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DIAS, Denis Ribeiro. Modelagem cinética de reacdes de hidrotratamento de
compostos sulfurados e nitrogenados. Rio de Janeiro, 2017. Dissertagcéo
(Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

O petrdleo e seus derivados constituem a matriz energética de diversos paises e,
durante sua queima, a presenca de substancias sulfuradas gera emissbes de
poluentes para a atmosfera, que sao prejudiciais ao homem e ao meio ambiente.
Assim, normas reguladoras cada vez mais restritas tém sido adotadas para reduzir o
teor desses contaminantes em combustiveis derivados de petroleo. Nesse contexto,
as reacoes de hidrotratamento utilizadas para remoc¢ao de compostos sulfurados e
nitrogenados despertam grande interesse da comunidade cientifica. Este trabalho &
focado na cinética de hidrotratamento do dibenzotiofeno, 4,6-dimetildibenzotiofeno e
quinolina, para catalisadores do tipo CoMo e NiMo. O principal objetivo foi avaliar
diferentes modelos cinéticos do tipo lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood de
modo a identificar modelos capazes de se ajustarem a dados experimentais da
literatura, além de fornecerem parametros cinéticos com significado estatistico e
fisico. A estimacdo de parametros foi muito influenciada pela quantidade de dados
experimentais disponiveis. Modelos de lei de poténcias apresentaram bons ajustes
aos dados e geraram parametros com significado fisico para a maior parte dos casos
estudados. Entretanto, a maior complexidade do esquema reacional da
hidrodesnitrogenacédo da quinolina e sua forte adsorcdo nos sitios do catalisador
resultaram em ajustes insatisfatérios. Modelos de Langmuir-Hinshelwood
apresentaram maior dificuldade em descrever os dados experimentais dentro do seu
erro pelo limitado conjunto de dados. Os modelos refletiram comportamentos cinéticos
observados na literatura. Para o dibenzotiofeno a rota de dessulfurizacéo direta é mais
rapida do que a rota de hidrogenacéo do anel aromatico tanto para catalisador CoMo
guanto NiMo. Comportamento oposto foi observado para o 4,6-dimetildibenzotiofeno.
As velocidades especificas calculadas também sugeriram o maior poder hidrogenante
do catalisador NiMo em relacdo ao CoMo e as constantes de equilibrio de adsorcéo
evidenciaram a maior forca de adsorcao do DBT em sitios de hidrogendlise em relacéo
aos sitios de hidrogenacéao.

Palavras-chave: HDT, dibenzotiofeno, 4,6-dimetildibenzotiofeno, quinolina.



DIAS, Denis Ribeiro. Kinetic modeling of hydrotreatment reactions of sulfurated
and nitrogenated compounds. Rio de Janeiro, 2017. Dissertation (Master of Science
in Chemical and Biochemical Process Technology) — Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Crude oil and its derivatives compose the energy matrix of several countries. In their
combustion, the presence of sulfur compounds causes pollutant emissions to the
atmosphere, which are harmful to people and the environment. Thus, increasingly
restrictive regulations have been adopted to reduce the content of such contaminants
in oil-based fuels. In this context, hydrotreating reactions used to remove sulfur and
nitrogen compounds have attracted great interest of the scientific community. This
work is focused on the hydrotreating kinetics of dibenzothiophene, 4,6-
dimethyldibenzothiophene, and quinoline, for CoMo and NiMo catalysts. The main aim
was to evaluate different kinetic models (power law and Langmuir-Hinshelwood) in
order to identify which ones can be fitted to literature experimental data, providing
kinetic parameters with statistical and physical meaning. Parameter estimation was
very influenced by the number of available experimental points. Power law models
showed good fits to the data and provided parameters with physical meaning in most
of the studied cases. However, the higher complexity of the quinoline
hydrodenitrogenation reaction scheme and the strong adsorption of this compound on
the catalyst sites resulted in unsatisfactory fits. Langmuir-Hinshelwood models showed
lower capacity to represent the experimental data within their error, due to the limited
data set. The models reflected kinetic behaviors reported in the literature. For
dibenzothiophene, the direct desulfurization route is faster than the aromatic ring
hydrogenation route, both for CoMo and NiMo catalysts. The opposite behavior was
verified for 4,6-dimethyldibenzothiophene. The estimated rate constants also
suggested the higher hydrogenation capacity of the NiMo catalyst relative to the CoMo
catalyst and the adsorption equilibrium constants exposed the higher adsorption

strength of DBT on hydrogenolysis sites relative to the hydrogenation sites.

Keywords: HDT, dibenzothiophene, 4,6-dimethyldibenzothiophene, quinoline.
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1,4-THQ 1,4-tetrahidroquinolina
2,8-DMDBT 2,8-dimetildibenzotiofeno
3,3-DMBF 3,3’-dimetilbifenil
3,3-DMDCH 3,3’-dimetildicicloexano
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5,8-THQ 5,8-tetrahidroquinolina
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Ko,i velocidade especifica da reacao i na temperatura de referéncia
Kis constante de equilibrio de adsorcao da espécie j no sitio s
LCO oleo leve de reciclo (light cycle oil)

LH modelagem de Langmuir-Hinshelwood
LHSV velocidade espacial horaria liquida

LP modelagem de lei de poténcias

M; massa molar da espécie j (g/mol)
MCHT metilcicloexiltolueno

NC namero de espécies avaliadas

NE namero de experimentos

NOy Oxidos de nitrogénio

OPA 2-ortopropilanilina
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SOx oxidos de enxofre
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o’ variancia
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CAPITULO | —INTRODUCAO

O diesel € um dos combustiveis mais utilizados tanto em veiculos de
transporte quanto em equipamentos de construcdo, agricultura, mineracao,
navios, locomotivas etc. Motores a diesel sdo, em geral, de 25% a 40% mais
eficientes do que os motores a gasolina. Sua alta eficiéncia aliada a facilidade
de obtenc¢éo faz com que este combustivel tenha grande atratividade e seja uma
das principais fontes de energia em diversos paises (STANISLAUS et al., 2010).

Em 2015, apesar do aumento da participacdo de energia renovavel na
matriz energética brasileira, o petroleo e derivados ainda eram a principal fonte
interna de energia, correspondendo a 37,3% do total de n&do renovaveis,
conforme apresentado na Figura I.1.

Mo
renovaveis
Renovaveis 59% Petrileo e
1% derivados
37%

Gas natural

A 14%

Carvado
mineral; 6%

Uranio; 1%

Qutras; 1%

Figura I.1: Reparticdo da oferta interna de energia no Brasil em 2016 (adaptado de BEN, 2016 a).

Com relacdo ao consumo de energia nos transportes, observa-se pela
Figura 1.2 a importancia do diesel frente aos demais combustiveis, chegando a

representar 44,4% de todo o consumo do pais (BEN, 2016 b).
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Gds natural Oleo
1,8% combustivel

Bindiesel Qutros
Querosene 2.3% 0,5% 0,3%
de aviacdo
4 3%

Figura 1.2: Consumo de energia nos transportes no Brasil em 2015 (Adaptado de BEN, 2016 b).

Em outros paises também é evidenciado o predominio do diesel como
principal combustivel nos transportes. Na Europa, pode-se observar pela Figura

[.3 0 aumento expressivo da demanda de diesel ao longo do tempo em relacéo

a gasolina.
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Figura 1.3: Demanda de combustivel para transporte na Europa (adaptado de Fuels Europe, 2015).

Dados de consumo de combustiveis para transporte também revelam nos
EUA o predominio do diesel frente a gasolina e demais fontes de energia,

conforme a Figura 1.4.
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Figura 1.4: Consumo de energia nos transportes dos EUA (adaptado de Bureau of Transportation
Statistics, 2016).

Além dos hidrocarbonetos, diversos compostos nitrogenados, oxigenados
e sulfurados estdo presentes no petrdleo e, consequentemente, no diesel.
Durante sua queima, a presenca de substancias sulfuradas gera emissoes de
oxidos de enxofre (SOx) para a atmosfera, que sdo prejudiciais ao homem e ao
meio ambiente. O impacto gerado pelas emissfes desses contaminantes esta
diretamente associado ao efeito estufa, a incidéncia de chuva acida e danos a
saude humana, podendo causar doencas do trato respiratério, como bronquite e
asma. Os compostos sulfurados também representam riscos as instalacdes,
devido a corrosividade de algumas substancias, e aos processos industriais,
através da desativacao de determinados catalisadores, por exemplo (GAUDIN
et al., 2015; BRAGGIO, 2015).

Em virtude desses efeitos as legislacfes relacionadas a qualidade do ar
apresentam-se em constante revisdo e estdo cada vez mais rigidas, exigindo
niveis de enxofre cada vez menores (STANISLAUS et al.,, 2010; BRAGGIO,
2015; LAURITSEN e BESENBACHER, 2015). No Brasil, por exemplo, em 1986
houve a primeira fase do Programa de Controle de Poluicao do Ar por Veiculos
Automotores (PROCONVE), que foi desenvolvido pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) e tinha como um dos seus objetivos a reducéo de
emissao dos poluentes dos veiculos motores. Em novembro de 2008, através da
resolugéo n°® 403, o CONAMA aprovou a fase P7 do PROCONVE, determinando
um teor de 10 mg/kg de enxofre (diesel S-10) para veiculos pesados no Brasil a
partir de 2012. Com a evolugédo do PROCONVE, em 20 anos o teor de enxofre
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presente no diesel brasileiro passou de 13.000 mg/kg para 10 mg/kg (CONAMA,
2008; ANFAVEA, 2009).

O processo mais utilizado para a remocao de enxofre presente na gasolina
e diesel é a hidrodessulfurizacdo (HDS), que consiste na reacao com hidrogénio
e catalisadores especificos. Quando sdo exigidos teores muito baixos de
enxofre, chegando a 10 mg/kg, por exemplo, o processo denomina-se HDS
profunda e, assim, torna-se necessario o desenvolvimento de tecnologias
capazes de remover até os compostos de menor reatividade, ou seja, mais
refratarios (STANISLAUS et al., 2010; LAURITSEN e BESENBACHER, 2015).

Como uma consequéncia dessas mudancas na qualidade dos
combustiveis, o estudo das reacdes de HDS profunda de diesel tem sido o foco
de diversos trabalhos cientificos durante os ultimos anos (GATES e TOPSOE,
1997; SONG, 2003; EGOROVA, 2003; EGOROVA e PRINS, 2006; HO e
MCCONNACHIE, 2011; GAO et al., 2011; CERVANTES-GAXIOLA et al., 2013;
LI-HUA et al., 2015; AL-RASHIDY et al., 2015; HUIRACHE-ACUNA et al., 2016).
Inseridos nesse contexto, muitos pesquisadores tém investigado ndo somente
as reacdes de HDS, como também a relacéo entre a HDS e outras reacfes que
ocorrem simultaneamente, tal qual a hidrodesnitrogenacédo (HDN), que converte
compostos nitrogenados em hidrocarbonetos e amoénia. E sabido, por exemplo,
gue esses compostos atuam como inibidores para as reacdes de HDS, uma vez
gue se adsorvem nos mesmos sitios do catalisador (LAVOPA e SATTERFIELD,
1988; SANCHEZ, 2001; EGOROVA e PRINS, 2006; GARCIA-MARTINEZ et al.,
2012; MELLO, 2014). No Brasil, em particular, uma das principais dificuldades
na especificacado do diesel em 10 mg/kg de enxofre é justamente o alto teor de
compostos nitrogenados presentes no petroleo brasileiro e a competicao

causada por essas substancias nos sitios ativos do catalisador de HDS.

Além de aspectos ambientais, espera-se também que, devido ao
esgotamento de fontes de petréleo mais leves, os recursos futuros representem
um desafio no que se refere ao processamento de 6leos mais pesados e com
teores iniciais de impurezas mais elevados do que os processados atualmente.
Portanto, processos mais eficientes devem ser desenvolvidos com foco na
remocao dessas substancias (LAURITSEN e BESENBACHER, 2015).
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Nesse cenario, existe entdo um fenbmeno natural evidenciado pelo
homem, que gera um problema pratico. A busca de um melhor entendimento
desse fendmeno se da através do estudo da cinética e mecanismos reacionais
da HDS profunda, bem como sua inibicdo por compostos nitrogenados. A
tentativa de correlacionar as diferentes varidveis relevantes é feita com o auxilio

da modelagem cinética das reac¢des envolvidas.

Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar a cinética de reacdes de HDS
e HDN, avaliando diferentes modelos do tipo lei de poténcias e Langmuir-
Hinshelwood. Da literatura, foram obtidos dados experimentais de reacbes
realizadas em trés tipos de reator (batelada, de mistura e tubular) sob condi¢bes
distintas, que foram utilizados para a modelagem. Para a HDS do dibenzotiofeno
foram agrupados dados experimentais de diferentes referéncias em um Unico
conjunto e os pametros obtidos da estimagéo foram analisados. Os modelos
cinéticos foram avaliados com base na capacidade de ajuste aos dados
experimentais e na obtencédo de parametros com significado fisico e estatistico,

considerando estimativas dos erros experimentais.
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CAPITULO Il — REVISAO BIBLIOGRAFICA

[1.1 Hidrotratamento

O hidrotratamento (HDT) catalitico € um processo que tem como objetivo
remover ou reduzir a concentragdo de contaminantes presentes nas fracoes
liguidas de petréleo através de reacdo com hidrogénio sob alta pressédo e
temperatura, em presenca de catalisador. Este processo teve origem na década
de 1920, quando pesquisadores alemédes desenvolveram catalisadores

metélicos sulfetados para a liquefacdo de carvao (PRINS, 2001).

Atualmente, o processo € amplamente empregado no tratamento do
petréleo, cujos contaminantes estdo presentes em toda a sua faixa de ebulicdo,
com concentracdes mais elevadas nas fracfes mais pesadas (OLIVEIRA et al.,
2011). Sao componentes sulfurados, nitrogenados, oxigenados e metalicos, que
impactam a qualidade dos produtos finais, afetam diretamente os equipamentos
envolvidos no processamento e podem causar danos ao meio ambiente e a
salde humana (JARULLAH et al., 2011; CASTILLO-VILLALON et al., 2015). A
Tabela Il.1 apresenta, de forma qualitativa, a influéncia (baixa, média e alta) dos

contaminantes nos efeitos listados.

Tabela II.1: Influéncia dos contaminantes do petréleo (FARAH, 2000, apud OLIVEIRA et al., 2011).

Contaminantes
Efeito
Sulfurados | Nitrogenados | Oxigenados | Metélicos

Toxidez Alta
Poluicdo atmosférica Alta
Corrosao Alta Média Baixa
Acidez Alta Alta
Odor Alta Baixa
Instabilidade Alta Alta
Danos a fornos Baixa Alta
Envenenamento de

_ Alta Alta Alta Alta
catalisadores
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O processo de HDT pode ser empregado em diversos tipos de cargas,
correntes oriundas diretamente da destilacdo ou de outros processos, como 0
cragueamento catalitico fluidizado (FCC). Essas cargas podem variar desde
correntes leves (como a nafta), derivados médios (querosene e diesel) até
fracbes pesadas (como o gasoOleo de vacuo, lubrificantes e parafinas). Para
gasoleos de vacuo, por exemplo, o processo € empregado com o objetivo de
eliminar compostos sulfurados através da hidrodessulfurizacdo (HDS),
nitrogenados pela  hidrodesnitrogenacdo (HDN) e metais pela
hidrodesmetalizagdo (HDM) a fim de proteger o catalisador do reator de
hidrocragueamento subsequente. No processamento de residuos, o HDT diminui
os teores de enxofre. Assim, a maior utilizacao do processo de hidrotratamento
€ na adequacdo de combustiveis como querosene, gasolina e diesel, onde torna-
se necessario o tratamento para adequar o produto as especificacdes de
mercado e proporcionar maior estabilidade através da remocdo de enxofre,
nitrogénio, compostos aromaticos dentre outros (POLCK, 2010; OLIVEIRA et al.,
2011; MELLO, 2014; BECKER et al., 2015; CHEN et al., 2016).

A Figura Il.1 apresenta um fluxograma simplificado do processo.

i Reator de
Vaso de carga HDT
Carga U
_—

‘ Forno

Compressor T :
de reciclo D ﬁ Agua de
lavagem

Gas
i ¥ residual
H:z de reposicio 4;»‘ @ @ _l
Torre

Gds de

estabilizadora
reciclo

Vaso
separador

Agua
acida

Agua dcida

o

» S
L» Produto final

Figura Il.1: Fluxograma simplificado do processo de HDT. Adaptado de OLIVEIRA et al. (2011).
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A configuragéo das unidades industriais de HDS pode variar bastante, uma

vez que existem diferencas na qualidade da carga a ser processada, severidade

do processo etc. De uma forma geral, o processo pode ser descrito pelas

seguintes etapas:

Secdo de carga: E a regido que recebe a carga para a unidade. Possui
geralmente um vaso que recebe a carga e de onde ela € bombeada para as
demais secoes.

Secdao de pré-aquecimento: Nessa se¢cao a carga € misturada ao gas rico em
hidrogénio e aquecida até a temperatura da reacéo. Parte da energia utilizada
neste aquecimento € oriunda da prépria saida da reagcdo, uma vez que
sempre ha liberacéo de calor. O hidrogénio pode ser misturado também apds
0 aquecimento da carga, reduzindo a dimensdo dos equipamentos de troca
térmica. A energia eventualmente necessaria para aquecer toda a mistura até
a temperatura da reacdo €, em geral, fornecida por um forno.

Secdao de reacdo: Para a secdo mais importante da unidade existem também
diversas configuracbes possiveis. Normalmente, a reacdo ocorre em
sistemas trifasicos (reatores de leito gotejante - trickle bed) e podem ser
utilizados leitos Unicos ou multiplos dentro do reator.

Secdao de separacao: Esta secdo tem como objetivo a separagao do produto
formado no reator do excesso de gas injetado e de uma fase aquosa. Pode
ser constituida de apenas um vaso separador trifasico, que recebera a carga
resfriada e condensada. Com a reducdo da temperatura, é possivel a
formacdo de sais de amonio de baixa solubilidade em fase orgéanica, que
podem causar incrustacées nos equipamentos térmicos. Em geral, ha uma
corrente de 4gua de lavagem que € injetada no vaso para evitar esse
problema e que posteriormente € separada e enviada para tratamento.
Secao de estabilizacdo: Consiste essencialmente de uma torre para a
remocao de hidrocarbonetos leves (C1-C4) e gases H2 e HzS dissolvidos no
produto final. Essa torre pode utilizar um forno ou permutador de calor como
refervedor, dependendo do produto processado. Em HDT de diesel, por
exemplo, € comum a injegao direta de vapor d’agua.

Sistema de géas: E o sistema responséavel pelo loop de géas, consistindo pelo

menos de um compressor de gas de reciclo e um de gas de reposi¢ao (make
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up). Em determinadas unidades ha também uma torre absorvedora que
utiliza uma solucdo aquosa de dietanolamina (DEA) para remocao do Hz2S no
gas de reciclo, de forma a evitar a inibicdo das reacdes de HDT causada por

este composto e aumentar a pressao parcial de H2 nos reatores.

[1.1.1 Hidrodessulfurizacao

O processo de HDS é utilizado no refino de petrdleo ha mais de 70 anos
com o objetivo de reduzir emissbes de Oxidos de enxofre (SOx) (SHAFI e
HUTCHINGS, 2000; STANISLAUS et al., 2010; LI-HUA et al., 2015). Consiste
basicamente na reacao entre os compostos sulfurados e hidrogénio na presenca
de catalisador, empregando condi¢cdes severas de pressao e temperatura, com

formacéo de H2S conforme exemplificado na Figura 11.2.

Além do tiofeno, diferentes compostos sulfurados podem estar presentes
nos derivados de petréleo. Os contaminantes em maior quantidade sdo os
benzotiofenos com radicais alquila entre um e sete carbonos e dibenzotiofenos
com substituintes alquila contendo de um a cinco carbonos. Em menor
quantidade também podem estar presentes tiofenos, mercaptanas, sulfetos e
dissulfetos (STANISLAUS et al., 2010).

catalisador
W 4 H % o~ o+ HS
S

Figura 11.2: Hidrodessulfurizac¢éo de tiofeno.

A Tabela II.2 mostra os diferentes compostos sulfurados encontrados em

fragcOes de petroleo.



Tabela 11.2: Principais compostos sulfurados presentes em fragdes de petréleo.
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Em estudo sobre a reatividade desses diferentes compostos, NAG et al.
(1979) conduziram experimentos em reator tubular utilizando catalisadores
CoMoly-Alz03 em condi¢cBes de alta pressédo (72 bar) e temperatura (300 °C),
velocidade espacial horéaria liquida (LHSV) de 6 h' e concluiram que a
reatividade é significativamente afetada pelo grau de substituicdo do anel
tiofénico. Um resumo das reatividades obtidas por NAG et al. (1979) é
apresentado na Tabela 11.3. Conforme pode-se observar, o dibenzotiofeno (DBT)

apresentou menor reatividade dentre os compostos estudados.

Em outro estudo sobre a influéncia de substituintes no DBT, HOUALLA et
al. (1980) concluiram que a presenca de 2 radicais metila nas posicoes 4 e 6 da
molécula reduziu a sua reatividade significativamente, de forma que o 4,6-
dimetildibenzotiofeno se tornou uma ordem de grandeza menos reativo do que
o dibenzotiofeno. Os autores empregaram modelagem de pseudoprimeira ordem

e obtiveram velocidades especificas de 258 cm?/(g h) para a HDS do DBT e 17,7



cm3/(g h) para o 4,6-DMDBT em reac®es utilizando o CoMo/y-Al203 a 300 °C e

102 bar.

Tabela I1.3: Reatividade de compostos sulfurados heterociclicos (NAG et al., 1979).

Constante de taxa de pseudo 12
Componente Estrutura tipica 1
ordem (—————)
g de catalisador s

Tiofeno /A 1,38x10-3
S

Benzotiofeno /R 8,11x104

S

Dibenzotiofeno "N / \ 6,11x10°
S

Benzonaftotiofeno N / \! y; 1,61x104

S

CondicGes reacionais: Catalisadores CoMo/y-Al203; P=72 bar; T=300 °C; LHSV=6h".

A Figura 1.3 exibe a estrutura do composto 4,6-DMDBT.

(SN § @
(a) (b)

Figura 11.3: Estrutura molecular do (a) dibenzotiofeno e (b) 4,6-dimetildibenzotiofeno.

De fato, diversos trabalhos mostram que apds o processo de HDS
convencional os compostos sulfurados que permanecem no 6leo diesel sdo os
mais refratarios, prioritariamente dibenzotiofenos e especialmente aqueles com
substituintes alquila nas posi¢des 4 e 6 (LANDAU, 1997; TOPSOE et al., 2005;
BEJ et al., 2004; GAO et al., 2011; ALl et al., 2012; SHAFI e HUTCHINGS, 2000;
XIANGCHEN et al., 2013). O motivo € que radicais alquila nessas posicoes

funcionam como impedimentos estéricos para a adsor¢do do componente no
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catalisador e, consequentemente, dificultam a reacdo de HDS. Dessa forma,
justifica-se a utilizacdo de DBT e seus derivados, principalmente o 4,6-DMDBT,
como moléculas modelo em estudos de HDS profunda, pois sdo o principal
obstaculo a ser vencido para que sejam obtidos teores de enxofre cada vez mais
baixos no 6leo diesel (VARGA et al., 2007; TOPSOE et al., 2005; KABE et al.,
1993).

E interessante notar que nem sempre a presenca de grupamentos alquila
provoca uma redugao da reatividade. Em alguns compostos, como o 2,8-
dimetildibenzotiofeno (2,8-DMDBT) e o 3,7-dimetildibenzotiofeno (3,7-DMDBT),
a presenca de grupamentos alquila na molécula ndo provoca reducdes
significativas de reatividade. Ha, inclusive, relatos na literatura de que o 2,8-
DMDBT é mais reativo do que o proprio DBT (SHAFI e HUTCHINGS, 2000; BEJ
et al., 2004).

Diversos autores indicam que as rea¢des de HDS ocorrem por duas rotas
distintas, uma de saturacdo dos anéis aromaticos e outra de remocéo do atomo
de enxofre. A reacdo de saturacéo de ligacdes duplas chama-se hidrogenacéo,
enquanto a reagcdo de quebra da ligacdo entre o carbono e o enxofre (C-S)
denomina-se hidrogendlise (KNUDSEN et al.,1999; SHAFI e HUTCHINGS,
2000; RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2006; FARAG, 2010; AL-RASHIDY
et al., 2015).

A forma como a molécula sulfurada se adsorve nos sitios cataliticos define
a rota preferencial da reacdo. Quando a adsorcéo ocorre prioritariamente pelo
atomo de enxofre, verifica-se a quebra da ligacéo C-S (hidrogendlise) através da
rota conhecida como dessulfurizacao direta (DDS). Quando a interacao se da
pela ligacdo © envolvendo os anéis aroméaticos hé a rota de hidrogenacéao prévia,

também denominada de rota HID.

De acordo com KNUDSEN et al. (1999), compostos como o dibenzotiofeno
reagem preferencialmente via rota DDS, pois 0 atomo de enxofre consegue se
ligar diretamente aos sitios cataliticos através de uma ligagao o (GAO et al.,
2011; EGOROVA e PRINS, 2004). Porém, a medida que o atomo de enxofre se

torna fisicamente inacessivel pela presenca de radicais, como na molécula do
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4,6-DMDBT, essa rota é inibida, enquanto a rota de HID seguida de

hidrogendlise néo é tao afetada.

Portanto, para os dibenzotiofenos substituidos, principalmente nas
posicdes 4 e 6, a HDS ocorre preferencialmente através da rota HID devido ao
impedimento estérico causado pelos grupamentos alquila proximos ao atomo de
enxofre, que limitam sua ligacdo com o sitio catalitico. Com isso, € necessario
gue a conformacéao espacial da molécula seja alterada para permitir o acesso ao
atomo de enxofre, o que ocorre através da hidrogenacdo prévia do anel
aromatico. Assim, uma vez hidrogenado um dos anéis aromaticos, a molécula
deixa de ser planar, o impedimento estérico do atomo de enxofre diminui e a
molécula pode se coordenar ao sitio de hidrogendlise. Deste modo, os
substituintes no anel aromatico influenciam a HDS alterando a reatividade da
molécula e a distribuicdo de produtos (GAO et al., 2011; KALLINIKOS et al.,
2010; KAGAMI et al., 2005; EGOROVA e PRINS, 2004; KNUDSEN et al., 1999;
KABE et al., 1993; SHAFI e HUTCHINGS, 2000; LANDAU, 1997).

Muitos esquemas reacionais tém sido propostos para a HDS do DBT.
GATES et al. (1977) apud SHAFI e HUTCHINGS (2000) identificaram o bifenil
(BF) como principal produto, seguido de cicloexilbenzeno (CHB) e, assim,

propuseram o esquema reacional em série descrito na Figura Il1.4.

DBT BF

CHB
= =\ CoMoALO, /=7 =\ hs
_— _ =
- ‘f( \ i, H " j \ . + H
S z :

Figura 11.4: Esquema reacional de HDS de DBT (Adapado de SHAFI e HUTCHINGS, 2000).

Estudos posteriores mostraram que nem todo o CHB formado poderia ser
oriundo da hidrogenacdo do BF (ROLLMAN, 1977; HOUALLA et al., 1978;
GENESTE et al., 1980; SINGHAL et al., 1981), propondo um esquema reacional
de rotas paralelas, onde o CHB ¢é produzido majoritariamente pela
dessulfurizacdo de um intermediario reativo, representado pela letra A* na Figura
I1.5.
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Figura I11.5: Esquema reacional da HDS de DBT envolvendo reac¢des em série e paralelas (adaptado de
SINGHAL et al., 1981).

Atualmente, as diversas etapas para a HDS do DBT através das rotas de
hidrogendlise e hidrogenacédo sao descritas pelo esquema amplamente aceito
da Figura 1.6 (STANISLAUS et al., 2010; TOPSOE et al., 2005; MEILLE et al.,
1997; GIRGIS e GATES, 1991; RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2009).

Rota HID Rota DDS
DBT

o O £
| l”

QZO
i e

l —> H,S
Etapa lenta
O‘O o

DCH

Figura 11.6: Esquema reacional de HDS do DBT (adaptado de GATES e TOPSOE, 1997 e STANISLAUS
et al., 2010).
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Para a HDS de DBT, a rota da hidrogenac¢ao (HID) forma uma mistura em
equilibrio de intermediarios 1,2,3,4-tetrahidrodibenzotiofeno e 1,2,3,4,10,11-
hexahidrodibenzotiofeno, de baixa estabilidade, que sédo hidrogenados até a
formacao do cicloexilbenzeno e H2S. A reacdo de formacgéo do dicicloexano
(DCH) é relatada por alguns autores, sendo considerada a etapa mais lenta do
processo (BARBOSA, 2006; WANG e PRINS, 2009; EGOROVA e PRINS, 2004;
GIRGIS e GATES, 1991). Na rota DDS ocorre o rompimento da ligacéo entre o
carbono e o enxofre formando o BF, que pode ser hidrogenado ao CHB
(STANISLAUS et al., 2010; LAREDO et al., 2004; GATES e TOPSOE, 1997;
MEILLE et al., 1997; GIRGIS e GATES, 1991).

Apesar de o esquema reacional de HDS de DBT apresentado na Figura
1.6 ser amplamente aceito, alguns pesquisadores adotam em seus estudos
certas simplificac6es, de modo a facilitar a modelagem cinética do processo. AL-
RASHIDY et al. (2015), por exemplo, estudaram a modelagem cinética de
dibenzotiofeno e 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) em uma série de catalisadores
do tipo CoMol/y-Al203 modificados com P20s em concentracdes de até 1% m/m
na composicéao do catalisador. Foi observado que a velocidade especifica da rota
DDS era de 6 a 8 vezes superior a da rota HID e que a adi¢cao do P20s favoreceu
de forma mais pronunciada a rota DDS. Os autores reportaram velocidades
especificas entre 30 e 208 min! para a rota DDS e entre 4 e 31 min'! para a rota
HID da HDS do DBT. O esquema reacional simplificado adotado pelos autores
para a HDS de DBT esta ilustrado na Figura 1.7, onde o intermediario
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) foi detectado em concentragdes muito baixas.
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Figura I11.7: Esquema reacional da HDS do DBT. Adaptado de AL-RASHIDY et al. (2015).

Para o 4,6-DMDBT, SAKANISHI et al. (2000) propuseram um esquema
envolvendo as rotas de hidrogenacéo (consideradas reacdes de equilibrio) e a
hidrogendlise, tipicamente irreversivel. Os autores concluiram que as reagdes de
hidrogendlise sao altamente favorecidas pela temperatura, o que ndo ocorre com

o equilibrio da etapa de hidrogenacéao.

