,00E+00 7,52E-01 -1,24E-01  -8,31E-02 -9,73E-01 1,19E-01
b, 7,52E-01 1,00E+00 -8,32E-02 -1,11E-01 -6,96E-01 7,95E-02
a, -1,24E-01  -8,32E-02  1,00E+00 7,77E-01 1,23E-01 -9,68E-01
b, -8,31E-02  -1,11E-01 7,77E-01 1,00E+00 8,13E-02 -7,03E-01
n; -9,73E-01  -6,96E-01 1,23E-01 8,13E-02 1,00E+00  -1,23E-01
n, 1,19E-01 7,95E-02 -968E-01 -7,03E-01 -123E-01 1,00E+00
Tabela 1X.20. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo V para o catalisador NiMo1AC-PT.
Covariancia
Parametros a b, a, b, ng n,
a 1,43E-03 1,20E-02 1,46E-04 9,98E-04 -8,47E-04  -8,93E-05
b, 1,20E-02 1,69E-01 1,06E-03 1,54E-02 -6,72E-03  -6,48E-04
a 1,46E-04 1,06E-03 6,41E-04 5,15E-03 -8,79E-05  -4,02E-04
b, 9,98E-04 1,54E-02 5,15E-03 7,42E-02 -5,94E-04  -3,04E-03
n; -8,47E-04  -6,72E-03  -8,79E-05  -5,94E-04 5,31E-04 5,61E-05
n, -893E-05 -6,48E-04 -4,02E-04  -3,04E-03 5,61E-05 2,68E-04
Correlacéo
a 1,00E+00 7,43E-01 2,06E-01 1,21E-01 -9,76E-01  -1,97E-01
b, 7,43E-01 1,00E+00 1,28E-01 1,76E-01 -6,98E-01  -1,24E-01
a, 2,06E-01 1,28E-01 1,00E+00 7,31E-01 -2,03E-01  -9,70E-01
b, 1,21E-01 1,76E-01 7,31E-01 1,00E+00 -1,20E-01  -6,75E-01
ny -9,76E-01  -6,98E-01  -2,03E-01 -1,20E-01  1,00E+0Q0 2,02E-01
n, -197E-01  -1,24E-01 -9,70E-01  -6,75E-01 2,02E-01 1,00E+00
D.6. Modelo VI

Tabela 1X.21.Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo VI para o catalisador NiMoOAC-CI (3).

Covariancia
Parametros a b, a, b, n,
a 7,46E-05  1,20E-03 8,00E-06 6,52E-05 -1,52E-06
b, 1,20E-03  8,19E-02  -6,71E-05 7,68E-03 7,11E-05
a 8,00E-06 -6,71E-05  6,29E-04 5,03E-03 -3,93E-04
b, 6,52E-05  7,68E-03 5,03E-03 7,30E-02 -2,95E-03
n, -1,52E-06 7,11E-05 -3,93E-04 -2,95E-03 2,62E-04
Correlacéo
a 1,00E+00  4,84E-01 3,70E-02 2,79E-02 -1,09E-02
b, 4 84E-01 1,00E+00 -9,35E-03 9,94E-02 1,53E-02
a 3,70E-02  -9,35E-03  1,00E+00 7,42E-01 -9,68E-01
b, 2,79E-02  9,94E-02 7,42E-01 1,00E+00  -6,75E-01
n, -1,09E-02 153E-02 -9,68E-01 -6,75E-01  1,00E+00
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Tabela 1X.22. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo VI para o catalisador NiMo1AC-CI (3).

Covariancia
Parametros a; b, a, b, n,
a; 2,30E-04  3,26E-03 2,46E-05 5,73E-05 -7,16E-06
b, 3,26E-03  4,08E-01  -1,63E-04 1,98E-02 8,53E-05
a, 2,46E-05 -1,63E-04  1,96E-03 1,34E-02 -1,25E-03
b, 5,73E-05  1,98E-02 1,34E-02 3,30E-01 -7,18E-03
n, -7,16E-06  8,53E-05  -1,25E-03  -7,18E-03 8,77E-04
Correlacdo
a 1,00E+00 3,37E-01 3,67E-02 6,58E-03 -1,59E-02
b, 3,37E-01 1,00E+00 -5,76E-03 5,39E-02 4,51E-03
a, 3,67E-02 -5, 76E-03  1,00E+00 5,29E-01 -9,57E-01
b, 6,58E-03  5,39E-02 5,29E-01 1,00E+00  -4,22E-01
n, -1,59E-02 451E-03 -9,57E-01  -4,22E-01 1,00E+00

Covariancia
Parametros a; b, a, b, n,
a; 1,43E-04 2,17E-03  -144E-05 -1,43E-04 -2,20E-06
b, 2,17E-03 1,66E-01 9,55E-05 -2,06E-02  -1,53E-04
a, -1,44E-05  9,55E-05 3,92E-03 3,26E-02 -2,43E-03
b, -1,43E-04 -2,05E-02  3,26E-02 4 51E-01 -1,89E-02
n, -2,20E-06 -1,53E-04 -243E-03  -1,89E-02 1,61E-03
Correlacéo
a 1,00E+00 4,45E-01 -1,92E-02 -1,78E-02  -4,60E-03
b, 4 45E-01 1,00E+00  3,74E-03 -7,48E-02  -9,34E-03
a, -1,92E-02  3,74E-03 1,00E+00 7,76E-01 -9,68E-01
b, -1,78E-02 -7,48E-02  7,76E-01 1,00E+00 -7,02E-01
n, -4 60E-03 -9,34E-03 -9,68E-01  -7,02E-01 1,00E+00

Tabela 1X.24. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo VI para o catalisador NiMo1AC-PT.

Covariancia
Parametros a; b, a, b, n,
a; 2,53E-04  3,31E-03 4,04E-05 1,99E-04 -7,33E-06
b, 3,31E-03  3,04E-01 -7,18E-04 3,81E-02 5,32E-04
a, 4,04E-05 -7,18E-04  2,55E-03 1,99E-02 -1,59E-03
b, 1,99E-04  3,81E-02 1,99E-02 2,97E-01 -1,18E-02
n, -7,33E-06 5,32E-04  -159E-03 -1,18E-02 1,05E-03
Correlacéo
a 1,00E+00 3,77E-01 5,03E-02 2,29E-02 -1,42E-02
b, 3,77E-01 1,00E+00 -2,58E-02 1,27E-01 2,98E-02
a, 5,03E-02 -2,58E-02  1,00E+00 7,24E-01 -9,69E-01
b, 2,29E-02 1,27E-01 7,24E-01 1,00E+00 -6,67E-01
n, -1,42E-02  2,98E-02  -9,69E-01 -6,67E-01 1,00E+00

Tabela 1X.23. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo VI para o catalisador NiMo1AC-CI (1).



