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Devido a preocupacao com os impactos ambientais causados pela emissdo de poluentes,
as especificacdes dos combustiveis tém se tornado progressivamente mais rigorosas,
principalmente em relacdo ao teor de enxofre no 6Oleo diesel. Assim, o processo de
hidrodessulfurizagdo (HDS) profunda passou a ter um papel cada vez mais importante na
obtencdo de combustiveis limpos. Portanto, para atingir as especificacdes empregando
condigdes menos severas, faz-se necessario conhecer os efeitos das variaveis de processo
e da presenga de contaminantes nitrogenados na hidrodessulfurizacdo. Além disso, 0
conhecimento dos parametros cinéticos é importante para a melhor compreensao das
reacdes e possibilita a simulacdo do processo. Assim, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar
os efeitos das variaveis de processo (temperatura, pressdo de H. e velocidade espacial),
obter os parametros cinéticos para as reacoes de HDS e avaliar o efeito de competicdo da
quinolina no processo de hidrodessulfurizacdo empregando como catalisador NiMoP/y-
Al>O3 e dibenzotiofeno (DBT) como molécula modelo. O catalisador foi sintetizado
através da técnica de impregnacéo ao ponto umido de modo a obter Mo (13% m/m), Ni
(3,5% m/m) e P (1,7% m/m). Para a caracterizacdo foram empregadas técnicas de
espectroscopia por emissao Gtica de plasma, reducao a temperatura programada, adsor¢éo
de N, difracdo de raios X e analise termogravimetrica. Os testes cataliticos foram
realizados em reator de leito fixo e a carga liquida utilizada possuia DBT com teor de
3500 mg/kg de S em uma mistura de hidrocarbonetos de C14 a C16. Para avaliar o efeito
de compostos nitrogenados, adicionou-se quinolina com teor de 50, 100, 200 e 300 mg/kg
de N. Utilizando os critérios de Mears e Weisz-Prater verificou-se a auséncia de
limitagdes difusionais. A pressdo de H» exerce baixa influéncia na conversédo do DBT e
na distribuicdo de produtos, porém o aumento da pressdo favoreceu levemente a rota de
hidrogenacdo prévia (HID). A reducdo da velocidade espacial favorece a formacao de
cicloexilbenzeno (CHB). Apesar de a temperatura exercer grande influéncia na conversao
e rendimento de produtos, a distribuicdo de produtos ndo se modifica. Para elevadas
conversdes o bifenil (BF) é convertido em CHB mais facilmente, o que sugere um efeito
de competicdo entre o DBT e 0 BF pela adsor¢do nos sitios cataliticos. Foram testados
modelos de lei de poténcias e de Langmuir-Hinshelwood. O modelo de lei de poténcias
que melhor descreve os dados considerou apenas a formacdo de BF e CHB e cinética de
primeira ordem em relacdo ao DBT nas duas rotas. Para a rota HID a ordem em relacdo
ao hidrogénio foi um, enquanto para a rota DDS foi zero. A energia de ativacdo aparente
foi estimada em 90 kJ/mol. A presenca da quinolina inibe ndo sé as reacdes de HDS como
também as reacdes de hidrodesnitrogenacao. Para as reacdes na presenca de quinolina
obteve-se um bom ajuste utilizando um modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood com
0 expoente referente ao termo de inibicdo igual a 0,25. A constante de adsor¢do aparente
da quinolina (Kn) estimada foi 1,8 L/mol. A competicdo da quinolina ocorre
preferencialmente pelos sitios responsaveis pela rota HID.
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Due the concern about environmental impacts caused by pollutant emission, fuels
specifications have become progressively more stringent, specially about the sulfur limits
present on diesel. Thus, deep desulfurization (HDS) has an increasingly significant role
in obtaining clean fuels. In the case of Brazilian petroleum, which has a high
concentration of nitrogenated compounds, is harder to reach the required sulfur’s level
due the significant inhibition effect of these compounds. Therefore, to achieve fuels’
specification employing less severe conditions it is necessary the comprehension of
process variables influence and the effects of the presence of nitrogen-containing
compounds on hydrodesulfurization. In addition, the knowledge of the kinetic parameters
is important for the better understanding of the reactions and enables the simulation of
the process. Thus, the aim of this work was to evaluate the effects of process variables
(temperature, H. pressure and space velocity) as well as the competition effect of
quinoline on HDS of dibenzothiophene (DBT) employing NiMoP/y-Al,O3. The catalyst
was obtained using incipient wetness impregnation method aiming Mo, Ni and P
concentrations of 13 wt%, 3.5 wt% and 1.7 wt%, respectively. For characterization was
used ICP-AES, temperature programmed reduction, N2 adsorption, X-ray diffraction and
thermalgravimetric analysis. The catalytic tests were carried in a trickle-bed reactor. The
liquid reactant feed had DBT with a S concentration equal to 3500 mg S/kg, using C14
to C16 hydrocarbons as solvent. To evaluate the effect of nitrogenated compounds,
quinoline was added with a N concentration about 50, 100, 200 and 300 mg N/kg. Using
Mears’s and Weisz-Prater criterions was possible to exclude the possibility of diffusional
limitations. Hydrogen pressure exhibited low influence on DBT conversion and products
distribution, however, the pre-hydrogenation (HYD) route was slightly favored with H>
pressure’s increase. A decrease on space velocity favored the formation of
cyclohexylbenzene (CHB). Despite the great influence that temperature exhibits on
DBT’s conversion and products yields, products distribution was not affected. At high
conversion, biphenyl (BF) is easier converted on CHB, suggesting a competition effect
between DBT and BF for adsorption on catalytic sites. Different models of power law
and Langmuir-Hinshelwood were tested. The power law model which better describe the
experimental data considered only BF and CHB formation and first-order Kinetics related
to DBT for both routes. Regarding to H», was observed a first-order kinetic behavior for
HYD route, whereas for DDS route was verified a zero-order kinetic. The activation
energy was estimated with values of approximately 90 kJ/mol. Quinoline’s presence
inhibited not only HDS reactions, but also, HDN reactions itself. For the reaction with
nitrogen-containing molecules a good adjustment was obtained using a Langmuir-
Hinshelwood kinetic model with an exponent related to the inhibition term equal to 0.25.
The apparent adsorption constant of quinoline (Kn) estimated was 1.8 L/mol. The
competition effect of quinoline occurs preferably to the sites related with HYD route.
Key-word: hydrodesulfurization; dibenzothiophene; competition; quinoline
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l. Introducdo

Devido a preocupacdo com o meio ambiente, as regulagdes sobre o setor
automotivo (principal consumidor de derivados de petroleo) tém se tornado cada vez mais
exigentes, com o objetivo de reduzir o impacto ambiental resultante. Uma das medidas
adotadas é a reducdo dos limites maximos de contaminantes (como por exemplo, 10
mg/kg de enxofre) nos combustiveis, reduzindo assim, a emissdo de gases poluentes.
Portanto, o processo de hidrodessulfurizacdo (HDS) profunda passa a ter um papel cada
vez mais importante, pois permite que, através do uso de catalisadores, o teor de enxofre

nos combustiveis atinja valores cada vez mais baixos.

Para o processo de HDS ¢, geralmente, aceito que ha duas rotas principais para a
remocdo do enxofre. O primeiro deles é a rota de dessulfurizacdo direta (DDS) onde
ocorre a interagdo do tipo o entre atomo de enxofre e o sitio catalitico do tipo vacancias
(ou ainda, Coordinatively Unsaturated Sites — CUS). A outra rota é a de hidrogenacao
prévia (HID) que ocorre devido a interacdo do tipo = entre os elétrons do anel aromatico

dos compostos sulfurados, como o dibenzotiofeno (DBT), com os sitios do tipo brim.

O processo de hidrodessulfurizacdo geralmente utiliza catalisadores sulfetados,
sintetizados tendo como precursores 6xidos metalicos, como o Mo e W, suportados em
alumina. As reacdes sdo irreversiveis e exotérmicas e empregam condicdes de elevadas
temperatura (340 — 425 °C) e pressédo de Hz (55 — 170 atm) (Girgis e Gates, 1991). Além
disso, para a remoc¢do do enxofre, utiliza-se grande quantidade de H.. Portanto, para
atingir os teores exigidos por lei, é necessario usar condi¢cGes operacionais severas,

resultando em elevados custos operacionais.

Para evitar que novas plantas sejam construidas com o objetivo de se obter
processos capazes de atingir os niveis de enxofre cada vez mais baixos, tém-se proposto
modificagdes nos catalisadores, visando melhorar seu desempenho. Uma das
modificacdes empregadas € a adicdo de promotores, comumente éxidos de niquel ou

cobalto em associacdo com fosforo, boro ou flior (Pawelec et al., 2008).

Outro fator que influencia no processo de HDS € a presenca de compostos
nitrogenados na carga, que podem atuar como inibidores da reacdo de HDS (Laredo et
al., 2013; Nguyen et al., 2015). Dessa maneira, a presenca destes compostos torna ainda

mais dificil a remocéo de enxofre até os teores estipulados por lei de 10 mg/kg de S.
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Portanto, além de avaliar a influéncia das varidveis de processo e conhecer 0s
pardmetros cinéticos envolvidos na reagdo, é extremamente importante compreender o

efeito da presenca de contaminantes nitrogenados na HDS.

A contribuicdo desta dissertacdo foi investigar a cinética de HDS do dibenzotiofeno
avaliando os efeitos das variaveis de processo e a presenca de quinolina empregando
catalisador NiMoP/y-Al>Os em reator de leito fixo. Em geral, na literatura estes aspectos
sdo analisados separadamente. Além disso, este trabalho avaliou uma grande variedade
de modelos cinéticos, englobando modelos de lei de poténcias e de Langmuir-
Hinshelwood propostos na literatura.
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I1. Objetivos

I.1.

Objetivos gerais

Avaliar a cinética e os efeitos das variaveis de processo (temperatura, pressao de

hidrogénio e velocidade espacial) na hidrodessulfurizacdo de dibenzotiofeno (DBT)

empregando como catalisador NiMoP/y-Al,Oz em reator de leito fixo. Além disso,

investigar os efeitos de inibigdo da quinolina na hidrodessulfurizacdo de DBT.

11.2.

Objetivos especificos

Preparar e caracterizar catalisador contendo molibdénio, niquel e
fosforo suportado em y-Al>Os;

Avaliar os efeitos de pardmetros como temperatura, presséo de H»
e velocidade espacial (WHSV) na atividade catalitica da HDS de
DBT utilizando uma carga composta por hidrocarbonetos de C14
a C16 contendo 3500 mg/kg de enxofre;

Investigar a cinética da hidrodessulfurizacdo de DBT utilizando
modelos de lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood;

Realizar a estimacdo de parametros e comparar os modelos
propostos utilizando o software Athena Visual Studio;

Investigar os efeitos de inibi¢do da presenca de quinolina na HDS
de DBT;

Determinar o comportamento do fator de inibicdo (¢) em fungdo

do teor de composto nitrogenado.
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I1l. Reviséo bibliogréafica

1.1 Setor energético brasileiro

Apesar de o Brasil ser um pais com grande potencial para o desenvolvimento de
energias renovaveis, devido as boas condi¢des de solo, clima e geografia, a maior parcela

da energia primaria no pais é oriunda de fontes ndo renovaveis, em especial o petréleo.

De acordo com o Balan¢o Energético Nacional (2017) (Empresa de Pesquisa
Energética, 2017), no ano de 2016, cerca de 57% da energia brasileira eram oriundas de
fontes ndo renovaveis, sendo que o petrdleo e seus derivados sdo responsaveis por
aproximadamente 37%. A distribuicdo de consumo por fonte esta representada na Tabela
II.1.

Tabela I11.1 - Distribuigo de consumo de energia de acordo com a fonte. Fonte: Empresa de Pesquisa Energética,
2017

Consumo (%)
2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016
Energia ndo renovavel | 55,3 | 56,5 | 58,2 | 59,6 | 60,6 | 58,7 56,5
Petrdleo e derivados 37,8 | 386 | 393 | 393 | 394 | 37,3 | 36,5

Fontes

Gas natural 10,2 | 10,2 11,5 12,8 13,5 13,7 12,3
Carvao mineral e coque | 5,4 57 5,4 5,6 57 59 55
Uranio 1,4 1,5 1,5 1,4 1,3 1,3 1,5

Outras ndo renovaveis | 0,4 0,5 0,5 0,5 0,6 0,6 0,7
Energia renovavel 447 | 435 | 418 | 404 | 394 | 41,3 | 435
Hidraulica 140 | 14,7 | 138 | 125 | 115 | 11,3 | 126
Lenha e carvao vegetal | 9,7 9,6 9,1 8,3 8,2 8,3 8,0

Derivadosde canade | 175 | 157 | 154 | 161 | 158 | 16,9 | 17,5
aguicar

Outras renovaveis 3,5 3,5 3,5 3,6 4,0 4,7 5,4

Detalhando o consumo do setor de petroleo e seus derivados, pode-se perceber
que a principal destinacdo € o setor de transportes. A distribuicao é apresentada na Figura
I.1.
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Figura I11.1 - Distribuicdo do consumo de derivados do petréleo por setor da economia. Fonte: Empresa de Pesquisa
Energética, 2017

Esta distribuicdo se justifica pelo fato de que grande parte dos transportes de

cargas e passageiros € realizada preferencialmente por rodovias. Tal justificativa é

confirmada ao se observar a distribuicdo de combustiveis dentro do setor de transportes.

O principal derivado consumido € o diesel, que é utilizado por 6nibus e caminhdes, como

pode ser observado na Tabela I11.2.

Tabela 111.2 - Distribuicdo de consumo de combustiveis. Fonte: Empresa de Pesquisa Energética, 2017

Consumo (%)

Fonte
2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016
Oleo diesel | 496 | 48,3 | 47,1 | 46,6 | 46,2 | 45,7 | 46,2 | 452 | 43,4 | 43,9
Biodiesel 0,6 1,2 1,7 2,3 2,4 2,4 2,4 2,4 3,2 3,3
Oleo 1,6 1,7 1,6 1,4 1,3 1,2 1,2 1,3 0,9 0,6
combustivel
Gasolina 246 | 23,1 | 233|251 | 28,2309 | 293|298 | 27,7 | 29,3
automotiva
Querosene | 4,5 45 | 45 | 4,6 48 | 48 | 4.3 4,2 4,3 4
Alcool 148 | 175 | 18,7 | 173 | 145 | 125 | 143 | 15,1 | 18,4 | 16,8
etilico
Outras 42 3,7 3,2 2.8 2,6 2,4 2,2 2,1 2,1 2,2

Apesar de todos os esfor¢os para se reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis,

a partir dos dados apresentados é possivel afirmar que, pelo menos no curto e médio

prazo, o diesel serd o combustivel principal da matriz energética brasileira no setor de




19

transportes. Portanto, comprova-se a necessidade de ainda se investir em estudos

relacionados a combustiveis fosseis, em especial, o diesel.

Outro fator que serve de motivacao para o desenvolvimento de pesquisa nesta area
é que, preocupados com o impacto ambiental causado por este tipo de combustivel,
diversos paises ao redor do mundo tém aplicado limites para contaminantes cada vez mais

SEVEros.

No caso do Brasil, visando reduzir os impactos ambientais criou-se o Programa
de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos (PROCONVE). O programa foi criado em
1986 a partir da resolugdo CONAMA n°18 com o objetivo de limitar as emissdes de
compostos poluentes por parte dos veiculos terrestres e contribuir para o atendimento aos
padrdes de qualidade de ar definidos pelo Programa Nacional de Controle de Qualidade
do Ar (PRONAR).

O PROCONVE tem atuado em diferentes frentes para atingir os objetivos, como
por exemplo, definindo limites de emissdo de poluentes, impondo certificacbes a projetos
de carros novos, recolhimento de motores que ndo estejam dentro das especificaces,

proibicdo de comercializacdo de modelos de veiculos que ndo tenham sido homologados.

O controle do programa ocorre a partir da implementacdo de fases, com
especificacdes cada vez mais restritivas em relacdo aos poluentes. Os automdveis sao
divididos entre duas categorias, leves “L” e pesados “P”. Cada categoria tem suas proprias
especificacdes e fases. Conforme foi regulamentado pela resolucdo da Agéncia Nacional
do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) n® 50 (23/12/2013), os veiculos
produzidos na fase mais recente deveriam utilizar combustiveis com o teor maximo de

enxofre de 10 mg/kg.

Tal tendéncia de exigéncias cada vez mais severas quanto a quantidade de
combustiveis também pode ser observada em outros paises ao redor no mundo. A Tabela
I11.3 apresenta o teor maximo de enxofre permitido em diferentes paises ao longo dos

anos.
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Tabela 111.3 - Variacéo do teor maximo de enxofre permitido no 6leo diesel. Adaptada de Stanislaus et al. (2010)

Ano Teor de enxofre (mg/kg)
Pais 2005 2006 2009 2010 2012 2013

Brasil 500 500 500 50 50 10

Chile 350 350 350 50 50 50
Meéxico 500 500 15 15 15 15
China 2000 500 500 500 50 50
India 350 350 350 50 50 50
Estados Unidos 500 15 15 15 15 15
Unido Europeia 350 50 10 10 10 10

De acordo com o Balanco Nacional Energético (Empresa de Pesquisa Energética,
2017), no ano de 2016, o consumo total de oleo diesel foi maior do que o produzido no
periodo. Como consequéncia, € necessario buscar alternativas para suprir a demanda,
como por exemplo, a utilizagéo de fracdes mais pesadas do petroleo para obter 6leo diesel.
Com isso, maior teor de contaminantes esta presente na carga a ser tratada, tornando ainda
mais dificil alcancar os teores de enxofre determinados por lei (10 mg de S/kg). Portanto,
0 processo de hidrodessulfurizagdo profunda torna-se essencial para a obtencdo do 6leo

diesel que se adeque as regulacdes do setor de transporte.
1.2 Reac0es de hidrodessulfurizacéo

As reacdes de hidrodessulfurizacéo, em geral, sdo exotérmicas e irreversiveis. S&o
realizadas em condicdes industriais com elevadas temperaturas (340 — 425 °C) e pressdo
de Hz (55 — 170 atm) (Girgis e Gates, 1991). Para o estudo da hidrodessulfurizagéo
profunda pode-se utilizar cargas reais ou moléculas-modelo, dentre as quais pode-se citar,
benzotiofeno, dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT)
(Morales-Ortufio et al. 2016).

Devido a sua grande importancia para a indastria estas reacGes tém sido
amplamente estudadas. E bem estabelecido na literatura (Houalla et al., 1978; Froment,
2004; Pawelec et al., 2008; Vogelaar et al. 2009; Stanislaus et al., 2010) que a
hidrodessulfurizacdo de DBT ocorre por duas rotas em paralelo. A primeira rota é
referente a dessulfurizacdo direta do enxofre (chamada de DDS), gerando como produto
principal o bifenil (BF). A segunda rota ocorre com a hidrogenacdo prévia do anel

aromatico (denominada de HID), em que ha a hidrogenacgdo de um dos anéis aromaticos,
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gerando o tetraidrodibenzotiofeno, que logo em seguida é convertido em
cicloexilbenzeno (CHB), conforme relatado por Stanislaus et al. (2010). Entretanto, 0s
autores ndo mencionam a possibilidade de ocorrer a hidrogenagéo de BF a CHB e sua
posterior hidrogenacéo a dicicloexil (DCH).

Houalla et al. (1978) relataram a possibilidade da hidrogenac¢do do segundo anel
aromatico do CHB, gerando DCH. De acordo com os autores, ao utilizar o catalisador de
CoMo/Al;Oz a rota DDS foi priorizada em detrimento da HID. Além disso, observou-se
que a reacao de formacdo de DCH é muito lenta comparada com as demais, 0 que explica
a presenca apenas de tracos de DCH.

Apesar de Houalla e colaboradores terem proposto um modelo reacional bem
completo, eles ndo avaliaram os efeitos de variaveis de processo como temperatura e
pressdo de H». Singhal et al. (1981) além de proporem diferentes rotas reacionais,
avaliaram como se comporta a distribuicdo de produtos em funcdo da temperatura. Os

autores observaram que o aumento da temperatura favorecia a formacéo de CHB.

Tal resultado evidencia que aléem da formacéo direta a partir do DBT, ha outra
rota para a formacdo do CHB, que seria a hidrogenacédo do anel aromatico do BF. Este
resultado esta de acordo com o relatado por Rollmann (1977), que observou uma pequena
formacdo de CHB através da hidrogenacdo do bifenil, sendo esta reacdo favorecida em

elevadas temperaturas. O esquema mais completo esta representado na Figura I11.2.

Dibenzotiofeno (DBT)

OO
— 90

Bifenil (BF) Cicloexilbenzeno (CHB)
Dicicloexil (DCH)

Figura I11.2 - Esquema reacional para o DBT. Adaptado de Houalla et al. (1978)

Em relacdo ao efeito da temperatura da HDS de DBT, Nagai et al. (1986),

utilizando um catalisador do tipo NiMo/Al.O3, observaram que os principais produtos
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eram o BF e o CHB. Além disso, os autores relataram que estes produtos estavam
presentes em quantidade praticamente equimolares, porém a concentracdo de BF foi
levemente superior. Ao se empregar temperaturas mais elevadas, o0s rendimentos

aumentaram, porém, a proporcao entre os produtos foi mantida

Ao empregar catalisador de NiMo suportado em MCM-41, Wang et al. (2002)
observaram que, conforme esperado, o aumento da temperatura favorece a conversao de
DBT. Os autores obtiveram conversdes proximas a 100 % a 300 °C. Foi relatado que para
conversoes de cerca de 95 %, houve uma reducédo da seletividade a CHB e um aumento
da seletividade de benzeno e cicloexano. Os autores atribuiram este comportamento a

ocorréncia de reacgdes de hidrocraqgueamento do CHB em temperaturas acima de 300 °C.

Liu et al. (2016) também constataram maior atividade do catalisador para
temperaturas elevadas, tendo alcancado a 240°C conversdes de DBT proximas a 20 %
empregando catalisador NiMo/Al>Os. Os autores relataram que a principal rota foi a DDS,
e o principal produto foi o BF. Entretanto, em temperaturas mais elevadas, os autores
observaram um favorecimento da rota HID para o catalisador com a composi¢édo de
5,0 % (m/m) de NiO e 20,0% (m/m) de MoOQg, que é similar a utilizada neste trabalho.

Egorova e Prins (2004a) estudaram catalisadores de NiMo/Al.O3 e constataram
que o aumento da WHSV resulta em menor conversdo de DBT, como esperado. Além
disso, os autores também observaram que a hidrogenagdo de BF em CHB é favorecida

para WHSV menores.