De acordo com MARTINEZ (2013), na HDS de 4,6-DMDBT ocorre a
formacéo de 3,3’-dimetilbifenil (3,3’-DMBF) pela rota DDS e a formacéo de 4,6-
tetrahidrodimetildibenzotiofeno (4,6-DM-th-DBT) e 4,6-
decahidrodimetildibenzotiofeno (4,6-DM-ph-DBT) por hidrogenacdo, que séo
posteriormente dessulfurados a metilcicloexiltolueno (MCHT) e 3,3-

dimetildicicloexano (3,3-DMDCH), conforme ilustrado na Figura 11.8.
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Rota DDS

4,6-DMDBT
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3,3"-DMBF
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Figura 11.8: Esquema reacional de HDS do 4,6-DMDBT (adaptado de MARTINEZ, 2013).

[1.1.2 Hidrodesnitrogenacao

O processo de hidrodesnitrogenacdo ocorre entre 0S CcOmMpostos
nitrogenados e hidrogénio, gerando hidrocarbonetos e amonia, conforme

representado na Figura I1.9.

[R=N] + 2H, —— [R=H] + NH;

Figura 11.9: Modelo de reacdo de HDN.

As reacOes de HDN s&o importantes principalmente no tratamento das
fracbes médias de petroleo, onde ha a presenca tipicamente de compostos
heterociclicos, que sdo mais dificeis de serem hidrogenados quando
comparados aos nao heterociclicos, como as aminas alifaticas e nitrilas (GIRGIS
e GATES, 1991). A importancia do processo esta relacionada a necessidade de
garantir a especificacdo adequada dos combustiveis, maximizando a producao
de Oleo diesel através do tratamento de compostos nitrogenados presentes nas
varias correntes na faixa do diesel (CASTELLANOS, 2002; KOZAI et al., 2000;
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GIRGIS e GATES, 1991). Além disso, a presenca de compostos nitrogenados
na carga representa uma restricdo operacional, o que implica no uso de
condicBes mais severas de pressao e maior volume de catalisador, uma vez que
tais substancias inibem as reacdes de HDS pois competem pelos mesmos sitios
cataliticos. Além de maiores custos para as unidades industriais, a combustéo
de compostos nitrogenados forma oxidos de nitrogénio (NOx). A emissao desses
oxidos na atmosfera esta relacionada a formacdo de éacido nitrico, um dos

agentes responsaveis pela chuva 4cida.

Os compostos nitrogenados heterociclicos podem ser divididos entre
neutros e basicos. Os neutros sdo compostos derivados do indol e carbazol
enguanto os basicos sao derivados da quinolina e acridina (ADAM et al., 2007,
ADAM et al., 2009), conforme pode ser observado na Figura 11.10. Indol e
carbazol sdo classificados como neutros pois o par de elétrons presentes no
nitrogénio dos seus derivados participam da aromaticidade das duplas ligac6es
da cadeia ciclica que estédo inseridos (DORBON e BERNASCONI, 1989). Os
bésicos, por sua vez, se caracterizam pelo par de elétrons livres no &tomo de
nitrogénio da molécula, que néo faz parte do sistema aromatico (MAPIOUR,
2009).

H

|
N M

Indol Carbazol
M. M =
scllves
o L o o
Quinolina Acridina

Figura 11.10: Compostos nitrogenados neutros e basicos (adaptado de ADAM et al., 2009).

Os compostos basicos apresentam uma interacdo mais forte com os sitios
ativos do catalisador de HDT e por isso sdo muitas vezes utilizados como
moléculas modelo para estudos de inibi¢cdo de nitrogenados nas reac¢des de HDS

(ZEUTHEN et al.,, 2001). O carbazol é uma molécula muito utilizada para
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avaliacdo das reacdes de HDN por ser mais refrataria e presente em maior
guantidade, mas a quinolina também é amplamente utilizada, pois seu complexo
esquema reacional representa a maior parte dos compostos nitrogenados
presentes no 6leo diesel (JIAN e PRINS, 1998%).

KWAK et al. (2001) avaliaram os efeitos de carbazol e quinolina na HDS de
DBT, 4-MDBT e 4,6-DMDBT com catalisadores CoMo/Al203 e concluiram que a
quinolina exibe um efeito de inibicdo maior do que o carbazol. Os pesquisadores
relatam, ainda, que a rota HID foi mais inibida do que a DDS para o DBT, sendo
observado o efeito oposto para o 4-MDBT e o 4,6-DMDBT. Os autores relatam
que esse efeito se deve a migracdo dos grupos metila no anel aromatico,
reduzindo o impedimento estérico e promovendo a rota DDS. De fato, este efeito
de migragao e favorecimento da rota DDS foi constatado para catalisadores que
possuem sitios acidos, (KWAK et al. 1999; ISODA et al. 1996). Contudo, o
catalisador empregado pelos pesquisadores ndo contém componentes acidos
fortes como fésforo ou zedlitas. TURAGA et al. (2003), por sua vez, investigaram
a HDS profunda utilizando o 4,6-DMDBT em catalisadores CoMo suportados em
v-Al203 e MCM-41 e observaram que a inibigdo da quinolina é mais pronunciada

para a rota HID.

O esquema reacional mais aceito na literatura para a HDN da quinolina
contempla a hidrogenacdo completa do anel heterociclico seguida da
hidrogendlise, devido a maior estabilidade da ligacdo C-N no anel aromatico em
comparacao a ligacdo C-N alifatica (MOCHIDA e CHOI, 2004). Dada a
complexidade da HDN da quinolina, diversos esquemas reacionais podem ser
encontrados na literatura, com numerosas reacdes elementares e rotas paralelas
(SATTERFIELD e GULTEKIN, 1981; YANG e SATTERFIELD, 1984; PRINS,
2001; GUTYERREZ et al. 2012; MARTINEZ, 2013; NGUYEN et al. 2017).

A Figura 11.11 apresenta um desses esquemas, adotado por MARTINEZ
(2013). O processo se inicia com a hidrogenacdo de um dos anéis aromaticos,
formando 1,4-tetrahidroquinolina (1,4-THQ) e 5,8-tetrahidroquinolina (5,8-THQ).
PRINS (2001) descreve a hidrogenacao da quinolina para formacéo do 1,4-THQ
como uma rota muito rapida. Segue-se entdo a hidrogenacéo com formacao de

decahidroquinolina (DHQ) e a abertura do primeiro anel aromatico, formando 2-
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ortopropilanilina (OPA). A quebra da ligacdo C-N leva a formacao dos produtos

nao

nitrogenados propilbenzeno (PB), propilcicloexeno (PCHE)

propilcicloexano (PCH).

Quinolina 1,4-THQ

- OO~ C
| l

5.8-THO DHO PCHE

Figura 11.11: Esquema reacional de HDN da quinolina. Adaptado de MARTINEZ (2013).

e

NGUYEN et al. (2015) consideraram reversiveis algumas das etapas

reacionais de hidrogenacao e adotaram um modelo de formacédo de PCH a partir

da hidrogenacdo de PCHE e da hidrogendlise do PCHA (propilcicloexilamina),

conforme a Figura 11.12. Os pesquisadores concluiram que a constante de

equilibrio de adsorcdo dos compostos nitrogenados é

diretamente relacionada

com sua basicidade. As aminas saturadas como a DHQ e PCHA apresentaram

maiores forcas de adsorcédo, seguidas da aménia (NH3) e aminas aromaticas.

Q 1,4-THQ OPA PB

S A o P - C '-|.'
= k1 e e, ko o H - ki1 J:::_;-LH_ P
o, | * ‘o | . I n ﬂ
T E- . Sy

ks ks H P
P U 7 R N Hh P / ~ PCHE
—
‘mvflawﬁf' ‘E ~ S _h k1a
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~ PCH

Figura 11.12: Esquema reacional da HDN de quinolina. Adaptado de NGUYEN et al. (2017).
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11.1.3 Catalisadores de HDS e HDN

Os catalisadores usados nos processos de hidrotratamento séo,
geralmente, constituidos por 2 elementos responsaveis pela formacdo dos
sulfetos mistos. Em particular, nas reacfes de hidrodessulfurizacdo e
hidrodesnitrogenacédo, observa-se uma predominancia de catalisadores
utilizando metais do grupo 6 da tabela perioddica, como 0 Mo ou W, e metais dos
grupos 9 e 10 como promotores, tipicamente Co ou Ni. Industrialmente, os
catalisadores sao preparados na forma Oxida e convertidos in situ em seus
respectivos sulfetos, assumindo a sua forma ativa. Esse processo é denominado

de sulfetacdo e € conduzido a altas temperaturas para garantir a completa

conversdo do 6xido, maximizando a formacéo da fase ativa.

A fase ativa encontra-se dispersa sob a forma de pequenas particulas no
suporte, que além de fornecer uma superficie especifica elevada também
oferece resisténcia mecanica e estabilidade térmica, impedindo que ocorra a
sinterizacdo do catalisador (TOPSOE et al., 1996). O suporte mais empregado
em processos de HDT é a y-Al203, devido a sua baixa acidez, baixo custo, boa

interagdo com os 6xidos de molibdénio e boa resisténcia térmica e mecanica.

Comparando os catalisadores do tipo NiMo e CoMo, observa-se que
agueles promovidos por Co sdo mais seletivos para as reacdes de
dessulfurizacdo direta, enquanto os que utilizam Ni em sua composicao
possuem maior atividade para a hidrogenacéo. Isso faz com que os catalisadores
promovidos por Ni favorecam as reacdes de HDN e a rota HID nas reacdes de
HDS, aumentando a conversdao de compostos sulfurados que reagem
preferencialmente por essa via, como o 4,6-DMDBT (KNUDSEN et al., 1999;
CASTELLANOS, 2002; MOHANTY, 2011). Porém, devido a sua maior
capacidade hidrogenante, € comum que catalisadores NiMo sofram maiores
efeitos de inibicdo por compostos nitrogenados e aroméaticos nas reagdes de
HDS (STANISLAUS et al., 2010).
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A existéncia de diferentes tipos de sitios ativos responsaveis pelas rotas
HID e DDS € bem consolidada na literatura (VANRYSSELBERGHE e
FROMENT, 1996; RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2006; GAO et al., 2011;
GARCIA-MARTINEZ et al., 2012). Os sitios ativos na superficie do catalisador
podem sofrer forte inibicdo provocada por véarias espécies de hidrocarbonetos
(sulfurados, nitrogenados, aromaticos e olefinas) presentes durante a HDS de
cargas reais. Além disso, produtos finais e intermediarios também interagem com
o catalisador, competindo com os reagentes pelos sitios ativos, como o préprio
H2S (um dos produtos da HDS) e compostos nitrogenados, presentes nas
fracOes de petrdleo (ALVAREZ et al., 2007).

Em relagdo a inibicdo por H2S, esse efeito € mais acentuado para
catalisadores contendo promotores como os do tipo NiMo e CoMo, quando
comparado com o catalisador & base de sulfeto de molibdénio ndo promovido.
EGOROVA e PRINS (2004) indicam que a rota DDS € mais prejudicada pela
presenca de H2S em relacdo a HID, pois esse composto se adsorve mais
fortemente nos sitios que promovem a DDS. Constatacdes similares foram feitas
por outros autores (SHAFI e HUTCHINGS, 2000; RABARIHOELA-RAKOTOVAO
et al., 2006; STANISLAUS et al., 2010; KABE et al., 2001).

A competicdo entre os compostos nitrogenados e os sulfurados pela
adsorcdo nos sitios ativos durante as reacdes de HDS depende do tipo de
composto nitrogenado presente no meio reacional (LAREDO et al.,, 2001;
LAREDO et al., 2003, RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2009; GARCIA-
MARTINEZ et al., 2012; ZEPEDA et al., 2016). Segundo STANISLAUS et al.
(2010), os compostos nitrogenados basicos como a quinolina apresentam 0s
maiores efeitos de inibicdo nas reacdes de HDS. Diversos estudos apontam que
ambas as rotas reacionais (HID e DDS) sao inibidas por compostos nitrogenados
basicos e neutros durante a HDS do DBT e 4,6-DMDBT (LAVOPA e
SATTERFIELD, 1988; TURAGA et al., 2003; RABARIHOELA-RAKOTOVAO et
al., 2004; JIMENEZ et al., 2007).
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II.2 Modelagem cinética

O conhecimento da cinética de reacdo é fundamental para o projeto de
reatores. Vale ressaltar que o modelo cinético depende do esquema reacional
adotado, o que torna a tarefa de modelagem bastante dificil dada a grande
complexidade de compostos presentes nas correntes de petréleo e todas as
reacbes de intermediarios envolvidas no processo. Dessa forma, diversos
modelos tém sido propostos com base em moléculas modelo ou misturas
complexas contendo componentes sulfurados, nitrogenados, oxigenados, entre
outros (VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996; DA COSTA et al., 2002; HO,
2004; BARBOSA, 2006; CASTANEDA-LOPEZ, 2006; POLCK, 2010;
MARTINEZ, 2013).

A determinacdo de expressbes de taxa de reacdo para a
hidrodessulfurizacéo de dibenzotiofeno, por exemplo, tem sido alvo de estudos
de diversos grupos de pesquisa (HOUALLA et al., 1978; GIRGIS e GATES, 1991;
EDVINSSON e IRANDOUST, 1993; SHAFI e HUTCHINGS, 2000). Estudos
relacionados a HDS de alquil dibenzotiofenos, como o 4,6-DMDBT, também tém
sido realizados adotando desde modelos mais simples como lei de poténcias até
0s mais complexos como os de Langmuir-Hinshelwood (BRODERICK e GATES,
1981; FROMENT et al.; 1994; VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996;
VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1998).

A modelagem cinética de reacbes de HDT pode ser dividida em trés
categorias. A primeira delas € o estudo cinético 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. A Ultima categoria envolve mecanismos de reacao,
utilizando moléculas modelo e cinética de Langmuir-Hinshelwood, avaliando os
parametros cinéticos de reacgéo e adsorcdo (DA COSTA et al., 2002, CHEN et
al., 2004).
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[1.2.1 Modelos e taxas de reacéo para HDS de DBT

Como mencionado anteriormente, diversos pesquisadores tém adotado
modelos de diferentes complexidades para descrever as reagfes de HDS. Um
modelo classico para a taxa de reacao de HDS de DBT por lei de poténcias (LP)

€ descrito por:

Tups = kHDSCSl‘ICFl;Z (IL1)

onde ryps € a taxa global de reacéo, ks € a constante de reacdo global, C; é a
concentragdo molar do reagente sulfurado, Cy, € a concentragdo molar de
hidrogénio e os expoentes “a” e “b” representam a ordem em relagdo ao composto
sulfurado e hidrogénio, respectivamente (EDVINSSON e IRANDOUST, 1993;

POLCK, 2010; RODRIGUEZ et al., 2012).

SINGHAL et al. (1981) estudaram a HDS de compostos sulfurados em
catalisadores CoMol/y-Al203 a 285-350°C e adotaram modelos de Langmuir-
Hinshlewwod (LH). Os autores concluiram que a HDS do DBT ocorre por um
mecanismo de rotas paralelas e que ha uma contribuicdo pequena da formacao
do CHB a partir da hidrogenacéo do BF, que se torna mais pronunciada sob altas
temperaturas. Um dos modelos de Langmuir-Hinshelwood estudados pelos
autores considera a adsorgdo competitiva do DBT e seus produtos em um tipo
de sitio catalitico e a adsor¢édo do Hz de forma néo dissociativa em outro. A taxa
global de desaparecimento do DBT para este modelo avaliada pelo autor é

descrita a seguir.

_ kKHZ KpprPu, Pppr
(1 + KpprPpsr + KPRODPPROD)(l + Ky, CHZ)

(11.2)

TpBT

BRODERICK e GATES (1981), ao conduzirem reacbes de
hidrodessulfurizacdo de DBT em hexadecano a 275-325 °C, 180 bar e com
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catalisador CoMol/y-Al20s3, avaliaram o ajuste de diferentes equacgdes de taxa aos
dados experimentais. As equagBes eram provenientes de varias formas dos
modelos de Langmuir-Hinshelwood considerando adsorcao de DBT, H2S e Hz de
forma competitiva e ndo competitiva, dissociativa e ndo dissociativa. Os autores
destacaram que os melhores ajustes para as rotas DDS e HID foram obtidos

pelas seguintes expressoes, respectivamente:

kCpprCh,
Tpps = 2 (11.3)
(1 + KpprCppr + KHZSCHZS) (1 + Ky, CHZ)
k'CpprC
Tuip = ok (11.4)

1+ K'pprCppr

EDVINSSON e IRANDOUST (1993) estudaram a HDS de DBT em reator
semibatelada com vazao de gas continua em catalisadores CoMol/y-Al203 sob
pressbes de 60-80 bar e temperaturas de 270-300 °C. Os autores utilizaram
modelos de lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood considerando um tipo de
sitio ativo para a hidrogendlise (o) e outro para a hidrogenacéao (8). A adsorcéo
do hidrogénio foi considerada dissociativa em ambos os sitios, enquanto a
adsorcao do H2S foi negligenciada, pois, segundo os autores, as concentracdes
eram muito baixas neste tipo de reator. A taxa de desaparecimento do DBT é

descrita a seguir.

leDBT,O'KH,O' CDBT CHZ

TpBT-BF = 3 (IL5)
(1 + Kppr,oCopr + 4/ KH,O'CHZ)
k2Ku,6Kper,0CpprCh,
TpBT->CHB = (I1.6)

3
(14 KpproCosr + KeroCor + \/KuaCh,)



44

FROMENT et al. (1994) realizaram estudos de HDS com uma carga
contendo benzotiofeno, DBT, 4,6-DMDBT e quinolina. Os autores utilizaram
modelagem de LH considerando dois sitios distintos de adsorcéo, sendo um para
areacao de hidrogendlise e outro para hidrogenacao. Além disso foi considerada
a adsorcao competitiva de Hz, H2S e o0 componente organico em ambos o0s tipos
de sitios. A equacao de taxa das reacfes de hidrogendlise e hidrogenacéo para

o DBT séo apresentadas a sequir.

leDBT,UKHZ,UCDBT Ch,

rDBT—>BF = c 3 (II 7)
H,S -
(1 + Kosr.oCosr + Yoty + Kiys.r 22
2
k;Kppr,0CpprCh,
TpBT—>CHB = (11.8)

(1 + Kppr,e CDBT)3

VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) realizaram experimentos com
DBT em uma mistura de n-parafinas de composicdo conhecida, sobre
catalisador CoMo/y-Al203, a pressodes totais de 50-80 bar, temperaturas de 240-
300 °C e com razdes molares H2/HC de 1,1-4,1. Os autores utilizaram equacdes
de taxa de LH para a hidrogendlise do dibenzotiofeno em bifenil e H2S, para a
hidrogenagédo de dibenzotiofeno em tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) e
hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), para a hidrogenacdo de bifenil (BF) em
cicloexilbenzeno (CHB) e para a subsequente hidrogenacao do cicloexilbenzeno
em dicicloexil (DCH). Dois tipos diferentes de sitios ativos foram considerados
na modelagem: sitios ¢ para a hidrogendlise e sitios 8 para a hidrogenacéao,

conforme a Figura 11.13.
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Figura 11.13: Esquema reacional de HDS do DBT utilizado por Vanrysselberghe e Froment (1996).

O mecanismo adotado por VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996)

compreende as seguintes reacoes:

a) A hidrogendlise do DBT em BF e H2S nos sitios ¢ € descrita através das

seguintes etapas:

DBT + o & DBT.o
Hy, + 20 < 2H.0

DBT.oc + 2H.0 - BF.c +S.0+ 0 (lenta)

S.0+ 2H.0 © HyS.0+ 20
BF.c ©BF +o

H,S.0 & H,S+o

(11.9)
(11.10)
(11.11)

(11.12)
(11.13)

(11.14)

b) Hidrogenacao do DBT nos intermediarios THDBT e HHDBT nos sitios

6, seguida pela hidrogendlise em CHB e H2S nos sitios g, € descrita

pelas seguintes etapas:
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DBT + 6 < DBT.0 (I1.15)

H, + 20 < 2H.6 (IL.16)

DBT.0 + 2H.60 < DHDBT.t + 26 (lenta) (I1.17)
DHDBT.0 + 2H.0 < THDBT.0 + 20 (I1.18)
THDBT.6 < THDBT + 6 (I.19)
THDBT.6 + 2H.60 < HHDBT.0 + 260 (1I1.20)
HHDBT.0 < HHDBT + 60 (I.21)
THDBT +o0 < THDBT.o (I1.22)
HHDBT + 0 < HHDBT.o (I1.23)

H,+ 20 < 2H.o (11.24)
THDBT.oc+ 2H.c -» PHCH.c+S.0+ 0 (11.25)
PHCH.oc +2H.0 < CHB.o + 20 (I1.26)
HHDBT.oc + 2H.0 - CHB.o+S.0+0 (I.27)
S.o+2H.0c & H,S.0+ 20 (11.28)
CHB.c & CHB +o (I.29)

H,S.0 & H,S+o (11.30)

c) Hidrogenacdo de BF em CHB nos sitios 8 é descrita através das

seguintes etapas:

BF + 6 o BF.0 (1L31)
H, +26 < 2H.6 (1L32)

BF.0 +2H.6 — PHCHD.6 +26  (lenta) (1L33)
PHCHD.6 + 2H.0 < PHCH.0 + 20 (1L34)
PHCH.6 + 2H.0 & CHB.0 + 20 (1135)

CHB.O® < CHB + 6 (11.36)
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d) Hidrogenacdo de CHB em DCH nos sitios 8 € descrita através das

seguintes etapas:

CHB + 6 < CHB.6 (1L37)

H, + 26 & 2H.6 (1.38)

CHB.6 4+ 2H.6 - CHCHD.6 + 26 (lenta) (1L39)
CHCHD.O + 2H.6 < CHCH.6 + 26 (11.40)
CHCH.0 +2H.0 & DCH.0 + 20 (1L41)
DCH.6 < DCH + 6 (1L42)

As expressdes de taxas obtidas compreendem a adsorcdo de todas as
espécies envolvidas nos sitios ativos do catalisador, sendo a adsorcdo do

hidrogénio dissociativa. S&o elas:

kper,6Ku,oKppr,6 CoerCh, (11.43)
(1 + Kppr,oCppr + m + Kpp o Cpr + KHZS,O'CHZS)3

kppro K0 Kper,e CoprCh, (11.44)

(1 + KoeroCosr + /K Cy + KoroCor)
ker,0Ku,0Kpr,0CorCh, (11.45)

(1 + Kosr,oCosr + Ko Crr, + KaroCar)
kcup,oKu,0Kcnp,oConpCh, (11.46)

(1 + Kosr,oCosr + Ko Crr, + KeroCar)

TpBT, 0 =

YpBT9 =

TBro =

Tcupy =

As constantes de equilibrio de adsorcdo e velocidades especificas
calculadas por VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) estdo descritas na
Tabela I1.4.



Tabela Il.4: Parametros cinéticos de Vanrysselberghe e Froment (1996) a 573 K.
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Parametro Valor Unidade
Kpsr o 7,56868.10" L/mol
Ky o 7,01679.1071 L/mol
Ku,s,0 6,27912.10" L/mol
Kpr,s 9,53728 L/mol
kpar.o 1,58251.1071 mol/(gcat h)
Kppr,e 2,52021 L/mol
K 1,41658.102 L/mol
Kgr o 1,41256 L/mol
Kppr 3,08384.1071 mol/(geat h)
kgr g 1,69206 mol/(gcat h)
keup oKcns 3,38631.1071 L/(gcat h)

BARBOSA (2006) também realizou modelagem cinética considerando as
mesmas reacdes abordadas por VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) e
descritas nas equacoes 11.43 a 11.46. Além disso, o autor considerou a adsor¢ao

do solvente utilizado nos sitios ativos ¢ e 6 do catalisador para investigar o efeito

de inibicdo dos compostos parafinicos presentes no solvente. Os parametros

cinéticos estimados por BARBOSA (2006) sem a inibicdo do solvente

encontram-se na Tabela II.5.

Tabela 11.5: Pardmetros cinéticos estimados por Barbosa (2006).

Parametro Unidades Valor
Temperatura K 553 593 623 643
kpsr & mol/(gcat S) 1,00.1073 | 1,22.1072 | 7,34.1072 | 2,68.107!
Kppr o L/mol 1,00.107% | 1,02.1072 | 8,20.1072 | 2,69.107!
Ky,s.o L/mol 1,00 1,02 1,02 1,02
Ky, o L/mol 3,00.10' | 3,69.107 | 4,10.107" | 5,04.1071
kpproKn, L/(gcat S) 3,36.1071 | 1,36.1072 | 3,25.1072 | 1,20.1073
Kppr,0 L/mol 1,00.1073 | 3,55.1073 | 3,26.1072 | 9,90.107!
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CASTANEDA-LOPEZ (2006) estudou o processo de hidrodessulfurizacéo
com carga real (6leo leve de reciclo) e, por isso, utilizou uma metodologia
baseada em contribuicbes estruturais proposta por VANRYSSELBERGHE e
FROMENT (1998) para determinacdo de parametros cinéticos. Por se tratar de
carga real, se a modelagem fosse feita para cada componente individualmente
0 numero de parametros envolvidos seria enorme, tornando arduo o processo
de estimacdo. Dessa forma, as taxas dos componentes sulfurados foram

relacionadas a uma molécula representativa (DBT).

POLCK (2010) realizou modelagem de reacdes de HDS de DBT e 4,6-
DMDBT em um reator trickle bed e adotou 0 esquema reacional série-paralelo

descrito na Figura 11.14.

—
«\
U0

CHB

K

Figura 11.14: Esquema reacional de HDS de DBT utilizado por POLCK (2010).

A partir do esquema na Figura 11.14 e adotando o modelo de lei de
poténcias, obtém-se as equacdes de taxa de reacdo apresentadas a seguir para

cada um dos compostos:

(=7ppr) = k1Cppr + k2CpprCh, (11.47)
rgr = k1Cppr — k3CprCh, (11.48)
Tcup = kZCDBTCHz + k3CBFCH2 (11.49)

Os parametros cinéticos estimados por POLCK (2010) para a HDS de DBT

encontram-se na Tabela Il.6.
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Tabela I1.6: Fatores de frequéncia (ko) e energias de ativa¢@o aparentes (Eap) obtidos por Polck (2010) na

HDS de DBT.
DBT
Parametro

Valor Erro

Ink, o (L?/(mol g h)) 34 3

Ink, o (L?/(mol g h)) 28 7

Inks o (L?/(mol g h)) 14 6

Egp1 (kJ/mol) 135 7
Eap2 (kd/mol) 111 16
Eqp3 (kJ/mol) 51 15

CHEN et al. (2010) investigaram a HDS de DBT e 4,6-DMDBT em
catalisadores do tipo CoMo suportados em uma mistura de alumina e vanadio
(V20s5-Al203). Os autores determinaram a velocidade especifica global
considerando a reacdo de HDS de pseudoprimeira ordem em relacdo ao
composto sulfurado. As reacdes foram conduzidas em reator continuo entre 280
e 340 °C, sob presséo de 34 bar e WHSV de 3 h1. KIM et al. (2005) utilizaram a
mesma abordagem de pseudoprimeira ordem para seus experimentos
conduzidos com catalisadores do tipo NiMo e CoMo para o DBT e 4,6-DMDBT.
As condi¢cOes experimentais utilizadas pelos pesquisadores foram temperatura
de 300 °C e presséo de 20 bar.

FARAG et al. (2000) estudaram a HDS de DBT e 4,6-DMDBT usando
catalisador CoMo em y-Al203 e carvdo a 300-380 °C e 29 bar. Os autores
adotaram modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem em relacéo aos reagentes
sulfurados e concluiram que os catalisadores suportados em carvao
apresentaram maior atividade catalitica do que em alumina, para as condicdes
estudadas. Esse aumento da atividade foi evidenciado tanto para a HDS do DBT
guanto para o 4,6-DMDBT.

BASTOS (2011) estudou a cinética de HDS do DBT em catalisadores do
tipo NiMoP/y-Al203 e adotou a modelagem de lei de poténcias global indicada na

equacgao Il.1. A autora concluiu que as ordens em relacdo ao DBT e ao
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hidrogénio eram um e zero, respectivamente. As reacdes foram realizadas a 200-
300 °C e 31-71 bar. Modelos de Langmuir-Hinshelwood similares aos reportados
por VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) também foram avaliados e, para
a modelagem global da HDS, apresentaram desempenho significativamente
superior a lei de poténcias.

RODRIGUEZ et al. (2012) também investigaram a modelagem de HDS
utilizando lei de poténcias global para as espécies sulfuradas. Os autores
empregaram gasoleo de vacuo como carga e conduziram reagdes a 340-380 °C
e 53 bar. A ordem de reagéo obtida para os sulfurados foi aproximadamente igual
az2.

AL-RASHIDY et al. (2015) estudaram a HDS de dibenzotiofeno e 4-
metildibenzotiofeno (4-MDBT) em uma série de catalisadores do tipo CoMo/y-
Al203 modificado com P20s em concentragbes de até 1%m/m. Foi observado
pelos autores que a velocidade especifica da rota DDS foi de 6 a 8 vezes superior
a da rota HID e que a adi¢cédo do P20s favoreceu de forma mais pronunciada a
rota DDS. Para a HDS do DBT, os autores reportaram valores de velocidade
especifica entre 30 e 208 min para a rota DDS e entre 4 e 31 min'! para a rota
HID. O esquema reacional adotado pelos autores é semelhante ao usado por
FARAG et al. (2000) e esta representando na Figura 11.15, onde o intermediario

THDBT foi detectado em concentragdes muito baixas.

=
|

THDBT HID CHB
LT —>
S/’\\/

Figura 11.15: Esquema reacional de HDS do DBT. Adaptado de AL-RASHIDY et al. (2015).
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LAREDO et al. (2001) estudaram o efeito de inibicdo de indol, carbazol e
de uma mistura de compostos nitrogenados basicos (quinolina) e ndo basicos
(indol e carbazol), a 5-194 mg/kg de N, na HDS de DBT (980 mg/kg de S)
conduzida a 320°C e 53 bar, empregando-se catalisador CoMo/y-Al203. Para a
hidrodessulfurizacdo, os autores utilizaram uma equacao cinética simplificada a
partir de um modelo de Langmuir-Hinshelwood, visto que seus célculos
mostraram um comportamento de primeira ordem para a taxa de reacdo com
relacdo a concentracdo de DBT. Os resultados reportados por estes autores
mostraram um efeito de inibicdo forte da reagédo de HDS para concentragdes
iniciais de nitrogénio tdo baixas quanto 5 mg/kg. Este efeito também se mostrou

maior com o0 aumento da concentracao dos nitrogenados.

KWAK et al. (2001) também estudaram o efeito de inibicdo de compostos
nitrogenados (quinolina e carbazol) na HDS de DBT e seus alquil derivados
sobre catalisador CoMo/y-Al203 a 320 °C e 40 bar de hidrogénio. Estes autores
constataram que a rota de hidrogenacéo (HID) € mais fortemente inibida do que
a dessulfurizacao direta, quando o composto sulfurado € o DBT. Entretanto,

comportamento oposto foi verificado para o 4,6-DMDBT, por exemplo.

[1.2.2 Modelos e taxas de reacédo para HDS de 4,6-DMDBT

Através de diversas reacdes em série e em paralelo, € possivel descrever
a HDS do 4,6-DMDBT adotando-se um modelo cinético adotado que depende,

fundamentalmente, do mecanismo reacional considerado pelo pesquisador.