Ao estudar o efeito da velocidade espacial na HDS de dibenzotiofeno utilizando
catalisadores de NiMo/Al,0s Wang e Prins (2009) relataram que a rota DDS sofre pouca
influéncia da WHSV. Por outro lado, a utilizacdo de elevada WHSV promove a reducéo
da seletividade a CHB. Tal comportamento se justifica pois, segundo os autores, o tempo
de contato ndo é suficiente para que a reacdo de remoc¢do de enxofre dos compostos

intermediarios da rota HID.

Broderick e Gates (1981) avaliaram o efeito da pressao de hidrogénio na HDS de
dibenzotiofeno. Foi relatado que o aumento da presséo favorece a conversdo de DBT. Em
relacdo a distribuicdo de produtos, observou-se que para pressdes mais elevadas houve
um favorecimento da rota HID, entretanto, esse efeito é pequeno. Conforme reportado

por Stanislaus et al. (2010), a rota HID é mais suscetivel a variacdes na pressao parcial
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de Hz. Além disso, esses autores relataram que o aumento na pressao de hidrogénio reduz
a formacdo e depdsito de coque, aumentando, assim, o tempo de campanha do catalisador.

I1.3. Catalisadores para hidrotratamento

Nos processos de hidrotratamento, geralmente empregam-se catalisadores
suportados de molibdénio ou tungsténio (10% a 30% m/m). O suporte mais comumente
empregado ¢ a y-alumina. Outros materiais usados sao a silica-alumina e a alumina-
zeolita, que sdo empregadas quando € interessante que o suporte apresente funcéo acida
visando promover reacdes de craqueamento e isomerizacdo (Brasil et al., 2011).

Com o objetivo de aumentar a atividade catalitica, ainda sdo adicionados 6xidos
de metais promotores, 0s mais comuns sao niquel e cobalto (3% a 8% m/m). Estes 6xidos
sdo convertidos na fase ativa do catalisador durante a etapa de sulfetacdo, que ocorre
usualmente no interior do reator de hidrotratamento (Brasil et al., 2011).

A escolha dos metais a serem utilizados depende da funcdo que se deseja para o
processo. Catalisadores que possuem Ni e Mo, ou Ni e W sdo mais indicados para reacoes
de hidrodesnitrogenacao (HDN). Ja catalisadores com Co e Mo em sua composi¢do sdo

mais indicados para favorecer a hidrodessulfurizacédo (Brasil et al., 2011).

Ha ainda a possibilidade da adi¢cdo de um segundo promotor, como por exemplo
fosforo, flior ou bromo. Estes elementos proporcionam uma modificacdo na acidez do
catalisador, reducdo da formacdo de coque, aumento da sulfetabilidade, entre outros
efeitos (Mangnus et al., 1990; Eijsbouts et al., 1991; Infantes-Molina et al., 2012).

[11.3.1. Estrutura de sitios ativos

Devido a importancia destas reacdes de remocédo de enxofre para o processo de
hidrotratamento (HDT), diversos estudos (Topsge, 1980; Mangnus et al., 1990; Raybaud
et al. 2000; Wang e Prins, 2009; Van Haandel et al., 2016) vem sendo realizados a fim
de elucidar a estrutura dos sitios ativos destes catalisadores. Varios modelos foram
propostos, dentre os quais podemos citar: (i) modelo de monocamada, proposto por
Lipsch e Schuit (1969); (ii) modelo de 4&tomos de promotor intercalados com os 4&tomos
do tungsténio, proposto por Voorhoeve e Stuiver (1971); (iii) modelo sinergia de contato,
proposto por Gajardo et al. (1977); (iv) modelo de fase Co(Ni)-Mo-S, proposto por
Topsee et al. (1981).
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Dentre os modelos propostos, atualmente, o mais aceito € o de fase Co(Ni)-Mo-S.
Conforme descrito por Topsge et al. (1989), a estrutura do tipo Co(Ni)-Mo-S é formada
por estruturas laminares de MoS, com atomos de Co (ou Ni) nas bordas, de tal maneira
que os atomos de Co (Ni) estejam aproximadamente no mesmo plano que o Mo. Segundo
Helveg et al. (2000), o MoS; é formado pelo empilnamento de camadas de S-Mo-S,
mantidas unidas por interacdo do tipo Van der Waals. Cada camada é formada por dois
planos hexagonais de atomos de enxofre, intermediado por um plano hexagonal de
atomos de molibdénio, de forma que o Mo esteja coordenado com os atomos de S na

geometria de um prisma trigonal.

Na Figura 111.3 esta representado um modelo para esta estrutura utilizando esferas
maiores e mais claras para identificar os &tomos de S e as esferas menores e mais escuras

para representar os atomos de Mo.

Figura 111.3 - Estrutura da fase MoS2. Fonte: Raybaud et al. (2000)

Em relagdo ao promotor, Topsge et al. (1989) relatam que o Co pode estar presente
em trés situacdes distintas, conforme pode ser visto na Figura 111.4. Uma possibilidade é
estar presente na forma de sulfeto, representado pelos cubos verdes. Outra possibilidade
é o deslocamento do Co para o interior da rede da alumina, representado pelas esferas
vermelhas no interior do suporte. Por fim, ha a possibilidade de se localizar nas bordas
das estruturas de MoS. Esta ultima possibilidade é a que de fato é cataliticamente ativa,

as outras duas seriam inertes a reacao.
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Figura I11.4 - Possiveis localizagGes para o 4tomo de Co. Fonte: Lauritsen et al. (2007)

A presenca do Co na estrutura da fase MoS; resulta em uma alteragdo da forma
geométrica, passando de triangular para hexagonal (Lauritsen et al., 2001). Um esquema
para representar estas estruturas esta ilustrado na Figura I11.5.

OO0

)-3S

- ® - Mo
® -Co

Figura I11.5 - Estruturas para a fase MoS; e para a fase Co-Mo-S. Fonte: Lauritsen et al. (2007)

Wivel et al. (1984) relataram que o cobalto pode estar presente nos catalisadores
sob diferentes coordenac@es, octaédrica e tetraédrica. A configuracdo predominante é a
tetraédrica que possui forte interacdo com alumina e, consequentemente, ndo contribui
significativamente para a atividade catalitica. O cobalto na sua forma octaédrica, por
outro lado, esta presente na estrutura MoS», majoritariamente proximo a superficie. Desta
maneira, as espécies de cobalto com coordenagdo octaédrica estdo mais acessiveis para
sulfetacdo e, assim, contribuem diretamente para a formacdo de sitios ativos na fase
Co-Mo-S.
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Em relacdo a estrutura dos sitios, Topsge et al. (1989) relataram a presenca de
dois tipos, denominados de Tipo I e Tipo Il. A formag&o de determinado tipo é associada
a temperatura durante a etapa de sulfetacdo ou a utilizacdo do catalisador por longos
periodos. Os sitios Tipo | apresentam uma estrutura bidimensional e uma maior interacéo
com o suporte. Estes sitios seriam formados ao se empregar temperaturas mais baixas

durante a sulfetagéo.

A fase Co-Mo-S se liga ao suporte por meio de ligagdes Mo-O-Al localizadas nas
bordas. Os sitios do Tipo Il sdo obtidos a partir da quebra destas ligacbes e, portanto,
apresentariam uma estrutura tridimensional com uma menor interagéo da fase Co-Mo-S

com 0 suporte.

Segundo Van Haandel et al. (2017), as estruturas do Tipo | sdo menos ativas pois,
devido a forte interacdo com o suporte, ndo sao completamente sulfetadas. Ja os sitios do
Tipo 11, apresentam maior grau de sulfetacdo devido a menor interacdo com o suporte e,
consequentemente, apresentam maior atividade catalitica. Ainda de acordo com estes
autores, além da temperatura de sulfetacéo, o tipo de sitio preferencialmente formado
pode ser alterado com o auxilio de aditivos como agentes quelantes organicos, por

exemplo.

Em relacdo aos catalisadores de Ni, é relatado que as estruturas formadas se
assemelham as do modelo proposto para 0 Co-Mo-S. Lauritsen et al. (2007) observaram
que a morfologia do sitio é funcdo do tamanho do cristalito. Os sitios Ni-Mo-S podem
apresentar uma estrutura maior, no formato triangular semelhante a observada para o Co-
Mo-S (Tipo A) e uma estrutura truncada, no formato dodecaédrico (Tipo B). Estes dois
tipos de sitios podem apresentar propriedades quimicas e cataliticas distintas. Na Figura

I11.6 estdo representadas as estruturas de sitios dos Tipos A e B para a fase Ni-Mo-S.

) -S
® - Mo
O - Ni

Figura I11.6 - Estruturas do (a) Tipo A e (b) Tipo B para Ni-Mo-S. Fonte: Lauritsen et al. (2007)
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Conforme relatado por Topsee et al. (1981), a substituicdo dos &tomos de
molibdénio pelos de cobalto nas bordas favorece a remogéo do enxofre da estrutura,
facilitando a criagdo de vacéncias, que sdo responsaveis pela atividade catalitica. Estes
sitios formados a partir de vacancias sdo chamados de CUS (Coordinatively Unsaturated
Sites). Vogelaar et al. (2009) observaram que o aumento do numero de vacancias
resultava em um incremento na formacdo de bifenil e, portanto, este tipo de sitio esta
associado diretamente a rota DDS. Tuxen et al. (2012) relataram ainda que as vacancias
se formam preferencialmente na fase Co-Mo-S devido a menor forca da ligacéo entre Co-
S quando comparada a ligacdo Mo-S. Tal diferenca de afinidade permitiria a remogéo

mais facil dos atomos de enxofre.

Lauritsen et al. (2003) empregaram a técnica de microscopia de varredura por
tunelamento (STM, sigla em inglés para Scanning Tunnelling Microscopy) e
identificaram um outro tipo de sitio importante para a reacdo de hidrodessulfurizagdo. Os
autores observaram que nas bordas dos cristais de MoS; havia uma elevada concentragédo
de elétrons devido a presenca dos metais. Estas regides foram nomeadas de sitios de brim.

Em outro trabalho (Lauritsen et al., 2004) é relatado que estes sitios sdo capazes
de doar ou aceitar elétrons. Com isso, permite-se a adsor¢do dos compostos sulfurados,
resultando na formacéo de intermediarios (tiolatos) que sdo mais reativos. Os compostos
adsorvidos entdo reagem com o0s grupos S-H na vizinhanga, permitindo assim, que ocorra
a hidrogenacdo da molécula, seguida da remocdo do enxofre. Portanto, os sitios brim
seriam responsaveis pelas reacdes de hidrogenagdo de aromaticos, etapa limitante da rota
HID.

A Figura I11.7 apresenta os dois tipos de sitios mencionados anteriormente. A
vacancia esta indicada pela seta branca e os sitios brim pelas barras nas bordas do cristal.

Esta imagem foi obtida a partir de um sitio do tipo Co-Mo-S.

mmm - Sitjos Brim

Vacancia

Figura I11.7 - Sitios brim e vacancia em cristais de Co-Mo-S. Fonte: Tuxen et al. (2012)
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111.3.2. Efeito da adicéo de fésforo

A adicdo de determinados teores de fosforo em catalisadores para HDS melhora a
atividade do catalisador, porém o papel deste elemento é ainda alvo de discussdo
(Mangnus et al. 1990b). Alguns autores relatam que a adi¢do de fosforo resulta em uma
modificacdo da dispersdo dos dtomos metélicos na superficie do catalisador (Atanasova
et al., 1988; Mangnus et al., 1990b; Kobayashi e Nagai, 2017).

Vérios autores relacionam a presenca de foésforo com o aumento da
redutibilidade/sulfetabilidade dos metais (L6pez Cordero et al., 1989; Eijsbouts et al.
1991; Ramirez et al., 1992; Kim e Woo, 1992; Atanasova e Agudo, 1995). Ha ainda
estudos sobre a reducdo da formacdo de coque (Fitz e Rase, 1983). Além disso, foi
relatado que o fosforo proporciona um aumento da estabilidade térmica (Hopkins e
Meyers, 1983) e também modifica a acidez do catalisador (Xiang et al., 2011; Infantes-
Molina et al., 2012).

Cabe ressaltar que ha um teor 6timo de fésforo para que se obtenha resultados
positivos com a adi¢do deste promotor. Segundo Spojakina et al. (1989), o fosforo
influencia na composicdo superficial e na estrutura e dispersdio homogénea dos
polimolibdatos na superficie. Portanto, o teor de fosforo estd diretamente associado a
concentracdo dos elementos que compdem o sitio catalitico (por exemplo, Mo e Ni). Em
geral, melhores resultados sdo obtidos quando se emprega em torno de 1% m/m de
fosforo, de tal maneira que as relacdes atbmicas P/Mo e Ni/Mo+Ni sdo mantidas proximas
a 0,3 (Chadwick et al., 1983; Jones et al., 1995; Zhou et al., 2009; Zepeda et al., 2016).
A adicdo de fosforo melhora a HDS, porém, quando se emprega teores mais elevados de
P observa-se uma reducdo na atividade do catalisador. Esta reducéo estd associada a
formacéo de AIPO4 e ao bloqueio dos poros pelas espécies de fosforo formadas (Eijsbouts
etal., 1991).

Observou-se também que o fosforo influencia mais significativamente os sitios
responsaveis pelas reacdes de hidrogenacao e, portanto, afeta principalmente a rota HID
(lwamoto e Grimblot, 1999).

11.4. Modelagem cinética

Para a descricdo do comportamento de um sistema, pode-se utilizar um modelo,

que nada mais é do que um conjunto de equagdes que descrevem matematicamente o que
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é observado. Em geral, nos modelos cinéticos sdo usadas equacdes diferenciais de balango
molar que relacionam a concentracdo de um determinado componente em funcdo do

tempo (ou tempo espacial, no caso de sistemas continuos).

Os modelos cinéticos podem ser de diferentes tipos, dependendo do nivel de
detalhamento e abrangéncia que se deseja obter. Modelos simplificados, como lei de
poténcias, tendem a ser efetivos para um dominio restrito de condigdes operacionais ao
passo que modelos mais complexos, considerando as diferentes etapas reacionais e a
adsorcdo dos reagentes, intermediarios e produtos, introduzem maior complexidade

matematica no tratamento do problema.

Além disso, outras equacdes podem ser inseridas no modelo a fim de promover
uma reparametrizacdo de alguns termos. Esta abordagem é necessaria quando ha
parametros que apresentam elevada correlacdo (Schwaab et al., 2008). Uma
reparametrizacdo que € frequentemente utilizada se aplica a equacdo de Arrhenius,

conforme mostrado a seguir:

k = koexp (=) (11.2)
em que:

k= Fator de frequéncia ou fator pré-exponencial

E,= Energia de ativacdo da reacdo

Apos aplicar a reparametrizacdo obtém-se a seguinte equacao:
_ Tref
k—exp(A+EG(1—T)> (11.2)

tal que:
T,e; = Temperatura de referéncia (definida como temperatura média) (K)
A e EG = Parametros a serem estimados
Os parametros k, e E, podem ser obtidos através das seguintes relacdes:
k, =exp(A+ EG) (11.3)
E, = RT,.EG (111.4)
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[11.4.1. Modelos de lei de poténcias

Os modelos de lei de poténcias sdo mais simples e descrevem a taxa da reagéo em
funcdo da concentracdo dos reagentes, sem considerar possiveis efeitos de inibicdo e/ou
competicdo das espécies pelos sitios cataliticos. As equacfes apresentam a seguinte

estrutura geral:

r = kcech (111.5)

sendo:
C; = Concentracdo do componente i (mol/L)
a e B =ordem em relagdo aos componentes A e B, respectivamente.
A modelagem de uma reacdo global considera apenas o consumo do reagente, no
caso da HDS, o composto sulfurado. Para este tipo de abordagem adota-se 0 seguinte

esquema reacional apresentado na Figura 111.8.

kglobal
+H, ——» Produtos

=

Figura I11.8 - Esquema de reagao global

Portanto, 0 modelo cinético pode ser representado por:
Tglobal = kglobalcgéTng (111.6)
Para expressar 0 kg;,pq; pOde-se utilizar a reparametrizacdo da Eq. (111.2).

Na literatura € possivel encontrar trabalhos que estudaram a reacdo de HDS
utilizando o modelo de lei de poténcias. Houalla et al. (1978) utilizaram este modelo para
estudar as varias reacdes da HDS de diversos compostos. Estes autores adotaram um
modelo de pseudoprimeira em relacdo aos reagentes organicos. A taxa de reacdo utilizada

esta apresentada a seguir:
r = ki (1.7)
em que:
C; = Concentracao do componente organico (mol/L)

Entretanto, o estudo das reacdes individuais adicionando o0s produtos

intermediarios pode ser distorcida, pois, na situagdo real de HDS hé interagdes entre 0s
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compostos, como por exemplo o efeito de competicdo entre DBT e BF relatado por
Hensen et al. (2001), que néo deve ser negligenciado.

Em relacdo a concentracdo de hidrogénio, os autores consideraram que havia um
grande excesso e, portanto, pode ser considerada constante. Os pesquisadores realizaram
a reacdo com diferentes produtos da converséo do DBT (como o o-feniltiofenol, bifenil,
1,2,3,4 — tetraidrodibenzotiofeno e 1,2,3,4,10,11 — hexaidrodibenzotiofeno) com o

objetivo de obter dados relativos as reac6es individuais.

Em seu trabalho, Edvinsson e Irandoust (1993) consideraram a seguinte equacéo:

dCppr

i kglobalCLY)%T (111.8)

Os pesquisadores ndo incluiram a concentragdo de Hz na expressdo da taxa de
reacdo, porém ndo deixaram claro o critério adotado para suprimir a concentracdo deste

composto na taxa de reagéo.

De forma semelhante, Song et al. (2006) também utilizaram um modelo de
pseudoprimeira ordem. Estes pesquisadores além de avaliarem o desaparecimento de
DBT, estudaram a cinética do consumo de 4,6-DMDBT e compararam os resultados para
as duas reagdes. Apesar de na literatura ser frequentemente relatado que a rea¢édo de HDS
é de primeira ordem em relacdo ao composto sulfurado, no artigo os autores afirmam que
foi escolhido esse modelo pois o coeficiente de determinacdo do ajuste dos dados foi
superior a 0,95. Entretanto, ndo foram reportados os coeficientes de determinagédo para

outros valores de ordem.

Egorova e Prins (2004b) propuseram inicialmente um modelo de Langmuir-

Hinshelwood com a seguinte equacdo para o consumo de DBT:

dc Kg1obailKDBTCDBT
DBT__ globa (“I.9)

dt (1+KpBrCpBT+KH,5CH,S)

Porém, a partir de dados experimentais os autores observaram gue a concentracao
de HS era significativamente maior do que a de DBT. Além disso, a constante de
equilibrio de adsor¢do do H>S era maior do que a do reagente sulfurado. Portanto, a

equacdo resulta em um modelo de lei de poténcias em que o termo

k K
global>DBT : I} ~ . .
(1 + Ky, 5Cry5) foi agrupado em um termo k’. Logo, a equagdo avaliada foi

a seguinte:
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dCpBT — _k,CDBT (“IlO)

dt

Outra possibilidade é avaliar as reacdes individualmente. Para esta abordagem as
duas rotas de consumo do DBT sdo discriminadas. Duas equagdes referentes a formacao
dos outros produtos majoritarios - bifenil (BF) e cicloexilbenzeno (CHB) - sédo
adicionadas ao modelo. Conforme mencionado anteriormente, o produto da reacdo de
hidrogenagdo do CHB, o dicicloexil (DCH) é frequentemente obtido em baixas
concentragdes, apenas tragos. Portanto, geralmente os modelos ndo consideram esta etapa

da reacdo. O esquema reacional pode ser entdo simplificado, resultando na configuragéo

presentada na Figura 111.9.
Dibenzotiofeno (DBT)

k/s\ki

Bifenil (BF) Cicloexilbenzeno (CHB)

Figura 111.9 - Esquema reacional para lei de poténcias individual

As equacdes que descrevem a varia¢do da concentracao de cada componente para

esta abordagem sdo apresentadas a seguir:

dC;TBT = —(k1Cppr™ Cu2™* + k2 Cppr™ Cyz™) (11.11)
T = Ky Cppr™ Cua™ = kaCr™ C" (111.12)
LECHE = JoyCppr™ Cuz™ + k3Car™ Cu2™ (111.13)

Wang e Prins (2009) também adotaram um modelo mais complexo, fizeram
consideragOes para simplifica-lo e resultar em um modelo de lei de poténcias. A equacao

inicial esta apresentada a seguir:

dCppr _ _(R’DBTK'DBTCDBTCHzn k”DBTK"DBTCDBTCHzm) (111.14)

dr (1+ZK';PY) (1+X K" ;P '
em que Y. K'; P; representa 0 agrupamento de todas as moléculas sulfuradas
presentes. A concentracdo de H. foi considerada constante e os termos referentes a

adsorcdo foram agrupados da seguinte maneira:
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kipprK' ppTCH2"
k = = 111.15
k _ krperK" pprCr™ (||| 16)
HID (+Z K" iP) '

Logo, a equacao resultante é:

dc
% = _(kDDsCDBT + Kuip CDBT) (|“-17)

Entretanto, apesar de os autores proporem um modelo, ndo se aprofundaram na
estimacgéo de parametros, se limitando apenas a obter as constantes de taxa para as etapas.
Além disso, os experimentos foram realizados em apenas uma condicdo (300 °C e 30
bar), variando apenas a vazdo da carga de alimentacdo, o que impede a estimacéo de

parametros cinéticos como a energia de ativacdo aparente, por exemplo.

No grupo de pesquisa onde esta dissertacédo foi realizada, outros trabalhos ja foram
efetuados visando a modelagem cinética de hidrodessulfurizacdo de DBT e 4,6-DMDBT.
Polck (2010) avaliou dois modelos, um em que se considerou apenas o consumo de DBT
e assumiu-se primeira ordem em relacdo ao composto sulfurado e outro considerando as
reaces individuais. A equacdo utilizada para o primeiro modelo esta apresentada a
sequir:

dc
LBET = —Kyg1oba1CorChy (111.18)

No segundo modelo, além da ordem para o composto sulfurado, a ordem em

relagdo ao Hotambém foi fixada em 1. As equag0es estdo apresentadas a seguir:

dc
% = —(k1CpprCuz + k2CpprCh2) (111.19)
dc

dfF = k1CpprCrz — k3CpprChy ('“-20)
dcd% = k3CpprChz + k3CpprChy (111.21)

Posteriormente, Bastos (2011) utilizou modelo com reacdo global e reacGes
individuais, empregando os mesmos modelos de lei de poténcias de Polck (2010) porém
ampliando a faixa de concentracfes do reagente sulfurado. Além disso, avaliou equacdes

do tipo Langmuir-Hinshelwood, que serdo discutidas na proxima secéo.