KIM et al. (2005) estudaram a cinética de HDS do 4,6-DMDBT utilizando
catalisadores comerciais NiMo/y-Al203, CoMol/y-Al203 e Niz2P suportado em
zedlita. Foi considerado que a HDS do 4,6-DMDBT pode ser descrita por uma
cinética de pseudoprimeira ordem em relagéo ao composto sulfurado e de ordem
1 em relacdo ao H2. As reacOes consideradas pelos autores foram a
hidrogenacdo (denotada pela constante de taxa ki) e a hidrogendlise
contemplando a formagéao de 3,3’-DMBF e denotada por k2, conforme o esquema
da Figura 11.16.
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4,6-DMDBT ka
— —
Crio—=

Rotade | |,
hidrogendlise

O Q=G Q=00

3,3’-DMBF MCHT 3,3-DMDCH

Rotade
hidrogenacéo

Figura 11.16: Esquema reacional da HDS do 4,6-DMDBT. Adaptado de KIM et al. (2005).

WANG e PRINS (2009) sugerem que o mecanismo reacional do 4,6-
DMDBT ¢é similar ao do DBT. Dessa forma, pode-se adotar um modelo de lei de
poténcias, considerando as rotas DDS e HID separadamente. Uma ampla faixa
de valores de energia de ativacdo aparente é encontrada na literatura (73 — 183
kJ/mol) para catalisadores do tipo NiMo (KIM et al., 2005; SONG et al., 2006;
KALLINIKOS et al.,, 2010; GAO et al., 2011). Observa-se também que, para
compostos sulfurados di-substituidos, a energia de ativacdo aparente é, em
geral, menor em relacdo aqueles compostos sem substituicdo. Isso se deve ao
fato de os di-substituidos reagirem preferencialmente pela rota HID, enquanto os

sem substituicdo reagem preferencialmente via rota DDS.

Devido a sua simplicidade, o modelo de lei de poténcias foi empregado por
varios autores, evitando a necessidade de suposicdo de um mecanismo
reacional (LI et al., 2007; FARAG, 2010; VILLETH, 2014).

SANCHEZ-MINERO et al. (2008) propuseram a cinética de HDS de 4,6-
DMDBT utilizando dois sitios, um para a adsorcdo do composto organico e um
para o hidrogénio. Quanto ao hidrogénio, em processos industriais utiliza-se uma
concentracdo de hidrogénio muito superior a necessaria para a reagao. Dessa
forma, de modo a simplificar o modelo pode-se considerar que a presséao parcial
de hidrogénio se mantém constante ao longo do reator (STANISLAUS et al.,
2010). Esse mesmo tipo de abordagem, que considera adsor¢cdo em dois sitios

distintos, também se encontra em outros trabalhos com algumas variacoes,
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como a inclusdo da adsorcdo dos produtos da reacdo competindo pelos sitios
cataliticos (SINGHAL et al., 1981; GARCIA-MARTINEZ et al., 2012).

POLCK (2010) estudou a HDS de 4,6-DMDBT utilizando um catalisador
NiMoP/y-Al203 comercial. O mecanismo adotado por POLCK (2010) encontra-se

na Figura 11.17.

46DMDBT N (\
L™ o

3.3 -DMBF
lk.

Cr = O

/
MCHT 3,3 -DMDCH

Figura 11.17: Esquema reacional de HDS de 4,6-DMDBT utilizado por Polck (2010).

POLCK (2010) concluiu que na HDS de 4,6-DMDBT a rota de
dessulfurizacdo com hidrogenagdo prévia prevaleceu com relagcdo a
dessulfurizagdo direta. Os paradmetros cinéticos estimados por POLCK (2010)
para a HDS do 4,6-DMDBT encontram-se na Tabela I.7.

Tabela I1.7: Fatores de frequéncia (ko) e energias de ativacédo aparentes (Eap) obtidos por Polck (2010) na
HDS de 4,6-DMDBT.

Parametro +6-DMDBT

Valor Erro

Inky o (L/(g h)) 22 16

Ink, o (L?(mol g h)) 27 2
Inks; o (L2/(mol g h)) 8 N/A *

Egzp1 (kd/mol) 103 38

Eqap> (kJ/mol) 108 4
Eqp3 (kJ/mol) 26 0,5

* nao avaliado
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MARTINEZ (2013) investigou a hidrodessulfurizagdo de 4,6-DMDBT

utilizando modelagem de LH. O esquema reacional adotado esta ilustrado na

Figura 11.18.
415—DMDBT “ .".I _\}I (.l./ --.,‘
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Figura 11.18: Esquema reacional de HDS de 4,6-DMDBT utilizado por Martinez (2013).

O autor considerou que a adsorcdo do hidrogénio se da de forma
dissociativa e competitiva com o H2S no sitio 8, enquanto o0 reagente e 0s
produtos da reacdo da HDS do 4,6-DMDBT se adsorvem nos sitios a. As

seguintes etapas foram adotadas na HDS do 4,6-DMDBT:

H2+26 S2H6 (11.50)

4,6-DMDBT + 054,6-DMDBTo (IL51)
4,6-DMDBTo+4H6053,3'-DMBFo+SHO +H6 +26 (1152)
4,6-DMDBTo+4H6 <4,6-DM-th-DBTo+ 46 (1153)
4,6-DM-th-DBTo + 6H6 SMCHTo+SHO+HEO +46 (11.54)

4,6-DM-th-DBTo+8H654,6-DM-ph-DBTo+86 (I1.55)
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4,6-DM-ph-DBTo+4H6% 3,3'-DMDCHo+SHO+HO+26 (1L56)
4,6-DM-th-DBTo4,6-DM-th-DBT + ¢ (1L57)
MCHToSMCHT + o (1158)
4,6-DM-ph-DBT654,6-DM-ph-DBT+ o (11.59)
3,3'-DMDCHo% 3,3'-DMDCH+ o (1L.60)
3,3'-DMBFo3,3'-DMBF+ o (1L61)
SHO+HOSH256+ 6 (1L.62)

(1L.63)

H2S60<H2S+ 6

As reac0es globais podem ser descritas como:

4,6-DMDBT+2H2%3,3'-DMBF+H2S (IL.64)
4,6-DMDBT+2H254,6-DM-th-DBT (IL.65)
4,6-DM-th-DBT + 3H25MCHT+H2S (1L.66)
4,6-DM-th-DBT+4H254,6-DM-ph-DBT (1.67)
4,6-DM-ph-DBT+2H2% 3,3'-DMDCH+H:2S (11.68)

A partir das etapas descritas, MARTINEZ (2013) descreveu as seguintes

equacdes de taxa para cada componente:

Ry6—pmper = —(k1Ca6—pmppr + K2Cs6-pMDBET) Po (11.69)
R3 3 -pmer = k1Ca6—pMpBTPo (11.70)

Ry6—pmenper = (kK2Ca6—pmpsr — K3Cs6—pmthoer — KaCas—pmenper)Bs  (11.71)

Rycur = k3Cas-pmtnparBs (I1.72)

R46-pMphpBT = (k4Ca6-pmthpBT — kSC4,6—DMphDBT)ﬁa (I.73)
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R33-pmpcr = ksCa6—pmpnosrBs (I1.74)

onde S, € o0 termo que representa as espécies que estdo adsorvendo sobre

a superficie do catalisador e é dado pela equacéo I1.75.

1

(1 + K4,6—DMDBTC4,6—DMDBT + K4,6—DMphDBTC4,6—DMphDBT

Bs

(1L.75)
+K4,6—DMthDBTC4-,6—DMthDBT + K3,3/—DMBF C3,3I—DMBF

+KycurCyvcur + K3 3-pmpcuC3 3-pmpen)

O autor afirma que foi utilizado excesso de hidrogénio nos experimentos,
de forma que sua concentracdo pode ser considerada constante e o valor
incorporado & constante cinética. Os resultados obtidos por MARTINEZ (2013)
para a HDS de 4,6-DMDBT na auséncia de quinolina encontram-se na Tabela
11.8:

Tabela 11.8: Pardmetros cinéticos obtidos por Martinez (2013) para a HDS de 4,6-DMDBT.

Parametro Valor estimado Unidade

k4 (7,7 £ 0,5)x10* min-!

k, (1,6 £ 0,1)x103 min-!

ks (4,7 £ 0,6)x102 min-!

ks (5,1 +0,7)x10-3 min-1

ks (2,9 +£0,7)x10* min-!
Ky 6-nmbBT (2,8 + 0,2)x1072 L/mmol
K3 3-pmBr (10 £ 1)x105 L/mmol
Ky, s (1,6 £ 0,6)x108 L./mmol
K4.6-pmM-th-DBT (3x1)x108 L/mmol
Kucur (2 +£1)x107 L/mmol
K46-pM-ph-DBT (3,2 £ 0,7)x10-10 L/mmol
K3 3,_pmpcH (8 £ 1)x10-11 L/mmol

Enfim, nota-se um grande interesse da comunidade cientifica nas reacdes

de HDS e um resumo de referéncias que realizaram estudos de modelagem
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cinética para a HDS de DBT e 4,6-DMDBT encontra-se na Tabela 1.9 a 1.11. A
Tabela 1.9 apresenta as condi¢cdes operacionais e 0s catalisadores empregados,
assim como os modelos adotados. As Tabelas 11.10 e Il.11 apresentam o0s
parametros cinéticos estimados para modelos de lei de poténcias e de Langmuir-

Hinshelwood, respectivamente.



Tabela 11.9: Condi¢Bes operacionais e modelagem cinética de HDS.

Catalisador

S

N

Ho/O2

WHSVP (h)

T

Referénci > Reat , Model
elerencia (% mass.) eator (mg/kg) | (mgkg) | (NLIL) | ouO/Ce(mass) | (C) | (bar) odelo
ro—= keKpBT,cKHoCDBTCH,
i i Ch, = 7 ((1+KDBT,oCDBT+KH,5,0CH,s)
B k leit -5414 2 DBT,cCDBT+KH,5,6CH,S )
roderick e CoMoly-AlO3 etto 3335 0 0,08-0,3 44-88 275-325 | 180 < x(1+Kp5Cr,)
Gates (1981) fixo (DBT)
mol/L _ cKpB1,:KHCDBTCH,
t (1+KpBTCDBT)
ro= kaKijKpjCiCH, .
‘ e
Edvinsson e 3500 ( +KH,5,6CHyS
- | 4 1541 270- -7 _ :
Irandoust (1993) CoMol/y-AlO3z | batelada (DBT) 0 8 5 0-300 | 59-79 (@a=1,2 3
i=DBT,BF;j=o0, 1)
r = kCfgr
. CoMo/y-Al20s: :
Ishihara leito 174-5210 kKppTPDBT
. 74 7 180-310 | 25-101 = ——DBT"DBT
et al. (1993) 3,8% Co fixo (DBT) 0 8 0 80-310 | 25-10 T ——
12,5% Mo
CoMol/y-Al20s: r; =
5-30% MoOs; | Robinson- kijKijKpjCiCH
\Y/ [ h jKijKHjCiCH,
anrysselberghe | = = o Coo | Mahoney 3500 0 | 116-434 6-15 240-300 | 50-80 LKy Cot KA
e Froment (1996) . (DBT) el
0-6% SiO2 (cesto) Hy5,0CHoS
0-10% P,Os (i=DBT,BF,CHB; j=0, 1)
CoMol/y-Al203 1737
Farag comercial: (DBT) reator:
I N/D - 2 -1a
et al. (2000) 3.2% Co batelada ou 151 0 100 mL / 300-380 9 pseudo-12 ordem
13,7% Mo (4,6-DMDBT)
. , leito 1318 (DBT,
Bleiltgrr:i;gOZ) N'MO/Y'A.I203 fixo 4-MDBT e 0 200 (&'58'?/) 250-400 | 40 pseudo-12 ordem
comercial (piloto) | 4,6-DMDBT)
NiMo ou
Egorova e CoMo/y-AlOs: leito 1205-1384
Priis (2004) ° OOY' 23 0 (DBT ou 0 35 51-453 340 49 r, = kP,
8% Mo 4,6-DMDBT)
3% Niou Co

aRelacdo entre as vazdes volumétricas (ou volumes) de H2 e carga organica nas condi¢es normais da IUPAC (1 bar e 0 °C); Prelacdo entre a vazdo massica de carga organica

e a massa de catalisador; ¢relagédo entre as massas de carga orgéanica e catalisador.
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Tabela 11.9: Condic¢des operacionais e modelagem cinética de HDS (continuagéo).

Referancia Catalisador Reator S N H2/O2 WHSVP (h1) T P Modelo
(% mass.) (mg/kg) (mg/kg) (NL/L) ou O/C ¢ (méss.) (°C) (bar)
NiMo/y-Al20z:
3% Ni 1858
i 7% M :
Kim 8,7% Mo batelada (OBT) 0 reator 40 300 21 pseudo-12 ordem
et al. (2005) CoMo/y-Alz0s: ou 1854 25 mL
2.9% Co (4,6 DMDBT)
9% Mo
Li NiMo/y-AlzOs: leito 148 .
et al. (2007) 3% Ni fixo (4,6-DMDBT) 0 34 59-293 300 49 pseudo-12 ordem
— kC;
Sanchez-Minero . 1000 100 liquido: (1+KCi+KCj+ KmCm)”
etal (2008) | NiMOfy-AkOs | batelada | ) o oviner | (carbazol) | 40 mL 154 325 | 83 (i = 4,6-DMDBT,
j = naftaleno, m = carbazol)
= o 2
Sanchez-Minero ) 500-1000 liquido: (1+KpMDBTCDMDBT+KH,SCH; )
etal (2009) | NIMO/Y-AOs | batelada |\ o hyoery 0 40 mL 154 287-325 | 40 (=123,
j=4,6-DMDBT, MCHT)
NiMo/y-Al203: . 1000 r = kCP?
(Fz)gllccl)() 3.8% Ni O:E!fme (OBTou | i?niﬁr?a) 400 4-8 230-260 | 30-70 -
20% Mo | 9% 4,6-DMDBT) | 1 = kppsCi + ki CiCa,
_ _ . 2000 (DBT
G?zooitl;ill NiMoly-Al20s: | {810 ou 0 | 200-6000 3(0L0H§/(;0 270-310 | 30 r = kG,
318% N 4,6-DMDBT)
. CoMol/y-Alz0s: .
Rodriguez leito 21900 330 o
etal. (2012) 147% Mo | gotejante | (VGO) (VGO) 356 0,9-2,6 340-380 | 53 r = kC}
3,5% Co
NiMO/y-A|203Z . _ kKKpBTCDBT
Contreras-Valdez e Ie_lto 300-800 0 117 41-46 300 30 e —rry
et al. (2013) 14% Mo fixo (DBT) (s = solvente)

2Relagdo entre as vazdes volumétricas (ou volumes) de H: e carga orgénica nas condi¢des normais da IUPAC (1 bar e 0 °C); Prelacdo entre a vazdo massica de carga organica
e a massa de catalisador; ¢relagdo entre as massas de carga organica e catalisador.
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Tabela 11.9: Condic¢des operacionais e modelagem cinética de HDS (continuagéo).

Referéncia Catalisador Reator S N H2/O2 WHSV b (h'1) T P Modelo
(% mass.) (mg/kg) | (mg/kg) | (NL/L) | ou O/C¢ (mass.) (°C) (bar)
CoMo/y-Alz0s:
4% Co 500 ry = —d
Al-Rashidy (DBT) reator: Y (zxe))
15% M - .
et al. (2015) 5% Mo batelada e 500 0 100 mL 100 300-350 | 61 (i=DDS, HID;
CoMoP/y-Al20s: (4-MDBT) j= DBT, 4-MDBT)
1% P20s

aRelagao entre as vazdes volumétricas (ou volumes) de Hz e carga orgénica nas condigdes normais da IUPAC (1 bar e 0 °C); Prelacdo entre a vaz&o
massica de carga organica e a massa de catalisador; °relagcdo entre as massas de carga organica e catalisador.

Tabela I1.10: Modelagem cinética de HDS via lei de poténcias.

N . In(ko) 2 EP kaTr (°C)
Referéncia Catalisador Modelo Ordem (mol, g, h, L) (k3/mol) (mol. g, h, L)
Edvinsson e 1825
I - = 5 42 ' 40,7 N/D
rr(:\lrg;;)st CoMoly-AlO3 T =kCppr 0, (molFexLe/(hxg)) 0, /
DBT: 139,1
DBT: 305 DBTops: 146,4 Tr =340
et al. (2000) comercial | PSeudo-1*ordem |1 " W<y | 46-DMDBT:996 4,6-DMDBT: 6,8
4,6-DMDBTops: 213,4 (1/(gxh))
4,6-DMDBTHiD: 54,4
_ Tr=275
Steiner e 4II\D/IBDT3T2632 3 DBT: 120 DBT: 1,73
Blekkan (2002) NiMo/y-AlzOs pseudo-12 ordem 1 4 6-DMDB.T' 4,6 3 4-MDBT: 151 4-MDBT: 0,40
' (1/h) B 4,6-DMDBT: 222 4,6-DMDBT: 0,12
(a/m)
Tr =340
DBTops: 123,0
Egorova e . DBThip: 16,8
Prins (2004) TS ri = kP; 1 N/D N/D 4,6-DMDBToos: 4,8
4,6-DMDBTHID: 7,2
(mol/(gxh))

2 Fator pré-exponencial de Arrhenius; P energia de ativagdo. N/D = Informag&o nao disponivel.
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Tabela 11.10: Modelagem cinética de HDS via lei de poténcias (continuagao).

a b (o]
Referéncia Catalisador Modelo Ordem (méT(;O)h 1) (k JI/EmoI) (Ir;gI Tg (hcl)_)
Tr =340
DBTops: 78,6
Egorova e DBThip: 6,6
CoMol/y-Alz0 = kP ,
Prins (2004) YA ri = kP 1 N/D N/D 4,6-DMDBTops: 3,6
4,6-DMDBTHD: 6,0
(mol/(gxh))
4,6-DMDBTpps+HiD: 21,1 | 4,6-DMDBTpps+Hip: 52,7 DBTTR - 30_07 64
NiMo/y-ALOs 4,6-DMDBTpps: 26,0 4,6-DMDBToos: 728 |, G_DI\;’BS;;S_’ 0.72
Kim eutdo.12 ordem . 4,6-DMDBTHiD: 17,8 4,6-DMDBTHiD: 46,9 4.6-DMDBTHo: 2,27
et al. (2005) P 4,6-DMDBTpps+HiD: 33,5 4.6-DMDBT 870 DBTops+Hip: 7,55
COMOM-ALG 4,6-DMDBTops: 39,0 | 7"~ 2" 7 | 4,6-DMDBToos: 0,55
OMOTy=AAlzDa 4,6-DMDBTwo: 26,1 | "L 0% — T% | 4,6-DMDBTwo: 0,68
,O- HID. y
(2/(gxh)) (1/(gxh))
Tr =300
et al IE'2007) NiMo/y-Al203 pseudo-12 ordem 1 N/D N/D 1’2_3'\'\//I|DDIZTI_DDS_: ; g
. , 0= HID. Y,
(mol/(gxh))
Tr =300
DBTops: 49,6
Chen a C DBTops: 129,7 DBTopps: 15,1
etal. (2010) | COMO/Y-Al:0s | pseudo-1% ordem 1 DBT(T/DH)MJ DBTh: 92,0 DBThp: 2,3
(1/h)
DBT: 32
r = kCPj post :g , 4,6-DMDBT: 23 i Bfﬂg;?lm
BowmpsT = 0, (L(gxhxbarP)) , :
Polck DBToos: 34
(2010) NiMo/y-Alz0s DBT: 1 4,6-DMDBTops: 22 DBTops: 135 N/D
ke C ko CC. | 46-DMDBT: 1 (L/(gxh)) DBTwio: 111
LT bDsT T THID R, Hz,ops: 0 DBThip: 28 4,6-DMDBTopps: 103
Hzuip: 1 4,6-DMDBTHiD: 27 4,6-DMDBTHip: 108
(L2/(molxgxh))

a Fator pré-exponencial de Arrhenius; P energia de ativagdo. N/D = Informag&o no disponivel.
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Tabela 11.10: Modelagem cinética de HDS via lei de poténcias (continuagao).

L . In(ko) 2 E®P kaTr(°C)
Referéncia Catalisador Modelo | Ordem (mol. g, h, L) (k3/mol) (mol, g, h, L)
Tr =310
DBTops: 402
DBT: 28,2 DBThip: 36
DBT: 107
Gao et al. _ _ 4-MDBT: 31,1 _ 4-MDBTops: 90
011) | NIMO-ALOs | mi=kC i 1, 6 SvpBT: 41,9 42'_'\[;'%;#2123 4-MDBThp: 41
(1/n) ' ' 4,6-DMDBTops: 26
4,6-DMDBTHip: 37
(1/h)
Rodriguez _m 39,8
etal, (2012) | COMON-ALOs | T =KCs™ | 2,07 1 ) 3 07y o 07y 180.6 N/D

a Fator pré-exponencial de Arrhenius; P energia de ativagdo. N/D = Informag&o nao disponivel.

Tabela 11.11: Modelagem cinética de HDS via Langmuir-Hinshelwood com até 2 tipos de sitios ativos para reagentes organicos.

N . In(ko) 2 EP In(Kos) € Q.1 In(Kox) € Q-.f
Ref | Model
eerencia Catalisador odelo (mol,g, h,L) | (kI/mol) | (Umol) | (kImol) | (Umol) | (kI/mol)
Ty =
koKDpBT,cKHeCDBTCH . . .
Broderick e 14K CramtK CZ 2 DDS: 21,8 DDS: 126 DBT:-1,7| DBT: -19 DBT: 0,7 DBT: -6
CoMol/y-Al203 <( DBT.oCDBT+KH5,0CH ) ) HID: N/D H2: 8,3 Ha: 35
Gates (1981) *x(14+KHoCh,) J(axh HID:ND | O | s op | H2ND | HeiN/D
r o= ktKppTKHtCpBTCH, (mol/(gxh)) 2974 22- 7
t (1+KppT<CDBT)
_ kaKinHjCiCHz .
Edvinsson Ta <1+zixijci+ KH,-cHZ)3 IID-|IIDDS'. 75 ’65 DDS: 60,0 | DBT:-6,9 | DBT: -47,5 DBT: -52,0
Irandoust (1993) | COMO/T-Alz03 tKHpS,0CH,S BE+H, .61 | HID:56,4 | BF:-7.1 | BF:N/D N/D BF: -44,6
(@=1,23; > | BF+H2: 785 | Hai-7,1 | H2i-38,7 Ha: -45,5
i=DBT,BF;j=c,7) | (Mol(gxh)
Ishihara _ kKppTPDBT
et al. (1993) CoMo/y-Al20s = GtkomrPoon) N/D 100 N/D 92 N/D N/D

aFator pré-exponencial de Arrhenius; ? energia de ativacao; °fator pré-exponencial de van't Hoff para sitios de DDS; 9 calor de adsorcdo em sitios de DDS;
e fator pré-exponencial de van't Hoff para sitios de HID; fcalor de adsorgéo em sitios de HID. N/D = Informag&o néo disponivel.




Tabela I1.11: Modelagem cinética de HDS via Langmuir-Hinshelwood com até 2 sitios ativos para reagentes organicos (continuagao).
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o . In(ko) 2 Eb In(Koo) © Q. d In(Ko-) € Q.f
Referéncia Catalisador Modelo
! ! (mol, g, h, L) (kd/mol) (L/mol) (kd/mol) (L/mol) (kd/mol)
kininHjCiCHz DDS: 23,9 . . .
;= ; : DDS: 122,8 DBT: 4,3 DBT: - _ _
{KijCi+ K CH, HID: 37, DBT: -15,2 | DBT: -76,
Vanrysselberghe Qe 37.9 HID: 186,2 BF: 7,9 BF: -48,2 15 [:-768
e Froment (1996) | COMO/T-AlOs | iy BF-CHB: 54,2 BF-CHB: 255,7 Ho: -24,1 Ha: -113,2 BF:-76 | BF:-37.9
(1=DBT, BF, CHB; CHB-DCH: - CHB.DOL + Ny ; 180 Ny ; 108 7 Ha: -34,2 | Hz:-142,7
j=0. 1) (mol/(gxh)) ' 29: 719, 25 -105,
kg (325 °C) (325 °C)
Sanchez-Minero ki) 0,32 2,23
- Moy N/D - N/D N/D N/D
etal. (2008) | NMOMY-ALOs | Gy 10,80 2,25
(14K Ci+KjCj+ KmCm)” (1/h) rjr;'4:l,.5255
ro= kiCj :
, . U™ /1+KpmpBTCDMDBT)? DDS: 5,2 . . .
sanchez-Minero NiMofy-AlOs (T o Rmace ") HID. 7 0 DDS: 42,0 4,6-DMDBT: -1,1 | 4,6-DMDBT: 12,1 /D N/D
et al. (2009) (=12, 3; (1/h)’ HID: 42,4 H.S: -9,3 H.S: 48,1
j = 4,6-DMDBT, MCHT)
_ kKppTCDBT (300 °C) (300 °C)
Con:relraszc\)/lil)dez NiMO/Y'AlZOS r (1+KppTCpBT+KsCs) 26 N/D KpBT _ 580 N/D N/D N/D
etal. (2013) (s = solvente) (mol/(gxh)) Ks
DBTops = 19,7 DBTops = 103
DBTwip = 18,0 DBThip = 102 DBT: 3,0 DBT: 4,4x105
- N/D N/D
CoMol/y-Al20s . 4-MDBTops = 26,0 | 4-MDBTops = 114 |  4-MDBT: N/D 4-MDBT: - / /
R LD B ) _ i _
Al-Rashidy Ty (1+Z,-KjCj)2 4 MDBTH||i—221,4 4-MDBTwip = 107
et al. (2015) (i=DDS, HID; [[))BBTFDDS - 186’3 DBTops = 112
j = DBT, 4-MDBT b= =S = : : 4
CoMoP/Al203 : )| 4-MDBToos = 20,2 4_;5;;:;)5 ?91 08 4_%?;'3'?_9”\3'3 DZ-TM g’é)’;_l? N/D N/D

4-MDBTHiD = 18,1
(1/n)

4-MDBTHib = 99

2 Fator pré-exponencial de Arrhenius; ° energia de ativacéo; °fator pré-exponencial de van't Hoff para sitios de DDS; 9 calor de adsorcdo em sitios de DDS; © fator pré-exponencial de van't
Hoff para sitios de HID; fcalor de adsorg&o em sitios de HID. N/D = Informag&o néo disponivel.
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[1.2.3 Modelos e taxas de reacdo para HDN de quinolina

SATTERFIELD e GULTEKIN (1981) estudaram o efeito da presenca de
H2S na HDN de quinolina e evidenciaram que o composto sulfurado apresentou
um leve efeito de inibicdo nas rea¢des de hidrogenacédo, mas um forte efeito de
aceleracdo na hidrogendlise dos intermediérios. Dessa forma, foi evidenciado
um aumento da taxa de reacgéo global. Esse aumento atingiu um limite quando a
presséo parcial do H2S atingiu valor correspondente a uma razao molar de 1:1
com relacéao a alimentacdo de quinolina. Os autores empregaram catalisadores
NiMo/y-Al203 em temperaturas de 330-420 °C, presséo de 35-70 bar e pressao
parcial de Hz2S de 0,07 a 0,26 bar.

YANG e SATTERFIELD (1984) compararam a HDN de quinolina em reator
multifasico com a reacdo em fase gasosa empregando catalisador NiMo/y-Al203
a 350-390 °C e 69 bar. Os autores utilizaram a mesma modelagem de lei de
poténcias de SATTERFIELD e GULTEKIN (1981) admitindo a reversibilidade
para reacfes de hidrogenacéo e formacédo de PCHE e PCH a partir da PCHA,

conforme o esquema reacional da Figura 11.19.

PB
o _CH
B
Q 1,4-THQ =~
AN P2 g,
e T S, _a-l e
=W L2H, N 2H,
+ 2H, + 3H, g
PCHE S~
+ NHy
. +3H, N+ H, ) / g
= — :
S "w_h_,--'q‘m -~ P
N N - 3H2 E Mz \_N‘L}{g_“_“ _.a"""\-_\, __..d[':y'*.'
5,8-THQ DHQ ' ] + NH;
PCH

Figura 11.19: Esquema reacional de HDN da quinolina utilizado por SATTERFIELD e GULTEKIN (1981).
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GUTYERREZ et al. (2012) estudaram a hidrodesnitrogenacéo de quinolina
e decahidroquinolina (DHQ) em catalisadores MoS2/y-Al203 e Ni-MoS2/y-Al2Os.
Os autores adotaram o esquema reacional simplificado representado na Figura
[1.20 e analisaram as reacdes de HDN a partir dos calculos das constantes de
reacao de pseudoprimeira ordem. Os autores afirmam que a quinolinae 1,4-THQ
assim como 5,8-THQ e DHQ atingem composi¢es de equilibrio, portanto foram
agrupados para a modelagem. Devido as baixas concentracées de PCHA e
PCHE identificadas nos experimentos, estes compostos também foram
agrupados. Os pesquisadores destacam que a HDN da quinolina ocorre por duas
rotas. Uma delas através da reacdo DHQ para PCHA, PCHE e PCH, onde a
abertura do anel do DHQ para formacdo de PCHA ¢é a etapa limitante da rota. A
outra rota ocorre via quinolina, 1,4-THQ, OPA, PCHA e PB, com abertura do anel
do 1,4-THQ. Para essa rota a etapa limitante foi a hidrogenacado da OPA para

formacao de propilbenzeno.

Q 1,4-THQ OPA PB
PaYa NN M e _Cath
- _;’.-f ""\\,__ - I/ o ki = i I k:l o g !
L - - -— S, o -~ o l - “
R = &# i TN Ty
k's lTkE k"’-lTk k?/‘
PN NNy ke | Ty J_th%!_f__t:‘n. ka P
W — (]
_"‘--...__..-'"' "'-N:":"' e ""*ﬁ.-"' ] l“"-._ _.---"' "'HNI‘} - P g ‘H'H-\\_ -~
5,8-THQ DHQ PCHA PCHE PCH

Figura 11.20: Esquema reacional da HDN de quinolina. Adapatado de GUTYERREZ et al. (2012).

MARTINEZ (2013) investigou a cinética de reacdes de 4,6-DMDBT na
presenca e auséncia de quinolina utilizando modelagem de L-H, variando a
concentracéo de nitrogénio (25 mg/kg e 50 mg/kg de N). O autor observou que
os produtos de hidrogenacéo da quinolina, DHQ e 1,4-THQ, exerceram maior
efeito de inibicdo na HDS do 4,6-DMDBT do que a propria quinolina, devido a
maior basicidade destes compostos. Também foi avaliada a HDN da quinolina
na auséncia de sulfurados e foi evidenciado que a quinolina reage rapidamente

para a formacao do 1,4-THQ e atingiu rapidamente o equilibrio.
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O esquema reacional considerado por MARTINEZ (2013) para a HDN de

quinolina encontra-se ilustrado na Figura 11.21.