Villeth (2014) estudou a reacdo de HDS utilizando catalisadores com diferentes
teores de fésforo e testando modelos de lei de poténcias e modelos de Langmuir-

Hinshelwood. Duas variantes do modelo de lei de poténcias foram testadas. A primeira,
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considerou apenas o consumo de DBT e estimou a ordem apenas em relagdo ao
hidrogénio, mantendo a ordem em relagdo ao composto sulfurado fixa em 1. A equagéo

do referido modelo é apresentada a seguir:

dCppr __

PEL = —Kg1obar Cor i (11.22)

Os resultados da estimacéo de parametros ndo foram significativos para a ordem

em relacéo ao hidrogénio, sugerindo que a concentracdo de Hz ndo apresentava influéncia
significativa. Portanto a estimagéo foi refeita fixando n em zero.

A segunda variante considerou rea¢des individuais, reacao de hidrogenacéo de BF

em CHB e com todas as ordens fixas em 1 e sem considerar o termo referente a

concentragdo de H. para a rota DDS.

dc,

% = —(k1Cppr + k2CpprCyy) (111.23)
dcclfF = kchBT - k3CBFCH2 (|“24)
gfgﬂﬁ:z kZCDBTCb2.+.k3CBFCH2 UILZS)

dt
Todos os parametros foram estimados, sendo que os parametros relacionados a

rota 3 resultaram em uma velocidade especifica significativamente menor para tal rota.
Tal comportamento foi atribuido a dificuldade da ocorréncia da reacdo de hidrogenacéo
do anel aromatico do BF.

Mais recentemente, Braggio (2015) investigou uma maior variedade de modelos
de lei de poténcias, considerando reacdo global, reacdes individuais e estimando as ordens
em relacdo ao hidrogénio. Os modelos avaliados estdo apresentados a seguir:

e Modelo |

dCppr __

BT — —Kg10pa1CoarChy (111.18)

e Modelo Il

dCpBT

dr _kglobal Cppr (111.26)

e Modelo Il
dc
% = —(k1CpprCua™ + ko CpprCua™) (11.27)

dCgr
dt

% = kZCDBTCH2n4 + k3CDBTCH2n6 ('”-29)

= k1CpprCuz™ — k3CpprCuz™® (111.28)
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e Modelo IV
dC;TBT = —(k1CpprCiz™ + k2 CpprCyz™") (111.30)
"ot = kaCpprCu"™ = ksCor (111.31)
T = kyCoprCin™ + ksCor (111.32)
e ModeloV
dC;TBT = —(k1CpprCuz™ + k2CpprCiz™) (111.33)
"otk = ki CpprCuz" (111.34)
T = Ky Cppr C™ (111.35)
e Modelo VI
dc,
BT — —(ky Cppr + k2CpprCir™) (111.36)
dc
ar = K1Cosr (111.37)
dCets — k) CpprCruy™ (111.38)
ar  X2lpprlm2 _

Estes modelos foram obtidos sequencialmente com base na avaliagdo dos
parametros obtidos no modelo anterior, retirando-se aqueles que ndo fossem
significativos. A dificuldade de se obter os parametros da rota de hidrogenacgédo do BF foi
associada ao fato de que o DBT reage preferencialmente em relacdo ao BF. Porém, apesar
de todos os parametros para o modelo VI terem sido significativos, o valor da fungéo

objetivo ficou fora da faixa de adequacdo, que foram calculadas pela funcéo qui-quadrado
O0)-
Na Tabela 111.4 séo apresentadas as equacgdes e 0s parametros obtidos por alguns

autores que utilizaram modelos de lei de poténcias.



Tabela 111.4 - Parametros obtido na literatura empregando modelo de lei de poténcias

36

Fonte Tipo de reator Catalisador Modelo Parametros*
kl =2,8x% 10_8m3/gcat S
Houalla et al. (1978) Leito fixo CoMo/Al,04 r; = k;C; ky, = 4,2 x 1071 m3/gey S
ks = 4,7 X 107 m3/gcy s
Reator de In(k,) = —11.3
Edvinsson e Irandoust (1993) catalisador CoMo/AlLO3 Tglobal = kglobalC}};T E, = 40,71 kJ/mol
monolitico n1=0,42
Egorova e Prins (2004b) Leito fixo NiMo/Al,Os Tgiobar = KgiobarCppr kgiobar = 0,039 mol/gca s°
L : In(ky,) = 29,3
Song et al. (2006) Leito fixo NiMo/Al,O3 = k;C;
E, = 115k]J/mol
] o ) dc kpps = 1,9 x 1072 kPa mol/gcs s
Wang e Prins (2009) Leito fixo NiMo/Al,O3 BT — (kpp<Cppr + ki C
dr (kppsCpar 1o Cosr) Ky = 1,0 X 1072 kPa mol/gex §°
8 In(k,) = 32
Tglobal = kglobalCDBTCHz E, = 125 kJ/mol
B=0
dCDBT ln(k ) = 34’
- - —= = — (k1 CpprCyz + kyCpprC 1o
Polck (2010) Leito fixo NiMo/Al2Os dt (1 Copr Chz + k2 CoprCiz) In(k,,) = 28
dCpr _ _ ln(k3 ) = 14’
dt - (kchBTCHZ) (k3CDBTCH2) Eal — 1035 k]/mol
dcc E,, = 111 k]J/mol

S = (kyCoprCaa) + (ks CoprCaz)

E,; = 51k]J/mol

*QOs parametros que ndo constarem na tabela ndo foram informados pelos autores

**1-Dessulfurizacdo direta (DDS); 2-Hidrogenacéo prévia (HID); 3- Hidrogenagdo de BF em CHB

a- Dados obtidos a 573 K
b-Dados obtidos a 613 K
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Fonte Tipo de reator Catalisador Modelo Parametros
In(k,) = 34,1
Tatopar = Kgtonai Coar Chz E, = 139 kj/mol
B=0
dCDBT ln(klo) = 29'1
Bastos (2011) Leito fixo NiMoP/Al,O3 a7 = UaCoprCiz + ka2 CpprCaz) In(ky,) = 26,7
dc In(ks,) = 4,7
d:F = k1CpprCuz — k3CpprCya Ey = 1020 k] /mol
a
dC Eg, = 110 kJ/mol
% = kyCpprCuz + k3CpprCiy ;2 - 12 k]]//r:lno(;
a3 —
dCppT __ k C ln(ko) = 26,4
ar — global=DBT E, = 105 k] /mol
dCppr = —(kyC + kyCpprCirs) In(k,,) = 26,2
Villeth (2014) Leito Fixo NiMoP/AlLO; dr bR T TembET Inks,) = 25,2
dCBF ll’l(k3o) = 6,4
ar ~ Falosr —ksCoprCuz Eqy = 104 kJ/mol
dc Eq, = 100 k]/mol
% = k3CpprChz + k3CpprCyy ;2 - 19 k]]//mmool
a3 —
In(k,) = 26,6
Tglobal = kglobal Cppr E i ;2)5 K] /mol
a
dc _
i L . % = —(kyCppr + k2 CpprCuz™) InCleyo) = 24,1
Braggio (2015) Leito fixo NiMo/Al;O3 T dc In(k,,) = 25,1
d:F = (kyCppr) E,; = 96 kJ/mol
dCoy E,; = 101 kJ/mol
= (kZCDBTCHzM) n4=0,58
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[11.4.2. Modelos de Langmuir-Hinshelwood
Os modelos de Langmuir-Hinshelwood apresentam maior grau de complexidade
pois levam em consideracdo as etapas de adsorgéo e dessorcéo de reagentes e produtos,
possibilidade de multiplos sitios, efeitos de competicdo/inibicdo entre as moléculas

presentes no meio reacional e trazem informag&o sobre 0 mecanismo da reagéo.

Diversos modelos podem ser encontrados na literatura, cada um com suas préprias
hipoteses e consideracdes. Broderick e Gates (1981) foram um dos pioneiros no estudo
de reacOes envolvendo modelos de Langmuir-Hinshelwood. Os autores avaliaram

diversos modelos e chegaram nas seguintes equacOes para descrever o consumo dos

compostos:

dCppr _ —( k1KppT1KH1CDBTCH2 RZKDBTZKHZZCDBTCHZ) (111.39)
dr (1+KpBr1CDBT+1+KH,5CH25)?(1+KH,1CHz2) (1+KppT2CDBT)

dCgr __ K1KpBT1KH1CDBTCH? (||| 40)
dr (1+KpBr1CpBT+1+KH,5CH25)?(1+KH,1CH2)

dCcyp __ *%2KppT2KH,2CDBTCH? (||| 41)
dat (1+KpBT2CDBT) '

sendo:

k; = Velocidade especifica da reacdo da etapa i
K; = Constante de equilibrio de adsor¢do do componente i
C; = Concentracdo do componente i

Este modelo selecionado considera que para a rota DDS o H: se adsorve em um
sitio diferente dos produtos sulfurados e que apenas o H.S se adsorve de forma
competitiva com o DBT. J& para os sitios responsaveis pela rota HID, apenas o DBT se

adsorve.

Outro trabalho de grande relevancia foi Singhal et al. (1981) que obteve a equacéo
de Langmuir-Hinshelwood para o consumo de DBT considerando a existéncia de dois

tipos de sitios. O modelo proposto € apresentado a seguir:

dCppr _ kg1obaiKpBTKH2CDBTCH? (111.42)
art (1+KpBTCDBT +KprodCprod) (1+KH2CH2) '

Os termos seguem a mesma nomenclatura do modelo anterior.
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Ao avaliar diferentes modelos, Vrinat (1983) também observou que o modelo que
melhor se ajustou aos dados foi o proposto por Singhal et al. (1981). Os dois trabalhos
foram realizados utilizando como catalisador CoMo/Al,O3 e com variagcdes de
temperatura e pressdo. No trabalho Vrinat (1983), foram utilizados os dados referentes a
um trabalho anterior do proprio autor (Vrinat e Mourgues, 1983) em que foram
empregadas temperaturas na faixa de 473 — 520 K e pressfes entre 5 -50 atm. Ja no
trabalho de Singhal et al. (1981) as reacdes foram realizadas com temperaturas na faixa
558 — 623 K e pressoes entre 7 — 26 atm. Como os modelos propostos pelos autores
consideram apenas o consumo de DBT, a diferenca nas condi¢cdes operacionais ndo €
significativa. Tal diferenca poderia influenciar caso 0 modelo levasse em consideragéo a
reacdo de hidrogenacgéo do BF, que ocorre preferencialmente em maiores conversdes (ou

seja, com elevadas temperaturas).

Edvinsson e Irandoust (1993) propuseram um modelo admitindo a hidrogenacéo
de BF em CHB. Diferentemente de Singhal et al. (1981) e Vrinat (1983), estes
pesquisadores desconsideraram o efeito de inibicdo pelo H.S. Além disso, os autores
consideraram dois tipos de sitios, um responsavel pelas reac6es de hidrogenolise (sitios
o) e outro pelas reagdes de hidrogenacao (sitios t). Outra consideragdo feita por
Edvinsson e Irandoust (1993) foi a adsorcdo dissociativa do hidrogénio em ambos os

sitios. Portanto, o modelo proposto é apresentado a seguir:

dCppT _ leDBTGKHZGCDBTCHZ szDBT‘[KHZ‘ECDBTCHZ ) (I“ 43)
dt (1+KpproCpBT+\/KH;0CH2)®  (1+KDBT<CDBT+\KHytCH2 +KBFiCBF)® .
dCgr _ k1KpBT6KH,0CDBTCH2 k3K, KBFeCBFCH? (111.44)

dt (1+KpBToCpBT +/KH,0CH2)®  (1+KpBT1CDBT+\/KH,1CH2 +KBF1CBF)®3

dCcup _ k2KppTtKH,tCDBTCH2 n k3KH,tKprtCBFCH2 (111.45)
dt (1+KpBTiCpBT+/KH,1CH2tKBFCBF)® = (1+KppTCDBT+/KH,1CH2 +KBF1CBF)3 '

Além deste modelo, os autores avaliaram a possibilidade de que o Hy se
adsorvesse em um terceiro tipo de sitio, porém o ajuste dos dados foi pior do que o modelo
inicial. Apesar deste trabalho ser bastante completo, mostrando que foram feitos testes
para avaliar se havia limitacdo difusional ou ndo, apresentando os erros dos parametros,
entre outros aspectos, 0s autores nao apresentam os dados de correlacdo paramétrica. Tais

informacGes permitiriam identificar se a reparametrizacéo foi eficaz.

Outro trabalho de grande prestigio foi desenvolvido por Froment et al. (1994).

Estes autores realizaram algumas modificagbes na equacgdo proposta por Broderick e
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Gates (1981) e adicionaram o termo referente a inibicdo do H>S. As equagdes propostas

foram:
4Cppr __ _ k1KpBToKH25CDBTCH2 kZKDBT‘L'CDBTCHZ) (111.46)
= C 3 '
dt (1+KpBToCpBT+KH20CH2 +KH2S0 CILZZS)S (1+Kppr<CpBT)
dCpr _ k1KpBToKH25CDBTCH2 (11.47)
= C '
4T (1+KpBroCoBT K20 CHo +K 250 )}
dCcup _ k2KppT1CDBTCH
cHp _ ke - 32 (111.48)
dt (1+KppTtCDBT)

Kabe et al. (2001) propuseram um modelo semelhante ao apresentado por Singhal
et al. (1981), porém admitindo apenas a adsorcdo do reagente e do H>S no catalisador.
Além disso, estes autores consideraram que a ordem em relacdo ao hidrogénio € zero com

base em estudos preliminares.

Outra modificacdo em relacdo ao trabalho de Singhal et al. (1981) é que as
constantes de equilibrio de adsorcéo foram agrupadas no numerador. Por fim, a equagéo

utilizada esté apresentada a seguir:

ac KgiobaiCDBT
DBT _ _ globa (111.49)

dt (1+KpprCpBT+KH,SCH,S)

Como mencionado na sec¢do anterior, Bastos (2011) também avaliou modelos de
Langmuir-Hinshelwood. Um dos modelos testados avaliou apenas o desaparecimento do
DBT. Foi admitido que o H> se adsorve de forma dissociativa no mesmo sitio de adsorgéo

do DBT. A equacdo utilizada foi a seguinte:

dc kglobaiCpBTCH
DBT _ globa 2 (111.50)

—_ 3
dr (1+KpprCpT+/KH,CH,)

Os modelos de Langmuir-Hinshelwood testados por Villeth (2014) néo
apresentaram resultados significativos. Em alguns casos ndao houve convergéncia dos

calculos e em outros obteve-se resultados sem significancia estatistica.

O outro modelo admitiu as reacdes individuais, neste caso, ndo se considerou a
adsorcdo do H: para o sitio responsavel pela rota HID. Além disso, neste modelo foi
adicionado um termo referente a etapa de hidrogenacdo de BF em CHB. As equacdes

obtidas estdo apresentadas a seguir:
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dCppr _ k1CppTCH, + k2CppTCH, ) (111.51)

=5 — _ = - .
dt (1+KDBTG'CDBT+«,KH20'CH2) (1+KpBreCpBT)

dCpr _ k1CpBTCH2 _ _ ksCBFCH, (111.52)
dt (1+KpBToCpBT+/KH25CH,)®  (1+KppToCDBT)?

dCcyp . k2CpprCH2 k3CprCH2 (||| 53)
at (1+KppreCppr)® = (1+KpBToCDBT)?

Mais recentemente, Al-Rashidy et al. (2015) propuseram um modelo que
considera adsor¢do ndo dissociativa do Haz; as reagcbes ocorrem em apenas um tipo de
sitio; a concentracdo de H» esta em grande excesso e é constante durante a reagdo; a
adsorcdo de H» e produtos em fase liquida é desprezivel. As equacfes adotadas sdo

apresentadas a seguir:

dCppr _ —( k1CpBT k2CpBT (111.54)
dt (1+KpprCppT)?>  (1+KDBTCDBT)? '

dCBF — kchBT (I“ 55)
dt (1+KppTCpBT)? '

dCcHp — k2CpBT (||| 56)
dt (1+KppTCpBT)? '

Na Tabela 111.5 séo apresentadas as equacgdes e 0s parametros obtidos por alguns

autores que adotaram modelos de Langmuir-Hinshelwood para fins de comparacéo.
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Fonte Tipo de Catalisador Modelo Parametros*
reator
ki, = 7,87 X 10°> mol/gca s
E,, =126 k]J/mol
Kpprio = 1,8 X 10™* m3/mol
dCppr _ —( k1KppT1KH1CDBTCH2 k2KpBT2KH,2CDBTCH2 AHppr, = —19Kk]/mol
art (1+KppT1CpBT+1+KH,5CH25)? (1+KH,1CH2) (1+KppT2CDBT) KH,10 = 4,0 m¥mol
Broderick e Leito fixo | CoMo/ALO dCpr _ k1KppT1KH1CDBTCH2 AHy,1, = 35 kJ/mol
Gates (1981) e dr (1+KppT1CpBT+1+KH;sCH25)? (1+KH1CH2) K250 = 7,0 X 107* m3/mol
dCcup __ X2KpBT2KH,2CDBTCH2 AHy,50, = —22 K] /mol
dt  (1+KppT2CDBT) k20K H,20 = 4,22 % 10* mol/gea S
Eqo + AHp,2 = 116 K]/mol
Kppr20 = 2,0 X 1073 m3/mol
AHDBTZ e _6,0 k]/mOl
Singhal et dcC k KpprKy, CpprC —
Leito fixo | CoMo/Al,O3 28T — global DT Hs DT Eq, =163,3 k]/mol
al. (1981) dt (1 + KpprCopr + KproaCproa) (1 + Ky, Cy,) AHy,, = 105,5 k] /mol
Vrinat e dc " Ko K O
. E,; = 96,3Kk]/mol
Mourgues | Leitofixo | CoMo/Al,O 25T = — Global DFT _Hy "DAT Hy a1 ’
(19:3) 2 dr (1 + Kppr1Copr + KitysCh,s) (1 + Ky, Cp,) Kp, =0,38x 107 Pa”!

*-Os pardmetros que ndo constarem na tabela ndo foram informados pelos autores
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Tabela I11.5 - Pardmetros obtido na literatura empregando modelo de Langmuir-Hinshelwood (cont.)
Fonte Tipo de reator | Catalisador Modelo Parametros*
ki, = 11,55 X 1077mol/gca S
E,; = 60,03 ki/mol
ky, = 1,42 x 1077mol/gear S
E,; = 56,39 kJ/mol
dCppr _ _( k1KppToKH,6CDBTCH2 + k2KppTiKH,1CDBTCH2 ks, = 6,32 % 10_7mo|/gcats
Edvinsson Reator de dt (1+KppTeCppr+KH,0CH2)®  (1+KppriCpBT*/KHy1CH2 M KBF1CBF)® E,; = 78,49 ki/mol
. dc, k1KppT6KH,6CDBTCH2 k3Kp,1KpriCprCH2 K =1 m3/mol
e Irandoust catalisador CoMo/Alz0s dfF - (1+KDBT6CDBTZ‘+\/m)3 B (1+KDBT1:CDBTZ+\/m+KBFICBF)3 AI;;::G = i];373:5 k\/]/r:0|
(1993) monolitico ACenp K2KppToKH,<CpBTCH2 4 k3K, :KpriCprCH2 AHppr. = —51,99 kd/mol
dar (1+KppriCpBr+\KH,1CH2 *KBF<CBF)®  (1+KpBriCpBT+\/KH,1CH2 +KBF:CBF)? Kgr, = 8,14 m3/mol
AHgp, = —44,56 ki/mol
Ky,o = 8,04 m¥/mol
AHy,, = —38,7 ki/mol
AHy,. = —45,49 ki/mol
dCpsr _ k1 KpsroKityo Cosr Cay koKpir:Cosr C, o = 7,84 X 10° molfgea s
. Crs A+ KppreCopr)? E,; = 158 kJ/mol
(1 + KpproCopr + / Kipo Chi, + Kiiyso CHZZ )? Kppre = 5,31 mé/mol
Ky,s = 4,02 m*¥mol
Froment et Leito fixo CoMo/Al, 04 dgfp = k1 KoproKinzo Cor Cz C Ky,ss = 1,72 m¥mol
al. (1994) (1 + KpproCpsr + v Ki2oCa + Kiyso %)3 ky, = 4,17 x 103 mol/gea
i E,, = 99,1 ki/mol
dCCHB — kZKDBTtCDBTCHZ KDBT‘E — 39'7 mg/mol
dv (1+ KppreCppr)’® AHp o= -14,1 kd/mol
Kabe et al " iy c E,; = 108 kJ/mol
ape et al. . . . DBT global “DBT
(2001) Leito fixo NiMo/Al;O; e L+ KpprConr + KnusCros) AHppr = 46 ki/mol
AHy, s= 67 ki/mol

*-0s parametros que ndo constarem na tabela ndo foram informados pelos autores
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Fonte Tipo de reator | Catalisador Modelo Parametros*
ki, = 9,13 mol/gca S
E,; = 42,5 ki/mol
Bastos dc k CpprC — 13m3
Leitofixo | NiMoP/ALOs = - global DB My Kpproo = 1,43 x 10%m¥mol
(2011) T (1 + KpprCppr + /Ky, Chy) AHppre = 135 kd/mol
Ki200 = 1,87 x 1026 m3/mol
AHy,; = 259,0 kJ/mol
In(k,,) = 18,0
In(k,,) = 18,3
dCppr _ _ kchBTCHZ + kZCDBTCHZ 1n(k3o) =20
dt (1 + Kpgro Copr + Mf (1 + KppreCppr)® E4, = 76,3 ki/mol
Bastos E,, = 77,9 ki/mol
Leito fixo NiMoP/Al,Os dCsr _ $1CoprCha __ ksCorCin - E,; = —2,6 kJ/mol
(2011) dt (1 + KppreCopr + /KizoCrz)? (1 + KnproCppr) Ky ) = —1.3
DBTco/ — ’
dCcrp _ k2CpprCua k3CprCusy AHpgrs = —25,5 kJ/mol
dr (1 + KppreCopr)® (1 + KpproCppr)® In(Kppreo) = 29,5
AHDBTQ e _38,7 kJ/mO'
In(Kyz60) = 403,4
Al- dCppr _ —( kiCppr k2Cppr kio =94 x 10* s
Rashid dt (1 + KppriCppr)* (1 + Kppr2Cppr)? ko =9 X% 10* 5™
as — -6m3
Y Batelada CoMoP/Al,O3 dCpp _ k1 Cppr Kppry = 48,5 % 1(16 m3/m0|
ne o (1 + Kopra Coar)® KDBT};?Z =_4 312 zllokJ/rrr:)I/mOI
(2015) dCCHB kZCDBT o '
= > Ez, = 99,1 ki/mol
dt (1 + Kppr2Copr)

*-Os pardmetros que ndo constarem na tabela ndo foram informados pelos autores
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I1.5. Estimacdo Bayesiana
Esta se¢éo foi baseada no livro “Computer-Aided Modeling of Reactive Systems”
(Stewart e Caracotsios, 2007) e nos manuais disponiveis no software Athena Visual
Studio v. 14.2. Quando for mencionada alguma informacg&o de outra fonte, a mesma sera

devidamente identificada.