Quinolina 1,4-THQ

l~ Ls

5,8-THQ DHQ PCHE

Figura 11.21: Esquema reacional de HDN da quinolina utilizado por Martinez (2013).

A partir do esquema da Figura I1.21, MARTINEZ (2013) considerou o sitio
catalitico 6 para a adsorcdo da amonia e do hidrogénio de forma dissociativa e
0 sitio o para a adsorcao competitiva da quinolina e seus produtos. As seguintes

etapas foram consideradas para descrever o mecanismo de HDN de quinolina:

H2+260<2H6O (IL.76)

Q+0=Qo (11.77)
Qo+4H6—1,4—THQo+46 (1.78)
Qo+4H6—5,8—THQo+46 (1.79)
1,4—THQo+4H6—PBo+NH360+36 (lenta) (11.80)
5,8—THQo+6HO—DHQo+66 (11.81)
1,4—THQo+6H6—DHQo+660 (11.82)
DHQo+2HO—PCHEc+NH30+6 (lenta) (11.83)
PCHEc+2HO6—PCHo+26 (11.84)
1,4—THQo<1,4—THQ+o (11.85)
5,8—THQ0=5,8—THQ+o (11.86)

PBosPB+o (11.87)
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NH360=NH3+6 (11.88)
DHQosDHQ+0 (11.89)
PCHEosPCHE+o (11.90)
PCHo=PCH+o (1.91)

As reac0Oes globais sdo descritas a seguir:

Q+2Hz2—1,4—THQ (11.92)
Q+2H2—5,8—THQ (11.93)
1,4—THQ+2H2—PB+NH3 (11.94)
5,8—THQ+3H2—DHQ (11.95)
1,4—THQ+3H2—DHQ (11.96)
DHQ+Hz—PCHE+NH3 (11.97)
PCHE+H2—PCH (11.98)

A partir do mecanismo proposto, MARTINEZ (2013) adotou as seguintes

equacodes de taxas para cada componente:

Rg = —(k1Cq + k2C0)Bo (11.99)
Ria-rhg = (k1Co — k3Cia-rro — ksCra—1HQ)Bs (11.100)
Rpp = k3C1 4-1H0Bo (11.101)

Rsg_rng = (k2Co — kaCsg_1Ho)Bo (IL.102)

Rpug = (kaCsg_1rg + ksCia—tHg — kK6Cpro)Bs (I.103)
Rpcup = (keCpro — k7Cpcur)Bo (I.104)

Rpcn = k7CpcueBs (I1.105)

onde S, € 0 termo que representa as espécies adsorvidas sobre a

superficie do catalisador e € dado pela equagéo 11.106.
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1

(1 + K4,6—DMDBTC4-,6—DMDBT + K4,6—DMphDBTC4,6—DMphDBT

Bs

+K4,6—DMthDBTC4,6—DMthDBT + K3,3’—DMBF C3,3I—DMBF

+KucurCucur + K33/ -pmpcuC33'-pmpcn (1I1.106)
+KHZSCH25 + KQCQ

+K14-1HQCra-THQ t Ks.8-1HQCs,8-TH]Q
+KpuoCpug + KpcueCrcne + KpcuCpen + KppCrp)

O autor afirma que foi utilizado hidrogénio em excesso em todos 0s
experimentos, de forma que sua concentracdo foi constante e o valor
incorporado as constantes cinéticas. Os parametros estimados por MARTINEZ
(2013) estao listados na Tabela 11.12.

Tabela 11.12: Parametros estimados por Martinez (2013) para a HDN de quinolina (50 mg/kg de N) em
presenca de 4,6-DMDBT.

Parametro Valor Unidade

k, 5,22%10-2 min~?!

k, 1,09%x10-2 min~?!

k4 2,71x10-2 min~?!

k, 2,58x103 min~?!

ks 5,77%x101 min~?!

ke 4,32x10-3 min~?

k- 7,94%10-2 min~?!

Ky 7,54x10-1 L/mmol

Kphg 1,70x100 L/mmol

Kpch 4,24%x10-8 L/mmol

Kpp 3,24%x107 L/mmol
Kpcyr Estatisticamente nao significativo -

Ki14-tH 1,15x102 L/mmol

Kss_ThHo 2,36x10° L/mmol

Kyn, 1,15x10-° L/mmol

NGUYEN et al. (2015) adotaram uma modelagem de Langmuir-
Hinshelwood para a HDN de quinolina considerando a adsor¢géo competitiva dos
reagentes, produtos e solventes em um Udnico tipo de sitio catalitico, sem

diferenciar os de hidrogendlise e hidrogenacédo. Segundo os autores, durante a
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reagdo a criagao de vacancias de enxofre ou a liberagédo de hidrogénio pode
transformar sitios de hidrogenacdo em sitios de hidrogendlise e vice-versa,

dificultando sua diferenciacéao.

NGUYEN et al. (2017) conduziram experimentos de HDN de quinolina em
catalisadores de Ni e MoS:2 suportados em y-Al203 e silica-alumina amorfa
(ASA), com o objetivo de identificar o efeito da acidez do suporte nas reagoes.
Os pesquisadores adotaram uma modelagem de Langmuir-Hinshelwood e
concluiram que o NiMoP/ASA aumentou a taxa de hidrogenacéo do 1,4-THQ,
que foi a etapa limitante da principal rota reacional. Os autores sugerem que
esse efeito estd relacionado a modificacdo das propriedades eletrdnicas da fase

NiMoS em virtude da acidez mais elevada da ASA.

11.2.4 Procedimento numérico

Os procedimentos numeéricos utilizados visando a estimacao de parametros
sao, necessariamente, métodos que minimizem as funcdes objetivo previamente
estabelecidas. Solucbes analiticas sdo raramente obtidas em problemas
complexos, sendo necessdaria a utilizacdo de métodos numéricos para a
determinacao do ponto 6timo (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Os métodos numéricos podem ser classificados como deterministicos ou
heuristicos. Os métodos deterministicos sdo aqueles em que a busca pelo
minimo da funcédo é realizada através de uma estimativa inicial, tendo rapida
convergéncia e alta precisdo dos valores obtidos. Porém, devido as néo
linearidades geralmente presentes em sistemas de engenharia, a minimizacao
da funcéo objetivo pode se tornar muito complicada, consequéncia da falta de
boas estimativas iniciais, das possiveis correlacées entre os parametros e da
presenca de parametros nao significativos, o que dificulta o calculo das derivadas
empregadas na estimacédo (SCHWAAB, 2005).

Visando diminuir essas dificuldades, os meétodos heuristicos, como o
método de Monte Carlo, Algoritmo Genético e o Enxame de Particulas, vém

sendo utilizados com cada vez mais frequéncia. A principal caracteristica desses
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métodos € o grande nimero de avalia¢cdes da funcdo objetivo na regido de busca
determinada, possuindo carater aleatorio, a fim de maximizar a probabilidade de
se encontrar o 6timo global (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Considerando os métodos heuristicos mencionados, SCHWAAB (2005)
demonstrou que o método de Enxame de Particulas foi mais eficiente do que os
demais para a estimacdo de parametros cinéticos, além de possibilitar a
otimizacao dos valores sem necessidade de estimativas iniciais e do céalculo das
derivadas.

O método do Enxame de Particulas & um algoritmo inspirado no
comportamento gregéario de animais, que consiste na minimizagdo da funcao
objetivo através da troca de informacdes entre particulas que se movem no
espaco de busca, com velocidades que dependem dos valores encontrados. Ele
necessita apenas da delimitacdo da regido de busca e dispensa estimativas
iniciais. O movimento de cada particula em cada interacdo depende de sua
inércia, do melhor ponto que a propria particula encontrou até o0 momento e o
melhor ponto que o conjunto de particulas encontrou (SCHWAAB et al., 2008;
SCHWAAB e PINTO, 2007; SCHWAAB, 2005). A Figura I1.22 apresenta um

fluxograma do algoritmo do Enxame de Particulas.

Pode-se observar pela revisédo bibliografica que a modelagem cinética de
reacOes de HDT desperta interesse cientifico ha mais de 40 anos e permanece
como objeto de estudo até os dias atuais. E notavel também que diversos
autores tém obtido resultados bastante distintos, mesmo quando se trata de
sistemas e modelos semelhantes. O trabalho de BARBOSA (2006), por exemplo,
apresenta parametros calculados que, a depender do método de estimacéao
utilizado (GAMS, Rosenbrock ou Excel), divergem entre si em até vinte e cinco
ordens de grandeza. Além disso, muitos autores ndo apresentam os intervalos

de confianca de seus resultados.
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Figura 11.22: Fluxograma do método do Enxame de Particulas (adaptado de SCHWAAB e PINTO, 2007).
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CAPITULO lll - METODOLOGIA

lll.1 Dados experimentais empregados

Os dados experimentais utilizados para a estimagdo de parametros
(Apéndice 1) foram retirados de diversos trabalhos (VANRYSSELBERGHE e
FROMENT, 1996; POLCK, 2010; BARBOSA, 2006; CASTANEDA-LOPEZ, 2006
e MARTINEZ, 2013). O objetivo foi determinar parametros cinéticos de reacdes
de hidrotratamento como energias de ativacdo e constantes de equilibrio de
adsorcdo das espécies envolvidas, e comparar valores obtidos a partir de

diferentes modelos com os reportados na literatura.

VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) e BARBOSA (2006)
estudaram a HDS de dibenzotiofeno (DBT) em reator de mistura, enquanto
CASTANEDA-LOPEZ (2006) utilizou carga real (6leo leve de reciclo, LCO)
fornecida pelo Instituto Mexicano de Petroleo (IMP) no mesmo tipo de reator. Os
autores empregaram condi¢cdes reacionais distintas, atingindo conversdes
méaximas de DBT variando de 66,45% a 99,38%. As conversfes obtidas e as
faixas de temperatura, pressédo e razdo molar hidrogénio para hidrocarbonetos

(H2/HC) empregadas sao apresentadas na Tabela Ill.1.

Tabela Ill.1: Condi¢des experimentais usadas nos reatores de mistura.

Razao Méaxima
) Temperatura | Pressao
Referéncia molar converséao de
Q) (bar) o
H2/HC DBT atingida (%)
Vanrysselberghe
240-300 50-80 1,1-4,13 85,18
e Froment (1996)
Barbosa (2006) 280-370 78,4 1,3-3,0 99,38
Castafieda-
290-330 65,5 2,8 66,45
Lopez (2006)
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O conjunto de dados de BARBOSA (2006) é constituido de 6 pontos
experimentais que contemplam a formacdo de bifenil (BF), cicloexilbenzeno
(CHB) e dicicloexil (DCH) a partir de uma solucdo de DBT em uma mistura
parafinica contendo compostos de Cs até Czo. Ao contrario de BARBOSA (2006),
VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) e CASTANEDA-LOPEZ (2006) ndo
observaram a formacao de DCH, e, portanto, seus resultados envolvem a reacéo
de DBT formando apenas BF e CHB, totalizando 14 e 21 pontos experimentais,

respectivamente.

A escolha dos dados experimentais para a HDS de DBT foi baseada na
semelhanca dos sistemas reacionais dos diferentes autores. Pode-se observar
que o trabalho de VANRYSSELBERGHE E FROMENT (1996) foi utilizado como
referéncia tanto por BARBOSA (2006) quanto por CASTANEDA-LOPEZ (2006)
e, por esta razéo, esses autores foram escolhidos neste trabalho.

POLCK (2010) avaliou os efeitos da temperatura (200 — 260 °C), pressao
de hidrogénio (30 — 70 bar) e velocidade espacial massica (4 — 12 h't) na cinética
de HDS de DBT e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) utilizando catalisador
comercial de NiMo/y-Alz203 em reator de leito gotejante (tubular). Seu conjunto
de dados experimentais € composto de 18 pontos, tanto para o DBT quanto para
0 4,6-DMDBT, com 4 réplicas do ponto central, as quais forneceram a base para

o célculo dos erros. A espécie DCH também néo foi identificada.

Por fim, MARTINEZ (2013) realizou um estudo sobre hidrodessulfurizacio
de 4,6-DMDBT na presenca e auséncia de quinolina em reator batelada
utilizando catalisador NiMoP/y-Al203. O objetivo foi avaliar os efeitos de inibicdo
de compostos nitrogenados basicos na HDS. Foram reportados 10 pontos
experimentais na auséncia de quinolina e 21 na presenca de quinolina, com
informacdo do erro para parte dos resultados, tanto de HDS do 4,6-DMDBT

quanto de HDN de quinolina.

A descricdo do procedimento experimental utilizado pelos autores é

apresentada a seguir.
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l1l.2 Descricdo dos experimentos

[11.2.1 Experimentos em reator de mistura

O reator multifasico Robinson-Mahoney com cesta de catalisador fixa
empregado por VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996), BARBOSA (2006)
e CASTANEDA-LOPEZ (2006) pode ser considerado como um reator de mistura
perfeita. Sua configuracéo permite a eliminagdo do vértice produzido na interface
gas-liquido no seu interior, assegurando um padrdo de mistura perfeita
(MITROVIC et al., 2005). Assim, pode-se admitir que a concentracdo no interior

do reator € a mesma na saida.

VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) empregaram uma carga de 2%
m/m de DBT dissolvido em uma mistura parafinica contendo n-decano (5,23%
m/m), n-undecano (48,42% m/m), n-dodecano (33,64% m/m), n-tridecano
(12,52% m/m) e n-tetradecano (0,19% m/m). A vaz&o molar da carga variou
entre 1,74x10° e 4,04x10° kmol/h. Nos experimentos foram usados 2,53 g de
catalisador comercial AKZO Ketjenfine 742 (CoMol/y-Al203). Os autores

constataram a auséncia de limitagdes difusionais.

BARBOSA (2006) estudou a HDS de DBT empregando catalisador
comercial IMP-DSD-14 (CoMol/y-Al203). Os experimentos empregaram uma
carga com 2-2,5% m/m de DBT diluidos em uma mistura parafinica (Cs-Cs2) no
mesmo tipo de reator (1 L) de VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996). A

velocidade agitacéo foi 1500 rpm.

CASTANEDA-LOPEZ (2006) avaliou o hidrotratamento de diesel usando
carga real com massa molar de 188,5 g/mol e 2,94% m/m de enxofre fornecida
pelo IMP. O catalisador comercial HDS-1 (CoMol/y-Al203) empregado também foi
fornecido pelo IMP. Nas reacdes foram utilizados 7,79 de catalisador macerado
(10 mL) diluido em 72,6 g de alfa alumina (71 mL), totalizando um volume de
leito catalitico de 81 mL. A velocidade agitacao foi 1200 rpm.

A Tabela Ill.2 apresenta um resumo das caracteristicas dos catalisadores

comerciais CoMo empregados nos experimentos em reator Robinson-Mahoney.
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Tabela Ill.2: Catalisadores do tipo CoMo empregados na HDS em reator Robinson-Mahoney.

Akzo Ketjenfine

(um)

Componente 7420 IMP-DSD-14®) HDS-1©)
MoOs (%m/m) 5-30 12-13 13,1-16,1
CoO (%m/m) 1-10 2,8-3,2 3,2-3,8
Na20 (%om/m) N/D 0,06 max. N/D
P20s (%m/m) 0-10 1,6 max. N/D
SiO2 (%m/m) 0-6 N/D N/D
Area especifica (m2/g) 264 195 215
Volume de poros (cm?3/g) 0,52 0,043 0,50
Tamanhos de particula
710-800 800-1000 750-820

(a) Vanrysselberghe e Froment (1996).
(b) Barbosa (2006).

(c) Castafieda-Lopez (2006).

N/D = Informacé&o néo disponivel.

[11.2.2 Experimentos em reator tubular

As reagOes de HDT foram conduzidas em um reator tubular de leito

gotejante. A carga utilizada era composta de 1000 mg/kg de enxofre do reagente

sulfurado (DBT ou 4,6-DMDBT). O catalisador comercial empregado foi NiMo/y-

Al203 contendo 3,8% de NiO e 20% de MoOs, e com area especifica de 152 m2/g.

O catalisador foi macerado e peneirado, apresentando tamanhos de particula de

149 a 177 um, garantindo a auséncia de limitacdes difusionais intraparticula

(POLCK, 2010).

111.2.3 Experimentos em reator batelada

MARTINEZ (2013) estudou a HDS de 4,6-DMDBT em reator batelada

utilizando 0,2 g de catalisador comercial do tipo NiMoP/y-Al203 fornecido pelo
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IMP, constituido de 2,3% m/m de Ni, 9,5% m/m de Mo e 1-2% m/m de P. A
densidade de particula era 0,54-0,71 g/cm3, volume de poros de 0,45 cm3/g, area

especifica de 150 m2/g e distribuicdo granulométrica - 80 +100 mesh.

A pressao empregada foi de 55 bar sob temperatura de 320 °C, com
concentracdo de 480 mg/kg de S em 4,6-DMDBT em 100 cm?3 de solvente
(tetradecano). A velocidade de agitacdo (1100 rpm) e a faixa de tamanhos de
particula foi adequada para minimizar a resisténcia a transferéncia de massa

intraparticula.

I11.3 Modelagem cinética

Inicialmente foi adotado o modelo de lei de poténcias de ordem global para
uma avaliacdo preliminar do ajuste aos dados experimentais. Em seguida,
modelos de lei de poténcias das reac¢Oes individuais de primeira e segunda
ordem em relacdo aos reagentes organicos foram adotadas para descrever o
comportamento das reacfes. Modelos mais complexos do tipo Langmuir-
Hinshelwood foram também avaliados. Em alguns casos, simplificacbes no
modelo foram realizadas até que fosse possivel estimar pardmetros com
significancia estatistica. Todos os casos simplificados sao descritos no Capitulo
V.

As concentracdes molares de hidrogénio na fase liquida foram estimadas
utilizando o software HYSYS, através de um célculo de flash simples (equilibrio
liquido-vapor), a partir das composicdes das correntes de alimentacéo
fornecidas pelos autores, relacdo molar hidrogénio para hidrocarboneto (H2/HC)
e em diversas condicfes de temperatura e pressdo. A equacao de estado
empregada foi a de Peng-Robinson, tanto para a fase liquida quanto para a
gasosa. Foi admitido que a concentracdo de hidrogénio se mantinha constante
no valor de equilibrio ao longo da hidrogenacéo, devido ao grande excesso de

hidrogénio no meio reacional.
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[11.3.1 Balancos molares por tipo de reator

Para os dados de reator de mistura perfeita (CSTR ideal), foram
consideradas as hipbéteses de operacdo em estado estaciondrio, sistema
isotérmico e mistura perfeita. A densidade da fase liquida foi considerada

constante. Dessa forma, a equacao do balanco molar para este tipo de reator é:

S (I1.1)

onde, r; € a taxa de reagdo da espécie i (mol/L h), C? e C; € a concentraco inicial

e final da espécie i, respectivamente (mol/L), T é o tempo espacial (h).

O tempo espacial, por sua vez, foi calculado a partir dos dados disponiveis,

conforme:

= (W /Fo,ppr)PcargaXppT

1073 (11.2)
PreitoMpeT

onde W € a massa de catalisador (g), Fyppr € a vazado molar inicial do DBT
(mol/h), p.qrqq € @ densidade da carga calculada pelo software HYSYS (kg/m3),
Preito € @ densidade do leito catalitico confinado na cesta do reator (g/mL), xppr

é a fracdo massica de DBT na carga, Mpzr € a massa molar do DBT (g/mol).

VANRYSSELBERGHE e FROMENT, (1996), BARBOSA (2006) e
CASTANEDA-LOPEZ (2006) avaliaram a HDS de DBT em reator de mistura
perfeita. O esquema reacional completo utilizado esta ilustrado na Figura Ill.1.
Simplificagbes neste esquema foram feitas neste trabalho e seréo descritas em

cada caso, a fim de se obterem parametros com significancia estatistica.



79

o () —

N\,
QF
00

DCH

K

Figura lll.1: Esquema reacional para a HDS de DBT (adaptado de BARBOSA, 2006).

A partir do esquema reacional obtém-se as equacdes de taxa de reacao

apresentadas a seguir para cada composto:

(=Tppr) =11 + 13 (1.3)
Tgr =11 — T3 (1n.4)
Tcgp =Ty + 13— 14 (11.5)
TpcH = T4 (111.6)

onde r; € a taxa de hidrogendlise do DBT resultando em BF, r, € a taxa de
hidrogenacédo do DBT formando CHB, r; é a taxa de hidrogenacdo do BF em

CHB e r, é a taxa de hidrogena¢édo do CHB em DCH.

Para a modelagem cinética dos dados obtidos em reator tubular ideal, as
seguintes premissas foram adotadas: escoamento unidirecional, sistema
isotérmico, operacdo em estado estacionario, pressao de hidrogénio equivalente
a pressao total e constante ao longo do reator, e compostos organicos no estado
liquido (POLCK, 2010).

O balang¢o molar da espécie i para reator em fluxo empistonado é:
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dc; (111.7)

onde r; € a taxa de reacao da espécie i (mol/L h), C; é a concentracdo molar da

espécie i (mol/L) e T é o tempo espacial (h).

POLCK (2010) avaliou a cinética de HDS de DBT e de 4,6-DMDBT. Como
a formacdo de DCH né&o foi identificada, o esquema reacional utilizado é
apresentado na Figura I11.2.

-,
R
J0

CHB

3

Figura 111.2: Esquema reacional de HDS de DBT utilizado por POLCK (2010).

A partir do esquema reacional obtém-se as equacdes de taxa de reacao

apresentadas a seguir para cada composto:

(_TDBT) = T'l + TZ (”|8)
TBF = T'l - T3 (”Ig)
Tecup = T2+ 713 (111.10)

Para a HDS de 4,6-DMDBT, o esquema reacional utilizado por POLCK
(2010) é apresentado na Figura Ill1.3.
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Figura I11.3: Esquema reacional de HDS do 4,6-DMDBT utilizado por POLCK (2010).

A partir do esquema reacional (Figura 111.3) obtém-se as equacg0des de taxa

de reacdo apresentadas a seguir para cada composto:

(=T4.6-pmpBT) =11 + 12 (111.112)
T33-pmMBF = T1 (1n.12)
TMcHT = T2 — T3 (1.13)
T3,3/-pMDCH = 13 (1n.14)

Para a modelagem cinética dos dados obtidos em reator batelada, as
seguintes premissas foram adotadas: reator batelada ideal, isto €, ndo ha
variacbes espaciais na velocidade de reacdo dentro do volume do reator e
sistema isotérmico (MARTINEZ, 2013).

A equacdo de balanco molar para a espécie i no reator batelada ideal é:

dc; (I11.15)
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onde r; € ataxa de reacdo da espécie i (mol/L h), C; € a concentracéo da espécie

i (mol/L) e t € o tempo de reacao (h).

Para o reator batelada, utilizou-se o esquema reacional de HDS de 4,6-
DMDBT ilustrado na Figura 111.4.

4. 6-DMDBT . =N\
NS — N Y
L, ,":'" \‘::'. 2 ."'I !
o, ‘J'w.__ .'____s ,I' [
: \ 3.3-DMBF
4,6-DM-n-DBT
¥ r T, e
f \ \".. / o {f \"\
OSOLIeSe®
/ ) \ " omeHt
H \\ . // ,._' ;_, \\I’ {/ "‘-.,
\ Iu .,"" & ! \ / A //
,.".I S "-.I / \""
4,6-DM-ph-DBT 3.3-DMDCH

Figura Ill.4: Esquema reacional utilizado na HDS de 4,6-DMDBT (MARTINEZ, 2013).

Apesar de o autor observar a formacéo de 3,3’-DMDCH a partir do 4,6-DM-
ph-DBT, a simplificacdo ilustrada na Figura 111.4 foi utilizada pelo fato de que os
dados disponiveis de MARTINEZ (2013) sdo apresentados na forma de
concentracéo final de 4,6-DMDBT, 3,3’-DMBF, 4,6-DM-th-DBT e MCHT em
funcéo do tempo. Dessa forma, como n&o foram explicitadas as concentragdes
do 4,6-DM-ph-DBT e 3,3-DMDCH, a soma das concentracfes desses
componentes foi obtida a partir do balanco de carbono na fase liquida, entre o
inicio da reacdo e cada instante subsequente. A diferenca foi considerada a
concentracdo dos componentes em destaque na Figura lll.4 e utilizada na
estimacdo dos parametros. As equacdes de balanco por componente s&o

descritas a seguir.



83

(—Ta6-pmper) =11 + 12 (11.16)
T4,6—-DM—th-DBT = T2 =13 — 14 (1.17)
TMcHT = T3 (11.18)
T4,6—-DM-ph—DBT+3,3—-DMDCH — T4 (11.19)

A Figura I111.5 ilustra o esquema reacional da HDN de quinolina (Q)
empregado para os dados de MARTINEZ (2013).

1,4-THQ

Sebte oliea
Fk
OO = 0O =07 =07

9,6-THQ PCHE

Figura Ill.5: Esquema reacional de HDN de quinolina utilizado por MARTINEZ (2013).

As equacdes de balangco por componente sédo descritas a seguir:

(—rp)=mn+n (111.20)
Ti4-THQ =T1 — T3 — 15 (11.22)
Tpg =13 (1.22)
Tsg—THQ =12 — T4 (1.23)
o =Ta + 75— 7% (1.24)

TPCHE = T6 - T7 (”|25)
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Toc =T (111.26)

111.3.2 Modelos cinéticos

Para a estimacéo dos parametros cinéticos deste trabalho foram adotados
modelos de lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood. Para a modelagem de lei
de poténcias foram considerados modelos de 12 e 22 ordem em relagdo ao
reagente sulfurado/nitrogenado (DBT, 4,6-DMDBT ou quinolina). Os modelos de
Langmuir-Hinshelwood avaliados admitiram que a etapa limitante era a reacao
superficial para todos os dados. Os modelos, premissas e equacgdes sao

descritos nos itens a seguir.

| — Lei de poténcias global de 1% ou 22 ordem para o

sulfurado/nitrogenado (LP Global)

Como uma avaliacdo preliminar da qualidade da representacdo dos dados
experimentais, foi adotado um modelo de lei de poténcias global para a
conversdo do componente sulfurado ou nitrogenado, conforme reportado por
varios autores (EDVINSSON e IRANDOUST, 1993; FARAG et al.,, 2000;
STEINER e BLEKKAN, 2002; KIM et al., 2005; VARGA et al., 2007; LI et al.,
2007; POLCK, 2010; CHEN et al., 2010; FARAG, 2010; BASTOS, 2011). Dessa
forma, as taxas de reacdo para DBT, 4,6-DMDBT e quinolina podem ser

expressas por:

76,081 = K6,p87CppT" (n.27)
T¢,4,6-pMpBT = K¢ 4,6-pmMpBTCa6-pMDBT  ChH, (11.28)
6o = kG.Q (CQ + CProd.Bésicos)aCHz (111.29)

onde a =1ou?2 para pseudoprimeira ordem ou 22 ordem em relacdo ao

reagente sulfurado ou nitrogenado, respectivamente.
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A ordem de reacé&o para o hidrogénio foi considerada igual a zero para a
HDS de DBT, uma vez que a reacao ocorre predominantemente via rota DDS,
enquanto para o 4,6-DMDBT foi considerada ordem 1 em relacao ao hidrogénio,
pois a rota HID € mais significativa para esta molécula, conforme relatado na
literatura (FARAG et al., 2000; STEINER e BLEKKAN, 2002; POLCK, 2010;
BASTOS, 2011;; BRAGGIO, 2015).

Para a quinolina, considerou-se ordem um em relacdo ao hidrogénio. A
modelagem adotada considerou reacdo Unica da quinolina e seus produtos
nitrogenados basicos (1,4-THQ, 5,8-THQ e DHQ), resultando em produtos néo
nitrogenados (PB, PCH e PCHE).

Il - Lei de poténcias de 12 ordem (LP1) parao DBT

O modelo de lei de poténcias de 12 ordem para o DBT foi adotado para os
dados de BARBOSA (2006), VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996),
CASTANEDA-LOPEZ (2006) e POLCK (2010). Partindo-se do esquema
reacional ilustrado na Figura Ill.1 e das equacdes II1.3 a lll.6, foram admitidas as

seguintes expressdes de taxa de reacao:

r = kiCppr (111.30)
1y = kyCpprCh, (I1.31)
rs = k3CppCh, (11.32)
13 = kyConpCh, (11.33)

Adotou-se como premissa que a formacdo de BF ocorre por
dessulfurizacéo direta (DDS), com a quebra da ligacdo carbono-enxofre sem
influéncia significativa da concentracao de hidrogénio. Todas as demais reagcdes

séo de dessulfurizagdo com hidrogenacdo prévia, onde ha uma influéncia mais
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significativa da presenca de hidrogénio (SHAFI e HUTCHINGS, 2000; POLCK,
2010).

Como POLCK (2010) nao identificou a espécie DCH, logo, o sistema de

equacodes utilizado na modelagem n&o contempla a equacgao (l11.33).

Il — Lei de poténcias de 12 ordem (LP1) para o 4,6-DMDBT

POLCK (2010) e MARTINEZ (2013) investigaram a HDS de 4,6-DMDBT. A
modelagem € descrita a partir dos esquemas reacionais ilustrados nas Figuras
[11.3 e 1ll.4, respectivamente. As taxas de reacdo empregadas para os dados de
POLCK (2010), com base nas equaces Ill.11 a 1ll.14, sdo apresentadas a

seqguir:

11 = ky1Ca6_pmppT (11.34)
1, = k3Cs6_pmperCh, (11.35)
13 = k3CycurCh, (111.36)

Assim como POLCK (2010), considerou-se neste trabalho que a taxa de
dessulfurizacdo direta é de primeira ordem em relagdo ao hidrocarboneto e
independente da concentracao de hidrogénio. Por outro lado, as taxas de reacao
para as etapas de hidrogenacéo sdo de primeira ordem em relacdo a ambos os

reagentes.

Analogamente, para os dados de MARTINEZ (2013) as seguintes

expressdes de taxas foram utilizadas com o sistema de equacoées 111.16 a I11.19.

11 = k1Cy6-pmpBT (.37)

r; = k2C4-,6—DMDBTCH2 (11.38)
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13 = k3C46-pM-th-pBTCH), (11.39)

s = k4Co6-pm—tn-pBrCh, (111.40)

IV — Lei de poténcias de 12 ordem (LP1) para a quinolina

MARTINEZ (2013) também avaliou a HDN de quinolina com base no
esquema reacional ilustrado na Figura 111.5. Na modelagem utilizada pelo autor,
foi considerado que a concentracdo de hidrogénio na fase liquida era constante,
uma vez que foi utilizada uma Unica condicdo de temperatura e pressao, com
excesso de hidrogénio. Dessa forma, a concentracao de hidrogénio foi agrupada
com a constante cinética. Assim, para a modelagem LP1 adotou-se o seguinte

conjunto de equacdes de taxas:

T3 == k3C1,4-—THQ (”|43)
vy = kyCsg_rho (111.44)
s = k5C1,4-—THQ (|||45)

T6 = k6CDHQ (”|46)

r, = k7CPCHE (“|47)
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V — Lei de poténcias de 22 ordem (LP2) para DBT, 4,6-DMDBT e

quinolina

Para as estimacgOes utilizando este modelo foram utilizadas equagbes
analogas as equacdes 111.30 a 111.47, com expoente 2 para a concentracdo do
DBT, 4,6-DMDBT e quinolina.

VI — Modelagem de Langmuir-Hinshelwood com adsorg&o de Hz ndo

dissociativa e ndo competitiva (LH1).

O modelo descrito por SINGHAL et al. (1981) foi adotado nas estimacoes.
As seguintes hipoteses foram assumidas: a adsor¢ao de DBT e produtos ocorre
em um tipo de sitio enquanto a adsor¢cdo de hidrogénio (de forma néao
dissociativa) ocorre em outro tipo. Desta forma, a taxa de desaparecimento de

DBT foi modelada via Langmuir-Hinshelwood como:

(1 + KpprCosr + KpropCrrop) (1 + Ku, Ch,)

TpBT

Neste trabalho foi admitido que as constantes de equilibrio de adsorcao dos
reagentes sulfurados/nitrogenados eram muito maiores que as dos demais
compostos organicos e que Ky Cy, << 1 (GIRGIS e GATES, 1991,

VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996). A estimagdo foi realizada
considerando-se inicialmente apenas a constante de equilibrio de adsorcéo do
reagente sulfurado/nitrogenado. Estimativas posteriores ndo resultaram em
parametros com significancia estatistica para modelos incluindo constantes de
equilibrio de adsorcdo de outras substancias. Dessa forma, as taxas de

desaparecimento de DBT e formacédo de produtos sé&o descritas a seguir.
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i k1KpprKu2CpprCh, K{CpprCy, (11.49)
! (1 + KpprCppr) (1 + KpprCppr)

- koKpprKu2CoprCu,  K2CpprCu, (11.50)
? (1 + KpprCppr) (1 + KpprCpsr)

= k3KBFKHZCBFCH2 _ KB{CBFCHZ (|||51)
* " (1+KpprCppr) (1 + KpprCppr)
. kiKcupKuaConpCn, — KaCenpCh, (11.52)
Y =

(1 + KDBTCDBT) a (1 + KDBTCDBT)

onde K| = k;K;Ky,, sendo que i identifica a reacdo (1-4) e j identifica o reagente
organico na respectiva reacao (DBT, BF ou CHB).
Para o 4,6-DMDBT, as equacbes dependem do esquema reacional

adotado. Considerando o esquema de POLCK (2010), apresentado na Figura
[11.3, as expressOes das taxas sao:

N Ki{C46-pmpBTChH, (11.53)
Ta+ K4,6-pMpBTCa6-DMDBT)
o K3Cy6-pmpaTChH, (1.54)
> (1 + Ky-pmparCas—pmpsT)
K3’CMCHTCH2 (111.55)
T3 =

(1 + K4 6-pmpBrCa6-DMDBT)

onde K| = k;K;Ky,, sendo que i identifica a reacéo (1-3) e j identifica o reagente
organico na respectiva reagao (4,6-DMDBT ou MCHT).

MARTINEZ (2013) também apresenta esse modelo para a HDS do 4,6-
DMDBT. Porém, conforme o esquema reacional da Figura Ill.4, as equacgdes sao:
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ro= K1Cy6-pMpDBT (111.56)
! (1 + K4,6-pMpBTCa6-DMDBT)
o= K3C46-pMpBT (1.57)
2T+ K4,6-pMpBTCa6-DMDBT)
.= K3’C4-,6—DM—th—DBT (11.58)
ST+ K4,6-pmpBTCa6—-DMDBT)
K4Cy6-pm—-th-DBT (111.59)
T‘4 =

(1 + K4-,6—DMDBTC4-,6—DMDBT)

onde K; = k;K;Ky,Cy,, sendo que i identifica a reagdo (1-4) e j identifica o
reagente organico na respectiva reacao (4,6-DMDBT ou 4,6-DM-th-DBT).

Para a quinolina considerando o esquema reacional apresentado na Figura

[11.5 as equacdes correspondentes sao:

_ KiC, (111.60)
T A F K, Cy)

_KiG (111.61)
2T M+ K,Cy)

. KiCya Tho (111.62)
T (1 +KyCyp)

o KiCss_Tho (111.63)
YT (14 KyCy)

L K5Cy 4—rhg (11.64)
* T (1 +KCp)

. K¢Cpro (111.65)
® T (1+KyCp)
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o KaCpen (111.66)
7T (14 KyCy)

onde K; = k;K;Ky,Cy,, sendo que i identifica a reagdo (1-7) e j identifica o

reagente organico na respectiva reacao (Q, 1,4-THQ, 5,8-THQ, DHQ ou PCHE).

No numerador das equacdes I11.56 a 111.66 a concentracao de hidrogénio foi
omitida, pois foi agrupada nos paréametros cinéticos K{-K,, uma vez que
MARTINEZ (2013) empregou uma Unica condicdo de temperatura e pressao, e
hidrogénio em excesso, de modo que a concentracéo de equilibrio do hidrogénio

era constante em seus experimentos.

VIl — Modelagem de Langmuir-Hinshelwood com adsorcdo de H:

dissociativa e competitiva (LH2* e LH2)

Neste modelo foi adotado como premissa a existéncia de dois tipos de
sitios cataliticos para a adsorcdo de DBT e 4,6-DMDBT (EDVINSON e
IRANDOUST, 1993; VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996; FROMENT,
2004; BARBOSA, 2006; BASTOS, 2011): sitios que realizam a hidrogenacao dos
anéis aromaticos e sitios que promovem a eliminacdo do atomo de enxofre
através de hidrogendlise (sitios 6 e o, respectivamente). De acordo com esse
modelo, a adsor¢do do Hz é dissociativa e competitiva com a dos compostos
organicos (em ambos os tipos de sitios ativos) e as reag¢des superficiais das
espécies adsorvidas sdo irreversiveis e as etapas limitantes do esquema

reacional série-paralelo mostrado na Figura I11.2.

Assim, as expressbes de taxa para o DBT assumem a forma
(VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996) descrita a seguir.
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_ k1Ky sKppr,6CpprCh, (11.67)
(1 + Kppr,6Cppr + /Ku,oC, + Kgr.6Cor + Kp,5,6Ch,s)3

41

_ k2Ky oKppr,oCpprCh, (111.68)
(1 + Kppr,oCppr + /Ku,6Ch, + Kpr,oCr)*

)

_ k3Ky,0Kr,0CarCh, (111.69)
(1 + Kppr,eCppr + / Ku,oCh, + Ksr,oCsr)*

T3

_ k4K oKcup,0CcnpCh, (11.70)
(1 + Kppr,oCppr + /Ku,oCh, + Kpr,0Cpr)3

Ty

onde K; ; € a constante de equilibrio de adsor¢édo do componente i no sitio s (o
ou 6).

Na modelagem realizada foi admitido que as constantes de equilibrio de
adsorcao dos reagentes sulfurados sdo muito maiores que a do hidrogénio, e,
portanto, a do H2 pode ser desprezada. (GIRGIS e GATES, 1991;
VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996). Inicialmente considerou-se a
modelagem com as constantes de adsor¢éo do DBT e tentativas de inclusédo de
constantes de adsorcdo das demais espécies foram realizadas a medida que
parametros com significancia estatistica foram estimados. Além disso, o efeito
de inibicdo do H2S formado foi desprezado (VANRYSSELBERGHE e
FROMENT, 1996; BARBOSA, 2006).

As equacles de taxa resultantes dessas hipbéteses sdo apresentadas a

seguir para o DBT:

k1Kppr,oKn,oCpprCh, K{CpprCy, (1.71)
(1 + Kppr+Cppr)® (1 + Kppr,sCppr)®

=

- k2Kppr,oKn,oCpprCh, K3CpprCu, (1.72)
* (L4 KoproCosr)® (1 + Kopr,eCosr)’?
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_ k3Kpr,oKy oCprCh, K3CprCy, (1.73)
(1 + Kppr,eCppr)® (1 + Kppr,eCppr)®

T3

. kiKcup,oKu,oCcnpCh, KiCeupCh, (111.74)
* (1 + Kppr ¢Cppr)® (1 + Kppr,eCppr)*

onde K| = k;K;Ky,, sendo que i identifica a reacéo (1-4) e j identifica o reagente

organico na respectiva reacao (DBT, BF ou CHB).

Analogamente, para a modelagem da HDS de 4,6-DMDBT conforme o

esquema reacional da Figura 111.3, as equacdes de taxa podem ser expressas

por:
S k1K46-pmper,cKh,o Ca6-pmpBTCH, KiCy46-pmperCH, (111.75)
1= = .
(1 + K46-pmpBT,0Car6-DMDBT)> (1 + K4 6-pmpBT,6Ca6-pDMDBT)>
- k2K46-pmpar,0KH,0C4,6-DMDBTCH, K3C46-pmperCh, (111.76)
2 = = .
(1 + K4 6pmppT,0Ca6-DMDBT)> (1 + K4 6-pmpaT,0C46-DMDBET)?
k-K Ky oC Cc K;C C
vy 38ycur,of81,6CmcuT CH, _ 3CymcurCh, (111.77)

(1 + K4-,6—DMDBT,GC4»,6—DMDBT)3 (1 + K4-,6—DMDBT,6?C4-,6—DMDBT)3

onde K; = k;K;Ky,, sendo que i identifica a reagéo (1-3) e j identifica o reagente

organico na respectiva reacao (4,6-DMDBT ou MCHT).

Por outro lado, conforme o esquema reacional da Figura Ill.4, as equacdes
de taxa para o 4,6-DMDBT sao:

!
N klK4,6—DMDBT,0‘KH,0‘C4-,6—DMDBT _ K1C4-,6—DMDBT (11.78)
1= 37 3 .
a+ K4-,6—DMDBT,JC4-,6—DMDBT) a+ K4-,6—DMDBT,GC4,6—DMDBT)
!
_ kZK4-,6—DMDBT,HKH,9C4-,6—DMDBT _ K, C4-,6—DMDBT
) (1.79)

- 3 3
a+ K4-,6DMDBT,6’C4-,6—DMDBT) 1+ K4,6—DMDBT,6C4-,6—DMDBT)
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!
= k3K46—pm-tn—pBr,0Kn,0C4,6-DM-th—DBT K3C46—pM—th—DBT (111.80)
3 3 - 3 :
(1 + K4 6-pmpBT,0C46-DMDET) (1 + K4 6-pmpBT,0Ca6-DMDBET)
!
= k4Ky6—pm-tn—ppr,0KH,0C46-DM-th—DBT K4Ca6—pM—th—DBT (111.81)
4 = 3 - 3 :
(1 + K4 6-pmpBT,0C4/6-DMDBT) (1 + K4 6-pmpBT,0C4/6-DMDBT)

onde K; = k;K;Ky,Cy,, sendo que i identifica a reacdo (1-4) e j identifica o

reagente organico na respectiva reacao (4,6-DMDBT ou 4,6-DM-th-DBT).

O modelo descrito pelas equacdes I11.67 a l11.81 € denominado de LH2*, no
qual ha duas constantes de equilibrio de adsorcao para cada composto sulfurado
(DBT ou 4,6-DMDBT), cada uma relacionada a um tipo de sitio catalitico (o ou
6). Porém, uma versdo simplificada deste modelo também foi avaliada,
considerando que as constantes de equilibrio de adsor¢céo eram iguais nos dois
tipos de sitio (Kpprs = Kppr,9 € K46-pmpprc = Ka6-pMpBT,6), d€ MOdO a reduzir o
namero de parametros ajustaveis. Esta versdo simplificada foi denominada de
LH2.

[11.3.3 Efeito da temperatura

Em todos os modelos estudados, o efeito da temperatura sobre as
velocidades especificas das reacdes e as constantes de equilibrio de adsor¢ao
foi representado pelas equagdes de Arrhenius e Van’t Hoff, respectivamente, em
formas parametrizadas de modo a permitir a estimacédo de parametros menos
correlacionados entre si (SCHWAAB e PINTO, 2008):

T,
ki = exp(a; + b(1 = =) (11.82)

(111.83)

T
f
K; = exp(a; + bj(1 — 7? )

onde T,.r€ a temperatura de referéncia, considerada a meédia da faixa

experimental e a;, b;, a; € b; sdo parametros ajustaveis relacionados aos fatores



95

pré-exponenciais k; e Kj", a energia de ativagdo aparente E; e ao calor de

adsorgdo @Q;, de acordo com as seguintes equacdes:

E; = RTyerb; (111.84)
k{ = exp(a; + b;) (111.85)
Qj = RTyerb; (111.86)
K = exp(a; + b;) (11.87)

lll.4 Estimacado de parametros

Este trabalho apresenta uma modelagem cinética baseada em um método
numerico que nao é amplamente explorado na literatura para esse fim e que leva
em consideracdo o erro experimental na estimacédo dos parametros. O objetivo
da modelagem é obter uma relacdo entre as varidveis dependentes e
independentes, de forma que o modelo seja 0 mais préximo dos dados
experimentais quanto for possivel. A funcao objetivo utilizada foi a de minimos
quadrados ponderados, para a qual as seguintes hipoteses sdo assumidas
(SCHWAAB, 2005):

1) O modelo é perfeito e os experimentos sdo bem feitos, de modo que os valores
reais e desconhecidos das varidveis séo iguais aos valores calculados pelo

modelo;
2) O erro experimental segue a distribuicdo normal;
3) Os experimentos séo realizados de forma independente;

4) Os desvios entre as variaveis dependentes ndo estdo correlacionados e as

variaveis independentes sdo conhecidas com grande exatidao.
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NE NC

Cé — ™ (x, 2
Fopj = ZZ( iy~ G (o) (111.88)

2

i=1j=1

onde NE é o numero de experimentos, NC € 0 numero de espécies cujas
concentracOes foram avaliadas, C¢ e C™ sdo as concentragbes experimentais e
previstas com o0 modelo, respectivamente. x € 0 conjunto de variaveis
independentes, neste caso temperatura, tempo ou tempo espacial (para reator
batelada ou continuo, respectivamente), concentragcdo de hidrogénio e
concentracdo de reagente na alimentacdo. a € o conjunto de parametros

ajustaveis do modelo e a{‘} € a variancia dos dados experimentais.

Vale observar que o modelo matematico a ser testado € uma funcao do tipo

C/i =f(x,a) onde, para uma determinada condicdo experimental i, a

concentracdo da espécie | possa ser determinada a partir das variaveis
independentes x e dos parametros a. Assim, a minimizacdo da funcao objetivo

consiste em procurar os valores 6timos dos parametros a.

No presente trabalho, a estimacéo dos parametros dos modelos cinéticos
foi realizada utilizando-se um procedimento numerico hibrido a partir dos dados
experimentais descritos no item Ill.1. O procedimento tem como objetivo
minimizar a funcdo de minimos quadrados ponderados através de um método
heuristico de otimizacdo (enxame de particulas) seguido por um método
deterministico (Gauss-Newton). O procedimento de estimacao foi repetido para
diferentes faixas de busca dos parametros, de modo a aumentar a probabilidade

de encontrar o minimo global da funcao objetivo.

O método do enxame foi utilizado com 1000 iteracfes e 100 particulas. O
fator de inércia, que tem o papel de balancear o carater global e local da busca,
foi adotado constante em 0,75. Os parametros cognitivo e social foram
estipulados iguais a 1,5 (SCHWAAB, 2005). No método de Gauss-Newton, a
tolerancia da funcéo objetivo foi de 10~8. Em todas as estimacdes foi observado
se houve constancia da funcéo objetivo nas 200 ultimas itera¢cées, no minimo.
Quando foi verificada a variagdo da funcdo objetivo nas Ultimas iteracdes

procedeu-se ao aumento do nimero de iteracdes.
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Para os dados de POLCK (2010) e MARTINEZ (2013), o algoritmo utilizado
para a integracdo numérica das equacoes diferenciais de balanco (equacdes Il11.7
e 111.15) foi o Dassl (PETZOLD, 1989), adotando tolerancias absoluta e relativa
iguais a 107°. O intervalo de confianca dos parametros estimados foi obtido para
um nivel de confianca de 95%. Para os dados de BARBOSA (2006),
VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) e CASTANEDA-LOPEZ (2006), 0
algoritmo utilizado para a resolucdo do sistema de equacdes nao lineares
(equacéo ll11.1) foi baseado no método de Newton (PRESS et al., 1992).

De forma a possibilitar a analise estatistica dos resultados da estimacao de
parametros, foram calculados os valores do erro inerente ao procedimento
experimental. Para os dados de POLCK (2010), os erros experimentais foram
calculados com base em 4 réplicas de ponto central e extrapolados para todas
as condicdes experimentais através da variancia relativa, calculada utilizando os
valores de média e variancia das concentracdes de cada componente na
condicao de réplica. Ou seja, a variancia das réplicas dividida pela média dos
valores forneceu a variancia relativa. Dessa forma, a variancia absoluta para
cada ponto foi calculada pelo produto entre a variancia relativa e o valor da
concentracdo no ponto em questdo, partindo-se do principio de que o erro €
proporcional a medida da concentracdo de cada espécie. Um exemplo do
procedimento adotado esta descrito no Apéndice Il.

Para os dados de BARBOSA (2006), VANRYSSELBERGHE e FROMENT
(1996) e CASTANEDA-LOPEZ (2006) os erros experimentais foram estimados
através da variancia relativa de dados obtidos por BASTOS (2011), que foi
extrapolada para os dados das referéncias, conforme o procedimento descrito

anteriormente.

Para os dados de MARTINEZ (2013) foram adotadas diferentes estratégias

em cada conjunto de dados para a estimacao:

1 — Para os dados de HDS na auséncia de nitrogenados e para os dados
de HDN com 50 mg/kg de N (quinolina) foi fornecido pelo autor o erro
experimental na forma de barras no grafico de concentracdes versus tempo.
Assumindo dados com 95% de confianca, a variancia foi calculada pela formula

a sequir:
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(111.89)

BE >2

Variancia = (2 196

onde BE é o comprimento da barra de erro.

2 — Para os dados de HDN a 25 mg/kg de N (quinolina), que ndo continham
barras de erro, foram utilizadas extrapolacdes do erro relativo calculado para os

dados a 50 mg/kg.
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CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para a
modelagem cinética das reacfes de hidrodessulfurizacdo de DBT, 4,6-DMDBT

e hidrodesnitrogenacao de quinolina.

Dentre os modelos de LH avaliados, o modelo LH2* (com duas constantes
de adsorcao para cada reagente sulfurado) se mostrou apropriado em apenas
um caso (item IV.1.5). Dessa forma, a versédo simplificada dessa modelagem,
considerando apenas uma constante de adsorcao para cada reagente sulfurado

(LH2), também foi avaliada, mostrando-se apropriada mais frequentemente.

No total, foram avaliados 55 modelos utilizando dados de BARBOSA
(2006), VANRYSSELBERGHE E FROMENT (1996), CASTANEDA-LOPEZ
(2006), POLCK (2010) E MARTINEZ (2013). O Apéndice lll apresenta um
resumo de informacdes acerca de cada um dos modelos, cujos resultados seréo

discutidos neste capitulo.

V.l Reator de mistura

Para os dados de reator de mistura foram adotadas duas estratégias em
relacdo a estimacdo de parametros cinéticos. Na primeira, como uma
aproximacao inicial, determinou-se a taxa global da reacéo de HDS utilizando o
modelo de lei de poténcias de pseudoprimeira ordem (LP1) e 22 ordem (LP2) em
relacdo ao DBT, conforme reportado por varios autores (EDVINSSON e
IRANDOUST, 1993; FARAG et al., 2000; STEINER e BLEKKAN, 2002; KIM et
al., 2005; LI et al., 2007; VARGA et al., 2007; POLCK, 2010; CHEN et al., 2010;
FARAG, 2010; BASTOS, 2011).

A segunda estratégia foi realizar a estimacao de parametros cinéticos para
as rotas DDS e HID individualmente, de forma que fosse possivel avaliar a
distribuicdo de produtos através do calculo das velocidades especificas e
energias de ativacdo. Essa avaliacdo torna-se necessdria, visto que as

velocidades especificas globais apenas consideram a conversao de DBT. Nesta
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abordagem, para cada rota reacional, foram utilizadas as modelagens do tipo lei

de poténcias e Langmuir-Hinshelwood.

Em ambas as estratégias, foram utilizados os dados de BARBOSA (2006),
VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) e CASTANEDA-LOPEZ (2006)

individualmente e, por fim, um conjunto com todos os dados foi utilizado para

obtencao e avaliacdo dos parametros cinéticos.

IV.I.1 HDS Global

Os valores dos parametros obtidos, bem como a energia de ativagéo e

velocidade global da reacéo, sdo descritos na Tabela IV.1.

Tabela IV.1: Parametros estimados para o modelo LP Global a partir de dados de reator de mistura.

A ke a Ec
Referéncia Modelo a b In(kco) Fogs
285°C | (kJ/mol)
LP1 3,9+0,1 17+ 1 20,9 15,31 84 +7 109
Barbosa (2006)
LP2 95+0,2 40+ 3 49,6 731,76 199 + 14 115
LP1 b 37+1 40,0 17,77 168 + 6 648
Vanrysselberghe +0,03 B ) ) Els
e Froment
6,54
(1996) LP2 65 + 2 72,0 | 4016,09 | 295+11 | 779
+ 0,05
—1,70 12,4
LP1 10,7 0,10 60+ 1 1749
Castaneda- + 0,01 +0,3
Lopez (2006) —-0,95 16,5
LP2 15,6 0,19 80+ 2 2473
+ 0,01 +0,3
—0,38 45,0
LP1 44,6 0,09 224+ 1 | 261929
Conjunto + 0,01 +0,2
completo 1,38 86,7
LP2 88,0 0,08 431+ 1 | 325411
+0,01 +0,3

LP1 Global: [ke] = h'; LP2 Global: [ke] = L/(mol h).
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Pode-se observar que, para os dados de VANRYSSELBERGHE e
FROMENT (1996), a energia de ativacdo obtida para o modelo LP1 global é
proxima a reportada por FARAG et al. (2000). Estes autores obtiveram uma
energia de ativagéo aparente de 139 kJ/mol a partir de experimentos conduzidos
utilizando catalisador comercial CoMo/y-Al203. Os dados de BARBOSA (2006) e
CASTANEDA-LOPEZ (2006) resultaram em valores proximos entre si e similares
a energia de ativacdo aparente de 80 kJ/mol reportada por VARGA et al. (2007).
Vale ressaltar que estes autores empregaram carga sulfurada real e catalisador
do tipo NiMo/y-Al20z.

A energia de ativacao aparente estimada a partir dos dados de BARBOSA
(2006) para o modelo LP2 foi préxima do valor de 181 kJ/mol obtido por
RODRIGUEZ et al. (2012). Os autores determinaram uma ordem de 2,07 em
relacdo aos sulfurados empregando condi¢cdes operacionais semelhantes com

catalisador CoMo/y-Al20s.

Em relacdo a constante de velocidade, para um mesmo tipo de modelo
observa-se uma variacao significativa entre os resultados, o que explicita a
grande sensibilidade dos parametros cinéticos em relacdo aos dados
experimentais empregados. Isso pode ser atribuido a diferencas na composicéo
e dispersdo dos catalisadores e nas condicfes operacionais empregadas. Por
exemplo, a carga real utilizada por CASTANEDA-LOPEZ (2006) continha um
teor de enxofre uma ordem de grandeza maior que utilizados por BARBOSA
(2006) e VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) em suas cargas sintéticas

(contendo apenas DBT como molécula modelo).

As Figuras IV.1 e IV.2 apresentam a qualidade dos ajustes para os modelos
de lei de poténcias de pseudoprimeira ordem global e 22 ordem global,

respectivamente.
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Figura IV.1: Ajuste do modelo LP1 global aos dados de (A) BARBOSA (2006), (B) VANRYSSELBERGHE
e FROMENT (1996), (C) CASTANEDA-LOPEZ (2006) e (D) conjunto completo.
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Figura IV.2: Ajuste do modelo LP2 global aos dados de (A) BARBOSA (2006), (B) VANRYSSELBERGHE
e FROMENT (1996), (C) CASTANEDA-LOPEZ (2006) e (D) conjunto completo.
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Observa-se que, para todos o0s casos abordados, o modelo de
pseudoprimeira ordem apresentou melhor ajuste aos dados experimentais do
gue o modelo LP2. Para o conjunto completo de dados, os ajustes sao ruins, 0
que pode ser atribuido a grande diferenca de concentracdo de enxofre entre o
trabalho de CASTANEDA-LOPEZ (2006) e as demais referéncias de dados para
reator de mistura. Além disso ha diferencas na composicédo dos catalisadores,
BARBOSA (2006) e VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) utilizaram
catalisadores com teores de P20s em sua composi¢éo, ao contrario do utilizado
por CASTANEDA-LOPEZ (2006), conforme pode ser observado na Tabela I11.2.

IV.l.2 Reagdes individuais - BARBOSA (2006)

Dentre as referéncias abordadas, BARBOSA (2006) foi o Unico pesquisador
que identificou a presenca de dicicloexil (DCH) na HDS de DBT, uma vez que
empregou temperaturas mais elevadas do que os demais trabalhos com reator

de mistura. Os resultados da estimacdo encontram-se resumidos na Tabela IV.2.

Tabela IV.2: Modelos avaliados para HDS de DBT para os dados de BARBOSA (2006).

Modelo | Esquema reacional Descricéo Resultado

LP1: 12 ordem para DBT )
1 ) . Superparametrizado
considerando 4 reag0es.

b LP2: 22 ordem para DBT
2 w0 — OO0~ _ Superparametrizado
AN k/k considerando 4 reacdes.
QF - LH1: Adsorcdo nédo
3 OO0 dissociativa de Hz e ndo Superparametrizado
o competitiva com DBT.

LH2: Adsorcéo dissociativa de )
4 . Superparametrizado
H2 e competitiva com DBT.
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Dentre os 4 modelos avaliados que admitem a hidrogenacao do BF a CHB,
nenhum deles apresentou parametros com significancia estatistica. O parametro
b5 (relacionado a hidrogenacao do BF) dos modelos 1 e 2 foi estimado com faixas
de confianca que incluiam o zero. Isso se reflete em um erro do parametro maior
do que o préprio valor estimado. Os modelos 3 e 4, de Langmuir-Hinshelwood,
também se mostraram superparametrizados, isto é, apresentaram parametros
em numero superior ao necessario para descrever os dados experimentais
dentro de seu erro. Mesmo com a variacao das faixas de busca dos parametros
ndo foi possivel a localizacdo do oOtimo global da funcdo objetivo e a
convergéncia do método de estimacdo devido a elevada correlacdo entre 0s

parametros.

Como néo foi possivel obter valores com significancia estatistica para os
modelos anteriores, foi feita a modelagem com base no esquema reacional em
paralelo, mais simples (Figura IV.3). Neste esquema, assume-se que todo o CHB
formado é proveniente do DBT através da rota HID (BATAILLE et al., 2000).

k1

= LK) — U™

” CF
OO

DCH

Figura IV.3: Esquema reacional em paralelo para HDS de DBT (adaptado de BATAILLE et al., 2000).

As equacles de taxa de reacdo para cada um dos compostos sao
apresentadas no Apéndice IV. As equacdes dos modelos sdo as mesmas
descritas no item 111.3.2 e os resultados obtidos s&o resumidos na Tabela IV.3. A
variacdo dos parametros dos modelos com a simplificacdo adotada é

apresentada nos graficos do Apéndice V.
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Tabela IV.3: Modelos avaliados para HDS de DBT com 3 reag8es para os dados de BARBOSA (2006).

Modelo | Esquema reacional Descricdo Resultado
LP1: 12 ordem para DBT )
5 _ Apropriado
considerando 3 reag0es.
6 - (m I ©© 5 LP2: 28 ordem para DBT Apropriado
= considerando 3 reag0es.
k'\G—O . LH1: Adsorcdo néo
7 l“ dissociativa de Hz e ndo Superparametrizado
O_O competitiva com DBT.
- LH2: Adsorcéo dissociativa
8 de H2 e competitiva com Apropriado
DBT.

Considerando o esquema da Figura V.3, os modelos 5, 6 e 8 predisseram

satisfatoriamente os dados experimentais enquanto o modelo 7 apresentou

superparametrizacdo, embora contenha 0 mesmo numero de parametros do

modelo 8. Isto sugere que as hipoteses do modelo LH2 sdo mais apropriadas

para a HDS de DBT do que as hipéteses do modelo LH1. Porém, o pequeno

conjunto de seis pontos experimentais extraidos do trabalho de BARBOSA

(2006) pode ter dificultado a estimacdo de parametros estatisticamente

significativos para o modelo 7.

Os modelos 5 (LP1) e 6 (LP2) ndo apresentaram diferencas significativas

em termos de adequacdo aos dados experimentais, conforme pode ser

observado pela Figura IV.4.
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Figura IV.4: Ajustes dos modelos 5 (LP1): A e 6 (LP2): B aos dados de BARBOSA (2006).

Os valores dos parametros estimados para os modelos de lei de poténcias
5 (LP1) e 6 (LP2) séo apresentados na Tabela I1V.4.

Tabela IV.4: Parametros estimados para modelos LP para dados de BARBOSA (2006).

Parametro Modelo 5 (LP1) Modelo 6 (LP2)
ai 2,77 £ 0,05 7,89 + 0,09
b1 8,2+0,6 28+1

Inko,1 11,0 36,0

E1 (kJ/mol) 41+3 140t 6

kia 285 °C 8,87 358,82
az 3,50 £ 0,05 8,62 £ 0,09
b2 19,1+ 0,6 39+1

Inko,2 22,6 47,6
E2 (kJ/mol) 95+3 194t 6
k2a 285 °C 8,42 338,42
as —0,23 + 0,03 —0,22 £ 0,03
bs 16,3 £ 0,5 16,2 £ 0,5
Inko,3 16,0 16,0
Es (kJ/mol) 81 + 2 80 + 2
ksa 285 °C 0,25 0,25
Fobj 3226 3296

LP1: [k1] = h'l e [ke] = [ks] = L/(mol h); LP2: [ki] = [ks] = L/(mol h) e [kz] = (L/mol)2ht.
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Para as rea¢0es do DBT, os valores de energia de ativacdo estimados para
o modelo de lei de poténcias de 22 ordem em relacdo ao DBT se mostraram
superiores aos do modelo de 12 ordem. Em relacao a taxa de formacédo de DCH,
as energias de ativacao aparentes sao similares, pois nos dois modelos (5 e 6)
foi adotada uma cinética de 12 ordem em relacéo ao CHB.

Nota-se pela Tabela V.4 que ambos os modelos apresentam energias de
ativacdo da rota DDS inferiores as calculadas para a rota HID. Esse resultado é
esperado, pois de acordo com a literatura a rota DDS contribui com
aproximadamente 80% da HDS global do DBT (BATAILLE et al., 2000), sendo a
rota reacional mais favorecida (KNUDSEN et al., 1999; KIM et al., 2005;
RICHARD et al., 2007; LI et al., 2007).