A estimacdo de parametros pode ser realizada através de diferentes abordagens.
Neste trabalho seré& apresentada a estimacdo de parametros via teorema de Bayes pois é a
abordagem utilizada pelo software Athena Visual Studio.

O teorema de Bayes foi publicado ha mais de 2 séculos (Swinton, 1764) e com ele
é possivel inferir a distribuicdo de probabilidade para os parametros para um determinado
modelo proposto. O teorema pode ser expresso pela seguinte equacéo:

_ p(¥|0)n©®
p(Oly) ===~ (111.57)

tal que:

p(8|y) = Probabilidade de que o conjunto de parametros 6 sejam validos
dado que o conjunto de dados y foi observado. Também chamado de probabilidade

posterior, ou em inglés, “posterior probability”.

p(y|0) = Probabilidade de que o conjunto de dados y seja observado dado

que o modelo é descrito pelo conjunto de parametros 6.
p(y) = Probabilidade de que o conjunto de dados y ocorra.

p(0) = Probabilidade de que o conjunto de parametros 8 ocorra. Também

chamado de probabilidade anterior, em inglés “prior probability”.

Como para a estimacdo de parametros, os dados experimentais sdo conhecidos (y)
e deseja-se obter os parametros (8), torna-se inviavel obter os valores de p(y|@). Fisher,
em 1922, contornou esta dificuldade ao introduzir o conceito de funcdo de

verossimilhanca €(8|y) tal que:

t@ly) = p(y10) (111.58)
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Substituindo-se essa func¢do no teorema de Bayes (Eq 111.57) obtém-se a seguinte
relacdo:

_ 40y)w®
p(Oly) ==="o> (111.59)

Como os dados séo conhecidos e ndo dependem dos parametros, a grandeza p(y)
é constante. Logo, a probabilidade que O seja verdade, dado que y foi observada é
proporcional ao produto da funcéo da verossimilhanca com a probabilidade que @ ocorra.
Tal relacdo pode ser expressa por:

p(6ly) < €(8|y)p(0) (111.60)
(Posterior) < (Verossimilhanga) X (anterior)

Portanto, a maximizacao de p(8|y) permite a obtencdo do conjunto de parametros

mais provavel (@) para descrever aquele conjunto de dados.

A determinagdo da funcdo de verossimilhanca vai depender se o0 modelo a ser
estimado gera uma resposta ou multiplas respostas. Um exemplo de modelos com Unica
resposta sdo 0s modelos globais de reacdo, onde a Unica variavel avaliada é a
concentracdo do reagente ao longo da reacdo. Ja os modelos que consideram reacoes
individuais geram multiplas respostas, pois sdo avaliadas mais de uma concentracéo, por
exemplo, a do reagente e dos produtos formados. A seguir serdo apresentados 0s

desenvolvimentos para modelos com Unica resposta e respostas mualtiplas.

Para modelos com Unica resposta, a variavel medida pode ser genericamente

representada por:
Yu = ful§w, 0) + &, u=1..n (111.61)
em que:
v, = Variavel de resposta em uma determinada condi¢do experimental “u”

&, = Conjunto de varidveis independentes que caracterizam a condi¢édo

experimental “u”
6 = Conjunto de parametros que descrevem o sistema
&, = Erro aleatdrio associado a variavel de resposta

n = NUmero de experimentos, observacoes
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Assumindo algumas hipoOteses tais como a de que 0 erro apresenta uma
distribuicdo normal; os modelos sdo perfeitos; os experimentos séo independentes e

foram bem feitos. Isto posto, a fungéo de verossimilhanga pode ser escrita como:

toyle,) =

] u=1..n (111.62)

Rearranjando a Equagéo [11.61 e substituindo na Equacéo 111.62 obtém-se:

(o, y,10) = exp[ M} u=1..n (111.63)

2092

A Eq. I11.63 representa a verossimilhanca para uma observagdo da resposta, para
considerar todo o conjunto de dados a fungéo se torna:

Koy, ..., ¥16) = [[T7- W_a]e p[- 2, Quhuudh ] u=1..n (l1.64)

2092

Dependendo do conjunto de dados obtidos, pode-se calcular a variancia da
variavel medida (0,,2). Neste caso, para se garantir que cada ponto tenha um adequado

nivel de influéncia na equacdo, pode-se definir pesos (w,,) da seguinte maneira:
W, =— (111.65)

tal que:
02 = Variancia de referéncia
0,,%> = Variancia da resposta na condi¢do experimental “u”

Uma das maneiras possiveis de se definir a variancia de referéncia € como sendo
a média das variancias de todos o0s pontos. Portanto, a Equacao I11.64 pode ser reescrita

da seguinte maneira:

n B 2
6(0'1, .- an,yIO) = [Hu 1ﬁ Xp[ Zu:l{\/w—u(;’zz fu(fu.g))} u=1..n (|“66)

O somatorio entdo torna-se uma soma de minimos quadrados ponderada, denotada

por S(0), tal que a verossimilhanca é:

€y, ..., 0,,y]0) = [Hu WJ__J ep[-22]  u=1..n (111.67)

Em relacdo a probabilidade anterior (p(@)), esta pode ser determinada a partir de

algum conhecimento prévio, sendo assim denominada de informativa. Outra
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possibilidade é quando ndo se possui informacdes prévias sobre 0s parametros, neste caso,

p(0) recebe a nomenclatura de ndo-informativa.

Jeffreys (1961) desenvolveu um método para ser aplicado para a obtencdo das
funcbes p(0) baseada na esperanca da funcdo log-verossimilhanca (£(0]y)), definida

por:
L(O8ly) =Ine(0]y) (111.68)

Assumindo-se que o vetor de parametros @ possua um valor @, em que se obtém
o maximo da funcao log-verossimilhanca, entdo pode-se aplicar uma expansao de Taylor

de segunda ordem em torno do ponto @, resultando na seguinte equacéo:

£(01y) ~ Int(Byy) + {azlngg‘f"’ ))L }“";M)Z (111.69)
M
O termo %‘2”] é igual a zero, e, portanto, foi omitido da Eq. 111.69. Logo, a

esperanca de £(0|y) é dada por:

E[£(6]y)] ~ E[In€(0yIy)] +{ [a ‘“““"3’))] l}“’ Lk (111.70)

062

ELL(O1)] ~ K = T,(0) T2 (n.71)

Para um determinado conjunto de experimentos e um dado modelo, o K é

constante e J,,(8,,;) é a matriz de informacédo de Fisher e € expressa por:

9.(0y) = E{— %ﬂ”} (111.72)

Jeffreys (1961) utilizou uma mudanca de variaveis de tal maneira que ¢(8) é uma
funcdo cuja densidade anterior (p(0)) € uma constante. Para tal, utilizou-se as seguintes

relacdes:

In(¢) —[ ]‘711(0)[ ] (111.73)

p($) = [52] p(8) (11.74)

A partir destas relagdes, Jeffreys (1961) chegou a seguinte relacdo para p(0) para

valores permitidos de 6.
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p(0) x o1 (111.75)

Finalmente, pode-se obter a equacdo a probabilidade posterior p(8]y):

pOly) o |[Tiey ot | exp [-22] o7 (111.76)
p(8ly) « o=+ exp |- 29| (N1.77)

Portanto, para que se obtenha uma maior probabilidade de os parametros 6
descrevam o conjunto de dados, é necessario que se minimize a funcdo S(@), que sera a

funcéo objetivo, dada pela seguinte equagéo:

S(0) = 30 [YWa O — fu (& O} (111.78)

Apos a estimacdo dos parametros, determina-se o intervalo de credibilidade de
95% (a = 0,05). Isto significa que o pardmetro estimado tem 95% de chance de estar
dentro deste intervalo. Essa regido é denominada de intervalo de mais alta densidade
posterior (em inglés, highest-posterior-density — HPD) e definida por:

~t&,v) < % < t(&,v) (111.79)

sendo:
a= Nivel de significancia
v = Grau de liberdade
6, = Valor do pardmetro com maior probabilidade
6; = Valor do parametro medido
0g,= Erro padréo do parametro 6;

Quando o problema apresenta multiplas respostas pode ser utilizada uma
abordagem diferente. Para que o método apresentado anteriormente seja aplicavel para
multiplas respostas seria necessario conhecer a matriz de covariancia dos erros
experimentais (€2). Utilizando o teorema de Bayes pode-se realizar a estimacao conjunta

do vetor de parametros 0 e da matriz Q.
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Similarmente, cada resposta do modelo (ou varidvel medida) pode ser expressa
por uma equacgdo geral. Dessa vez, j& serd aplicado o conceito de ponderagdo com as

variancias desde o principio como apresentado a seguir:
Y = Fi(x,,0) + €', u=1l.n i=1.m (111.80)

em que:

m = Numero de respostas (varidveis medidas) em cada condi¢do “u”

n = Numero de eventos, ou condi¢gdes experimentais avaliadas
Y;,,= Resposta ponderada, (Y, = Viu+/ W)
F;(x,, @)= Funcdo ponderada (F;(x,,0) = f,(x,,0)/w,)

&',,= Erro ponderado (¢';,, = i/ Wy)

A funcéo de verossimilhanca depende do tipo de dado que se obtém. Por exemplo,
os dados podem ter sido obtidos para todas as condi¢es experimentais, ou ainda,
divididos em blocos, ou terem sido obtidos em condicGes aleatorias, essas duas ultimas

visam reduzir o namero total de experimentos a ser realizado.

Em casos onde a matriz de dados Y foi completamente preenchida e a matriz de
covariancia Q é desconhecida, Box e Draper (1965) obtiveram a seguinte fungdo de

verossimilhanca:
€6, Q1Y) = 270 2 exp {2, T 0 Xt Vi — Fi (%, 0)1[Y — F(x,, 0]} (111.81)

O somatério em relagdo a “u” pode ser denominado de v;; (@) para simplificar a

equacao:
€6,91Y) = 1270z exp {~ 137, T, 0;v,(6) } (111.82)
€6,91Y) = 1270 2 exp {~ 137, [0 0(0) ] } (111.83)
€6,91Y) = |210] 2 exp {- L tr[@ v (8)] } (111.84)
tal que:

tr[Q~1v(8)] = Trago da matriz
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Box e Draper (1965) utilizaram o método de Jeffreys e chegaram a seguinte
probabilidade anterior (p(Q)):

p(Q) x| 7 (111.85)
Estes pesquisadores ainda relataram que a probabilidade anterior de 8 (p(0)) néo
sofre grandes variacOes na regido de validade da funcdo de verossimilhanca e, portanto,
a probabilidade anterior agrupada para @ e  (p(0, Q)) apresenta a mesma relacdo de
proporcionalidade que p(Q). Logo, aplicando o teorema de Bayes obtém-se que

probabilidade posterior é dada pela seguinte relacdo:

p(6,Q]Y) x 60, 2|Y)p(6, Q) (111.86)
n 1 —(m+1)

p(8,91Y) « 210 Zexp {— 1 tr[2v(0)] } 10/ 2 (111.87)

p(6,01¥) o [2n| 210l 2 exp {~Ltr[@-1u(0)] } (111.88)

A Eq. 111.92 apresenta toda a informacdo acerca de 8 e Q e a estimagédo destes
parametros poderia ser realizada a partir dela, porém, tal procedimento exigiria um grande
esforco computacional. Visando facilitar a solugdo do problema, Box e Draper (1965)
simplificaram e integraram a Eq. 111.92 em funcdo de Q em uma determinada faixa.

Fazendo isso, obtém-se a seguinte relacdo de proporcionalidade:

p(01Y) « |v(6)| 2 (111.89)

Tal fungdo pode ser linearizada utilizando a funcdo logaritmica, resultando na

seguinte equacao:
In(p(81Y)) = —3 In(lv(O)]) (111.90)

Portanto, para que se maximize a probabilidade de que o vetor de parametros 6
descreva bem a matriz de dados Y é necessario que se minimize a fun¢do v(@). Como a
funcdo logaritmica é continua e crescente, o valor p(8|Y) é diretamente proporcional ao

seu logaritmo. Logo, a funcédo objetivo a ser minimizada S(@) pode ser expressa por:
$(6) = - In(lv()) (111.92)

Apo0s a otimizacdo dos parametros a matriz de covariancia de erros (Q) pode ser

obtida posteriormente atraves da seguinte relacdo:
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=20 (111.92)

(n+m+1)

Assim como no caso anterior, determina-se o intervalo HPD com 95% (a = 0,05)

pela seguinte relacéo:

U@ < % <U® (111.93)

Tal que U é a distribuicdo normal e, portanto, U (%):1,96.

11.6. Reac0Oes de hidrodesnitrogenacéo
Assim como para o enxofre, a remogéo de compostos nitrogenados visa a reducao
da producdo e liberacdo de gases toxicos para atmosfera (NOx). Além disso, compostos
nitrogenados podem atuar como inibidores do processo de HDS. Portanto, o estudo deste
tipo de reacdo € importante para que se compreenda os fendmenos que podem influenciar
na HDS.

Na Figura I11.10Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. esta representado
um esquema reacional para a HDN da quinolina proposto por Jian e Prins (1998). A
quinolina é frequentemente escolhida para o estudo das reacdes de HDN pois apresenta
em seu esquema reacional todas etapas elementares do processo de hidrodesnitrogenacéo,
tais como quebra da ligacdo C-N, hidrogenacao de heterociclo aromatico e hidrogenacgéo

dos anéis benzénicos (Perot, 1991).

Quinolina 1,2,3,4 - Tetraidroquinolina 2-Propilanilina Propilbenzeno

QO=C0—-C0)— g
T BN G T

/ N

=~
. — —
=~
N M NH2

5,6,7,8 - Tetraidroguinolina Decaidroguinolina . 2-Propilcicloexilamina Propilcicloexano

NS
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Figura 111.10 - Esquema reacional para a HDN da quinolina. Adaptado de Jian e Prins (1998)

Garcia-Martinez et al. (2012) observaram que a conversao de quinolina em seus
subprodutos ocorre facilmente, atingindo elevadas conversdes nos estagios iniciais da
reacdo empregando reator semibatelada. Os autores relataram que os principais produtos
obtidos foram a 1,2,3,4-tetraidroquinolina (1THQ), decaidroquinolina (DHQ) e
propilcicloexano (PCH).

De acordo com Jian e Prins (1998), as etapas limitantes deste processo séo a reagao
da DHQ em 2-propilcicloexilamina (PCHA) e a conversdo de 17THQ em 2-propilanilina
(OPA). Além disso, os autores relataram que a conversao de OPA ¢ fortemente inibida
pela presenca de quinolina e seus intermediarios hidrogenados (1THQ e DHQ), como
consequéncia, a remocgdo de nitrogénio ocorre preferencialmente via intermediarios

saturados.

Em relacdo a distribuicdo de produtos, Satterfield e Yang (1984) relataram que o
composto majoritario obtido foi o propilcicloexano (PCH), seguido por propilbenzeno
(PB) e propilcicloexeno (PCHE).

Nguyen et al. (2015) avaliaram a influéncia da concentracéo inicial da quinolina
nas reacoes de HDN e observaram que para concentragdes iniciais mais elevadas ocorre
uma reducdo no rendimento de produtos de HDN (propilcicloexano, propilcicloexeno
propilbenzeno), bem como a reducdo da taxa de consumo dos produtos intermediarios
hidrogenados (tetraidroquinolina, decaidroquinolina, 2-propilanilina e 2-propilci-

cloexilamina).

Tal comportamento foi associado ao efeito de competicdo da adsorcdo entre a
quinolina, intermediarios e produtos. Portanto, a quinolina além de inibir as reacdes de
HDS, também é capaz de inibir as reacdes de HDN. Assim como Satterfield e Yang

(1984), Nguyen et al. (2015) também obtiveram como produto majoritario o PCH.
I1.7. Efeito de inibicdo por compostos nitrogenados

A presenca de compostos nitrogenados afeta as reacdes de HDS, exigindo
condicdes reacionais mais severas. As espécies nitrogenadas mais comuns no petréleo
sdo as constituidas por um ou mais anéis que possuem 5 ou 6 atomos em cada anel, como

por exemplo quinolina, piridina, anilina e carbazol (Furimsky e Massoth, 1999).
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De acordo com os autores, a principal causa de envenenamento do catalisador € a
elevada constante de equilibrio de adsor¢do dos compostos nitrogenados nos sitios ativos.
Com isso, estas espécies competem com as moléculas sulfuradas pelos sitios do
catalisador, o que reduz a sua disponibilidade para a reacdo de HDS. Além disso, devido
as caracteristicas basicas destas moléculas, elas interagem preferencialmente com sitios
acidos.

O envenenamento por compostos nitrogenados pode ser de mais facil ou mais
observaram que a mesma ocorre devido a forte interacdo entre a molécula nitrogenada e
0 sitio catalitico. Este tipo de fenbmeno seria mais severo para compostos com
caracteristicas béasicas (como a quinolina). Nagai e Kabe (1983) observaram que a
adsorcdo dos compostos nitrogenados ocorre preferencialmente nos sitios responsaveis

pela rota de hidrogenacdo (HID), sendo, portanto, a mais afetada.

Ja para compostos nitrogenados ndo basicos (como o carbazol) Turaga et al.
(2003) verificaram que a principal razéo para o envenenamento do catalisador seria a
formacdo de compostos intermediarios (como a amdnia), que apresentam um forte efeito
de inibicdo. A reversibilidade do envenenamento se daria pela possibilidade da dessor¢éo

destes compostos sem danos definitivos para o catalisador.

Em relacdo a contaminacgéo de reversdo mais dificil, na literatura é observado que
a mesma esta associada a formacdo de moléculas de elevada massa molecular contendo
N em sua composicao, que se depositam na superficie do catalisador (Satterfield e Yang,
1984; Dong et al., 1997; Laredo et al., 2013). Furimsky (1978) verificou que compostos
com heterodtomos (como o N) atuam como precursores para a formacdo de coque,

favorecendo a desativacao de dificil reverséo.

A avaliacdo sobre os efeitos de competicdo no processo de hidrodessulfurizacao
profunda € importante, pois os efeitos negativos da presenca destes compostos se tornam

ainda mais significativos quando se deseja obter baixissimos teores de enxofre.

Para avaliar o efeito de inibicdo da quinolina na HDS do DBT Vrinat (1983)

propds o seguinte modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood:

kKpeTCDBT Ky2CH2 (||| 94)
(1+KpprCpBT+KNCN) (1+KH2CH?2)

Tups =

em que:
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k = Velocidade especifica da reacdo (mol/L h)
K; = Constante de equilibrio de adsor¢do do composto i (L/mol)
C; = Concentragdo do composto i (mol/L)

Com o objetivo de simplificar a equacdo, foram adotadas as seguintes hipdteses:

I.  Aadsorcdo dos compostos organicos e do hidrogénio ocorre em diferentes
tipos de sitios (Ho e Sobel, 1991);
ii.  Avreacdo superficial € a etapa limitante;
iii.  Compostos nitrogenados e sulfurados competem pela adsorcdo nos
mesmos sitios;
iv. O hidrogénio estd em grande excesso e sua concentracdo ndo varia ao
longo da reacéo.
A partir da hipdtese iv pode-se afirmar que, como a concentragdo de H: constante,
0 segundo termo da Equacdo 111.94 também é constante e pode ser incorporado a
constante k da reacdo para uma dada temperatura. Além disso, Laredo et al. (2004)
observaram que o produto KpgrCppr <<1 e, portanto, este termo pode ser retirado do
denominador da equacgéo. Reescrevendo o produto kK,zr como kyps @ Equacédo 111.94

torna-se:

kupsCpsT
r = —— 111.95
HDS (1+KnCN) ( )

Entretanto, conforme observado por Gutberlet e Bertolacini (1983), um melhor
ajuste dos dados poderia ser obtido utilizando um expoente (3) no termo referente a
concentracdo e constante de adsorcdo do composto nitrogenado. Portanto, reescrevendo

a Equacdo 111.95 obtém-se:

kupsCpBT
r = = 111.96
HDS (1+KN8CN8) ( )

A velocidade especifica para reacdo global de HDS na presenca do composto

nitrogenado (k' ps) foi definida pela seguinte equacéo:

k' yps = —— 125 (111.97)

(1+KknScn®)

Para a avaliacdo do efeito de inibicdo por compostos nitrogenados, Laredo et al.

(2001), utilizaram o conceito de fator de inibigdo (), definido pela equagdo a seguir:

k —kr
— HDS HDS (|“98)
kuHps
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em que:
kyps = Velocidade especifica da reacdo global sem quinolina (h?)

k'yps = Velocidade especifica da reagdo global com quinolina (h?)

Os autores observaram um forte efeito de inibigdo para concentracGes iniciais de
compostos nitrogenados, porém, para concentra¢cbes mais elevadas o efeito foi menos

pronunciado.
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V. Materiais e métodos

V.1, Preparo dos catalisadores

O catalisador foi preparado a partir de uma y-alumina comercial (Pural SB)
utilizando a técnica de impregnacdo ao ponto Umido. Antes de se iniciar o preparo, a
massa de alumina a ser utilizada foi seca em estufa a 120 °C durante 1 hora. Para
determinar o volume de solucéo a ser utilizado para o preparo da solugéo de impregnacéo,
adicionou-se agua deionizada lentamente até o ponto em que a agua nao era mais
absorvida pela porc¢do de alumina. Determinou-se que a amostra possuia volume de poros

de 0,85 mL/g de suporte.

Os sais precursores a serem impregnados foram adicionados a uma solugéo de
perdxido de hidrogénio em agua, pois, conforme descrito por Tsigdinos et al. (1981), a
utilizacdo do peroxido de hidrogénio é capaz de aumentar significativamente a
solubilidade do heptamolibdato de aménio. Estes autores relataram que com a solucdo de
H20, foi possivel atingir um teor massico de 37% Mo, sem a adi¢do do perdxido, o limite
méaximo alcancado foi de 21% (m/m) de Mo. Na sintese do catalisador utilizado neste
trabalho preparou-se uma solugdo com 30% (v/v) de peroxido de hidrogénio (30% -
VETEC).

Em seguida, adicionou-se aos poucos o0 heptamolibdato de amdnio
((NH4)sM07024-4H20 — 99% - VETEC) na solucdo de peroxido de hidrogénio sob
agitacdo ate sua completa solubilizacdo. Posteriormente, adicionou-se o &cido fosforico
(H3POg4 - 85% - VETEC) e, novamente, a suspenséo foi agitada até ndo ser observada a

presenca de sélidos.

O ultimo precursor a ser adicionado foi o nitrato de niquel (Ni(NO3)2-6H20 —97%
- VETEC). Apés sua adicdo, ajustou-se o pH para 3 utilizando NH4sOH e HNO3. Em
seguida, o volume foi completado para se atingir o volume de poros da amostra de

suporte.

A solucdo foi adicionada lentamente a alumina, que se encontrava no formato de
cilindros extrudados e era mantida em constante agitacdo em um aparato composto por
um recipiente cilindrico com uma cavidade e um motor. O recipiente possuia um eixo
que, conectado ao motor, permitia a constante homogeneizacdo do material em seu

interior. Apos o término da adi¢do da solucdo, o material permaneceu em agitacdo no
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aparato por 1 hora. Em seguida, com o auxilio de um soprador de ar, o material
permaneceu em agitacdo por 45 minutos, para a remogao do excesso de agua. Por fim, o
material foi calcinado em estufa mantendo-se em 300 °C durante 1 hora e em 450 °C por

mais 1 hora.
V.2 Caracterizacdo do catalisador
IV.2.1. Espectrometria de emissdo Gtica por plasma

A analise de espectrometria de emissdo Otica por plasma foi realizada no
catalisador calcinado e os resultados de composicdo quimica foram obtidos através de um
equipamento ICPOES da Perkin EImer. A amostra a ser analisada foi adicionada em uma
mistura de 0,5 mL de agua régia e 3 mL de &cido fluoridrico. A mistura foi submetida a
aquecimento brando em placa de aquecimento. Apds a eliminagéo do &cido fluoridrico o
aquecimento foi interrompido. Com a amostra resfriada, adicionou-se solugdo de acido
cloridrico e aqueceu-se novamente. O aquecimento foi interrompido ao observar que a
solucgéo se tornou limpida. Em seguida, adicionou-se 5 mL de &cido bérico 4% m/m na
solucéo ja resfriada. A solucéo final foi transferida para baldo volumétrico de 100 mL e

0 volume foi completado com agua.
IV.2.2. Reducdo a temperatura programada

As analises de reducdo a temperatura programada foram efetuadas em um
equipamento AutoChem 2920 da Micromeritics. As amostras foram pesadas e
introduzidas em um reator de quartzo. Primeiramente, realizou-se um pre-tratamento das
amostras, que consistiu na secagem in situ a 300 °C a uma taxa de 10 °C/min durante 1 h
com 30 mL/min de ar sintético. Posteriormente, reduziu-se a temperatura para 35 °C. Ao
se atingir esta temperatura, interrompeu-se o fluxo de ar sintético e purgou-se o reator
com argonio (50 mL/min) por 30 minutos, visando a completa eliminacao de ar sintético
do reator. Por fim, iniciou-se a passagem da mistura redutora pela amostra, permanecendo
15 min com 50 mL/min de 10 % H/Ar a fim de estabilizar a linha base. O conjunto foi
aquecido até 800 °C a uma taxa de agquecimento de 10 °C/min, permanecendo nessa

temperatura por 1 h.
IV.2.3. Adsorcao fisica de N2

Os resultados de adsorcdo fisica de N2 foram obtidos utilizando um equipamento

Tristar 3000 da Micromeritics. Antes da andlise, a amostra foi tratada sob vacuo a 300 °C
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por 18 h. Para a determinacdo da area especifica empregou-se o método BET (Brunauer,
Emmett e Teller) e a distribuicdo do volume e didmetro de poros pelo método BJH

(Barrett, Joyner e Halenda) através da isoterma de dessorcéo.
IV.2.4. Difracéo de raios X

Os difratogramas foram obtidos em um equipamento Rigaku Ultima IV utilizando
radiagdo Ka do cobre, utilizou-se um monocromador como filtro (voltagem 40 kV e

corrente 20 mA) com velocidade de 0,02 °/s e variando o angulo 20 de 2 até 70°.
IV.2.5. Andlise termogravimétrica

A avaliacédo da perda de massa sob aquecimento foi realizada no catalisador antes
e apoOs calcinacdo utilizando um equipamento Thermogravimetric Analyzer modelo
Pyris 1 TGA da Perkin Elmer. Para a analise utilizou-se 10 mg de amostra, que foram
aquecidas ate 550 °C a uma taxa de 20 °C/min, empregando vazao de N2 de 30 mL/min.

IV.3. Testes cataliticos
IV.3.1. Unidade operacional

Para a realizacdo dos testes cataliticos foi utilizada uma unidade fabricada pela

PID Eng & Tech. Na Figura IV.1 esta representado um diagrama da unidade.
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1 b

Figura IV.1 - Fluxograma da unidade da PID Eng&Tech. (Manual do usuario PID Eng&Tech)

Os testes cataliticos foram realizados empregando-se o escoamento upflow, ou

seja, a carga reacional é alimentada pela parte de baixo do reator. As solu¢des empregadas
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na etapa de sulfetacdo e nos testes cataliticos ficam armazenadas em tanques de a¢o inox
que comportam até 700 mL. As solucGes foram bombeadas utilizando uma bomba de

deslocamento positivo alternativo HPLC, modelo 307 HPLC, da Gilson, Inc.

A temperatura do reator € monitorada por um termopar (tipo K) e controlada por
um equipamento TTM-005 da TOHO. A vazdo das correntes gasosas de entrada é medida
e controlada por um equipamento Mass Flow Metter/Controler (MFMC), modelo EL-
FLOW F-211C, da Bronkhorst High-Tech B.V.

Apos sair do reator, a carga reacional passa por um separador gas-liquido acoplado
a um controlador de nivel. Este controlador é configurado de tal maneira que retenha 20%
de liquido, o excedente entdo é coletado para ser analisado posteriormente por
cromatografia a gas. Na Figura IV.2 estdo representados a unidade, seus principais

componentes e 0 cromatografo a gas.

Unidade
PID Eng &Tech

¢ Cromatografo
|| 6890N - Agilent

Sistema
supervisorio

Bomba
307 HPLC — Gilson Inc.
Eng&Tech

Figura IV.2 - Cromatografo, unidade, bomba e sistema supervisério
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IV.3.2. Montagem do reator

Iniciou-se o preenchimento do reator adicionando-se uma camada de 1a de quartzo
até que se atingiu a altura de 0,5 cm no interior do reator. Esta camada de 1a tem o objetivo

de evitar que particulas sejam carregadas para as tubulagdes apos o reator.

Em seguida, adicionou-se carbeto de silicio (SiC), com a granulometria de
-60+100 mesh Tyler, até completar a altura de 14 cm. Para separar a camada de SiC do
leito catalitico, adicionou-se uma camada de 1a de quartzo com altura de 0,5 cm. O leito
catalitico foi composto pela mistura de 1,14 g de catalisador de um catalisador
(previamente seco em estufa a 300 °C com taxa de aquecimento de 2 °C/min) com 1,5 g
de SiC, ambos com a granulometria -60+100 mesh Tyler. Ap6s o leito catalitico,
adicionou-se novamente uma camada de 18 com 0,5 cm de altura, seguida de uma nova
camada de SiC, também com granulometria -60+100 mesh Tyler, completando a altura
de aproximadamente 14 cm. Por fim, adicionou-se outra camada de 14 de quartzo com

0,5cm.

Na Figura V.3 esta representado um modelo do reator montado.

Camada de SiC
Camada de 1a
NiMoP/y-Al,O3
» +
Camada de 1a SiC
Camada de SiC

Figura IV.3 - Preenchimento do reator
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IV.3.3. Teste de pressao

Para se certificar que ndo havia vazamentos nas conexdes, realizou-se o teste de
pressdo mantendo-se a unidade pressurizada com 70 bar de hidrogénio. Para que fosse
aprovada, a pressdo nao poderia reduzir mais do que 0,3 bar em 1 h.

IVV.3.4. Secagem

O processo de secagem foi realizado in situ passando-se uma vazédo de nitrogénio
de 30 mL/min e mantendo-se o sistema a uma temperatura de 120 °C (taxa de
aquecimento 5 °C/min) e presséo 6 bar durante 30 min.

IV.3.5. Sulfetacédo

A etapa de sulfetacdo é importante, pois é nela que sdo formados os sitios ativos
do catalisador. Esta etapa foi realizada logo apos a secagem. Para a reacdo de sulfetacdo
utilizou-se uma solugéo contendo 4 % m/m de dissulfeto de carbono (CS2) em n-hexano.
O processo foi realizado mantendo-se durante 2 h a pressdo de 30 bar de Hz, com vazéo
de hidrogénio de 40 mL/min e a temperatura de 350 °C (taxa de aquecimento 2 °C/min).

A vazdo da alimentacéo utilizada foi de 0,1 mL/min.

Foram utilizados dois patamares de temperatura com taxa de aquecimento de
2 °C/min. No primeiro manteve-se a 250°C por duas horas e em seguida, a temperatura
foi mantida em 350 °C durante trés horas. Na Figura V.4 estéa ilustrado um resumo das

condicdes operacionais durante a etapa de sulfetacéo.

400
350 °C/ 3h
& 300+ 2 °C/min
Q. 250 °C / 2h / !
g
2 200+
©
o 2 °C/min
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E 100 -
0 - ; . . :
0 150 300 450
Tempo (min)

Figura IV.4 - Rampa de temperatura para sulfetagdo
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IV.3.6. Avaliagdo catalitica

Para a avaliacdo catalitica preparou-se uma carga liquida contendo 3500 mg S/kg
de solugdo com enxofre proveniente do dibenzotiofeno (DBT — 98% Sigma-Aldrich)
solubilizado em uma mistura de parafinas de C14 a C16, representativa do diesel. A
reacdo foi conduzida em um reator de leito fixo, e amostras da fase liquida foram
coletadas e analisadas em intervalos de 30 minutos. O monitoramento do progresso da
reacdo foi realizado via cromatografia a gas utilizando um equipamento modelo 6890N
da Agilent, empregando um detector de ionizacdo de chama e coluna capilar DB-1 (60 m
x 320 um x 0,5 um). Em geral, o estado estacionario para uma determinada condic&o era
obtido apds 6 horas de reacdo, no qual ndo sdo mais percebidas variagdes na conversao

do reagente (inferiores a 0,2 %) e na distribuicdo de produtos.

Para se confirmar que os dados ndo foram obtidos em condicBes de limitagdo
difusional foram aplicados dois critérios, o0 de Mears (Cwm) para avaliar a limitagcdo da
difusdo externa e o critério de Weisz-Prater (Cwp) para avaliar a difusdo interna (Fogler,

2004). As equacdes referentes a esses critérios estdo apresentadas a seguir:

Oy = AL LLeitoD 0,15 (IV.1)
Altc

em que:
(—r,)’" = Taxa de reacdo observada (kmol/kgcat s)
Preito = Densidade do leito catalitico (kg/m3)

d,, = Diametro de particula do catalisador (m)

n = Ordem da reacgéo
C, = Concentracdo do componente A que se difunde (kmol/ms3)

k. = Coeficiente de transferéncia de massa (m/s)

_ (_rA)’Pcatde
Cur = e <1 (IV.2)

em que:
Pear = Densidade do catalisador (kg/m3)

DABef = Coeficiente de difusividade efetivo (m?/s)
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No Apéndice A ¢ apresentado detalhadamente como se obteve cada pardmetro

utilizado para se avaliar as limitacGes difusionais segundo os critérios mencionados.

Os efeitos da temperatura (210 — 270 °C), pressao de H> (30 — 60 bar) e velocidade
espacial (WHSV 4 — 12 h'!) foram avaliados na conversdo de reagente e na distribuicéo
de produtos. A conversdao de DBT (Xpgr), 0 rendimento (R;) e a seletividade (S;) foram

calculados a partir das seguintes equagdes:

Xppr(%) = (%) x 100 (1V.3)

Ri(%) = (CD‘; 0) X 100 (IV.4)
_ (L

$; (%) = (zci) x 100 (IV.5)

em que:

Cpgr,0 = Concentragdo inicial de DBT (mol/L)
Cppt = Concentracgéo final de DBT (mol/L)
Ci = Concentragéo do produto i (mol/L)

Os erros absolutos apresentados no capitulo de resultados e discussdo foram
calculados a partir de um conjunto de dados de réplica da reacdo para uma determinada
condicao operacional. A partir das réplicas, calculou-se a variancia do conjunto (VAR) e

o erro foi calculado pela seguinte equacao:
Erro = 2 X VAR®> (1V.6)

Para as condigdes em que ndo foram feitas as réplicas, o erro foi estimado
empregando-se o0 conceito de variancia relativa (Souza et al., 2015). A variancia relativa
(VAR,)) é obtida dividindo-se a variancia da condi¢do onde foi realizada a réplica pela

média aritmética (1) dos pontos que formavam o conjunto, conforme a equacédo a seguir:

VAR, = % (IV.7)

A variancia da condicdo sem réplicas foi obtida multiplicando-se a variancia
relativa pelo valor do parametro na referida condicao (y). O calculo do erro entdo pode
ser representado pela seguinte equacéo:

Erro = 2 X (VAR X y)%° (1V.8)
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No Apéndice B esta descrita de forma detalhada a obtencdo do erro para todas as

condicoes.

A identificacdo da ordem de reacdo em relacdo ao componente sulfurado foi feita
de forma simplificada com um modelo de lei de poténcias, supondo ordem 1 e 2 para 0
composto sulfurado para uma concentragdo de H> constante. Ent&o avaliou-se 0 modelo
que melhor ajustava ao conjunto de dados. Para ordem igual a 1 o modelo adotado € dado

por:

1 1
In (1—XDBT) ~ wHSsv k (1V.9)

Ja para ordem 2, 0 modelo ajustado é representado pela seguinte equagéo:

X C
DBT — DBTO k (IVlO)
1-Xpgr  WHSV

Para investigar os efeitos de competicdo entre compostos sulfurados e
nitrogenados foram utilizadas diferentes concentracfes de quinolina, de modo que as
concentracdes de N obtidas foram 50, 100, 200 e 300 mg de N/kg. O rendimento dos
produtos de HDN foi calculado de maneira semelhante a Equacao 1V.4, porém utilizando

a concentracao de quinolina inicial como referéncia.

Visando facilitar a discussdo dos resultados, os componentes envolvidos na reagdo
de HDN foram agrupados em dois conjuntos, de acordo com suas caracteristicas. O
primeiro deles (HID) contém as espécies que sdo intermediarias, ou seja, sofreram a
hidrogenacdo, porém ainda possuem o N em sua estrutura. J& no segundo grupo (HDN)
estariam presentes os produtos da HDN, ou seja, sem a presenca do nitrogénio. Para o

calculo do rendimento destes grupos utilizou-se as seguintes equacdes:

Rup = C1THQ+CDH%+COPA+CPCHA % 100 (|V.11)
Qo
Rupy = CPCH+CCPB+CPCHE % 100 (IV.12)
Qo
em que:

Ryp = Rendimento dos produtos hidrogenados (%)
Rypn = Rendimento dos produtos da HDN (%)

C;—tnq = Concentracéo de 1,2,3,4-tetraidroquinolina (mol/L)
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Cpuq = Concentragdo de decaidroquinolina (mol/L)
Copa = Concentragéo de 2-propilanilina (mol/L)

Cpcua = Concentracdo de 2-propilcicloexilamina (mol/L)
Cpcu = Concentracdo de propilcicloexano (mol/L)

Cpg = Concentracédo de propilbenzeno (mol/L)

Cpcug = Concentracdo de propilcicloexeno (mol/L)

Cqo = Concentragdo inicial de quinolina (mol/L)

Para avaliar os efeitos da quinolina na HDS de DBT pode-se rearranjar a Equacao

111.97 e obtém-se:

K'HDs

sendo:
kyps = Velocidade especifica da reacdo global sem quinolina (h™)
k' ;ps = Velocidade especifica da reagdo global com quinolina (h™)

Ky = Constante de equilibrio de adsor¢do do composto nitrogenado

(L/mol)
Cy = Concentracdo do composto nitrogenado (mol/L)
& = Fator exponencial para ajuste dos dados

Para a determinagédo do fator exponencial (8) avaliaram-se diferentes valores para
0 parametro e adotou-se o que resultava em um melhor ajuste (utilizando como parametro

de comparagédo o R?) aos pontos do grafico gerado pela Equagdo I1V.13.

Apos a determinag¢do do valor de 6, estimou-se a constante de equilibrio de
adsorcdo do composto nitrogenado (Ky) pelo coeficiente angular da reta descrita pela
Equacéo 1V.13.

Em seguida, avaliou-se o comportamento do fator de inibi¢ao (¢) (conforme
apresentado na Equacao 111.98), da conversao e do rendimento de produtos para as varias

concentracgdes de quinolina empregadas.
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V.4, Cinética de hidrodessulfurizacdo

O calculo da concentracdo de hidrogénio dissolvido na fase liquida foi realizado
pelo programa HYSYS, com versdo desenvolvida pela empresa Hyprotec, utilizando a
equacdo cubica de Soave-Redlich-Kwong (SRK) como a equacdo de estado. A
composicao da carga foi estimada a partir de analise de cromatografia gasosa (GC). Os
valores médios de cada componente estdo apresentados na Tabela IV.1.

Tabela IV.1 - Composicdo da carga
Componente | Composic¢édo (% m/m)

Cl14 80,86
C15 16,89
C16 2,25

Os coeficientes binarios de interacdo do hidrocarboneto e o H> foram obtidos a
partir das equacdes a seguir, conforme proposto por Zhou et al. (2006):

0,63375S°

ki, = 0,0067 + s (IV.14)
tal que:

_  (T¢2-50)

"~ (1000-T¢3) (1V.15)
sendo:

T, ,=Temperatura critica do hidrocarboneto (K)
As temperaturas criticas foram obtidas a partir da biblioteca do proprio programa.

A concentragdo de H» foi obtida utilizando um célculo de flash isotérmico
considerando uma razéo volumétrica Ho/carga de 400 NL/L, que é o que se emprega no

reator durante os testes cataliticos.

IV.4.1. Estimacao de parametros
Para a avaliacdo da cinética de HDS do DBT foram testados diferentes modelos

obtidos pela abordagem de lei de poténcias e de Langmuir-Hinshelwood.

Para a obtencdo dos parametros cinéticos utilizou-se o software Athena Visual

Studio, v14.2. O programa realiza a estimagdo de pardmetros por duas metodologias
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diferentes. A primeira delas € pelo método dos minimos quadrados ndo-linear. Nesta
abordagem, o software apresenta como resultado valores que permitem a validagéo
estatistica do modelo e dos pardmetros, como por exemplo t-value e critério de Akaike,
utilizado para a discriminacéo de modelos, proposto por Akaike (1974).

A segunda abordagem é através do teorema de Bayes, que permite a estimacao
dos parametros. Esse célculo é interessante pois como foi dito anteriormente, visando
reduzir a correlacdo paramétrica, frequentemente sdo aplicadas reparametrizages. Com
isso, valores como energia de ativacdo aparente e velocidade especifica ndo sdo obtidos
diretamente. Além disso, a abordagem Bayesiana permite a utilizacdo das ferramentas
estatisticas incluidas na programacdo do software para a discriminacgdo entre modelos, as

quais serdo descritas mais detalhadamente nas proximas segdes.

Apesar das diferencas entre as metodologias, 0s parametros estimados s&o
bastante proximos. Portanto, a escolha do método depende das ferramentas que se
pretende utilizar. Nesta dissertacdo optou-se pela abordagem Bayesiana visando a
utilizacdo da ferramenta de comparacédo de modelos e do célculo de parametros.

Conforme visto na secdo I11.5, a funcdo objetivo varia dependendo do tipo de

modelo utilizado. As funcdes objetivo empregadas estdo na Tabela IV.2.

Tabela V.2 - Funcdes objetivos utilizadas pelo Athena

Tipo de modelo S(9)

Resposta tnica | $(8) = Z{‘/W_u(y” — fuw 9))}2

Multiplas respostas S(9) = —g In(lv(6)])

A escolha da funcdo objetivo utilizada é realizada pelo proprio software com base

nos dados experimentais disponiveis.

IV.4.2. Discriminacdo de modelos
A discriminacdo entre os modelos é feita com base na probabilidade calculada
para que cada modelo se ajuste bem a um mesmo conjunto de dados (Y). O calculo destas
probabilidades € feito utilizando o teorema de Bayes, assim como para 0s parametros.

Apos desenvolvimento matematico, chega-se a seguinte relacdo de proporcionalidade:

pj

p(M1Y,0) < p(M)2 7 exp(-2L)  j=1,..] (IV.16)
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tal que:
] = NUmero de candidatos
S, = FuncZo objetivo do candidato j
np; = Ndmero de parametros do candidato j

p(M;) = Probabilidade anterior (em inglés, “Prior probability”) de cada

candidato j

Apb6s a determinacdo da probabilidade posterior (em inglés, “posterior
probability”) de cada modelo, realiza-se uma normalizacdo entre os valores obtidos e
aquele que apresentar maior probabilidade compartilhada pC(M]-) é eleito o melhor
modelo para descrever aquele conjunto de dados. O calculo para a probabilidade
compartilhada é dado por:

p(M;|Y)

SR (IV.17)

Pc (Mj) =

Cabe ressaltar que esta ndo € uma analise que exclua a possibilidade de que um
dos modelos sejam validos, ela é representativa apenas para aquele conjunto de dados.
Caso tal conjunto seja alterado, a probabilidade pode indicar outro modelo como sendo o
melhor. Um exemplo de situacdo em que isso seria possivel seria um conjunto de dados
que ndo favoreca a observacdo do efeito de uma rota reacional especifica. Sem esse
conjunto, um modelo mais simples, que ndo considera tal rota poderia ser eleito o melhor.
Entretanto, caso houvesse uma modificacdo no planejamento, tal que fossem realizadas
reacdes nas condi¢bes que favorecam a referida rota, 0 modelo que apresenta o termo

referente a tal rota poderia ser eleito o melhor.
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V. Resultados e discussao

V.1. Caracterizacdo do catalisador
V.1.1. Espectrometria de emissao Gtica por plasma

Na Tabela V.1 estdo apresentados os dados referentes a composicdo nominal e a
mensurada pela técnica de ICP para o catalisador calcinado.

Tabela V.1 - Composi¢cdo massica

Elemento | Nominal (% m/m) | Medido (% m/m)
Mo 13,3 12
Ni 3,5 3,4
P 1,7 1,8

Pode-se observar que os teores obtidos pela técnica para todos os elementos foram
proximos aos nominais. As pequenas variagdes nos valores obtidos estdo dentro da faixa
do erro experimental da analise.

V.1.2. Reducdo a temperatura programada

O perfil de reducéo é apresentado na Figura V.1. Foram observados trés picos de
reducdo, centrados a 389 °C, 452 °C e 751 °C. Para a identificacdo dos picos empregou-
se um ajuste de curvas no formato gaussiano. Cabe ressaltar que ndo se empregou
temperatura acima de 800 °C e, portanto, o0 consumo observado ap0s essa temperatura foi
obtido de modo isotérmico.