O modelo LP1 apresentou o mesmo valor de energia de ativacdo da rota
DDS (Ea) reportado por EDVINSSON e IRANDOUST (1993). Contudo, estes
autores realizaram uma modelagem de lei de poténcias global e obtiveram o
valor de aproximadamente 0,4 para a ordem em relacdo ao DBT. Os
experimentos foram conduzidos em condigcbes operacionais similares com
catalisador comercial CoMo/y-Al203. O modelo LP2 gerou valor de E1 similar aos
146 kJ/mol calculados por FARAG et al. (2000) com modelagem de
pseudoprimeira ordem utilizando catalisador comercial CoMo/y-Al203, também
em condic¢des similares as de BARBOSA (2006).

A velocidade especifica da reacéo 3 (ks) € bem menor do que as demais
para ambos o0s modelos. Isto pode estar associado ao fato de que a
hidrogenacéo de CHB para DCH em catalisadores do tipo CoMo/y-Al203 é mais
dificil de ocorrer, dada a dificuldade de hidrogenacédo do segundo anel aromatico,
conforme relatado por EGOROVA e PRINS (2004).

Com relacdo a modelagem de Langmuir-Hinshelwood, os valores dos
parametros estimados para o modelo 8 sdo apresentados na Tabela IV.5.
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Tabela IV.5: Pardmetros estimados para o modelo 8 (LH2) para dados de BARBOSA (2006).

Parametro Modelo 8 (LH2)
ai 3,29 £ 0,02
b1 32403
INK’o,1 6,5
E’1 (kd/mol) 16+ 2
K'1a 285 °C 21,34
az 3+5.10°8
b2 19,0 £ 0,2
InK’o0,2 22,5
E’2 (kJ/mol) 94 +1
K’2a 285 °C 8,48
as —0,15+ 0,05
bs 11+2
InK’0.3 10,6
E’s (kd/mol) 53+8
K’za 285 °C 0,39
apBT 2,98 + 0,05
bosT 58,1+ 0,8
InKo,pBT 61,1
QoeT (kJ/mol) 289 + 4
Koet a 285 °C (L/mol) 0,31
Fobj 1500

LH2: [K'1] = [K’2] = [K'3] = L/(mol h).

As constantes cinéticas calculadas para este modelo refletem o
comportamento observado na estimacao por lei de poténcias. Isto é, a rota DDS
foi a mais rapida (K’1/K’2>1), seguida pela hidrogena¢éo do DBT para formacéo
do CHB e, por fim, a rota de formacéo do DCH foi a mais lenta.

O calor de adsorcao obtido para o DBT foi similar, em médulo, ao valor de
- 270 kJ/mol reportado por BARBOSA (2006) para a adsor¢do no sitio o e
- 261 kJ/mol para o sitio 6, utilizando o método de Rosenbrock. Vale ressaltar

que BARBOSA (2006) empregou 0 mesmo tipo de modelagem, considerando
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dois tipos sitios cataliticos para a adsor¢cdo do DBT. O valor simétrico do calor
de adsorcdo foi obtido no presente trabalho, em contraste com valores
tipicamente negativos reportados na literatura, que indicam que a adsorcao do
DBT é exotérmica (BARBOSA, 2006; VANRYSSELBERGHE e FROMENT,
1996). Tentativas de estimacéo foram realizadas com o parametro bpsr limitado
a um intervalo negativo, contudo, o método estimou parametros sem

significancia estatistica.

A constante de equilibrio de adsorcédo para o DBT foi de 0,17 L/mol a
280 °C. Valores na faixa de 0,01 L/mol a 11,2 L/mol foram calculados por
BARBOSA (2006) e BRODERICK e GATES (1981), entretanto o modelo LH2 se
distingue dos abordados pelas referéncias em virtude da consideracdo de que a

constante de adsorcéo é idéntica nos dois tipos de sitio.

O modelo 8 (LH2) apresentou melhor adequacgéo aos dados experimentais
(Figura 1V.5) do que os modelos LP. Este comportamento é esperado, uma vez
gue o modelo apresenta dois parametros a mais do que os de lei de poténcias

(modelos 5 e 6).
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Figura IV.5: Ajuste do modelo 8 (LH2) aos dados de BARBOSA (2006).

Tentativas de estimacdo do modelo LH2* foram realizadas, mas né&o foi
possivel obter parametros estatisticamente significativos para este conjunto de

dados, possivelmente devido a sua quantidade reduzida.
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IV.1.3 Reagdes individuais - VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996)

VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) s6 identificaram a formacao de
BF e CHB. Assim, o esquema reacional série-paralelo compreendeu as rotas
DDS e HID, conforme ilustrado no esquema da Figura Ill.2 descrito pelas
equacodes 111.8 a 111.10. Os modelos avaliados para HDS de DBT encontram-se

descritos na Tabela IV.6.

Tabela IV.6: Modelos avaliados para HDS de DBT a partir de dados de VANRYSSELBERGHE e
FROMENT (1996).

Modelo | Esquema reacional Descrigcéo Resultado

LP1: 12 ordem para DBT .
9 _ i Superparametrizado
considerando 3 reag0es.

LP2: 22 ordem para DBT )
10 _ ~ Superparametrizado
k] considerando 3 reacgoes.

N e LH1: Adsorcdo n&o
11 @ O dissociativa de Hz e ndo Superparametrizado

competitiva com DBT.

LH2: Adsorcéo dissociativa
12 de Hz e competitiva com Superparametrizado
DBT.

Todos os modelos avaliados apresentaram-se superparametrizados. Uma
possivel explicacdo é que VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) utilizaram
em suas estimacdes um conjunto de 98 pontos experimentais, superior aos 14
dados experimentais disponiveis em sua publicacdo. Dessa forma, com o
objetivo de reduzir o nimero de parametros e obter valores estatisticamente
significativos, o esquema reacional foi simplificado contemplando somente

reacoes paralelas, conforme apresentado na Figura IV.6.
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Figura IV.6: Esquema reacional em paralelo para HDS de DBT.

As equacOes de taxa de reacdo para cada um dos compostos sao
apresentadas no Apéndice IV. Os resultados obtidos com a simplificacdo
encontram-se descritos na Tabela I1V.7. A variacdo dos parametros dos modelos

com a simplificacdo adotada é apresentada nos graficos do Apéndice V.

Tabela IV.7: Modelos avaliados para HDS de DBT a partir de dados de VANRYSSELBERGHE e
FROMENT (1996).

Modelo | Esquema reacional Descricéo Resultado

LP1: 1@ ordem para DBT ]
13 _ ~ Apropriado
considerando 2 reag0es.

LP2: 22 ordem para DBT )
14 Apropriado

LH1: Adsorcdo nao

- CEQ “ a0~ considerando 2 reagoes.
e\

15 o0 dissociativa de H2 e ndo Superparametrizado

CHB

competitiva com DBT.

LH2: Adsorcéo dissociativa
16 de Hz e competitiva com Superparametrizado
DBT.

O modelo 13 (LP1) apresentou melhor adequacdo aos dados
experimentais, corroborada pelo menor valor da funcéo objetivo e o maior
coeficiente de determinacéo, conforme € evidenciado na Figura IV.7. Pode-se
observar pelos coeficientes de determinagdo que esses modelos se ajustaram

de forma satisfatéria aos dados experimentais.
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Na Figura IV.7, para o DBT e BF, ha um conjunto de dados que apresentou
valores muito proximos de concentracdo prevista pelo modelo, destoando das
concentracbes experimentais determinadas por VANRYSSELBERGHE e
FROMENT (1999). Ou seja, embora os resultados experimentais apresentassem
distingcdo nos valores, a concentracéo prevista permaneceu constante. Isso pode
ser explicado pelo fato de que nesses pontos, correspondentes aos
experimentos 6 a 10 de VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) (Apéndice
1), a diferenca entre os experimentos foi somente a razdo H2/HC, que afeta pouco
a concentracdo de equilibrio de H2 na solucéo, calculada neste trabalho através
de simulacdo no HYSYS. Porém, experimentalmente houve uma diferenca de
concentracdes, pois essa condicdo de equilibrio € mais facilmente alcancada, na
pratica, em meios reacionais com maiores teores de Hz, uma vez que a cinética

de solubilizacao é favorecida.
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Figura IV.7: Ajustes dos modelos 13 (LP1): A e 14 (LP2): B aos dados de VANRYSSELBERGHE e
FROMENT (1996).

Os valores dos parametros estimados para os modelos 13 e 14 séo

apresentados na Tabela IV.8.
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Tabela IV.8: ParAmetros estimados de modelos LP para dados de VANRYSSELBERGHE e FROMENT

1996).
Parametro Mode(lo 1?)> (LP1) Modelo 14 (LP2)
ai 2,54 £0,01 6,19 £ 0,02
b1 3791+0,7 67 +1
Inko,1 40,4 73,1
E1 (kJ/mol) 17143 302+5
kia 285°C 35,12 2954,47
az 1,95 £ 0,01 5,60 £ 0,02
b2 389+0,7 68+ 1
Inko,2 40,9 73,4
E2 (kJ/mol) 176 + 3 306 +5
k2a 285°C 20,05 1682,37
Fobj 9409 10001

LP1: [k1] = h'l e [kz] = L/(mol h); LP2: [k1] = L/(mol h) e [k2] = (L/mol)?h-L,

As velocidades especificas determinadas para o modelo 13 (LP1) a partir
dos dados de VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) sdo superiores as
estimadas a partir dos dados de BARBOSA (2006), o que pode estar relacionado
a diversos fatores, como diferencas entre os catalisadores empregados pelos
pesquisadores. Além disso, BARBOSA (2006) empregou temperaturas mais
elevadas do que VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996).

A energia de ativacdo aparente da rota DDS do modelo LP1 é proxima as
reportadas por FARAG et al. (2000) e CHEN et al. (2010), que encontraram
valores no intervalo de 129 a 139 kJ/mol. CHEN et al. (2010) assumiram cinética
de primeira ordem em relagédo ao DBT e calcularam uma energia de 92 kJ/mol
para a rota HID na HDS do DBT, utilizando catalisador do tipo CoMo, valor da

mesma ordem de grandeza do obtido neste trabalho.

Em relacéo as velocidades especificas, constata-se que a razéo ki/kz € de
aproximadamente 1,7 para ambos os modelos, o que evidencia o predominio da
rota DDS para a HDS do DBT. Esta razéo é superior ao valor de 1,5 reportado
por KAGAMI et al. (2005) e BASTOS (2011), que conduziram reagdes com
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catalisador NiMoP/y-Al203, uma vez que este tipo de catalisador apresenta maior

poder hidrogenante, favorecendo a formacao de CHB (rota HID).

IV.l.4 Reacdes individuais - CASTANEDA-LOPEZ (2006)

Os esquemas reacionais avaliados foram os mesmos usados para 0S
dados de VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996). O resumo dos resultados

obtidos para HDS de DBT com trés reacfes encontra-se descrito na Tabela IV.9.

Tabela IV.9: Modelos avaliados para HDS de DBT a partir de dados de CASTANEDA-LOPEZ (2006).

Modelo Esquema reacional Descricéo Resultado
LP1: 12 ordem para DBT )
17 _ . Superparametrizado
considerando 3 reag0es.
LP2: 22 ordem para DBT )
18 _ i Superparametrizado
o (7 2 /\@ g considerando 3 reacgdes.
SN AV
Y LH1: Adsorcdo nao
19 OO0 dissociativa de Hz e ndo Superparametrizado
= competitiva com DBT.
LH2: Adsorcéo dissociativa
20 de Hz e competitiva com Superparametrizado
DBT.

Para o esquema reacional série-paralelo, todos os modelos foram

superparametrizados,

provavelmente dada a diferenca entre os dados

experimentais disponiveis no trabalho de CASTANEDA-LOPEZ (2006) e os

efetivamente utilizados por esse autor. Dessa forma, optou-se por realizar a

simplificacdo do esquema reacional baseado somente em reacdes paralelas,

conforme ilustrado na Figura IV.6, com as expressdes de taxas descritas nas

equacgodes IV.5 a IV.7. O resumo dos resultados obtidos para HDS de DBT com

duas reacdes encontra-se na Tabela IV.9. A variacdo dos parametros dos

modelos com a simplificagdo adotada € apresentada nos graficos do Apéndice

V.
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Tabela IV.10: Modelos avaliados para HDS de DBT a partir de dados de CASTANEDA-LOPEZ (2006).
Modelo Esquema reacional Descricao Resultado
LP1: 12 ordem para DBT )
21 _ . Apropriado
considerando 2 reag0es.
LP2: 22 ordem para DBT i
22 _ . Apropriado
o () oL considerando 2 reagdes.
2\ LH1: Adsorcdo néo
23 OO dissociativa de H2 e ndo Superparametrizado
- competitiva com DBT.
LH2: Adsorcéo dissociativa
24 de Hz e competitiva com Superparametrizado
DBT.

Também neste caso, os modelos de Langmuir-Hinshelwood foram

superparametrizados. Os parametros estimados para os modelos 21 (LP1) e 22

(LP2) sao apresentados na Tabela IV.11.

Tabela IV.11: Parametros estimados dos modelos 21 e 22 para dados de CASTANEDA-LOPEZ (2006).

Parametro Modelo 21 (LP1) Modelo 22 (LP2)
ai —2,059 £+ 0,002 —1,431 £ 0,002
b1 12,6 £0,1 15,8+ 0,1
Inko,1 10,5 14,4
E1 (kJ/mol) 61,0+ 0,3 76,5+ 0,4
kia 285°C 0,07 0,12
az —2,496 £ 0,002 —1,839 £ 0,003
b2 18,0 £ 0,1 21,6 £0,1
Inko,2 15,5 19,7
E2 (kJ/mol) 87,4+ 0,4 104,54+ 0,4
k2a 285°C 0,04 0,06
Fobj 116496 128067

LP1: [ki] = h' e [kz] = L/(mol h); LP2: [ki] = L/(mol h) e [k2] = (L/mol)?h.
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A Figura IV.8 exibe a qualidade dos ajustes dos modelos 21 (LP1) e 22

(LP2) aos dados experimentais. Pode-se observar um bom ajuste em ambos os

modelos, com pequena vantagem da lei de poténcias de 12 ordem.

Conc. Previstas (mol/L)
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Figura IV.8: Ajustes dos modelos 21 (LP1): A e 22 (LP2): B aos dados de CASTANEDA-LOPEZ (2006).

Conforme apresentado na Tabela IV.11 as energias de ativacdo aparente
da rota DDS foram inferiores as estimadas para a rota HID, assim como
observado nos resultados para os dados de BARBOSA (2006), explicitando o
favorecimento da rota DDS para a HDS de DBT. Este comportamento é
corroborado pelos valores de velocidade especifica, onde observa-se que o valor
de ki1 é superior ao de kz, relacionado a rota de hidrogenacéo. Vale ressaltar que
a razéo ki/kz para os dois modelos € de aproximadamente 1,9, indicando um
efeito maior da rota DDS nas reacbes conduzidas por CASTANEDA-LOPEZ
(2006), diferentemente de
VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) e BARBOSA (2006).

gue empregou uma carga sulfurada real,

As energias de ativacao estimadas para o modelo LP1 sdo semelhantes as
avaliadas para os dados de BARBOSA (2006), mas inferiores as obtidas para os
dados de VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996). Vale ressaltar que os
referidos autores empregaram cargas e concentracdes de enxofre distintas (uma
ordem de grandeza). CASTANEDA-LOPEZ (2006) utilizou carga real (6leo leve
de reciclo) com concentracdo superior a de BARBOSA (2006), que utilizou uma

solucdo de DBT em mistura parafinica. O emprego de cargas reais introduz uma
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série de variaveis que afetam a atividade do catalisador, como a competi¢do

entre diferentes espécies pelos sitios cataliticos.

IV.1.5 Reagdes individuais — Conjunto de reator de mistura

Para esta etapa do estudo foram utilizados os dados de BARBOSA (2006),
VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) e CASTANEDA-LOPEZ (2006)
como um unico conjunto de dados experimentais consolidado. Foi avaliado
inicialmente o esquema reacional adotado para os dados de BARBOSA (2006),
uma vez que se dispunha de dados de formacédo do DCH provenientes deste
autor. Os resultados da estimacdo considerando quatro reacfes podem ser
observados na Tabela [V.12. Todos o0s modelos mostraram-se
superparametrizados, mesmo considerando o conjunto completo de dados
experimentais, com 41 pontos. Porém, é preciso salientar que, desses pontos
experimentais, apenas 6 envolviam a formacéo de DCH (reacao 4), o que pode

ter dificultado a estimacao de parametros significativos para os modelos.

Tabela IV.12: Modelos avaliados na HDS de DBT com quatro reagfes a partir do conjunto completo dos
dados experimentais.

Esquema L
Modelo . Descricéo Resultado
reacional

LP1: 12 ordem para DBT )
25 _ i Superparametrizado
considerando 4 reag0es.

w LP2: 22 ordem para DBT )
26 w0 — OO0 _ . Superparametrizado
AN A considerando 4 reagdes.
T0. LH1: Adsorcdo néo dissociativa
27 o0 de Hz e ndo competitiva com Superparametrizado
DBT.

LH2: Adsorcao dissociativa de Hz )
28 - Superparametrizado
e competitiva com DBT.

Como todos os modelos testados envolvendo 4 reacgdes foram

superparametrizados, decidiu-se proceder com o esquema simplificado de trés



118

reacoes na tentativa de estimar valores estatisticamente significativos. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 1V.13. A variacdo dos
parametros dos modelos com a simplificacdo adotada é apresentada nos

graficos do Apéndice V.

Tabela IV.13: Modelos avaliados na HDS de DBT com trés reag¢fes a partir do conjunto completo dos
dados experimentais.

Esquema o
Modelo . Descrigcéo Resultado
reacional

LP1: 12 ordem para DBT )
29 _ Apropriado
considerando 3 reag0es.

LP2: 22 ordem para DBT

30 w O = OO0 _ i Apropriado
AN considerando 3 reagoes.
O LH1: Adsorcdo néo dissociativa
31 OO0 de Hz e ndo competitiva com Superparametrizado
DBT.

LH2: Adsor¢éo dissociativa de Hz .
32 - Apropriado
e competitiva com DBT.

A Figura IV.9 apresenta a qualidade do ajuste dos modelos 29 (LP1) e 30
(LP2) aos dados experimentais. O modelo LP1 apresentou melhor ajuste e pode-
se observar em ambos os modelos uma grande quantidade de pontos proximos
a concentracdes muito baixas, devido a grande diferenca entre as concentracdes
empregadas nas referéncias utilizadas. CASTANEDA-LOPEZ (2006) utilizou
uma concentracao de sulfurado uma ordem de grandeza mais elevada do que
as de BARBOSA (2006) e VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996). E notoria
a melhoria na modelagem do conjunto completo de dados quando as rotas da
HDS séo consideradas, em relagcdo a converséo global de DBT (Figuras IV.1(D)
e IV.2(D)). Isso era esperado em fungdo do maior niumero de parametros

ajustaveis para esquemas reacionais detalhados.
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Figura IV.9: Ajustes dos modelos 29 (LP1): A e 30 (LP2): B ao conjunto completo dos dados

experimentais.

Os parametros estimados para os modelos 29 (LP1) e 30 (LP2) séo

apresentados na Tabela IV.14.

Tabela IV.14: Parametros dos modelos 29 (LP1) e 30 (LP2) estimados com o conjunto completo dos

dados.
Parametro Modelo 29 (LP1) Modelo 30 (LP2)
ai —1,768 + 0,002 —0,9684 £ 0,0002
b1 24,5+0,1 36,4+ 0,1
Inko,1 22,7 35,4
E1 (kJ/mol) 119,7+£0,3 177,71 0,4
kia 285 °C 0,06 0,07
az —2,166 + 0,002 —1,332 £ 0,002
b2 285+0,1 38,3+0,1
Inko,2 26,4 37,0
E2 (kJ/mol) 139,4 + 0,4 187,34 0,4
k2a 285 °C 0,03 0,05
as —-11,510,2 —-11,7+0,3
bs 145+ 3 147 + 4
Inko,3 133,7 135,7
Es (kJ/mol) 710 + 14 720 £ 20
ksa 285 °C 1,53.1078 1,14.10°8
Fobj 1214150 1614360

LP1: [ki] = h'l e [ke] = [ks] = L/(mol h); LP2: [ki] = [ks] = L/(mol h) e [kz] = (L/mol)2hL.
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As energias de ativacdo estimadas para as rotas DDS e HID séo
intermediarias em relacdo as obtidas para cada referéncia individualmente:
superiores as calculadas para os dados de BARBOSA (2006) e CASTANEDA-
LOPEZ (2006), e inferiores as determinadas a partir dos dados de
VANRYSSELBERGHE E FROMENT (1996). A energia da reacdo 3 é muito
superior a energia de ativacdo das demais etapas, refletindo a maior dificuldade
da reacdo de formacédo do DCH a partir de CHB. A formacdo de DCH s6 foi
verificada em um pequeno numero de dados experimentais do conjunto
completo e geralmente esta associada a maiores temperaturas (STANISLAUS
et al., 2010; EGOROVA e PRINS, 2004; GATES e TOPSOE, 1997).

Os valores de velocidade especifica na temperatura de referéncia
(285 °C) corroboram o fato de que a rota DDS foi prioritaria na HDS de DBT.
Contudo, obtiveram-se parametros muito préximos aos observados para o0s
dados de CASTANEDA-LOPEZ (2006) individualmente. Uma possivel
justificativa para essa similaridade é que o conjunto de dados de CASTANEDA-
LOPEZ (2006) é o mais numeroso e o0 pesquisador realizou experimentos com
uma maior concentracédo de sulfurados na carga, de forma que os parametros

obtidos sofrem tal influéncia de maneira mais significativa.

O modelo 32 (LH2) apresentou melhor adequacdo aos dados
experimentais do que os modelos LP, dado coeficiente de determinacdo mais
elevado conforme a Figura IV.10. Essa melhoria de ajuste esta relacionada ao
maior nimero de parametros dos modelos de Langmuir-Hinshelwood.
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Figura IV.10: Ajuste do modelo 32 (LH2) ao conjunto completo dos dados experimentais.
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Os parametros estimados para o modelo 32 (LH2) sado apresentados na

Tabela IV.15.

Tabela IV.15: Parametros do modelo 32 (LH2) estimados com o conjunto completo dos dados.

Parametro Modelo 32 (LH2)
ai —0,141 £+ 0,005
b1 30,0+ 0,1
InK’o,1 29,8
E’1 (kd/mol) 147 +1
K'i1a 285 °C 0,17
az —1,302 £ 0,005
b2 36,5+ 0,1
InK’o,2 35,2
E’2 (kJ/mol) 178 + 1
K’2a 285 °C 0,04
as —-10,6 £ 0,2
bs 139+ 3
InK’0.3 128,1
E’s (kJ/mol) 677 £ 13
K'sa 285 °C 1,42.1078
abBT —-0,25+ 0,01
bosT 258+0,2
InKo,pBT 25,6
QosT (kJ/mol) 126 +1
Kpsra 285 °C (L/mol) 0,19
Fobj 944114

LH2: [K'1] = [K2] = [K'3] = L/(mol h).

A constante de equilibrio de adsorcdo estimada para o DBT a partir do
conjunto completo de dados esta similar ao obtido para o modelo 8, também

considerando 3 reacdes, mas usando apenas os dados de BARBOSA (2006).
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De acordo com a Tabela IV.15, o Kpst calculado na temperatura de 280 °C foi
0,17 L/mol. Valores na faixa de 0,01 L/mol a 11,2 L/mol foram calculados por
BARBOSA (2006) e BRODERICK e GATES (1981) na mesma temperatura,
entretanto o modelo LH2 se distingue dos abordados por esses autores em
virtude da simplificacdo de constantes de equilibrio de adsor¢édo iguais em

ambos os tipos de sitios.

Além disso, o calor de adsorcdo também foi da mesma ordem de grandeza
do obtido com base nos dados de BARBOSA (2006), com a ressalva feita na
discussédo do modelo 8, de que o parametro bpst se mostrou positivo, gerando
um calor de adsorcdo positivo. O calor de adsor¢cdo do DBT também é
influenciado pelo solvente, pois quando o solvente adsorve fortemente no
catalisador o valor de Qost € menor do que sem esse solvente (ISHIHARA et al.,
1992; SHAFI e HUTCHINGS, 2000). Para obtencao dos parametros estimados
na Tabela IV.15 os dados utilizados sé&o provenientes de experimentos com

misturas de parafinas e carga real, o que afeta a comparacdo com a literatura.

Como foram obtidos parametros significativos para o modelo LH2,
procedeu-se a inclusdo de mais 2 parametros, relativos a diferenciacdo das
constantes de equilibrio de adsor¢cdo do DBT (modelo LH2*), conforme descrito

no Capitulo III.

Em relacdo ao ajuste do modelo 32* (LH2") aos dados empregados, nota-
se que houve uma pequena melhoria ao incluir mais uma constante de equilibrio
de adsorcéo para o DBT (2 parametros) no modelo LH2*. O ajuste do modelo

aos dados experimentais foi satisfatorio e pode ser observado na Figura IV.11.
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Figura IV.11: Ajuste do modelo 32* (LH2*) ao conjunto completo dos dados experimentais.
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Os resultados obtidos no modelo 32* sdo apresentados na Tabela IV.16.

Tabela IV.16: Parametros estimados do modelo 32* (LH2*) com o conjunto completo dos dados.

Parametro Modelo 32* (LH2*)
ai 0,065 + 0,006
b1 293+0,1

InK’o,1 29,3
E’1 (kd/mol) 143+ 1
K'ia 285 °C 0,22
az —1,687 £ 0,006
b2 33,6 £ 0,1
InK’o0,2 31,9
E’2 (kd/mol) 164+ 1
K'2a 285 °C 0,03
as -11,4+0,3
b3 147 £ 4
InK’0,3 136,1
E’s (kJ/mol) 721+ 19
K’'sa 285 °C 4,14.107°
aDBT,c 0,03+ 0,01
boeT,6 21,7+ 0,2
InKo,0BT,6 21,7
QosT,c (kd/mol) 106 +1
KpeT,c a 285 °C (L/mol) 0,32
aDBT 1 —1,06 + 0,02
boBT < 32,6 +0,6
InKo,0BT,« 31,5
QosT,: (kJ/mol) 159 +3
KbeT,: a 285 °C (L/mol) 0,06
Fobj 926495

LH2*: [K'4] = [K'2] = [K3] = L/(mol h).
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Observa-se da Tabela IV.16 que a rota DDS foi prioritaria e que a reagao
de formacdo de DCH foi muito lenta, com K’s similar & do modelo LH2

mencionado anteriormente (Tabela IV.15).

Pode-se notar que a adsorcdo do DBT € mais forte nos sitios ¢ do que nos
sitios 1, tendo sido calculados valores de Kpsr com uma diferenca de uma ordem
de grandeza, conforme observado por FROMENT (2004). Este comportamento
também ¢é relatado por outros pesquisadores (BARBOSA, 2006;
VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996; CASTANEDA-LOPEZ, 2006). E
interessante observar que a modelagem utilizando uma Unica constante de
adsorcdo (modelo 8) forneceu um valor de Kpst préximo ao obtido para Kosr,s
deste modelo (32*). Isso corrobora a observacao de que a diferenciacdo das
constantes Kpst,c € KpsT,e promove apenas um ganho marginal na qualidade de

ajuste do modelo.

Para todos os dados de reator de mistura (independentemente das
referéncias adotadas), observou-se que ndo é necessario incluir a reacdo de
hidrogenacdo de BF em CHB para representar adequadamente o

comportamento cinético da HDS de DBT, considerando-se o0 erro experimental.

V.2 Reator tubular

Os dados usados para estimacéo de parametros para HDS de DBT e de
4,6-DMDBT em reator tubular foram extraidos de POLCK (2010). Novamente,
foram adotadas duas estratégias em relagcdo a estimacdo de parametros
cinéticos. Na primeira, determinou-se a taxa global da reac&o de HDS utilizando
0 modelo de lei de poténcias de pseudoprimeira ordem (LP1) e 22 ordem (LP2)
com relacdo ao DBT e 4,6-DMDBT. Na segunda, foi realizada a estimacéo de
parametros cinéticos para as rotas individuais. Para essa abordagem sao
apresentados inicialmente os resultados da HDS de DBT e em seguida os da
reacao com 4,6-DMDBT.
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IV.2.1 HDS Global

Os valores dos parametros obtidos, bem como a energia de ativacao

aparente e velocidade global da reacéo, séo descritos na Tabela I1V.17.

Tabela IV.17: Pardmetros estimados para o modelo LP global a partir de dados de reator tubular.

Molécula Modelo a b In(ks) ks a285°C  Ec (kJ/mol) Foss
LP1 20£01 27£3 291 105,77 114 + 11 7
peT LP2 66+02 56+7 62,3 101550,90 233+ 28 30
LP1 1,7+01 254+3 264 64,34 105 + 12 24
4,6-DMDBT

LP2 56+£02 39+4 447 12633,23 166 + 18 63

Para o DBT - LP1 Global: [ke] = h%; LP2 Global: [ke] = L/(mol h)
Para 0 4,6-DMDBT - LP1 Global: [ke] = L/(mol h); LP2 Global: [ke] = (L/mol)2h-L,

As Figuras 1V.12 e IV.13 apresentam a qualidade dos ajustes para 0s
modelos de lei de poténcias de pseudoprimeira ordem e 22 ordem global para o
DBT e 4,6-DMDBT, respectivamente.
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Figura IV.12: Ajustes dos modelos LP1 global (A) e LP2 global (B) a partir de dados de POLCK
(2010) para HDS de DBT.



Conc. Previstas (moliL)

0,025

0,020 4

0,015

0,010 4

0,005 +

0,000

R*=0,98140

0,000

T
0.005

0,010

T
0,015

Conc. Experimentais (mol/L)

T
0,020 0,025

0,025

126

0,020

0,015

0,010

0,005

0,000

R?=0,95561

0,000

T
0,005

T T T
0,010 0,015 0,020 0,025

Cone. Experimentais {moliL)

Figura IV.13: Ajustes dos modelos LP1 global (A) e LP2 global (B) a partir de dados de POLCK
(2010) para HDS de 4,6-DMDBT.

Observa-se que tanto para os dados de HDS do DBT quanto para os do
4,6-DMDBT o modelo de pseudoprimeira ordem apresentou melhor adequacéo

aos valores experimentais.

Para o modelo global de pseudoprimeira ordem foram obtidos neste
trabalho os mesmos valores de energia de ativacédo calculados por POLCK
(2010), que obteve 125+ 5 kJ/mol para o DBT e 107 + 4 kJ/mol para o 4,6-
DMDBT. Estes resultados sdo similares aos reportados na literatura, cujos
valores variam desde 80 até 139 kJ/mol para a energia de ativacdo do DBT e de
53 a 222 kJ/mol para o 4,6-DMDBT, em catalisadores NiMo/y-Al203 (STEINER e
BLEKKAN, 2002; GAO et al., 2011; KIM et al., 2005; SONG et al., 2006; VARGA
et al., 2007; MELLO, 2014). Para o modelo LP1 do DBT, a velocidade especifica
calculada a 330 °C é de 650 h't, proxima ao valor de 566 h'! reportado por
BASTOS (2010).

A energia de ativacdo aparente obtida para o modelo LP2 da HDS do DBT
foi semelhante a estimada a partir dos dados de BARBOSA (2006) e
VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996). Vale ressaltar que, embora o tipo
de reator ndo exerca influéncia nos parametros cinéticos, a diferenca entre os
catalisadores empregados (CoMo ou NiMo) € um fator relevante para o resultado

da estimacao dos parametros.
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IV.2.2 Reagdes individuais — Dados de POLCK (2010) para HDS de DBT

Os produtos obtidos para a HDS de DBT foram somente BF e CHB. O
esquema reacional série-paralelo avaliado esta apresentado na Figura l1ll.2,
cujos resultados estdo resumidos na Tabela IV.18. Os modelos de lei de
poténcias apresentaram parametros estatisticamente significativos, enquanto os

modelos de Langmuir-Hinshelwood se mostraram superparametrizados.

Assim, decidiu-se avaliar também o esquema reacional contemplando
apenas reacdes em paralelo para HDS de DBT (Figura IV.6), que também gerou
parametros nao significativos para os modelos LH (37 e 38). Estes modelos
continham o mesmo numero de parametros dos modelos LP baseados no
esquema de trés reacdes (33 e 34), indicando que a modelagem de lei de
poténcias é mais adequada para os dados de POLCK (2010).

Tabela 1V.18: Modelos avaliados para HDS de DBT para dados de POLCK (2010).

Modelo | Esquema reacional Descrigcéo Resultado

LP1: 12 ordem para DBT .
33 _ -~ Apropriado
considerando 3 reag0es.

LP2: 22 ordem para DBT )
34 _ Apropriado
u, considerando 3 reacgoes.

<\ e LH1: Adsorgdo n&o
35 4 dissociativa de Hz e ndo Superparametrizado

competitiva com DBT.

LH2: Adsorcao dissociativa
36 de H2 e competitiva com Superparametrizado
DBT.

LH1: Adsorcao nédo

37 e . ©_© o dissociativa de Hz e ndo Superparametrizado

osT |

\ competitiva com DBT.

@ O LH2: Adsorcao dissociativa
38 de H2 e competitiva com Superparametrizado
DBT.
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Os parametros estimados para os modelos LP obtidos sédo apresentados

na Tabela IV.19.

Tabela IV.19: Parametros dos modelos LP 33 e 34 para HDS de DBT a partir de dados de POLCK

2010).
Parametro Model(o 333 (LP1) Modelo 34 (LP2)
a1 1,38 + 0,04 5,87 £ 0,06
b1 33,2+0,9 49+ 1
Inko,1 34,6 55,3
E1 (kJ/mol) 139+ 4 206 £ 6
kia 285 °C 67,10 22951,69
az 1,8 +0,1 6,35 £ 0,09
b2 26 +2 40 £+ 2
Inko,2 27,5 46,0
E2 (kJ/mol) 107 +9 166 £ 9
kza 285 °C 53,93 17240,52
as 1,4+0,3 1,2+0,1
bs 23+4 25+3
Inko,3 24,5 26,1
Es (kJ/mol) 97 + 18 104 + 12
ks a 285 °C 28,73 27,89
Fobj 366 351

LP1: [k1] = h'l e [ke] = [ks] = L/(mol h); LP2: [ki] = [ks] = L/(mol h) e [kz] = (L/mol)2ht.

Ambos o0s modelos apresentaram ajustes satisfatérios aos dados

experimentais, conforme pode ser observado pela Figura IV.14.
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Figura IV.14: Ajustes dos modelos 33 (LP1): A e 34 (LP2): B aos dados de POLCK (2010).

Para o modelo LP1, POLCK (2010) reportou valores de 135+7 kJ/mol para
E1, 111416 kJ/mol para E2 e 51115 kJ/mol para Es, semelhantes aos estimados
neste trabalho. CHEN et al. (2004) também utilizaram modelagem de
pseudoprimeira ordem e encontraram valores entre 99 e 144 kJ/mol para E1 e
83 a 120 kJ/mol para E2, para diversos compostos alquil-substituidos de

dibenzotiofeno em reacdo de HDS com catalisador NiMo/y-Al20s.

Os valores das constantes cinéticas a 285°C mostram a predominancia da
rota DDS em comparacdo com as demais, conforme resultados obtidos para os
dados de reator de mistura. Nota-se, entretanto, que a razao ki/kz encontrada é
de 1,2 para LP1 e 1,3 para LP2, valores inferiores aos obtidos para os dados de
VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996), porém proximos ao reportado por
KAGAMI et al. (2005) e BASTOS (2011). Esse resultado é esperado, ja que o
catalisador NiMo/y-Al2O3 apresenta maior poder hidrogenante do que o
catalisador CoMol/y-Al203 utilizado por VANRYSSELBERGHE e FROMENT
(1996), o que favorece a rota HID (reacdo 2). Observa-se também que a
formacdo do CHB a partir predominantemente via rota HID em detrimento da
hidrogenacéo do BF, conforme reportado na literatura (GIRGIS e GATES, 1991,
FARAG, 2010; CHANG-LONG et al. 2013)
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IV.2.3 Reagdes individuais - Dados de POLCK (2010) para HDS de 4,6-
DMDBT

Os produtos identificados na HDS de 4,6-DMDBT foram 3,3’-DMBF, MCHT
e 3,3-DMDCH (POLCK, 2010). O esquema reacional adotado est ilustrado na
Figura 111.3 e os resultados obtidos sao apresentados na Tabela V.20 para todos

0s modelos analisados.

Os modelos LP1 e LP2 (39 e 40) apresentaram o parametro bs nao
significativo, com faixas que incluiam o zero. Este parametro esta relacionado
com a influéncia da temperatura na velocidade da reacédo de formagao do 3,3’-
DMDCH a partir do MCHT.

Tabela IV.20: Modelos avaliados para HDS de 4,6-DMDBT a partir de dados de POLCK (2010).

Modelo | Esquema reacional Descricao Resultado

LP1: 12 ordem para 4,6-
39 DMDBT considerando 3 Superparametrizado

reacoes.

LP2: 22 ordem para 4,6-
4.6-DMDBT K N ( /‘

40 ST — < DMDBT considerando 3 Superparametrizado
S {/‘-‘E\ / / 3,3-DMBF !
! l ' ' reagdes.

~/

_—

% \/e - /S\ \/(\ LH1: Adsorcéo néo
41 !

dissociativa de Hz e ndo Superparametrizado

/
MCHT 3,3-DMDCH

competitiva com 4,6-DMDBT.

LH2: Adsorcao dissociativa
42 de Hz e competitiva com 4,6- | Superparametrizado
DMDBT.

Como todos os modelos avaliados apresentaram-se superparametrizados,
decidiu-se agrupar os produtos MCHT e 3,3’-DMDCH por analogia com as rotas
DDS e HID do DBT, conforme apresentado na Figura IV.15, com o objetivo de

reduzir o numero de parametros e obter valores estatisticamente significativos.
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Figura IV.15: Esquema reacional de HDS de 4,6-DMDBT simplificado para dados de POLCK (2010).

Os resultados obtidos a partir dessa simplificacdo sao descritos na Tabela
IV.21. A variacdo dos parametros dos modelos com a simplificacdo adotada é
apresentada nos graficos do Apéndice V. Mesmo com a eliminagdo de dois
parametros, o0s modelos de Langmuir-Hinshelwood mostraram-se
superparametrizados, mas os modelos de lei de poténcias foram significativos
(estes ja continham dois parametros a menos em relacdo aos modelos LH,

mesmo antes da simplificagdo do esquema reacional).

Tabela IV.21: Modelos avaliados para HDS de 4,6-DMDBT a partir de dados de POLCK (2010).

Modelo Esquema reacional Descrigcéo Resultado
LP1: 12 ordem para 4,6-
43 DMDBT considerando 2 Apropriado
reacoes.
LP2: 28 ordem para 4,6-
44 4GDMDBT N DMDBT considerando 2 Apropriado
o — N
N 4N g / reacdes.
/ \ 3.3-DMBF
o LH1: Adsorcdo néo
g dissociativa de Hz e ndo )
45 — N N Superparametrizado
NS \ ) D competitiva com 4,6-
/oMcHT /53
Y 3,3-DMDCH DMDBT

LH2: Adsorcdo
dissociativa de Hz e ]
46 N Superparametrizado
competitiva com 4,6-

DMDBT.
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A Figura IV.16 apresenta a qualidade do ajuste dos modelos 43 (LP1) e 44

(LP2) aos dados experimentais. O modelo LP1 apresentou melhor adequacao

aos dados experimentais, frente aos valores de funcdo objetivo, mas ambos os

modelos apresentaram uma boa correlacéo.

= 46DMDBT
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A | |
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R? =0,99312 o
0,00 -|‘l

T
0,02 0,00

T T
0,01 0,02

Conc. Experimentais (mol/L)

Figura IV.16: Ajustes dos modelos 43 (LP1): A e 44 (LP2): B aos dados de POLCK (2010).

Os parametros estimados para os modelos 43 (LP1) e 44 (LP2) sao

apresentados na Tabela IV.22.

Tabela IV.22: Parametros dos modelos 43 (LP1) e 44 (LP2) para HDS de 4,6-DMDBT a partir de dados

de POLCK (2010).

Parametro Modelo 43 (LP1) Modelo 44 (LP2)
ai -2,6+04 1,3+04
b1 31+7 42 +8

Inko,1 28,0 43,3

E1 (kJ/mol) 130 £ 31 178 + 36

kia 285 °C 1,04 131,01
az 1,66 + 0,08 5624011
b2 2512 35+2

Inko,2 26,3 40,8

E2 (kJ/mol) 104 +7 149 + 10

k2 a 285 °C 41,60 5320,86

Fobj 38 128

LP1: [k1] = h't e [kz] = L/(mol h); LP2: [ka] = L/(mol h) e [k2] = (L/mol)?h.
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Comparando-se os valores de energia de ativacdo aparente obtidos
observa-se que as etapas de converséao do 4,6-DMDBT (rotas 1 e 2) apresentam
valores estatisticamente iguais, ao contrario do observado para alguns
resultados do DBT, onde a rota DDS apresentava menor energia de ativacao,

demonstrando que esta era a rota preferencial para a molécula.

Além disso, nota-se que a velocidade especifica da rota DDS para o 4,6-
DMDBT (k1) é significativamente inferior a da rota HID (kz) conforme relatado na
literatura (KIM et al., 2005; PRINS et al., 2006). Esses resultados estdo
associados a dificuldade de dessulfurizacdo direta desta molécula devido ao
impedimento estérico causado pelos grupamentos metila proximos ao atomo de

enxofre.

A comparacdo do comportamento cinético do DBT e do 4,6-DMDBT mostra
também que, em ambas as rotas reacionais, a atividade do catalisador NiMo/y-
Al203 é inferior para a HDS do 4,6-DMDBT, sendo esta diferenca muito mais
pronunciada para a rota DDS. Esse fato pode ser observado pela razdo entre as
velocidades especificas das rotas DDS e HID (ki/kz), que resulta em 0,02 para
ambos os modelos (LP1 e LP2) do 4,6-DMDBT. Para o DBT, as razdes
calculadas para os dados de reator de mistura e as apresentadas na Tabela

IV.19 eram maiores do que 1, evidenciando o predominio da rota DDS.

V.3 Reator batelada

Os dados de MARTINEZ (2013), usados para a estimacéo de parametros
cinéticos de HDS de 4,6-DMDBT e HDN de quinolina em reator batelada, foram

obtidos a uma unica temperatura (320 °C).
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IV.3.1 HDS e HDN Global

Os valores dos parametros obtidos, bem como a energia de ativagéo e

velocidade global da reacéo, sao descritos na Tabela IV.23.

Tabela IV.23: Pardmetros estimados para modelos LP Global a partir de dados de reator batelada.

4,6-DMDBT Quinolina

Parametro

LP1 LP2 LP1 LP2

ke a 320 °C 0,27 £0,01 | 0,037 £0,004 | 0,71+ 0,05 | 09%0,1

Fobj 20 58 550 1003

LP1 Global: [ke] = L/(mol h); LP2 Global: [ks] = (L/mol)?h-L.

As Figuras 1V.17 e IV.18 apresentam a qualidade dos ajustes para 0s
modelos de lei de poténcias de pseudoprimeira ordem e 22 ordem global para o
4,6-DMDBT e a quinolina. Os modelos globais abordados para a quinolina
apresentaram uma baixa qualidade de ajuste aos dados experimentais,
mostrando que sdo muito simples e insuficientes para descrever as diferentes
rotas reacionais envolvidas no processo. De fato, de acordo com PRINS (2001),
0 mecanismo cinético da hidrodesnitrogenacao da quinolina ndo é simples, pois
tanto as rotas de hidrogenacao e hidrogendlise sao lentas e a cinética ndo pode

ser descrita por um modelo considerando uma Unica etapa limitante.
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Figura IV.17: Ajustes dos modelos LP1 global (A) e LP2 global (B) a partir dos dados de
MARTINEZ (2013) para HDS de 4,6-DMDBT.
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Figura 1V.18: Ajustes dos modelos LP1 global (A) e LP2 global (B) a partir dos dados de
MARTINEZ (2013) para HDN de quinolina.

As velocidades especificas globais obtidas a partir dos dados de POLCK

(2010) sdo muito distintas das estimadas para os dados de MARTINEZ (2013).
Os valores de ke obtidos dos dados de POLCK (2010), calculados na
temperatura de 320 °C, foram de 177 L/(mol h) para o modelo LP1 e 61439

(L/mol)?h! para o LP2, valores muito superiores aos calculados para os dados

de MARTINEZ (2013).
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IV.3.2 Reag6es individuais — Dados de MARTINEZ (2013) para HDS de 4,6-
DMDBT

Com base na distribuicdo de produtos obtida para HDS de 4,6-DMDBT
adotou-se o0 esquema reacional apresentado na Figura Ill.4. A Tabela 1V.24
resume o0s resultados obtidos para todos os modelos avaliados. Pode-se
observar que o modelo de lei de poténcias de ordem 1 apresentou parametros
estatisticamente significativos, assim como os modelos LH admitindo somente a
constante de equilibrio de adsorcdo do 4,6-DMDBT. Tentativas de inclusédo da
constante de equilibrio de adsor¢cdo do MCHT, produto principal, resultaram em
modelos superparametrizados. A lei de poténcias de ordem 2 também se
apresentou superparametrizada, embora contenha menos parametros que 0s
modelos LH 49 e 50. Isso indica que a ordem 2 ndo € apropriada para o 4,6-
DMDBT guando se considera um esquema reacional tdo detalhado como o da

Figura I11.4.

Tabela IV.24: Modelos avaliados para a HDS de 4,6-DMDBT a partir dos dados de MARTINEZ (2013).

Modelo | Esquema adotado Descricao Resultado

LP1: 18 ordem para 4,6-
47 DMDBT considerando 4 Apropriado

reacoes.

LP2: 22 ordem para 4,6-
48 DMDBT considerando 4 Superparametrizado

reacoes.

LH1: Adsorcdo nao

46-OMDBT
—

49 dissociativa de Hz e ndo Apropriado

3.3-DMBF

K

competitiva com 4,6-DMDBT.

4,6-DN-h-DBT

—_— 7

st LH2: Adsorcao dissociativa de
50 b H2 e competitiva com 4,6- Apropriado
femwnsyTepcamn ] DMDBT.

LH1: Adsorcédo néo
dissociativa de Hz e ndo )
51 . Superparametrizado
competitiva com 4,6-DMDBT e

MCHT.

LH2: Adsorcao dissociativa de
52 H2 e competitiva com 4,6- Superparametrizado
DMDBT e MCHT.
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Os parametros estimados a 320 °C para os modelos sédo apresentados nas
Tabela IV.25.

Tabela IV.25: Parametros estimados para modelo 47 (LP1) para HDS de 4,6-DMDBT a partir de dados de
MARTINEZ (2013).

Parametro Modelo 47
Ke.1 (L/(mol h)) 0,091 £ 0,003
ke.2 (L/(mol h)) 0,162 £+ 0,004
Ke,3 (L/(mol h)) 48+0,3
Kc.4 (L/(mol h)) 0,61+ 0,05

Fobj 415

A Figura V.19 apresenta a qualidade do ajuste do modelo 47 (LP1) aos
dados experimentais.
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0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
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Figura IV.19: Ajuste do modelo 47 (LP1) aos dados de MARTINEZ (2013).

KIM et al. (2005) realizaram estudos da HDS de 4,6-DMDBT em diversos
catalisadores em temperaturas de 275 a 325 °C e para o catalisador do tipo NiMo
reportaram valores de ki/kz variando de 0,20 a 0,38. SAKANISHI et al. (2000)

também investigaram a HDS de 4,6-DMDBT usando catalisador NiMo suportado



138

em carvao. Os autores reportaram 0,33 para a razao ki/kz a 340 °C, inferior ao

valor de 0,56 calculado neste trabalho para 320 °C.

Os valores obtidos neste trabalho apresentaram a seguinte ordem
decrescente: ke3> ke > kg2 > ke,1. Este comportamento confirma que, devido
ao impedimento estérico causado pelos grupamentos metila, o 4,6-DMDBT
reage preferencialmente pela rota HID (GIRGIS e GATES, 1991; BATAILLE et
al., 2000). Vale ressaltar que a mesma tendéncia foi observada com os

parametros calculados a partir de experimentos de POLCK (2010).

Tabela IV.26: Parametros estimados para modelos LH (49 e 50) para HDS de 4,6-DMDBT a partir dos
dados de MARTINEZ (2013).

Parametro Modelo 49 (LH1) | Modelo 50 (LH2)
K1 (h?) 0,06 + 0,02 0,054 + 0,012
K2 (h}) 0,11 + 0,04 0,10 + 0,01
Kz (h?) 3+1 3,0£0,6
K's (h) 0,36 + 0,12 0,36 + 0,06
K4,6-ompBT (L/MoOl) 90 + 70 20 £ 10
Fobj 402 402

MARTINEZ (2013) realizou estimacédo de parametros cinéticos utilizando a
modelagem de Langmuir-Hinshelwood que considera a adsor¢do de H2 néo
dissociativa e ndo competitiva com a adsorcao de 4,6-DMDBT (LH1) e os valores
reportados pelo autor sdo estatisticamente os mesmos obtidos para o modelo
correspondente deste trabalho (modelo 49). Esse resultado € relevante, pois o
modelo de MARTINEZ (2013) era significativamente mais complexo que o deste
trabalho: esse autor ndo agrupou os produtos 4,6-DM-ph-DBT e o 3,3'-DMDCH
como um unico pseudocomponente (conforme a Figura 1ll.4). Além disso,
MARTINEZ (2013) considerou as constantes de equilibrio de adsorcdo para
todos os componentes da mistura reacional, inclusive o H2S, resultando num
modelo com sete parametros a mais em relacdo ao modelo 49. Isso sugere que

esses parametros adicionais do modelo de MARTINEZ (2013) ndo eram
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estatisticamente significativos, ou seja, o autor pode néao ter considerado o erro

experimental de forma adequada.

Pelo resultado para modelos LH, pode-se observar que as velocidades
especificas apresentaram a mesma ordem decrescente das estimadas para o
modelo de lei de poténcias: ke3> k4> Kc,2> ke,1. Ou seja, a reagdo mais rapida
na HDS do 4,6-DMDBT foi a de hidrogenacéao (formacéo do 4,6-DM-th-DBT) e a
mais lenta foi a reacdo correspondente a rota DDS (formacéo de 3,3’-DMBF).
Este resultado também estd de acordo com o observado a partir dos dados de
POLCK (2010), onde a velocidade da rota DDS foi uma ordem de grandeza

inferior a calculada para a rota HID.

A constante de equilibrio de adsorcédo do 4,6-DMDBT obtida também foi
estatisticamente igual ao valor de 28 L/mol relatado por MARTINEZ (2013).
Tentativas posteriores de inclusdo da constante de equilibrio de adsor¢édo do
3,3’-DMBF (produto principal) foram realizadas, mas foram obtidos parametros
nao significativos, com alta correlacdo, sugerindo que o modelo apresentava
mais parametros que o necessario para descrever os dados considerando seu

erro.

A Figura 1V.20 apresenta a qualidade do ajuste dos modelos 49 e 50 aos
dados experimentais. Pode-se observar que ambos os modelos de Langmuir-
Hinshelwood apresentaram ajustes ligeiramente superiores ao de lei de
poténcias, apesar de este modelo conter um par de parametros a menos,
indicando que o modelo mais simples, lei de poténcias, é muito adequado neste

caso.
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Figura 1V.20: Ajustes dos modelos 49 (LP1): A e 50 (LP2): B aos dados de MARTINEZ (2013).

Enfim, para os dados de MARTINEZ (2013) foi possivel estimar parametros

para os modelos de Langmuir Hinshelwood com resultados muito préximos aos

relatados por esse autor. Vale ressaltar que esse conjunto de dados foi o Unico

que apresentou a medida do erro experimental para grande parte dos dados

disponibilizados nos graficos. Assim, foi possivel estimar parametros sem a

necessidade de um procedimento de extrapolagdo do erro experimental, como

foi realizado para os dados de reatores de mistura e tubular. E possivel que o

referido autor tenha utilizado um conjunto de dados maior do que o reportado em

seu trabalho, de forma a permitir a inclusdo de outras constantes de equilibrio de

adsorcado além daquela do reagente principal.

IV.3.3 Reag6es individuais — Dados de MARTINEZ (2013) para HDN de

quinolina

Os dados de MARTINEZ (2013) obtidos em reator batelada foram usados

para estimacdo de parametros de HDN de quinolina. A Figura Ill.5 mostra o

esquema reacional utilizado e os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela

IvV.27.
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Tabela IV.27: Modelos avaliados para a HDN de quinolina a partir dos dados de MARTINEZ (2013).

Modelo Esquema adotado Descricao Resultado
LP1: 12 ordem para ]
53 o Apropriado
quinolina.
o o " LP2: 22 ordem para _
o4 SO O SR o Apropriado
T quinolina.
I i
SYENSOECRERG I LH1: Adsorcdo nédo
58.THQ DHQ PCHE PCH
dissociativa de H2 e )
55 B N Superparametrizado
ndo competitiva com
quinolina.

A Figura 1V.21 apresenta a qualidade de ajuste dos modelos 52 e 53 aos

dados experimentais. Ambos 0s ajustes apresentaram baixo coeficiente de

determinacao, evidenciando que o modelo de lei de poténcias ndo representa

fielmente o comportamento de todas as reag6es envolvidas na HDN da quinolina.

Uma modelagem de Langmuir-Hinshelwood provavelmente seria mais

adequada, por considerar a adsorcdo competitiva das espécies nos sitios

cataliticos (principalmente para as espécies nitrogenadas, que interagem

fortemente com os sitios). Entretanto, para realizar tal modelagem com

significAncia estatistica, seriam necessarios mais dados experimentais além dos
disponiveis no trabalho de MARTINEZ (2013).
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Figura IV.21: Ajustes dos modelos 53 (LP1): A e 54 (LP2): B aos dados de MARTINEZ (2013).
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como

superparametrizado. Os parametros estimados para os modelos de lei de

poténcias sdo apresentados na Tabela IV.28.

Tabela IV.28: Pardmetros estimados para modelos LP 53 e 54 para HDN de quinolina a partir dos dados

de MARTINEZ (2013).

Parametro Modelo 53 (LP1) Modelo 54 (LP2)
K1 0,95+ 0,03 3379 + 236
k2 0,15+ 0,01 493 £+ 52
k3 0,039 £+ 0,002 0,032 + 0,001
Ka 0,17 £ 0,03 0,12 £ 0,02
Ks 0,51 £0,02 0,41+ 0,01
Ke 0,42 + 0,01 0,363 + 0,008
k7 2,32+ 0,08 2,12+ 0,07
Fobj 14147 15758

LP1: [kas] = h'5; LP2: [ka] = [k2] = L/(mol h); [ks7] = h™.

As velocidades das reacdes podem ser apresentadas em ordem
decrescente para o modelo LP1 conforme: k7>ki>ks>ks=ks>k2=ks. Para o modelo
LP2 a reacdo de hidrogenacéo para formacéo do 1,4-THQ (k1) também foi mais
rapida do que a do 5,8-THQ (k2). MARTINEZ (2013) empregou uma modelagem
de Langmuir-Hinshelwood e encontrou a relacdo ks>k7>ki1>ks>k2>ke>ks. Nota-se
qgue, nesses trés casos, as rea¢cdes mais rapidas incluem a hidrogenacédo do
PCHE para PCH (k7), a formacdo de 1,4-THQ a partir da quinolina (k1) e a
formacdo de DHQ a partir do 1,4-THQ (ks). Para os dois modelos de lei de
poténcias, foram estimadas as velocidades especificas,ki, ks, ks € k7 na mesma
ordem de grandeza das reportadas por MARTINEZ (2013), enquanto os demais
parametros apresentaram diferencas mais significativas, provavelmente devido

a presenca do termo de adsor¢cao no modelo LH usado pelo autor.

PRINS (2001) descreve a etapa de hidrogenacdo da quinolina para
formacdo do 1,4-THQ como uma reacdo muito rapida, conforme observado

neste trabalho (ki1). Em virtude da forte adsorcao da quinolina, DHQ e 1,4-THQ,



143

a formacgé&o da o-propilanilina (OPA) para posterior producao de PB € inibida, de
forma que essa reacdo ndo seja necessariamente a rota principal da HDN. A
outra possibilidade é a hidrogenacdo completa da quinolina para DHQ,
promovida por altas pressdes de Hz e baixa relacdo H2S/H2. O DHQ, por sua
vez, sofre a abertura do anel formando PCHE, composto observado em baixas
concentracbes e altamente reativo para formacdo de PCH, conforme os
resultados deste trabalho (k7). O autor ainda ressalta que a hidrogenagéo néo é
a etapa limitante, pois a cinética € complexa e ambas as rotas, hidrogendlise e

hidrogenagéo, sao lentas.

NGUYEN et al. (2015) conduziram experimentos de HDN de quinolina
empregando catalisadores NiMoP/y-Al203 e avaliaram modelos de Langmuir-
Hinshelwood. Elesobservaram que a HDN da quinolina ocorre pela hidrogenacao
dos anéis aroméaticos seguida da quebra das ligacdes C-N. Dentre as reacbes
de hidrogenagéo (ki, k2, ks e ks, neste trabalho), foi observado pelos autores que
a hidrogenacéo da quinolina para formacéo de 1,4-THQ € a reac¢do mais rapida,
de acordo com o observado neste trabalho (ki), e a hidrogenacdo seguinte do
1,4-THQ para DHQ foi a mais lenta. Neste trabalho, essa reacdo apresentou
velocidade especifica intermediaria (ks), enquanto para MARTINEZ (2013), ela
foi a mais r4pida, o que mostra a sensibilidade dos paréametros cinéticos

estimados em relacdo ao conjunto de dados experimentais empregados.

Em relacéo as reacdes de hidrogenacédo da quinolina, 1,4-THQ e 5,8-THQ,
foi observada a mesma tendéncia reportada por NGUYEN et al. (2017)
empregando catalisador NiMoP suportado em silica-alumina.

Com relacdo a rapida hidrogenacdo da quinolina para formacéo de 1,4-
THQ, observa-se neste trabalho coeréncia com a literatura, evidenciada pelo alto
valor de ki (NGUYEN et al., 2015; GUTYERREZ et al., 2012; COCCHETTO e
SATTERFIELD, 1981; YANG e SATTERFIELD, 1984). Contudo, algumas
tendéncias da literatura ndo sdo observadas nos parametros estimados, em
virtude da diferenca de modelos, pois a modelagem de lei de poténcias ndo é
capaz de representar a complexidade do sistema reacional da HDN da quinolina,

pois ndo considera a competicdo entre varias substancias formadas.
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Enfim, a comparacdo dos valores individuais de velocidade especifica é
dificultada, pois muitos autores que realizaram modelagem da HDN de quinolina
adotaram modelo de pseudoprimeira ordem utilizando esquemas reacionais
distintos, com reacdes reversiveis e componentes intermediarios ndo abordados
por MARTINEZ (2013) (SATTERFIELD e GULTEKIN, 1981; YANG e
SATTERFIELD, 1984; JIAN e PRINS, 1998°; GUTYERREZ et al., 2012;
NGUYEN et al., 2017).
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CAPITULO V — CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foi estudada a cinética de hidrotratamento de
dibenzotiofeno, 4,6-dimetildibenzotiofeno e quinolina empregando catalisadores
do tipo CoMo e NiMo suportados em alumina em condi¢gbes operacionais
distintas. A partir de dados experimentais extraidos de VANRYSSELBERGHE e
FROMENT (1996), BARBOSA (2006), CASTANEDA-LOPEZ (2006) POLCK
(2010) e MARTINEZ (2013) foi possivel estimar parametros cinéticos utilizando

diferentes modelos e comparar os resultados com a literatura.

Os modelos de lei de poténcias representaram bem as reacfes envolvidas
na maior parte dos casos. Parametros estatisticamente significativos e préximos
a literatura foram obtidos. A excec¢do deve-se ao conjunto de dados da HDN de
quinolina, onde foi possivel observar que o modelo n&o foi capaz de prever de
forma satisfatoria o comportamento da reacdo. Esse resultado € compreensivel,
pois a reacdo de HDN da quinolina possui o efeito significativo da adsorcédo dos
componentes nitrogenados e forte competicdo pelos sitios cataliticos, que o

modelo de lei de poténcias ndo € capaz de descrever.

Para melhor adequacéo a este tipo de comportamento foram realizadas
estimacfes adotando a modelagem de Langmuir-Hinshelwood, que foi
classificada como superparametrizada para a maior parte dos casos. E
importante notar que a superparametrizacao deve-se principalmente a insercéo
de um a dois parametros a mais neste tipo de modelo em relacdo ao de lei de

poténcias, bem como ao conjunto limitado de dados experimentais disponiveis.

Varios modelos apresentaram resultados na mesma ordem de grandeza
dos relatados na literatura, embora alguns parametros tenham apresentado
maior sensibilidade em relacéo ao conjunto de dados experimentais empregados
para estima-los. As divergéncias podem se dever ao fato de que nem todas as
referéncias utilizadas deixam claro o uso do erro experimental na estimacao dos
seus parametros, o que diminui a confiabilidade dos mesmos. Além disso,
utilizou-se neste trabalho um subconjunto dos resultados experimentais usados

por estes autores.
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Os modelos classificados como adequados refletiram comportamentos
cinéticos observados na literatura, como o maior poder hidrogenante do
catalisador NiMo em relacdo ao CoMo, a predominancia da rota DDS para o
DBT, a preferéncia da reacdo via rota HID para o 4,6-DMDBT e a maior
velocidade da rota de hidrogenacdo da quinolina para 1,4-THQ. Também foi
possivel observar que o DBT se adsorve de maneira mais forte nos sitios de
hidrogendlise em comparacdo aos sitios de hidrogenacédo, evidenciando a

diferenca entre os mesmos.