389 °C

Consumo de H, (u.a.)

200 400 600 800 lsotérmico

Temperatura ( °C)
Figura V.1 - Perfil de redugdo do catalisador

Conforme relatado por Qu et al. (2003), o pico em menor temperatura pode estar
associado a reducéo parcial (Mo®" — Mo*"), do molibdénio amorfo, ou de espécies de

heteropolimolibdatos (espécies de Mo®" na conformagéo octaédrica). Além disso, Liu et
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al. (2016) ainda relatam a ocorréncia de um pico nesta faixa temperatura, que estaria
relacionado a reducdo de particulas de NiO, que estdo fracamente ligadas ao suporte.
Burch e Collins (1985) também observaram a reducdo simultanea das espécies de Ni e de
Mo.

O pico intermediario é atribuido a reducdo de espécies de Ni e Mo, como o
NiMoOs. J& 0 pico em temperaturas mais altas é associado a continuagdo da reducgéo das
espécies de octaédricas de Mo remanescentes e as espécies tetraédricas de Mo fortemente
ligadas ao suporte, permitindo a conversdo de Mo*" em Mo° e as espécies de Ni que
possuem forte interacdo com o suporte, como por exemplo, espécies com estrutura do
tipo espinélio (NiAl2O4) (Brito et al., 1989; Brito e Laine, 1993; Brito et al., 1994
Atanasova et al., 1997; Furimsky e Massoth 1999; Qu et al., 2003; Solis et al., 2006;
Morgado et al., 2009; Liu et al., 2016).

Para a determinacdo do grau de reducdo considerou-se a estequiometria

apresentada nas reacdes a seguir:

MoOsz + 3 H, — Mo + 3 H,O
NiO + H, — Ni+ H.,O

A Tabela V.2 apresenta a quantidade tedrica de H» para a completa reducdo dos
metais. O gas foi considerado ideal nas CNTP (273 K e 100 kPa).

Tabela V.2 - Quantidade de H: tedrica

) MO H, tedrica H, tedrica H, total
Catalisador | Oxido (% m/);n) (mmols de (cm3 de (cm3 de
Ho/ gcat) Ho/ gcat) Ho/ gcat)
MoOs 18,1 3,8 85,2
NiMoP 98,30
NiO 4,3 0,6 13,1

O grau de reducédo foi calculado pela razdo entre a quantidade consumida e a

tedrica de H,. A Tabela V.3 apresenta a quantidade de Hz consumida, nas mesmas

condicdes anteriormente descritas e o grau de reducéo.

Tabela V.3 - Quantidade de Hz consumida e grau de reducéo

_ . H, total® Grau de
Catalisador |~ Temperatura (°C) (cm? de Ha/gear) | redugéo (%)
1° pico |2° pico | 3° pico
NiMoP 94,59
389 452 751

& Volume obtido nas CNTP (273 K e 100 kPa)
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Como a maior temperatura empregada no TPR foi 800 °C ndo foi possivel obter
grau de reducédo de 100%, pois, como Vvisto anteriormente, certas espécies sofrem reducao
somente para temperaturas acima de 800 °C. Cabe ressaltar que o célculo de grau de
reducéo foi feito com base nos teores metalicos obtidos pela técnica de ICP.

V.1.3. Adsorcdo fisica de N2

As propriedades texturais do catalisador calcinado e do suporte séo apresentadas
na Tabela V.4.

Tabela V.4 - Propriedades texturais

Area Area_ Volume de Volume de Diametro
. e a especifica . | mesoporos o
Catalisador | especifica . b | mesoporos = 4 | deporos
(M?/gea) corrigida (cm*/gead) corrigido ( A)
(M?/gsup) (cm®/gsup)
Al>O3 191 191 0,5 0,5 80,1
NiMoP 136 190 0,3 0,4 69,0

a. Area BET - Area especifica corrigida pela massa de suporte ©- Dessorcdo cumulativa pelo método BJH - Volume
de mesoporos corrigido pela massa de suporte - Didmetro médio pela curva de dessorcéo por BJH

E possivel perceber que a adicdo dos elementos (Ni, Mo e P) promoveu uma
reducdo da area especifica e do volume. De acordo com a literatura, esta reducédo pode
estar associada ao bloqueio dos poros pelo material impregnado (Nava et al., 2007) ou a
solubilidade parcial da alumina em meio acido (Cruz et al., 2002). A reducéo do diametro
de poros foi atribuida a deposicéo de espécies de Ni, Mo ou P nas paredes do poro (Rayo
et al., 2012). Por outro lado, se a area e o volume de poros forem corrigidos para ser
expressos em fungdo da massa de suporte, ndo € possivel observar mudanca significativa

nas propriedades texturais conforme apresentado na Tabela V.4

Na Figura V.2 esta representada a isoterma de adsor¢édo obtida para o catalisador

calcinado.
200

—+— Adsorcdo XXW

—X— Dessor¢éo
150 %

//

4+

Quantidade adsorvida (cm?/g)
S
X
X

o

00 02 04 06 08 10
Pressdo relativa (P/Po)
Figura V.2 - Isoterma de adsor¢éo do catalisador NiMoP calcinado
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Como pode se observar, a isoterma apresenta o fendmeno de histerese entre a
adsorcdo e a dessorcdo. Este comportamento € tipico de isotermas do tipo IV, que séo

associadas a materiais mesoporosos (Liu et al., 2015).
V.1.4. Difracdo de raios X

A Figura V.3 apresenta os difratogramas do catalisador e do suporte calcinados.

WW !

:
NiMoP/ALO, \m N{

Intensidade (u.a.)

0 20 30 40 50 60 70
26 (°)
Figura V.3 - Difratogramas do catalisador e suporte calcinado
Nos difratogramas estdo destacados os picos caracteristicos da y-AlO3 (e) para
20= 37,6°, 45,9° e 67,0° (JCPDS-10-0425). Nota-se que a adicdo dos promotores ndo
resultou em alteracGes significativas na distribuicdo e na forma dos picos, indicando que

ndo houve modificacdes relevantes na estrutura do suporte.

Entretanto, na regido proxima a 27°, observa-se uma pequena alteracdo no
difratograma do catalisador calcinado (m). De acordo com Lewis e Kydd (1991), este pico
esta relacionado a formacdo de AIPO4. Por outro lado, espécies de MoOz possuem um
pico caracteristico também nessa regido (27,4° - JCPDS 35-609). Conforme relatado por
Zhou et al. (2009), este pico esta associado ao plano cristalino (021) do MoO3, ndo sendo
possivel discriminar entre 0 MoOs; e o AIPO.. Porém, devido a diferenca entre as
concentracdes dos elementos, ha maior probabilidade que o pico seja referente as espécies
de Mo.

Em relacdo ao Ni, Galetti et al. (2011) relataram que o NiO pode apresentar picos
caracteristicos entre 43,3° e 62,9° (JCPDS 4-835), mas ndo foram observados sinais nessa
regido. Zavoianu et al. (2001) reportaram a presenca de espécies do tipo a-NiMoOs e B-
NiMoQyg, cujos picos caracteristicos sdo 20 = 14,5°; 24,3°; 29°; 32,8°; 43,9° ¢ 26 = 23,4°;



74
26,7°; 27,4°; 28,8°, respectivamente. N&o foi possivel observar estes picos de maneira
significativa.

V.1.5. Anélise termogravimétrica

A Figura V.4 apresenta os perfis de perda de massa para o catalisador antes e apds

a calcinagéo.
100 8 100 T 1,0
95 98 (b)
L4 0,5
g 901 9 g 9 9
5 02 s 00 2
& 851 S 8 944 N
= 3 2 3.
L4535 L >
0. 42 ] 053
277,56°C . |
75 T T T T T -8 90 T T T T T -1,0
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura ("C)

Figura V.4 — Analise termogravimétrica para o catalisador antes (a) e apds a calcinagéo (b)

E possivel observar que o perfil de perda de massa do catalisador nio calcinado
apresenta duas regides com perdas significativas de massa, a primeira em torno de 90 °C
e a segunda proxima a 280 °C. Por outro lado, o catalisador ja calcinado apresentou
apenas uma regido de perda de massa, localizada em temperaturas abaixo de 100 °C. Na

Tabela V.5 estéo representados os percentuais de perda de massa para cada faixa.

Tabela V.5 - Perdas de massa para os catalisadores

Catalisador Perda de massa (%)
20 - 200°C 200 - 400 °C 400 - 500 °C
NiMoP 8,8 10,5 0,9
NiMoP* 63 00 23

*Catalisador calcinado a 300 °C por uma hora e 450 °C por mais uma hora.

De acordo com a literatura, perdas de massa em temperaturas abaixo de 200 °C
estdo relacionadas a perda de agua fisissorvida. Ja para temperaturas elevadas (entre
200 e 500 °C) a perda de massa esta associada a degradacdo do precursores dos
promotores dos metais e aditivos impregnados (Morgado et al., 2009; Escobar et al.,
2017). Portanto, pode-se afirmar que o processo de calcinacdo empregado para O
catalisador foi eficiente na decomposicao dos sais precursores, pois observou-se apenas

perda de massa associada a agua fisissorvida.
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V.2. Avaliacdo de limitagdo difusional

Foi empregado o critério de Mears (Equacdo IV.1) para avaliar as limitacGes
difusionais externas. Na Tabela V.6 é apresentado um resumo dos principais parametros
obtidos, cuja memoria de célculo é apresentada no Apéndice A.

Tabela V.6 - Parametros para o calculo do critério de Mears

Parametro Valor
mol
Taxa de reacdo observada (—r,)’ 8,58 x 107>
kgcats
Densidade do lei kg
ensidade do leito (p,,;,,) 1244,9 3
Diametro de particula (d,) 2,12x107*m
Ordem da reacdo (n) 1
x mol
Concentracdo de DBT (Cppr) 12,5 —
m
m
Coeficiente de transferéncia de massa (k.) | 1,19 x 1072 "
Critério de Mears (C,,) 7,62 x 1075

As propriedades da Tabela V.6 foram obtidas nas condi¢cbes mais criticas de
apresentar limitac6es difusionais externas, ou seja, na maior temperatura usada (300 °C).
Como pode-se observar, o valor para Cw esté significativamente menor do que o valor
limite (0,15) e, portanto, para nenhuma das condicdes avaliadas ha limitacdo de difusdo

extraparticula.

Um resumo dos principais parametros obtidos para o calculo do critério de Weisz-
Prater (Equacdo 1V.2) é apresentado na Tabela V.7. O desenvolvimento destes calculos

também é apresentado no Apéndice A.

Tabela V.7 - ParAmetros para o célculo do critério de Weisz-Prater

Parametro Valor
. mol
Taxa de reacdo observada (—r,)’ 8,58 x 1075
kgcats
Densidade do catalisador (p_,,) 3278k_‘q3
m
Diametro de particula (d,) 212x107*m
2
Coeficiente de difusividade efetivo (Dap, () | 1,49 x 107 m
S
l
Concentracéo de DBT (Cppr) 12,5 %
m

m
Coeficiente de transferéncia de massa (k) 1,19 x 1072 "

Critério de Weisz-Prater (Cyp) 8,49 x 107*
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Assim como para 0 caso anterior, estes parametros sdo referentes a condicdo de
maior temperatura (300°C). O valor obtido para o critério é bem inferior a 1 e, portanto,

pode-se afirmar que ndo ha limitacdo difusional intraparticula.

Cabe ressaltar que esses parametros foram calculados para uma condigdo com
WHSV elevado (10 h'?), entretanto, para a analise do efeito das variaveis, utilizou-se uma
velocidade espacial minima de 4 h! e a temperatura maxima de 270 °C. Para se confirmar
que ndo havia limitacdo difusional também se calculou os critérios de Mears e Weisz-
Prater nestas condicGes. Os valores obtidos foram 2,96 x 1075 e 5,86 x 1074,
respectivamente. Portanto, descarta-se a possibilidade de haver algum tipo de limitacao
difusional relacionada a transferéncia de massa nas condi¢cbes empregadas nos testes

cataliticos.

V.3. Testes cataliticos

Nas Tabelas V.8 e V.9 estdo apresentadas a conversao e a distribuicdo de produtos
para as reacOes de HDS de DBT na auséncia e na presenca de quinolina, respectivamente.



Temperatura

°C)
210
210
210
210
210
210
210
210
210
225
240
240
240
240
240
240
240
240
240
240
240
240
240
255
270
270
270
270
270
270
270
270
270
270
270
300

EXP

75

86

74

80

131
134
79

87

142
144
133
138
136
125
78

89

121
126
146
130
140
84

139
145
135
127
137
128
132
129
122
85

141
143
147
148

Presséo
(bar)
30
30
30
45
45
45
60
60
60
45
30
30
30
45
45
45
45
45
45
45
60
60
60
45
30
30
30
45
45
45
60
60
60
60
60
60

Tabela V.8 - Testes cataliticos de HDS

WHSV | Conversao

(™)

'5000')-&000')-&OOO')-b@m@hm@@@@@hm@h@m@hm@bm@h

el
o N

DBT (%)

11,9
9,0
8,0
9,1
8,1
7,3
10,5
6,9
6,2
13,3
30,1
20,7
19,3
31,3
28,4
25,1
26,7
25,0
23,1
20,5
30,7
26,8
20,3
36,3
68,2
57,6
49,4
73,2
60,2
53,2
76,3
69,9
52,5
46,5
41,2
85,1

Conc. Inicial
de DBT
(mmol/L)

84,5
83,1
82,3
79,7
80,6
84,9
80,5
81,0
85,1
85,4
81,8
84,6
85,1
80,9
80,5
81,8
82,7
81,0
86,6
80,5
85,4
83,0
84,6
85,3
84,4
80,1
84,7
80,1
81,2
80,5
79,3
81,8
85,4
85,1
85,0
83,4

Conc. de
DBT
(mmol/L)

74,4
75,7
75,7
72,5
74,0
78,7
72,1
75,4
79,8
74,0
57,2
67,1
68,7
55,6
57,7
61,2
60,6
60,7
66,6
64,0
59,2
60,7
67,4
54,3
26,9
34,0
42,9
21,5
32,3
37,7
18,8
24,7
40,6
45,5
50,0
12,5

7

Rendimento
(%)
BF CHB
6,9 3,9
4,8 2,1
5,3 1,9
5,8 4,1
4,5 2,2
3,7 1,4
5,7 5,2
4,2 3,0
3,3 15
6,8 4,4
16,0 10,9
12,5 7,0
11,9 6,1
155 144
158 12,6
139 109
115 10,6
13,3 10,3
11,0 83
11,4 7.2
133 144
125 124
101 8,1
18,8 15,3
37,7 28,0
340 223
29,6 16,6
344 36,7
30,4 26,8
28,4 22,6
29,8 43,0
325 354
256 24,3
23,4 20,2
21,8 17,5
40,0 41,1

Pode se observar que os Unicos produtos resultantes da HDS de DBT foram o BF

e CHB. O balanco de carbono ficou em torno de 95%. O regime permanente foi alcan¢ado

em torno de 5 horas de reacé@o, no qual ndo sdo mais percebidas variagcdes na conversao

do reagente (inferiores a 0,2 %) e na distribuigé&o de produtos.
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Os pontos em destaque na Tabela V.8 séo as réplicas no ponto central. Cabe
ressaltar que foram realizados testes com leito contendo apenas SiC e y-AlLOs e foi

constatado que a conversdo de DBT é nula na auséncia de catalisador.

Tabela V.9 - Testes cataliticos de HDS de dibenzotiofeno na presenca de quinolina

c c Conc. c q Rendimento
Temperatura Pressdo  WHSV one. OV inicial de onc. de (%)
o 1 de N DBT DBT
C) (bar) () (oo o) DBT ) BF CHB
(mmol/L)

300 60 10 0 85,1 83,4 12,5 40,0 41,1
300 60 10 50 75,5 79,8 19,6 64,7 12,4
300 60 10 100 71,6 81,6 23,3 39,1 2,8
300 60 10 200 69,7 84,7 25,7 69,0 2,4
300 60 10 300 69,1 80,1 24,8 68,7 1,6
300 60 10 0 79,5 80,7 16,5 42,0 37,2

Na Tabela V.10 estdo apresentados os rendimentos dos produtos da rea¢do com
quinolina. Cabe ressaltar que para todos 0s casos a conversdo da quiolina foi superior a
99%.

Tabela V.10 - Distribuicdo de produtos de HDN

Conc. de EXP Rendimento (%0)

N (ppm) 1-THQ DHQ OPA PCHA PCH PB PCHE
50 149 0,3 1,9 0,5 0,0 89,8 2,8 2,9
100 150 4,5 5,8 5,2 0,0 75,0 3,6 5,3
200 151 17,5 11,6 9,0 0,0 47,1 3,4 5,8
300 152 29,2 14,5 9,4 0,0 31,4 2,9 4,9

V.3.1. Efeito das variaveis

Os efeitos da temperatura (210 °C — 270 °C), pressao de hidrogénio (30 — 60 bar)
e da velocidade espacial (4 h* — 12 h'!) na conversdo do dibenzotiofeno (DBT) e no
rendimento dos produtos (bifenil - BF e cicloexilbenzeno - CHB) foram investigados.
Nas condicGes avaliadas ndo foi possivel observar formacéo significativa de dicicloexil
(DCH). O calculo para a obtencdo dos erros referentes aos rendimentos de cada
componente estd no Apéndice B. Ja o calculo de propagacéo de erros para a obtencdo dos

limites da razdo entre os rendimentos é apresentado no Apéndice C.

V.3.1.1. Temperatura

Os efeitos da temperatura na reacao de hidrodessulfurizacdo estdo apresentados

na Figura V.5. Os experimentos foram realizados a 45 bar e 6 h™.
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Figura V.5 - Efeito da temperatura na conversdo de DBT e no rendimento de produtos

Pode-se perceber que, como esperado, a temperatura apresenta influéncia
significativa na conversdo. Alem disso, com 0 aumento da temperatura observa-se que a
relacdo entre os rendimentos tende a 1, indicando que houve um aumento da formacao de
CHB. Como mencionado na se¢do I11.2, ha a possibilidade de que com temperaturas
maiores, 0 BF esteja sendo hidrogenado a CHB.

Cabe ressaltar que para todos os pontos a razdo entre os rendimentos foi sempre
maior do que 1. Isto indica que para as condi¢des avaliadas, a rota DDS foi a principal,
corroborando o que foi apresentado por Nagai et al. (1986), Wang et al. (2002) e Liu et
al. (2016).

Liu etal. (2016) avaliaram catalisadores com diferentes teores de 6xidos metalicos
e, para o catalisador com a composicdo proxima a que foi utilizada nesta dissertacéo,
observaram um leve favorecimento da rota de hidrogenacdo prévia (HID). Entretanto,
mesmo com essa modificacdo, a rota DDS ainda foi observada como sendo a preferencial.
Nas condicdes avaliadas neste trabalho, esse favorecimento também foi pouco

expressivo, dado que a variacdo foi préxima ao erro experimental.

V.3.1.2. Velocidade espacial (WHSV)

Na Figura V.6 sdo apresentados os perfis de conversdo de DBT e razdo entre 0s
rendimentos dos produtos (Rer/Rchs) em fungdo da WHSV. A temperatura e a presséo

de H> foram mantidas fixas a 270 °C e 60 bar, respectivamente.
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Figura V.6 - Efeito da WHSV na conversdo de DBT e no rendimento de produtos

Como esperado observa-se uma reducdo da conversdo de DBT em fungdo do
aumento da WHSV, corroborando o que foi apresentado por Wang e Prins (2009). Em
relacdo a distribuicdo de produtos, € possivel observar que a reducdo da WHSV promove
uma reducgéo da razéo entre os rendimentos, indicando um favorecimento da formacéo de
CHB.

Efeito semelhante foi reportado por Egorova e Prins (2004a). Tal comportamento
foi associado ao fato de a reacdo de hidrogenacdo do BF em CHB ser lenta (Shafi e
Hutchings, 2000). Portanto, ela é favorecida em valores baixos de velocidade espacial. J&
quando se aumenta a WHSV, os reagentes atravessam mais rapidamente o leito catalitico,

ndo havendo tempo habil para que a hidrogenacdo do BF ocorra.

V.3.1.3. Pressao de H>

Os perfis de conversdo de DBT e a razéo entre 0s rendimentos dos produtos em
fungdo da pressao de H: estdo ilustrados na Figura V.7. Os experimentos foram realizados

com temperatura e WHSV fixas em 270 °C e 8 h%, respectivamente.
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Figura V.7 - Efeito da pressdo de Hz na conversdo de DBT e no rendimento de produtos

Pode-se perceber que a presséo de hidrogénio exerce pequena influéncia sobre a
conversdao de DBT e o rendimento de BF e CHB. Entretanto, observa-se que a pressdo
afeta de maneira mais significativa a distribui¢do dos produtos, dado que a razdo entre 0s
rendimentos apresentou uma variacdo de aproximadamente 50 %. Como a relacdo
Rer/RchHg sofre uma reducédo, pode-se inferir que o aumento da pressdo favorece a rota de
hidrogenacdo prévia (HID) conforme relatado por Stanislaus et al. (2010). Uma possivel
explicacdo para tal comportamento é que ao aumentar a pressdo aumenta-se a
disponibilidade de H> no meio reacional, favorecendo, portanto, as reagdes de
hidrogenacéo.

Para pressGes mais baixas, observa-se valores mais altos para a razdo Rer/RcHs,
portanto, ha um leve favorecimento da rota DDS. Porém, ao se elevar a pressao de H>
esta razdo tende a 1, sugerindo que as duas rotas se tornam praticamente equivalentes.
Broderick e Gates (1981) também observaram que o emprego de maiores pressdes de
hidrogénio favoreceu a rota HID.

Na Figura V.8 estd representada a seletividade aos produtos em funcdo da

conversao de DBT em diversas condi¢BGes experimentais.
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Figura V.8 - Seletividade de produtos em funcdo da conversdo de DBT

Pode-se observar que para converses mais elevadas ha uma reducgdo da formacédo
de BF e um favorecimento da producdo de CHB. Por outro lado, Wang et al. (2001)
observaram que para maiores conversdes de DBT ocorre uma leve reducdo da formagéo
de BF, mas uma significativa diminuicdo da seletividade em relacdo ao CHB. Cabe
ressaltar que os autores empregaram temperaturas mais elevadas (acima de 300 °C) que
favoreceram a ocorréncia de reacGes de hidrocraqueamento. O composto mais
hidrocraqueado foi o CHB, devido a sua menor energia de dissociacdo para a ligacao
C-C em comparacao com o BF.