Diante do exposto, conclui-se que o bom desempenho da modelagem
cinética para as reacdes de hidrotratamento dos compostos estudados
dependeu de alguns fatores, como o numero de pontos experimentais e a
estimativa do erro experimental. Apesar disso, a modelagem forneceu resultados

coerentes com a literatura.

Como sugestdes para trabalhos futuros no tema pode-se explorar o modelo
de lei de poténcias com ordem variavel em relacdo aos compostos sulfurados,
nitrogenados e ao hidrogénio, utilizando uma reparametrizacdo que minimize a
correlacao entre os parametros. Outra possibilidade seria avaliar a modelagem
de reacdes simultaneas de HDS e HDN para descrever o efeito de inibigdo entre
os diferentes compostos nitrogenados e sulfurados na mesma carga. Essa ideia
pode ser estendida para o estudo sobre os efeitos de solventes na adsorcao das

moléculas modelo.
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APENDICE | = DADOS EXPERIMENTAIS UTILIZADOS

I.1 — Dados de BARBOSA (2006)

e P =78,4Dbar

e CpgsT0=28,17E-02 mol/L

1 |553]|0,192 13 4,20E-01 | 2,12E-02 | 3,49E-07 | 4,15E-02 | 8,32E-08 | 1,52E-02 | 1,89E-08 | 2,45E-05 | 6,00E-10
2 |553|0,161 13 4,20E-01 | 2,91E-02 | 4,80E-07 | 3,76E-02 | 7,54E-08 | 1,28E-02 | 1,59E-08 | 9,65E-04 | 1,20E-09
3 |553|0,122 13 4,20E-01 | 3,08E-02 | 5,08E-07 | 3,67E-02 | 7,35E-08 | 1,09E-02 | 1,35E-08 | 4,82E-04 | 6,00E-10
4 |593|0,500 3,0 4,69E-01 | 4,15E-03 | 6,85E-08 | 3,24E-02 | 6,49E-08 | 3,17E-02 | 3,94E-08 | 4,49E-03 | 5,58E-09
5 |623|0,500 3,0 5,10E-01 | 3,14E-03 | 5,17E-08 | 2,82E-02 | 5,65E-08 | 3,50E-02 | 4,35E-08 | 1,50E-02 | 1,86E-08
6 |643|0,500 3,0 5,22E-01 | 4,99E-04 | 8,22E-09 | 2,46E-02 | 4,94E-08 | 3,05E-02 | 3,79E-08 | 1,92E-02 | 2,39E-08

*Concentragdo de Hz na fase liquida, calculada a partir de simulagéo no HYSYS, conforme descrito no item 111.3.
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I.2 — Dados de VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996)

e CopeT1,0=8,09E-02 mol/L

1 [533|0,066| 60 1,10 |4,13E-01 | 5,15E-02 | 8,49E-07 | 2,32E-02 | 4,64E-08 | 6,19E-03 | 7,69E-09 | 0,00E+00 | 6 00E-10
2 [533(0,089| 60 1,10 |4,13E-01 | 4,35E-02 | 7,17E-07 | 2,96E-02 | 5,94E-08 | 7,45E-03 | 9,26E-09 | 0,00E+00 | 6 00E-10
3 |533|0,106| 60 1,10 |4,13E-01 | 3,84E-02 | 6,33E-07 | 3,33E-02 | 6,68E-08 | 8,84E-03 | 1,10E-08 | 0,00E+00 | 6 00E-10
4 |533/0,133| 60 1,10  |4,13E-01|3,08E-02 | 5,08E-07 | 3,91E-02 | 7,83E-08 | 1,11E-02 | 1,38E-08 | 0,00E+00 | 6,00E-10
5 [533(0,153| 60 1,10 4,13E-01 |2,77E-02 | 4,57E-07 | 4,13E-02 | 8,29E-08 | 1,24E-02 | 1,54E-08 | 0,00E+00 | 6 00E-10
6 |533|0,208| 70 1,32 |4,87E-01 |5,28E-02 | 8,70E-07 | 2,18E-02 | 4,37E-08 | 6,05E-03 | 7,52E-09 | 0,00E+00 | ,00E-10
7 |533|0,108| 70 1,98 | 4,86E-01|5,08E-02 | 8,38E-07 | 2,40E-02 | 4,80E-08 | 5,95E-03 | 7,39E-09 | 0,00E+00 | 6,00E-10
8 [533|0,208| 70 2,64 | 4,86E-01 |4,82E-02 | 7,95E-07 | 2,68E-02 | 5,36E-08 | 6,11E-03 | 7,59E-09 | 0,00E+00 | 6,00E-10
9 |533(0,108| 70 330 |4,85E-01 |4,66E-02 |7,68E-07 | 2,94E-02 | 5,89E-08 | 6,46E-03 | 8,03E-09 | 0,00E+00 | 6 00E-10
10 |533|0,108| 70 3,95 |4,85E-01 |4,60E-02 |7,58E-07 | 3,19E-02 | 6,39E-08 | 6,62E-03 | 8,23E-09 | 0,00E+00 | 6,00E-10
11 |553(0,134| 50 4,13 |3,57E-01 | 1,80E-02 | 2,97E-07 | 4,81E-02 | 9,64E-08 | 1,16E-02 | 1,44E-08 | 0,00E+00 | 6 00E-10
12 |553(0,134| 60 4,13 |4,37E-01|1,59E-02 | 2,63E-07 | 5,22E-02 | 1,05E-07 | 1,31E-02 | 1,62E-08 | 0,00E+00 | 6, 00E-10
13 |553|0,134| 70 4,13 |5,17E-01|1,45E-02 | 2,39E-07 | 5,29E-02 | 1,06E-07 | 1,43E-02 | 1,78E-08 | 0,00E+00 | 6,00E-10
14 |553(0,134| 80 4,13 |5,96E-01 | 1,20E-02 | 1,98E-07 | 5,41E-02 | 1,09E-07 | 1,64E-02 | 2,04E-08 | 0,00E+00 | 6 00E-10

*Concentracdo de Hz na fase liquida, calculada a partir de simulacao no HYSYS, conforme descrito no item Il1.3.
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.3 — Dados de CASTANEDA-LOPEZ (2006)

e P =655Dbar
e H2/HC = 2,8 mol/mol
e CopeT1,0=8,34E-01 mol/L

603 | 1,074 |5,09E-01 | 6,60E-01 | 1,09E-05 | 1,30E-01 | 2,61E-07 | 5,28E-02 | 6,56E-08 | 0,00E+00 | 6,00E-10
603 | 2,000 | 5,09E-01 | 5,30E-01 | 8,73E-06 | 1,84E-01 | 3,70E-07 | 1,18E-01 | 1,47E-07 | 0,00E+00 | 6,00E-10
603|2,924 | 5,09E-01 | 4,67E-01 | 7,70E-06 | 2,57E-01 | 5,16E-07 | 1,24E-01 | 1,54E-07 | 0,00E+00 | 6,00E-10
603 | 3,841 |5,09E-01 | 4,44E-01 | 7,32E-06 | 3,13E-01 | 6,27E-07 | 9,80E-02 | 1,22E-07 | 0,00E+00 | 6,00E-10
603 |3,975|5,09E-01 | 3,68E-01 | 6,07E-06 | 3,67E-01 | 7,36E-07 | 1,21E-01 | 1,50E-07 | 0,00E+00 | 6,00E-10
603 | 5,187 | 5,09E-01 | 3,27E-01 | 5,39E-06 | 3,56E-01 | 7,13E-07 | 1,08E-01 | 1,34E-07 | 0,00E+00 | 6,00E-10
603 | 6,460 | 5,09E-01 | 2,80E-01 | 4,62E-06 | 4,56E-01 | 9,13E-07 | 1,40E-01 | 1,75E-07 | 0,00E+00 | 6,00E-10
583|1,090|4,41E-01 | 6,56E-01 | 1,08E-05 | 9,75E-02 | 1,96E-07 | 4,94E-02 | 6,14E-08 | 0,00E+00 | 6,00E-10
583|2,011|4,41E-01 | 5,85E-01 | 9,65E-06 | 1,28E-01 | 2,56E-07 | 8,07E-02 | 1,00E-07 | 0,00E+00 | 6,00E-10
583|2,931|4,41E-01 | 5,40E-01 | 8,91E-06 | 1,70E-01 | 3,40E-07 | 7,82E-02 | 9,72E-08 | 0,00E+00 | 6,00E-10
583 3,845|4,41E-01 | 5,11E-01 | 8,44E-06 | 2,35E-01 | 4,71E-07 | 7,58E-02 | 9,42E-08 | 0,00E+00 | 6,00E-10
583|3,999 |4,41E-01 | 4,91E-01 | 8,10E-06 | 2,35E-01 | 4,71E-07 | 8,55E-02 | 1,06E-07 | 0,00E+00 | 6,00E-10
583 5,288 |4,41E-01 | 4,68E-01 | 7,72E-06 | 2,90E-01 | 5,82E-07 | 8,18E-02 | 1,02E-07 | 0,00E+00 | 6,00E-10
583|6,673|4,41E-01 | 4,02E-01 | 6,63E-06 | 3,12E-01 | 6,25E-07 | 1,07E-01 | 1,33E-07 | 0,00E+00 | 6,00E-10
563|1,090|4,96E-01|7,17E-01 | 1,18E-05 | 9,06E-02 | 1,82E-07 | 2,94E-02 | 3,65E-08 | 0,00E+00 | 6,00E-10
563 |2,015|4,96E-01 | 6,31E-01 | 1,04E-05 | 1,37E-01 | 2,75E-07 | 6,36E-02 | 7,91E-08 | 0,00E+00 | 6,00E-10
563|2,933|4,96E-01 | 5,78E-01 | 9,54E-06 | 1,49E-01 | 2,99E-07 | 3,30E-02 | 4,11E-08 | 0,00E+00 | 6,00E-10
563 | 3,850 | 4,96E-01 | 5,64E-01 | 9,29E-06 | 1,62E-01 | 3,24E-07 | 3,19E-02 | 3,96E-08 | 0,00E+00 | 6,00E-10
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*Concentragdo de Hz na fase liquida, calculada a partir de simulagéo no HYSYS, conforme descrito no item 111.3.

164



19

563

4,007

4,96E-01

5,44E-01

8,97E-06

2,31E-01

4,64E-07

4,16E-02

5,17E-08

0,00E+00

6,00E-10

20

563

5,293

4,96E-01

5,26E-01

8,67E-06

2,59E-01

5,20E-07

5,87E-02

7,30E-08

0,00E+00

6,00E-10

21

563

7,128

4,96E-01

4,83E-01

7,96E-06

2,80E-01

5,62E-07

6,61E-02

8,21E-08

0,00E+00

6,00E-10

*Concentracdo de Hz na fase liquida, calculada a partir de simulacado no HYSYS, conforme descrito no item Il1.3.
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|.4 — Dados de POLCK (2010) para o DBT

H2/HC = 400 NL/L

1 |533| 71 |0,250]2,47E-02 | 4,27E-01 | 6,35E-05 | 9,10E-09 | 3,92E-03 | 2,75E-08 | 1,78E-02 | 4,60E-07
2 |503| 71 |0,250|2,47E-02 |3,97E-01 | 3,38E-03 | 4,84E-07 | 9,74E-03 | 6,83E-08 | 9,54E-03 | 2,46E-07
3 |503| 31 |0,125|2,47E-02 |1,63E-01 | 9,48E-03 | 1,36E-06 | 1,02E-02 | 7,12E-08 | 3,43E-03 | 8,86E-08
4 |488| 31 |0,125|2,47E-02|1,60E-01 | 1,57E-02 | 2,25E-06 | 5,51E-03 | 3,86E-08 | 1,89E-03 | 4,87E-08
5 |533| 71 |0,125|2,47E-02 |4,27E-01 | 1,87E-04 | 2,67E-08 | 9,42E-03 | 6,61E-08 | 1,28E-02 | 3,32E-07
6 |503| 31 |0,250|2,47E-02|1,63E-01 | 4,67E-03 | 6,69E-07 | 1,28E-02 | 8,95E-08 | 5,56E-03 | 1,43E-07
7 |533| 31 |0,250|2,47E-02 | 1,62E-01 | 7,20E-05 | 1,03E-08 | 1,25E-02 | 8,79E-08 | 1,02E-02 | 2,64E-07
8 |503| 71 |0,125|2,47E-02 |3,97E-01 | 1,02E-02 | 1,47E-06 | 7,08E-03 | 4,96E-08 | 5,32E-03 | 1,37E-07
9 |518| 91 |0,167]2,47E-02|2,88E-01 | 1,86E-03 | 2,66E-07 | 1,24E-02 | 8,68E-08 | 8,43E-03 | 2,18E-07
10 |473| 31 |0,125|2,47E-02 | 1,55E-01 | 2,18E-02 | 3,12E-06 | 1,13E-03 | 7,89E-09 | 5,47E-04 | 1,41E-08
11 [473| "1 |0,250]2,47E-02 | 3,62E-01 | 1,93E-02 | 2,77E-06 | 1,80E-03 | 1,26E-08 | 2,06E-03 | 5,31E-08
12 |533| 31 |0,125|2,47E-02 | 1,62E-01 | 7,04E-04 | 1,01E-07 | 1,55E-02 | 1,09E-07 | 6,55E-03 | 1,69E-07
13 [533| 31 |0,100]2,45E-02 | 1,62E-01 | 8,02E-04 | 1,15E-07 | 1,53E-02 | 1,07E-07 | 6,01E-03 | 1,55E-07
14 |533| 31 |0,083|2,45E-02 |1,62E-01 | 1,90E-03 | 2,72E-07 | 1,52E-02 | 1,07E-07 | 4,83E-03 | 1,25E-07
15 |533| 51 {0,125 |2,45E-02 | 2,94E-01 | 5,58E-04 | 7,99E-08 | 1,22E-02 | 8,52E-08 | 9,72E-03 | 2,51E-07

*Concentracdo de Hz na fase liquida, calculada a partir de simulacdo no HYSYS, conforme descrito no item 111.3.
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I.5 — Dados de POLCK (2010) para o 4,6-DMDBT

e H2/HC =400 NL/L
e CpmpeT,0 = 2,20E-02 mol/L

1 473 71 0,25 3,58E-01 2,10E-02 9,33E-07 0,00E+00 5,69E-09 6,00E-04 | 3,42E-08 | 5,00E-04 | 1,70E-08
2 503 71 0,25 4,00E-01 1,50E-02 6,67E-07 2,10E-04 1,20E-08 3,90E-03 | 2,22E-07 | 2,50E-03 | 8,49E-08
3 503 31 0,13 1,76E-01 2,00E-02 8,89E-07 2,10E-04 1,20E-08 1,60E-03 | 9,11E-08 | 0,00E+00 | 1,70E-08
4 503 31 0,25 1,76E-01 1,80E-02 8,00E-07 2,00E-04 1,14E-08 2,30E-03 | 1,31E-07 | 1,50E-03 | 5,10E-08
5 503 71 0,13 4,00E-01 1,80E-02 8,00E-07 1,00E-04 5,69E-09 2,40E-03 | 1,37E-07 | 1,60E-03 | 5,43E-08
6 518 51 0,17 3,05E-01 1,40E-02 6,22E-07 3,10E-04 1,77E-08 4,60E-03 | 2,62E-07 | 3,00E-03 | 1,02E-07
7 533 71 0,25 4,47E-01 4,00E-03 1,78E-07 4,70E-04 2,68E-08 1,05E-02 | 5,98E-07 | 6,90E-03 | 2,34E-07
8 533 71 0,13 4,47E-01 1,00E-02 4,44E-07 4,30E-04 2,45E-08 7,00E-03 | 3,99E-07 | 4,50E-03 | 1,53E-07
9 533 31 0,25 1,94E-01 9,00E-03 4,00E-07 1,04E-03 5,92E-08 7,20E-03 | 4,10E-07 | 4,70E-03 | 1,60E-07
10 533 31 0,13 1,94E-01 1,50E-02 6,67E-07 6,10E-04 3,47E-08 4,00E-03 | 2,28E-07 | 2,50E-03 | 8,49E-08
11 533 31 0,10 1,94E-01 1,40E-02 6,22E-07 7,40E-04 4,21E-08 4,50E-03 | 2,56E-07 | 1,40E-03 | 4,76E-08
12 533 31 0,08 1,94E-01 1,60E-02 7,11E-07 6,30E-04 3,59E-08 3,40E-03 | 1,94E-07 | 7,00E-04 | 2,38E-08
13 533 51 0,13 3,05E-01 1,20E-02 5,33E-07 5,50E-04 3,13E-08 5,70E-03 | 3,25E-07 | 2,20E-03 | 7,47E-08
14 548 71 0,25 4,76E-01 1,00E-03 4,44E-08 6,20E-04 3,53E-08 1,21E-02 | 6,89E-07 | 7,90E-03 | 2,68E-07
15 548 31 0,25 2,05E-01 4,00E-03 1,78E-07 1,89E-03 1,08E-07 9,50E-03 | 5,41E-07 | 6,20E-03 | 2,11E-07

*Concentracdo de Hz na fase liquida, calculada a partir de simulacao no HYSYS, conforme descrito no item Il1.3.
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1.6 — Dados de MARTINEZ (2013) para o 4,6-DMDBT
e T=593K
e P =55bar
e CpmpeT,0 =9,5 mmol/L

e *CH2 =374,7 mmol/L

e Reator de 450 mL com 0,2 g de catalisador e 100 mL de mistura reacional.

1 30 8,89E+00 | 5,28E-02 | 2,10E-01 | 2,80E-04 1,90E-01 2,80E-04 1,42E-01 2,80E-04 1,14E-01 2,80E-04
2 60 8,64E+00 | 4,91E-02 | 3,80E-01 | 2,80E-04 1,40E-01 2,80E-04 2,84E-01 2,80E-04 1,04E-01 2,80E-04
3 90 8,29E+00 | 4,22E-02 | 4,90E-01 | 9,40E-04 2,40E-01 2,80E-04 3,95E-01 3,69E-04 1,31E-01 2,80E-04
4 120 7,91E+00 | 3,90E-02 | 5,70E-01 | 1,42E-03 2,80E-01 2,80E-04 6,64E-01 1,98E-03 1,22E-01 2,80E-04
5 150 7,68E+00 | 3,74E-02 | 5,70E-01 | 6,51E-04 2,50E-01 5,27E-04 8,69E-01 1,97E-03 1,83E-01 2,80E-04
6 180 7,09E+00 | 3,44E-02 | 7,10E-01 | 1,28E-03 2,50E-01 4,16E-04 1,23E+00 4,16E-03 2,65E-01 2,80E-04
7 240 6,59E+00 2,86E-02 | 9,20E-01 | 2,87E-03 2,40E-01 2,80E-04 1,58E+00 6,50E-03 2,23E-01 2,80E-04
8 300 5,94E+00 2,22E-02 | 1,34E+00 | 4,74E-03 1,70E-01 2,80E-04 1,90E+00 8,59E-03 2,04E-01 2,80E-04
9 360 5,32E+00 1,77E-02 | 1,64E+00 | 6,66E-03 1,40E-01 2,80E-04 2,24E+00 1,27E-02 2,03E-01 2,80E-04
10 419 4,34E+00 1,10E-02 | 2,15E+00 | 1,09E-02 1,30E-01 2,80E-04 2,65E+00 1,66E-02 2,72E-01 2,80E-04

*Concentracdo de Hz na fase liquida, calculada a partir de simulagcao no HYSYS, conforme descrito no item 111.3.2.



|.7 — Dados de MARTINEZ (2013) para a quinolina

T=593K
P =55 bar
*Chz = 374,7 mmol/L
Reator de 450 mL com 0,2 g de catalisador e 100 mL de mistura reacional.

1 28 |4,22E+00 | 3,27E+00 | 2,50E-02 | 1,30E-01 | 1,04E-02 | 1,70E-01 | 1,04E-02 | 4,70E-01 | 1,04E-02 | 1,00E-01 | 1,04E-04 | 5,00E-02 | 1,04E-04 | 1,10E-01 | 1,04E-04
2 57 |4,22E+00|1,61E+00 | 5,86E-03 | 1,50E-01 | 1,04E-02 | 4,10E-01 | 1,04E-02 | 1,73E+00 | 1,04E-02 | 1,20E-01 | 1,04E-04 | 9,00E-02 | 1,04E-04 | 2,00E-01 | 1,04E-04
3 85 |4,22E+00 | 8,70E-01 | 1,04E-02 | 3,50E-01 | 1,04E-02 | 5,10E-01 | 1,04E-02 | 2,06E+00 | 1,04E-02 | 1,30E-01 | 1,04E-04 | 1,40E-01 | 1,04E-04 | 2,50E-01 | 2,34E-04
4 113 | 4,22E+00 | 3,90E-01 | 1,04E-02 | 4,30E-01 | 1,04E-02 | 5,20E-01 | 1,04E-02 | 2,51E+00 | 1,63E-02 | 1,40E-01 | 1,04E-04 | 1,50E-01 | 1,04E-04 | 3,10E-01 | 3,19E-04
5 171 | 4,22E+00 | 3,10E-01 | 1,04E-02 | 4,50E-01 | 1,04E-02 | 4,50E-01 | 1,04E-02 | 2,70E+00 | 1,90E-02 | 1,60E-01 | 1,04E-04 | 1,60E-01 | 1,04E-04 | 3,60E-01 | 4,16E-04
6 228 | 4,22E+00 | 2,30E-01 | 1,04E-02 | 4,50E-01 | 1,04E-02 | 3,90E-01 | 1,04E-02 | 2,51E+00 | 1,63E-02 | 1,60E-01 | 1,04E-04 | 1,60E-01 | 1,04E-04 | 5,00E-01 | 7,87E-04
7 285 | 4,22E+00 | 1,50E-01 | 1,04E-02 | 5,10E-01 | 1,04E-02 | 2,60E-01 | 1,04E-02 | 2,39E+00 | 1,32E-02 | 1,60E-01 | 1,04E-04 | 1,60E-01 | 1,04E-04 | 7,20E-01 | 1,28E-03
8 342 |4,22E+00 | 1,20E-01 | 1,04E-02 | 4,30E-01 | 1,04E-02 | 2,00E-01 | 1,04E-02 | 2,36E+00 | 1,32E-02 | 1,60E-01 | 1,04E-04 | 1,70E-01 | 1,04E-04 | 8,40E-01 | 1,88E-03
9 399 |4,22E+00 | 1,00E-01 | 1,04E-02 | 3,60E-01 | 1,04E-02 | 1,70E-01 | 1,04E-02 | 2,31E+00 | 1,32E-02 | 1,70E-01 | 1,04E-04 | 1,50E-01 | 1,04E-04 | 1,05E+00 | 2,87E-03
10 | 457 |4,22E+00 | 5,00E-02 | 1,04E-02 | 3,40E-01 | 1,04E-02 | 5,00E-02 | 1,04E-02 | 2,25E+00 | 1,26E-02 | 1,50E-01 | 1,04E-04 | 1,50E-01 | 1,04E-04 | 1,44E+00 | 5,47E-03
11 30 |1,48E+00| 6,62E-01 | 2,41E-03 | 2,70E-02 | 9,82E-05 | 5,56E-01 | 2,02E-03 | 8,90E-02 | 3,24E-04 | 3,50E-02 | 1,27E-04 | 3,50E-02 | 1,27E-04 | 6,90E-02 | 2,51E-04
12 60 |1,48E+00| 2,15E-01 | 7,82E-04 | 4,40E-02 | 1,60E-04 | 6,75E-01 | 2,46E-03 | 1,23E-01 | 4,47E-04 | 8,30E-02 | 3,02E-04 | 9,40E-02 | 3,42E-04 | 2,35E-01 | 8,55E-04
13 90 |1,48E+00| 1,02E-01 | 3,72E-04 | 6,50E-02 | 2,36E-04 | 4,74E-01 | 1,72E-03 | 1,40E-01 | 5,09E-04 | 1,14E-01 | 4,15E-04 | 1,35E-01 | 4,91E-04 | 4,39E-01 | 1,60E-03
14 | 120 |1,48E+00 | 2,73E-02 | 9,93E-05 | 7,20E-02 | 2,62E-04 | 2,29E-01 | 8,33E-04 | 1,57E-01 | 5,71E-04 | 1,35E-01 | 4,91E-04 | 1,56E-01 | 5,68E-04 | 6,87E-01 | 2,50E-03
15 | 150 |1,48E+00 | 3,41E-02 | 1,24E-04 | 5,50E-02 | 2,00E-04 | 9,90E-02 | 3,60E-04 | 1,57E-01 | 5,71E-04 | 1,18E-01 | 4,29E-04 | 1,46E-01 | 5,31E-04 | 8,63E-01 | 3,14E-03
16 | 180 |1,48E+00| 1,71E-02 | 6,22E-05 | 3,80E-02 | 1,38E-04 | 6,10E-02 | 2,22E-04 | 1,50E-01 | 5,46E-04 | 1,08E-01 | 3,93E-04 | 1,29E-01 | 4,69E-04 | 9,70E-01 | 3,53E-03

*Concentracao de Hz na fase liquida, calculada a partir de simulagéo no HYSYS, conforme descrito no item 111.3.2.
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17 | 240 |1,48E+00|1,71E-02 | 6,22E-05 | 3,40E-02 | 1,24E-04 | 7,20E-02 | 2,62E-04 | 9,60E-02 | 3,49E-04 | 1,02E-01 | 3,71E-04 | 9,50E-02 | 3,46E-04 | 1,07E+00 | 3,91E-03
18 | 300 |1,48E+00 | 1,36E-02 | 4,95E-05 | 7,00E-03 | 2,55E-05 | 4,80E-02 | 1,75E-04 | 4,40E-02 | 1,60E-04 | 8,50E-02 | 3,09E-04 | 6,40E-02 | 2,33E-04 | 1,21E+00 | 4,39E-03
19 | 360 |1,48E+00 | 1,36E-02 | 4,95E-05 | 1,40E-02 | 5,09E-05 | 4,80E-02 | 1,75E-04 | 4,10E-02 | 1,49E-04 | 7,80E-02 | 2,84E-04 | 2,70E-02 | 9,82E-05 | 1,24E+00 | 4,53E-03
20 | 419 |1,48E+00 | 3,40E-03 | 1,24E-05| 1,70E-02 | 6,18E-05 | 2,00E-02 | 7,28E-05 | 1,70E-02 | 6,18E-05 | 7,90E-02 | 2,87E-04 | 1,30E-02 | 4,73E-05 | 1,32E+00 | 4,79E-03
21 | 480 |1,48E+00 | 3,40E-03 | 1,24E-05| 1,40E-02 | 5,09E-05 | 4,10E-02 | 1,49E-04 | 4,10E-02 | 1,49E-04 | 6,90E-02 | 2,51E-04 | 3,00E-03 | 1,09E-05 | 1,30E+00 | 4,71E-03
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APENDICE || — CALCULO DA VARIANCIA DOS DADOS UTILIZADOS

O célculo da variancia absoluta a partir da variancia relativa foi utilizado
quando ndo se dispunha do erro experimental dos estudos utilizados como

referéncias para este trabalho.

Sejam 4 réplicas apresentadas a seguir:

Experimento Concentracao de 4,6-DMDBT (mol/L)
1 0,014
2 0,015
3 0,015
4 0,016

Média = 0,015 mol/L

Variancia = 6,67.1077 (mol/L)?

Variancia

Variancia relativa = ——— = 4,44.107°
Média

Se no mesmo conjunto de dados experimentais os valores de concentracéo
abaixo estiverem disponiveis, a variancia de cada experimento é obtida

multiplicando-se o valor da concentracao pela variancia relativa:

Experimento Concentracao de 4,6-DMDBT Variancia
(mol/L) (mol/L)?

5 0,014 6,22.1077

6 0,020 8,88.1077

7 0,012 5,33.1077

8 0,009 4,00.1077




APENDICE Il = RESUMO DE MODELOS UTILIZADOS
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. Numero do ) , ~ A
Tipo de reator del Tipo de modelo Numero de reacdes Fonte de dados Molécula modelo
modelo
la4 LP1, LP2, LH1, LH2 4 reacOes
BARBOSA (2006)
5a8 LP1, LP2, LH1, LH2 3 reacdes
9al2 LP1, LP2, LH1, LH2 3 reacdes VANRYSSELBERGHE E
Reator de 13a 16 LP1, LP2, LH1, LH2 2 reacBes FROMENT (1996)
_ DBT
mistura 17a20 LP1, LP2, LH1, LH2 3 reagdes }
CASTANEDA-LOPEZ (2006)
21a?24 LP1, LP2, LH1, LH2 2 reacgOes
25a28 LP1, LP2, LH1, LH2 4 reacbes
Conjunto completo
29a32 LP1, LP2, LH1, LH2, LH2* 3 reacdes
33a36 LP1, LP2, LH1, LH2 3 reagdes POLCK (2010) DBT
37 a38 LH1, LH2 2 reacdes POLCK (2010) DBT
Reator tubular
39a42 LP1, LP2, LH1, LH2 3 reacdes POLCK (2010) 4,6-DMDBT
43 a 46 LP1, LP2, LH1, LH2 2 reacdes POLCK (2010) 4,6-DMDBT
47 a 52 LP1, LP2, LH1, LH2 4 reacdes MARTINEZ (2013) 4,6-DMDBT
Reator batelada '
53ab55 LP1, LP2, LH1, LH2 7 reacbes MARTINEZ (2013) Quinolina
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APENDICE IV — EQUACOES DE TAXA PARA MODELOS SIMPLIFICADOS

Para a simplificacdo da HDS de DBT para 3 reacles, considera-se o

esquema reacional da figura a seguir:

k1

=LK — O™

‘e
OO

DCH

As equacgOes de taxa de reacdo para cada um dos compostos sao

apresentadas a seguir:

(—Tppr) =11+ 13
TBrp =T
Tcup = T2 — T3

Tpcy = 13

Para a simplificacdo da HDS de DBT para 2 reacfes, considera-se o

seguinte esquema reacional:
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k1

w0 OO
00

CHB

As equacgOes de taxa de reacdo para cada um dos compostos sao

apresentadas a seguir:

(—Tppr) =11 t132

Tgp =T

Tcup =12



APENDICE V — GRAFICOS DE PARAMETROS DOS MODELOS

Os graficos a seguir exibem a variacdo do paréametro b com as

simplificacfes realizadas nos modelos e apresentadas no Capitulo IV.
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de mistura.
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Il — Graficos de b2 para os modelos que empregaram dados de reator

de mistura.
Parametro b2, modelos LP1 de reator de mistura
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Il — Graficos de bs para os modelos que empregaram dados de reator

de mistura.
Parametro b3, modelos LP1 de reator de mistura
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Pardmetro b3, modelos LH1 de reator de mistura
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IV — Gréficos de b4 para os modelos que empregaram dados de reator

de mistura.
Parametro bs, modelos LP1 de reator de mistura
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Parametro bs, modelos LH1 de reator de mistura
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V — Gréficos de b1 e b2 para os modelos que empregaram dados de

reator tubular.
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Parametro bz, modelos LP1 de reator tubular
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