Para este trabalho ndo foi possivel observar a presenca de compostos resultantes
do hidrocraqueamento (benzeno e cicloexano). Portanto, 0 comportamento observado foi
associado ao maior valor da constante de equilibrio de adsor¢cdo do DBT em relacdo a do
BF (Hensenetal., 2001). O DBT se adsorve preferencialmente nos sitios cataliticos, logo,
para maiores conversdes, ha uma menor quantidade de DBT e, consequentemente, o BF

pode se adsorver mais facilmente, sendo entdo hidrogenado a CHB.

V.3.2. Cinética de HDS

Na Figura V.9 estdo representados os ajustes dos modelos cinéticos de ordem 1 e
2 em relacdo ao composto sulfurado. Os dados foram obtidos a 270 °C e 60 bar. A faixa
de WHSV avaliada foi de 4 a 12 ht. O balango molar do DBT no reator de leito fixo esta
apresentado no Apéndice D para a avaliacdo das taxas de primeira ordem e de segunda

ordem apresentados.
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Figura V.9 — Ajustes dos modelos cinéticos da reacdo global da HDS de DBT: 12 ordem (a) e 22 ordem (b)

Pode-se perceber que o0 modelo de lei de poténcias de primeira ordem em relagéo
ao DBT apresentou o melhor ajuste, com R? maior que 0,98, corroborando a literatura
(Girgis e Gates, 1991; Gates e Topsoe, 1997; Laredo et al., 2001; Moulijn et al., 2016).

Além disso, foi possivel estimar a constante de reagéo (k) a 270 °C. O valor obtido
foi 8,04 x 1073 L/h gear. Apds avaliar a ordem da reacéo, foi possivel estimar a energia
de ativacédo aparente e o fator pré-exponencial para a reacdo global atraves da linearizacao
da equacéo de Arrhenius.

Na Figura V.10 esta representado o ajuste linear da equacéo de Arrhenius. Os
dados foram obtidos mantendo-se constantes WHSV e pressdo em 6 h? e 45 bar,

respectivamente.

2,5
n=1
201 = R®= 0,991
1,51 . E,= 86 ki/mol
. _

10. \ In(ky)=20,9
= 05

0,0 ..

-0,5- .

'1,0 T T

1.8 19 2,0 2,1
1000/T (K™)

Figura V.10 - Linearizagdo da equacdo de Arrhenius
E possivel perceber que a equacio de Arrhenius descreve bem os dados, pois 0 R?

foi superior a 0,99. Na Tabela V.11 resume alguns valores para energia de ativacdo

aparente encontrados na literatura para fins de comparacao.
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Tabela V.11 - Valores de energia de ativacdo aparente encontrados na literatura

Fonte Catalisador | Ea (kJ/mol)
Kabe et al. (2001) | NiMo/Al,O3 108
Varga et al. (2007) | NiMo/Al203 80
Gao etal. (2011) | NiMo/Al20s 107
Villeth (2014) | NiMoP/Al>0s 96
Braggio (2015) NiMo/Al2O3 75

A energia de ativacdo aparente estimada foi de 86 kJ/mol e se encontra na faixa

dos valores encontrados na literatura.

V.3.3. Modelagem cinética

O método do teorema de Bayes foi utilizado para a estimacao dos parametros. Este
método permite a obtencdo dos pardmetros com suas regides de confianca utilizando a
ferramenta do proprio software, chamada de “phi functions”. Além disso, atraves desta

abordagem pode-se obter as probabilidades utilizadas na discriminacdo de modelos.

A seguir sdo apresentados os diferentes modelos avaliados de lei de poténcias e
de Langmuir-Hinshelwood. Nestas estimacfes foi adotado para todos os pontos
experimentais o peso foi fixado em 1. Essa decisdo foi baseada na dificuldade encontrada
durante a estimacdo ao se adicionar os pesos distintos para alguns modelos. Tal
comportamento pode estar associado ao fato de que as réplicas foram realizadas apenas
na condicdo do ponto central do planejamento. Desse modo, ao extrapolar os valores de
erros para as demais condicdes os valores obtidos podem ser diferentes, dificultando a

estimacgdo de parametros para alguns modelos.

Somente as equaces referentes a cada modelo e o valor dos parametros com seus
respectivos erros foram apresentados. InformagcGes complementares como a funcéo

objetivo e matriz de correlacdo, por exemplo, estdo no Apéndice E.

V.3.3.1. Leide poténcias

O primeiro modelo de lei de poténcias avaliado (modelo I) considerou apenas o

consumo de DBT. A Eq. 111.6 utilizada € reapresentada a seguir:
Tglobal = kglobalcgéTCg% (111.6)

Os valores obtidos para cada parametro estdo na Tabela V.12.
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Tabela V.12 - Parametros obtidos com a equacéo 1.5
Modelo |
Parametro | Valor

In(ko) 24+3
Ea (kJ/mol) | 979
nl 1,1+0,3
n2 0,3+£0,1

A energia de ativacdo obtida foi um pouco maior do que a obtida pela linearizacao
da equacéo de Arrhenius (86 kJ/mol), como apresentado na se¢do V.3.2, mas similar aos
valores observados na literatura (vide Tabela V.11). O fator pré-exponencial da
velocidade especifica da reacdo também foi proximo ao obtido pela linearizacdo da

equacéo de Arrhenius.

Em relacdo as ordens, os resultados obtidos estdo condizentes com as observagdes
experimentais. Como foi visto, a pressdo parcial de Hz exerce pouca influéncia na
conversao, logo, era de se esperar que a ordem fosse proxima de zero. Esta observacao

estd de acordo com o resultado que mostra que a rota DDS ¢ a preferencial.

A ordem em relacdo ao composto sulfurado foi proxima de 1 que é comumente
reportado na literatura (Eijsbouts et al., 1991; Wang et al., 2001; Laredo et al., 2001;
Song et al., 2006; Moulijn et al., 2016).

O proximo modelo testado (modelo I1) a ordem em relacdo ao DBT foi

considerada igual a 1.

dc
% = _kglobalCDBT C;}% (I I |-18)

Os valores obtidos para cada parametro estdo na Tabela V.13.

Tabela V.13 - ParAmetros obtidos com a equacéo 111.8

Modelo 11
Parametro | Valor
In(ko) 23+1

Ea (kJ/mol) | 945
n2 03+0,1
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Os parametros estimados foram similares ao modelo anterior. Tal resultado era
esperado pois a ordem estimada para 0 DBT com o modelo anterior foi proxima de 1.
Portanto, ao fixar a ordem em 1 ndo se realiza mudangas significativas no modelo.

Novamente, foi possivel observar que a ordem em relagdo ao Hy foi préxima de zero.

Seguindo o que foi apresentado na literatura (Houalla et al., 1978), o préximo
modelo avaliado (modelo I11) inclui a concentragdo de H> na constante de reacéo global,
resultando em um modelo de pseudoprimeira ordem. A equacdo que descreve o modelo

é dada por:

ac
CZ_BT = _kglobalCDBT (1l1.10)

Os parametros obtidos estdo apresentados na Tabela V.14.

Tabela V.14 - Pardmetros obtidos com a equacéo 111.10
Modelo 111
Parametro | Valor

In(ko) 23+1
Ea (kJ/mol) | 97 £ 6

O fator pré-exponencial permaneceu inalterado e se observou um leve aumento
na energia de ativacao aparente da reacdo, em comparacao com os modelos anteriores.
Os valores de energia de ativacdo aparente obtidos estdo dentro da faixa reportada na

literatura (vide Tabela V.11).

Buscando investigar o efeito das variaveis experimentais sobre cada rota reacional
(DDS e HID) foram avaliados modelos que considerassem as reaces em paralelo. O
modelo mais completo adotado admitiu reacfes em paralelo para formacdo de BF e CHB
e a reacdo em serie de hidrogenacao de BF a CHB (vide esquema da Figura 111.9). As Eq.

[11.11 a I11.13 que descrevem o0 modelo 1V séo reapresentadas a seguir:

dC;TBT = —(kyCppr™ Cu2™* + k2 Cppr™ C2 ™) (111.11)
dgf.F = kchBTnch2n2 - k3CBFn5CH2n6 (1.12)
LEHE = JeyCppr™ Cuz™ + k3 Car™ Cz™ (111.13)

Os parametros estimados estdo na Tabela V.15.
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Tabela V.15 - Parametros obtidos pelas equagdes I11.11 a 111.13

Modelo 1V
Parametro Valor
In(k1o) 26+3
In(k20) 21+2
In(k3o) -25+35

Ea: (kJ/mol) | 1049
Eaz (kJ/mol) 89+8
Eas (kJ/mol) | -193 + 152

nl 1,5+0,5
n2 0,02+0,1
n3 0,8+0,3
n4 0,6+0,1
n5 48+0,7
né 32

Foi possivel observar que os parametros relacionados a rota de hidrogenacéo de
BF a CHB (In(kso) e Eaz) ndo apresentaram significancia estatistica ou fisica. A auséncia
de significancia estatistica foi considerada quando o erro referente ao parametro era maior
do que o valor do proprio parametro. Ja em relacdo ao significado fisico, energias de
ativacao negativas sdo plausiveis apenas nos casos em gue a velocidade da reacéo reversa
é maior do que a direta. Além disso, as ordens n5 e n6 apresentaram valores bem acima
dos usuais, o0 que ¢ mais um indicio da dificuldade de se obter informacdes desta reacédo
com o conjunto de pontos experimentais. Esta falta de significancia dos parametros para
a reacdo de hidrogenacédo de BF pode estar associada a pequena quantidade de pontos em
condicdes de elevadas conversdes, conforme pode ser observado na Tabela V.8 e nas
Figuras V.11 a V.13.

Segundo Hensen et al. (2001), a reacdo de hidrogenacdo de BF é inibida em
presenca de DBT, que se adsorve preferencialmente nos sitios cataliticos. Assim, para
que se obtivessem mais informacGes sobre esta reacdo seria necessario realizar mais

experimentos em condi¢fes mais severas para se obter maiores conversdes de DBT.

Conforme esperado, a ordem em relagdo ao H2 apresentou comportamento distinto
para as duas rotas. Para a rota DDS pode-se dizer que a concentracdo de H2 ndo influencia

na reacdo, dado os baixos valores de ordem obtidos. J& para a rota HID, por possuir
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reacdes de hidrogenacéo, as ordens em relagdo ao H. foram maiores, logo, a concentragédo

de H2 apresentou um efeito mais significativo.

A fim de permitir a comparacdo com dados obtidos pelo grupo do Laboratério de
Desenvolvimento de Processos Cataliticos (LDPC), foi avaliado um modelo
considerando todas as ordens iguais a 1 e a hidrogenacao de bifenil a cicloexilbenzeno
(modelo V). As seguintes equagdes utilizadas foram:

dc
% = _(k1CDBTCH2 + kZCDBTCHZ) (V-l)
dc

diF = k1CpprCuy — k3CBFCH2 (V-2)
% = k,CpprCyy + k3CBFCH2 (V-3)

Os resultados sd@o apresentados na Tabela V.16.

Tabela V.16 - ParAmetros obtidos pelas equacfes V.1 a V.3
Modelo V
Parametro | Valor

In(k1o) 22+3
In(k20) 21+3
In(kao) 9+13
Ea; (ki/mol) | 87 £ 13
Eaz (ki/mol) | 85 + 12
Eas (kd/mol) | 32 + 60

Em comparacdo com os dados obtidos por Bastos (2011), foi possivel observar
uma menor energia de ativacdo aparente para ambas as rotas. Pode-se observar que 0s
parametros referentes a rota de hidrogenacdo de BF (etapa 3 do esquema presente na
Figura 111.9) ndo apresentaram significado estatistico, confirmando o indicio de que os

pontos experimentais analisados ndo sdo capazes de descrever tal reacéo.

Dada a falta de significancia estatistica de alguns parametros dos modelos
anteriores, foi avaliado um modelo de lei de poténcias individual, porém sem considerar

a hidrogenacao de BF a CHB (modelo VI1). As equaces utilizadas foram as seguintes:
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dcd% = _(kICDBTnchZnZ + kZCDBTHBCH2n4) (V-4)
deF = k1CDBTn1CH2n2 (V-5)
—dC;THB =k, CDBTn3 CH2n4 (V-G)

Os parametros estimados séo apresentados na Tabela V.17.

Tabela V.17 - Pardmetros obtidos pelas equacbes V.4 a V.6

Modelo VI
Parametro Valor
In(K1o) 28+3
In(k2o) 19+2

Ea: (kJ/mol) | 1119
Eaz (kJ/mol) 84+5

nl 2+0,4
n2 -0,04+0,1
n3 0,6 +£0,3
n4 0,60 + 0,09

As energias de ativacdo aparente encontram-se na faixa que é comumente
reportada na literatura e proximas aos valores obtidos anteriormente no grupo (Polck,
2010; Bastos, 2011; Braggio, 2015). Em relacdo as ordens, o valor obtido para n4 foi
proximo obtido por Braggio (2015). Além disso, no mesmo trabalho também foi
identificado que a ordem em relacdo a concentracdo de H» para a rota DDS foi préxima
zero.

Assim como no modelo anterior, foi possivel observar que a ordem n2 foi
estatisticamente ndo significativa, indicando que a concentracéo do hidrogénio nédo exerce
influéncia na rota DDS. Porém, a ordem em relacdo ao DBT foi relativamente distinta da
reportada na literatura. Geralmente € relatado que as reacdes de HDS séo de primeira
ordem em relacdo aos compostos sulfurados (Eijsbouts et al., 1991; Wang et al., 2001;
Laredo et al., 2001; Song et al., 2006; Moulijn et al.; 2016). Valores de ordem iguais a
dois sdo reportados em estudos empregando cargas reais ao invés de moléculas modelos
(Crine et al., 1980; Sie, 1999).
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Para se certificar de que a ordem do DBT néo esté influenciando o resultado do
parametro referente & ordem em relagdo ao Hy, sera realizado um teste fixando a ordem
do DBT em 1 (modelo VII), sequindo o que foi relatado na literatura. Logo, as seguintes

equacOes foram adotadas:

dCd.;TBT = _(kchBTCHan + kZCDBTCHZnZ) (V-7)
dZiF = k1CDBTCHzn1 (V-B)
Hcnp _ k,Cppr CHzn2 (V-9)

dt

Os valores obtidos estdo na Tabela V.18.

Tabela V.18 - Pardmetros obtidos pelas equacbes V.7 a V.9

Modelo VII
Parametro Valor
In(k1o) 22+1
In(k20) 22+1

Ea: (kJ/mol) 93+5

Ea. (kJ/mol) 92+5
nl -0,02 +0,1
n2 0,6+0,1

Como pode ser observado, a ordem em relagdo ao Hz continua sendo proxima de
zero para a rota DDS, confirmando a hipotese de que a concentracéo deste composto nao

influencia na referida rota.

O proximo modelo avaliado assume que todas as ordens sdo iguais a 1 e ndo

considera a hidrogenacdo do bifenil (modelo VIII). As equacdes utilizadas foram as

seguintes:
dc,
% = —(k1CpprChz + k2CpprChy) (V.10)
deF = k1CpprCu> (V-ll)
Lenp _ k3CpprChy (V-12)

dt

Os resultados sdo apresentados na Tabela V.19.
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Tabela V.19 - Pardmetros obtidos pelas equacdes V.10 a V.12
Modelo V111
Parametro | Valor

In(K1o) 212
In(k2o) 22+1
Ea: (kJ/mol) | 82 £9
Ea, (kJ/mol) | 90 £ 6

As energias de ativacdo aparentes estimadas foram proximas as observadas na

literatura. Além de serem similares, assim como os fatores pré-exponenciais, indicando
que ndo ha uma diferenca significativa entre as rotas DDS e HID.

A partir dos resultados obtidos foi realizada uma comparagdo entre alguns
modelos selecionados para determinar o que melhor representa os dados experimentais.
Esses modelos séo identificados na Tabela V.20.

Tabela V.20 - Identificacdo dos modelos utilizados na comparagdo na primeira rodada

Cadigo Modelo
| dCpBT __ nl ,n2
ar _kglobalCDBTCHZ
I 4CpBT _ n2
dr _kglobal CDBTCHZ
i dCppr _
dr _kglobal CDBT
dCppr __ ni n2 n3 n4
—— = —(kCppr "Cup * + kzCppr Cyp )
AV4 dt
dCpr

dCcHp __ n3 n4 ns neé
Q0 =kyCppr Chz ~ + k3Cprp " Cyy

ac

V dCdT
BF __
P k1CpprCuy — k3CppCyy
dc
—dCTHB = k3CpprChz + k3CprChy
dCppr __ ni n2 n3 n4
VI o —(k1Cppr  Cuz ~ + kyCppr Cyz )
dCpr __ ni n2
Fr kiCppr Ch2
dc
—dCTHB =k, CDBTn3CH2n4
dCppr __ n2 n4
VII Y —(k1CpprChz ~ + k3CpprChy )
dc
BE = kICDBTCHan
dt
dc
—HE = k, CDBTCH2n4
dt
dCppr __
VIII “ar —(k1CpprChz + k3CpprChy)
ac
2 = k1CpprCh2
dt
dc
—dCTHB = k;CpprChy

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela V.21.
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NuUmero de Soma dos Logl0 da Probabilidade Funcio Medida de Probabilidade de
Modelo| parametros gquadrados probabilidade posterior InG: falta de amostragem do
: o . . * objetivo - .
estimados residuais posterior compartilhada ajuste maior F

| 4 1,81109E-02 0,903 0,022 -6,90972E+02 | 7,423E-01 0,415
I 3 1,81170E-02 1,053 0,030 -6,89530E+02 6,628E-01 0,441
i 2 1,81974E-02 1,204 0,043 -6,74449E+02 5,419E-02 0,826
v 11 2,75315E-04 1,636 0,116 -1,09056E+03 | 2,225E-01 0,655
\% 6 1,17664E-03 1,649 0,120 -9,41995E+02 | 1,044E+00 0,333
VI 8 2,90451E-04 1,895 0,211 -1,08101E+03 | 3,192E-01 0,593
VII 6 3,81266E-04 1,994 0,265 -1,03332E+03 | 3,747E-01 0,562
VI 4 1,34129E-03 1,853 0,192 -9,21332E+02 | 1,038E+00 0,334

*-Probabilidade normalizada de que o modelo proposto represente os dados
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Como pode ser observado, o modelo que apresentou maior probabilidade (0,265)
de descrever os dados experimentais foi o VII (lei de poténcias com reac¢des individuais,
com ordem em relagdo ao DBT fixa em 1 e estimando as ordens para o hidrogénio).
Entretanto, o0 modelo VI apresentou uma probabilidade préxima (0,211). Portanto, uma
nova rodada de comparacgéo foi realizada, desta vez, incluindo apenas os modelos VI e
VII.

Como foi visto anteriormente, a concentragdo de H» exerce pouca influéncia na
rota DDS. Logo, dois modelos foram propostos a partir dos modelos selecionados, onde
a concentracdo de H; foi suprimida do termo referente a remocdo direta do enxofre. A
identificacdo dos modelos avaliados é exibida na Tabela V.22.

Tabela V.22 - Identificacdo dos modelos utilizados na comparacdo na segunda rodada

Cadigo Modelo
dc
% = _(kchBTnchan + kZCDBTn3CH2n4)
dc
VI dip = k1CDBTn1CH2n2

dCcyp __ n3 n4
drt - kZCDBT CHZ

dCppr __ ni n3 n4
a0 —(k1Cppr ~ + k2Cppr " Cup™ )
dCpr __ ni

Vl.a a k1Cppr

dCcHp __ n3 n4
drt - kZCDBT CHZ

ac 2
_:TBT = —(k1CpprCua™ + kyCpprCus™)
dc 2

VIl dfF = k1CpprCra"

dCcHp __ n4
drt - kZCDBTCHZ

ac
% = —(kyCppr + k2 CpprCua™)

dCgr _
Vila Bk, Cpgy

dCcHp __ n4
drt - kZCDBTCHZ

Os resultados obtidos estao apresentados na Tabela V.23.
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Numero de Soma dos Logl0 da Probabilidade Funcio Medida de | Probabilidade de
Modelo| parametros guadrados probabilidade posterior ne: falta de amostragem do
i o . . objetivo . .
estimados residuais posterior compartilhada* ajuste maior F
VI 8 2,90451E-04 1,895 0,184 -1,08101E+03 | 3,192E-01 0,593
Vl.a 7 2,91007E-04 2,043 0,259 -1,08069E+03 | 3,374E-01 0,582
VIl 6 3,81266E-04 1,994 0,231 -1,03332E+03 | 3,747E-01 0,562
Vlil.a 5 3,81340E-04 2,144 0,326 -1,03323E+03 | 3,962E-01 0,551

*-Probabilidade normalizada de que 0 modelo proposto represente os dados
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Foi possivel observar que o modelo que apresenta a maior probabilidade posterior
compartilhada é o modelo VIll.a. Portanto, a partir dos resultados pode-se concluir que o
modelo de lei de poténcias que melhor descreve os dados experimentais considera as
reagOes individuais, com ordem em relagdo ao DBT fixa em 1 e sem influéncia da

concentragdo de H para a rota DDS.

Os parametros obtidos utilizando o modelo VIl.a estdo na Tabela V.24.

Tabela V.24 - Pardmetros obtidos pelo modelo Vll.a
Modelo Vll.a
Parametro | Valor

In(K1o) 22+1

In(k20) 22+2

Ea: (kJ/mol) | 93£5

Ea, (kJ/mol) | 925
n4 0,6+0,1

Foi possivel observar que adocdo de ordem zero em relagcdo ao hidrogénio na rota
DDS ndo afetou de forma significativa os parametros. Somente o In(ki) sofreu uma

pequena reducao.

Nas Figuras V.11 a V.13 sdo apresentados os dados de concentracdo predita versus
observada para o DBT, BF e CHB, respectivamente. Estes dados foram obtidos utilizando

0 modelo IV.

0.08—

0.05—

Valores preditos

0.03+

0.00 i i i i
0.00 0.03 0.05 0.08 0.10
Valores observados
Figura V.11 - Valores preditos versus observados de concentragdo de DBT
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Figura V.12 - Valores preditos versus observados de concentracdo de BF
CCHB

0.04-

0.03—

0.02+

Valores preditos

0.01+

Valores observados
Figura V.13 - Valores preditos versus observados para o CHB

Foi possivel observar que para 0 DBT e 0 CHB 0 modelo descreve bem os dados
obtidos. No entanto, para 0 BF, ha um maior espalhamento dos dados em relacdo a

diagonal. Esse desvio ocorre principalmente para concentracdes mais elevadas.

Em nenhum dos modelos avaliados obteve-se os parametros para a reacdo de
hidrogenacdo do BF em CHB. Entretanto, diversos trabalhos na literatura (Rollmann,
1977; Houalla et al., 1978; Edvinsson e lIrandoust, 1993; Egorova e Prins, 2004a;

Vanrysselberghe e Froment, 1996) relatam a ocorréncia desta reacdo na HDS do DBT.

Uma justificativa para a dificuldade de se obter tais parametros é a distribuicdo

ndo uniforme dos pontos ao longo da faixa de concentracdes avaliadas. Conforme pode
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ser observado nas Figuras V.12 e V.13, as concentracdes de produtos se situam
majoritariamente em valores baixos.

Hensen et al. (2001) relataram que a reacdo de BF em CHB ocorre
preferencialmente para elevadas conversdes de DBT devido ao efeito de competicdo entre
o0 BF e o DBT. Portanto, a deficiéncia de pontos nesta regido dificulta a obtencdo dos

parametros para a reagé@o de hidrogenacédo de BF.

A fim de permitir uma comparacdo dos dados obtidos experimentalmente com os
dados obtidos utilizando 0 modelo Vll.a e os respectivos parametros estimados foram
adicionados no Apéndice F um conjunto de gréaficos que apresenta as concentracdes de

produtos e reagentes em funcgdo das principais variaveis.

V.3.3.2. Langmuir-Hinshelwood

Para avaliar os efeitos de competicdo que nao séo observados quando se utiliza o
modelo de lei de poténcias, foram testados varios modelos do tipo Langmuir-
Hinshelwood relatados na literatura. Cabe ressaltar que nas tabelas apresentadas a seguir,
a energia de ativacdo apresentada é a aparente, dado que as constantes de adsor¢do no
numerador foram agrupadas para reduzir a correlagdo paramétrica. Para que a energia de
ativacdo real fosse calculada, seria necessario conhecer os calores de adsorcédo para cada
componente, o0 que ndo foi possivel obter na maioria dos casos, como pode ser Vvisto nos

resultados apresentados a seguir.

O primeiro modelo testado foi proposto por Vrinat (1983). Este modelo considera

apenas a reacdo global de consumo de DBT. A equacao utilizada foi:

dCppr _ _ kgiobaiCpBTCH2 (V.13)
dt (1+KpprCpBT)(1+KH2CH2) '

Os resultados obtidos estdo na Tabela V.25.

Tabela V.25 - ParAmetros obtidos pela equacdo V.13

Parametro Valor

In(Ko) 20+ 19
In(KDBTo) P.1.

IN(Ky,0) -4 +24

Ea (kJ/mol) 72+ 84
AHpgr (KJ/mol) P.l.
AHy, (kJ/mol) | -29 + 109
P.l.- Parametro indeterminado
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Para o conjunto de pontos experimentais obtidos, este modelo n&o foi capaz de
obter os pardmetros referentes a adsor¢do do DBT e do Hz. Em relacdo aos parametros
que compdem 0 kg;opq:, O fator pré-exponencial apresentou valores proximos ao obtido
em outros modelos (como serd apresentado posteriormente). Entretanto, o erro associado
ao parametro é da mesma magnitude que o proprio pardmetro, o que se traduz em baixa
confiabilidade. Em relacdo a energia de ativacdo aparente o valor obtido ndo é
estatisticamente significativo, dado que o valor do erro € maior do que o parametro.

Dado a indeterminacgdo dos parametros relativos a constante de adsor¢édo do DBT,
este termo foi retirado do modelo e realizou-se nova estimacgao. A equagdo utilizada esté

apresentada a seguir:

dCppr _ _ Kglobai®pBTCH2 (V.14)
dt (1+KH2CH2) '

Os resultados estéo apresentados na Tabela V.26.

Tabela V.26 - Pardmetros obtidos pela equacéo V.14
Parametro Valor
In(ko) 20 + 19
IN(Ky, 0) -4 +24
Ea (kJ/mol) 72+ 84

AHy, (kJ/mol) | -29 + 109

Pode-se observar que a remocéo da constante de equilibrio de adsorcdo do DBT

ndo proporcionou nenhuma alteracdo nos outros parametros.

Outro modelo testado que considera apenas o consumo do reagente sulfurado foi
0 modelo proposto por Kabe et al. (2001). Como durante os testes cataliticos ndo se
adicionou HzS na alimentacdo, o termo referente a adsorcdo deste composto omitido.

Portanto, a equacédo testada esta apresentada a seguir:

dc KgiobaiCDBT
pBT _ _ _Kgloba (V.15)

dt (1+KppTCDBT)

Os resultados estdo apresentados na Tabela V.27.
Tabela V.27 - ParAmetros obtidos pela equacdo V.15

Parametro Valor
In(K1o) 23+3
|n(KDBT10) 48 + 2
Ea; (kJ/mol) 88 +12
AHpgrq (kJ/mol) | 0,5+ 2
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O valor de energia de ativacdo obtido foi menor do que o reportado por Kabe et
al. (2001). Entretanto, ainda apresenta um valor compativel com o que foi observado na
literatura e em outros modelos testados. O mesmo se aplica ao fator pré-exponencial. Por
outro lado, o calor de adsor¢do do DBT ndo apresentou significado estatistico.

Também foram avaliados modelos mais complexos, que consideravam as reaces
individuais em paralelo. O primeiro modelo deste tipo testado foi proposto por Broderick

e Gates (1981). As equacdes avaliadas foram as seguintes:

dCpBT _ —( k1CpBTCH2 k2CpBTCH> (V.16)
dr (1+KpBr1CDpBT)*(1+KH,1CH2)  (1+KpBT2CDBT) '

dCBF _ k1CppTCH2 (V 17)
dr (1+KpBT1CDBT)*(1+KH,1CH2) '

dCcup _ _ k2CpBTCH2 (V 18)
dat (1+KpBT2CDBT) '

Os parametros obtidos estdo na Tabela V.28.

Tabela V.28 - ParAmetros obtidos pelas equacbes V.16 a V.18

Parametro Valor
In(k1o) 24,72 + 0,06
In(k20) 284

|n(KDBT10) P.1.

In(KpeT20) 24+ 6

IN(K},10) 381
Ea: (kJ/mol) P.l.
Ea, (kJ/mol) 113+2

AHpgr, (KJ/mol) P.1.
AHpgr, (KJ/mol) 99 + 27
AHy,, (kJ/mol) -6+6

P.1.- Parametro indeterminado

Como pode ser observado, ndo foi possivel estimar todos os parametros. O calor
de adsorcdo do DBT nos sitios responsaveis pela rota HID ndo apresentou significado
fisico, pois foi positivo. Além disso, o erro referente ao calor de adsorcdo do H»
apresentou um valor da mesma ordem de grandeza que o parametro, o que indica que o

mesmo ndo possui significancia estatistica.

Um novo teste foi realizado de tal maneira que os parametros In(KpeTio) €

AHp g1, foram suprimidos. Portanto, as equacdes do modelo passam a ser:
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dCppr __ _ , K1CpBTCH2 k2CpBTCH2 (V.19)
dt (1+Ky,1CH2)  (1+KpBT2CDBT)

dCgr _ k1CppTCH2 (V 20)
dt (1+KH21CH2)

dCcyp _ k2CpprCH2 (V 21)
dat (1+KppT2CDBT)

Os novos parametros obtidos estdo na Tabela V.29.

Tabela V.29 - Pardmetros obtidos pelas equacbes V.19 a V.21

Parametro Valor
In(K1o) 23,11 + 0,06
In(k2o) 28 +4

|n(KDBT20) 24+ 6

IN(Ky,10) 2+1
Eai (kJ/mol) P.1.
Ea. (kJ/mol) 113 + 17

AHpgr, (KJ/mol) 99 + 27
AHy,; (kd/mol) -146 £ 5

P.l.- Parametro indeterminado
E possivel observar que a remogdo dos parametros resultou em mudancas
significativas apenas para 0s parametros relacionados a constante de equilibrio de
adsorgdo do Hz. Em comparagdo com o modelo anterior, o calor de adsorgéo passou a ser
estatisticamente significativo. Por outro lado, o fator pré-exponencial estimado é muito
menor do que o obtido com o modelo completo, apresentando a mesma ordem de
grandeza que o seu erro, tornando-o pouco confiavel. O calor de adsor¢éo do hidrogénio

obtido foi maior do que o valor relatado por Broderick e colaboradores (35 kJ/mol).

Outro modelo testado foi proposto por Edvinsson e Irandoust (1993) que
considera as rotas individuais e a etapa de hidrogenacdo do BF em CHB. As equacdes

utilizadas séo apresentadas a seguir:

dCppT _ —( K1CppTCH2 + K>2CpBTCH2 ) (V.22)
dt (1+KppT1CpBT+\/KH,1CH2)®  (1+KpBT2CpBT+\/KH,2CH2 +KBFCBF)3

dc KqC Cc K3CpErC,
BF _ 1CpBTCH2 3CBFCH2 (V.23)

dr (1+Kppr1CpBT+\KH,1CH2)®  (1+KpBT2CpBT+\/KH,2CH2 +KBFCBF)3

dCcup __ K2CpprCH2 + K3CBrCH2 (Vv 24)
= (V.
dr (1+KpBT2CpBT+\/KH,2CH2 +KBFCBF)® ~ (1+KpBT2CDBT+\/KH,2CH2 +KBFCBF)®

Na Tabela V.30 sdo apresentados os valores dos parametros obtidos.
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Tabela V.30 - Pardmetros obtidos pelas equacBes V.22 a V.24

Parametro Valor
In(K1o) 16 +12
In(K20) 18+9
In(Kso) -38+14

In(KbeT10) 142 + 17
In(KpgT20) 97 + 17

In(Ky, 10) 5+13
IN(Ky, 20) 37+ 14
IN(Kzro) 32+8

Eai (kd/mol) 48 + 54
Ea. (kJ/mol) 68 + 44
Eas (kJ/mol) | -189 £65
AHpgrq (KJ/mol) | 673 £ 71
AHpgr, (KJ/mol) | 455 + 72
AHy,, (kJ/mol) | -33 +58
AHy,, (kJ/mol) | -166 + 64
AHgp (kJ/mol) | -156 + 34

Foi possivel observar que parte dos parametros ndo foram significativos. As
energias de ativacdo aparente apresentaram valores abaixo do que usualmente é reportado
na literatura (vide Tabela V.11), sendo que o valor para Ea; ndo foi estatisticamente
significativo. Além disso, 0 erro associado a essas energias de ativacdo sdo da mesma
ordem de grandeza dos parametros, 0 que se traduz em uma baixa confiabilidade dos
valores obtidos. J& a energia de ativacdo aparente referente a hidrogenacdo do bifenil
(Eas), apresentou um valor sem significado fisico. Comportamento semelhante foi

observado para os fatores pré-exponenciais.

Em relacdo aos calores de adsor¢éo, para a molécula do dibenzotiofeno, os valores
de AH ndo apresentaram significado fisico para ambos os sitios. Ja em relacdo ao Hz, o
calor de adsorcdo para o sitio responsavel pela rota DDS (AHy,;) ndo apresentou

significado estatistico, sendo o0 erro maior que o parametro.

O calor de adsorgdo do H» para o sitio da rota HID e para o BF apresentaram
significado fisico e estatistico. Entretanto, os valores encontrados foram maiores (em
mddulo) do que os reportados por Edvinsson e Irandoust (1993), que relataram calores de
adsorcdo de aproximadamente - 45 e - 44 kJ/mol, respectivamente. Cabe ressaltar que 0s
autores utilizaram um catalisador CoMo, e, portanto, era de se esperar que os calores de

adsorcéo estimados pelos autores ndo fossem iguais aos obtidos nesta dissertagao.
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Froment et al. (1994) propuseram um modelo semelhante ao anterior, porém sem
considerar a hidrogenacéo de BF a CHB. Para a avaliagdo deste modelo, desconsiderou-
se o termo referente & adsorcdo do H»S, pois, conforme relatado por Kabe et al. (2001),
devido a baixa concentracdo de DBT, a formagdo de H>S pode ser desprezivel quando

ndo ha adicdo deste composto no meio reacional e ha fluxo constante de hidrogénio.

Logo, as equacdes utilizadas para a avaliagdo deste modelo estéo apresentadas a

sequir:
dCppr _ _ K1CppTCH> K>CppTCH2 (V 25)
dr (1+KpBr1CpBT+\/KH,1CH2)®  (1+KpBT2CDBT)?
dCgr __ K1CppTCH> (V 26)

dr (1+KpBr1CpBT+\/KH,1CH2)®?

dCcHp — _ K2CpprCh2 (V 27)
dt (1+KppT2CpBT)3 '

Os resultados estéo apresentados na Tabela V.31.
Tabela V.31 - Pardmetros obtidos pelas equacbes V.25 a V.27

Parametro Valor
In(Kio) 19+ 28
|n(K20) 27+3

|n(KDBT10) P.1.

In(KpeT20) 19+5

In(Ky, 10) 4+ 27

Ea; (kJ/mol) 60 +125
Eaz (kJ/mol) 111 £ 13
AHpgrq (kJ/mol) P.1.
AHpgr, (kJ/mol) | 81 +24
AHy,, (kJ/mol) |-29+121
P.l.- Parametro indeterminado

Foi possivel observar que os parametros referentes a constante global da rota DDS
ndo apresentaram significado estatistico. Por outro lado, para a rota HID estes parametros

apresentaram valores proximos aos reportados na literatura.

Em relacdo as constantes de equilibrio de adsorcdo, os dois parametros que
compdem a Kpgr,1 ndo puderam ser determinados. O calor de adsor¢do para o0 DBT no
sitio responsavel pela rota HID (AHppr » ) NG0 apresentou significado fisico. Ja para o Ho,
os parametros foram estimados, porém nao apresentam significancia estatistica, dado que

0s erros apresentaram ordens de grandeza maiores que as dos parametros.
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Assim como realizado para os modelos anteriores, retirou-se 0 parametro
indeterminado das equacGes e uma nova estimacdo de parametros foi feita para 0 modelo

simplificado. As equag0es utilizadas foram as seguintes:

dCpBr _ —( K1CpBTCH2 K>CpBTCH2 (V.28)
dr (1+/KH,1CH2)®* = (1+KpBT2CDBT)? '
dCgr _  K1CpprCH2 (V 29)

dt (1+ /KH21CH2)3

dCchyp — _ K2CpprCh2 (V 30)
dt (1+KppT2CpBT)3 '

Os resultados estéo apresentados na Tabela V.32.

Tabela V.32 - Pardmetros obtidos pelas equacbes V.28 a V.30

Parametro Valor
In(K1o) 19 + 28
In(K20) 27+3

In(KpeT20) 19+5

|n(KH210) '4 i 27

Ea1 (kd/mol) 58 + 125

Eaz (kJ/mol) 111 +13
AHpgr, (kJ/mol) | 81 +24
AHy,, (kJ/mol) | -31+120

Novamente, a remocdo dos parametros indeterminados ndo impactou de forma
significativa os outros parametros. Observaram-se pequenas variacbes na energia de
ativacdo aparente da rota DDS e no calor de adsorcéo do Hz para o sitio responsavel pela
rota de remocéo direta do enxofre. Entretanto, essas mudancas nao foram relevantes para

fazer com que os parametros se tornassem estatisticamente significativos.

O modelo proposto por Al-Rashidy et al. (2015) foi testado, todavia, o algoritmo
utilizado pelo software ndo convergiu, ndo sendo capaz de encontrar um minimo para a

funcdo objetivo. Logo, os parametros gerados ndo apresentam confiabilidade.

De uma maneira geral, foi possivel observar que os modelos de Langmuir-
Hinshelwood ndo apresentaram um bom desempenho para a descri¢do dos dados. Grande
parte dos modelos resultou em mais de um parametro sem significado fisico ou estatistico.
Particularmente, observa-se uma tendéncia de que os parametros referentes a adsorcéo do

DBT no sitio responsavel pela rota DDS foram indeterminados. Tal comportamento se
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deve ao fato de este tipo de modelo possuir um maior nimero de pardmetros a ser

determinado, o que dificulta o processo de célculo.

Na Tabela V.33 estdo apresentados o nimero total de parametros de cada modelo

testado e 0 nimero de parametros que apresenta significancia fisica e estatistica.

Tabela V.33 - Comparacéo entre n° total de pardmetros e n° de parametros estimados

Modelo N° total de | N° de paréme*tros
parametros estimados

Broderick e Gates (1981) 10 6
Vrinat (1983) 6 0
Edvinsson e Irandoust (1993) 16 10
Froment et al. (1994) 10 3
Kabe et al. (2001) 4 3
Al-Rashidy et al. (2015) 8 0

*-Considerando apenas parametros com significado fisico e estatistico

O modelo de Langmuir-Hinshelwood que apresentou maior numero de
parametros com significancia estatistica e fisica em relacéo ao total, foi o de Kabe et al.
(2001). Dado o elevado numero de parametros que nao foram determinados, optou-se por
ndo realizar a discriminacao entre os modelos utilizando a ferramenta do software Athena
Visual Studio.

V.3.4. HDN

A distribuicdo de produtos obtidos em funcdo da concentragdo de quinolina esta

apresentada na Figura V.14. Cabe ressaltar que para todas as concentracfes iniciais

investigadas a conversao de quinolina foi superior a 99%.

40 100
-80
30 -
—»—DHQ
_ |-e-1THQ 60
XX i =
S 209 _y poria ~
T F40 S
—<4—PCHE
10 —=—PCH
-20
4 +— 4
= .

50 100 150 200 250 300
CN (mg de N/kg carga)
Figura V.14 - Distribuicdo de produtos de HDN
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E possivel observar que inicialmente, o composto majoritario € o propilcicloexano
(PCH), corroborando o que foi observado na literatura (Satterfield e Yang, 1984; Garcia-
Martinez et al., 2012; Nguyen et al., 2015). Entretanto, conforme se aumenta a
concentracdo inicial de quinolina, os rendimentos dos compostos resultantes da remocao
de nitrogénio sofrem reducdo, indicando um efeito de inibi¢do da reagdo. Comportamento
semelhante foi observado por Nguyen et al. (2015) e foi atribuido ao efeito de competicao
pela adsorcdo no sitio catalitico. Garcia-Martinez et al. (2012), também relataram que a
quinolina e seus subprodutos nitrogenados (DHQ e 1THQ) apresentam uma constante de
equilibrio de adsorcédo significativamente maior do que os produtos sem nitrogénio.

Com o objetivo de melhor avaliar o efeito de inibicdo na Figura V.15 os produtos
foram agrupados seguindo o critério de possuir ou ndo o dtomo de nitrogénio. O grupo
HID ¢é formado pelos compostos que foram apenas hidrogenados, sem a remoc¢édo do
heterodtomo (1THQ, DHQ, OPA, PCHA). J& no grupo HDN estdo 0s compostos sem
nitrogénio (PCH, PB, PCHE).
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Figura V.15 - Rendimento de grupamentos de produtos

Pode-se observar que com o aumento da quinolina houve uma reducdo da
formacdo dos compostos sem nitrogénio (grupo HDN) e um aumento do rendimento do

grupo HID, confirmando a inibi¢cdo da HDN.
V.3.5. Efeito de inibicdo da HDS do DBT por nitrogenados

Na Figura V.16 estdo apresentados 0s ajustes para determinacdo do fator
exponencial (8) referente ao modelo Langmuir-Hinshelwood para a inibi¢do da quinolina
no HDS do DBT, conforme Eqg. 111.3. Os dados experimentais foram obtidos a 300 ° C e
10 ht.
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Cabe ressaltar que na determinacdo deste pardmetro ndo foi atribuido nenhum

significado fisico, apenas buscou-se um valor que permitisse 0 melhor ajuste aos pontos

na faixa avaliada.
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Figura V.16 - Determinagao do fator expoente para termo de inibigdo (3)

0,8

E possivel observar que o valor de (8) que resultou no melhor ajuste dos dados foi

0,25, apresentando um R? de 0,9995. Este valor esta de acordo com a literatura, conforme

relatado por Laredo et al. (2001), que obtiveram o mesmo valor ao investigar os efeitos

de inibi¢ao da quinolina na HDS de dibenzotiofeno. Para o 6 igual a 0,25 determinou-se

o valor da constante de equilibrio de adsorcao aparente (Kn) da quinolinaem 1,76 L/mol

a 300 °C. Conforme relatado por Laredo et al. (2001), a comparacao deste valor com os

observados na literatura se torna inviavel devido as diferencas nas condigcdes

experimentais.

Para avaliar o efeito de inibicdo da presenca da quinolina na HDS de DBT

calculou-se o fator de inibigdo () de acordo com a Equagéo 111.98, apresentada a seguir:

_ kuyps—k'yps
kyps

(111.98)
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em que:
kyps = Velocidade especifica da reacdo global sem quinolina (h?)

k' yps= Velocidade especifica da reacdo global com quinolina (h?)

Os resultados sdo ilustrados na Figura V.17. Os dados foram obtidos a 300 °C e
10 ht.
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Figura V.17 - Fator de inibi¢ao (¢) em fungéo do teor de nitrogénio

Pode-se perceber que inicialmente ha um aumento acentuado da inibi¢do, porém
ao se empregar concentragdes mais elevadas de quinolina, a inibicdo passa a variar
levemente, tendendo a um valor assintético proximo de 0,4.

Este comportamento esta associado ao efeito de competicdo da quinolina pela
adsorcdo nos sitios do catalisador, devido a forte interacdo desse composto nitrogenado
com os sitios cataliticos (Turaga et al., 2003). Portanto, quanto maior a concentracao de
quinolina, menor a disponibilidade de sitios cataliticos para a adsor¢cdo de DBT. O
comportamento assintotico indica uma saturacdo dos sitios por parte dos compostos
nitrogenados.

Conforme relatado por Nagai e Kabe (1983), o efeito de competicdo dos
compostos nitrogenados ocorre preferencialmente pelos sitios responsaveis pelas reacoes
de hidrogenacdo. A Figura V.18 apresenta a conversdo de DBT e o rendimento em
produtos em funcdo do teor de N na carga a 300 °C, 60 bar e 10 h. Os resultados

evidenciam a significativa reducdo do rendimento em CHB.
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Figura V.18 — Conversdo de DBT e rendimento em fungéo do teor de N na carga

E possivel observar que antes da adicdo de quinolina na carga reacional, o
rendimento de BF e CHB ¢ praticamente igual. Entretanto, ao se adicionar 50 mg/kg de
N, o rendimento de CHB fica reduzido em mais de 50%. Ao se aumentar a concentracao
de quinolina o rendimento diminui mais significativamente, se aproximando de zero.

Além disso, pode-se confirmar o carater de reversibilidade deste tipo desativacéo,
pois ao se realizar a reacdo novamente sem a presenca de quinolina, a conversao de DBT
e os rendimentos foram ligeiramente inferiores aos valores anteriores a adicdo do
composto nitrogenado. Isso pode indicar que ainda hd compostos nitrogenados
adsorvidos fortemente nos sitios de hidrogenacdo do catalisador desfavorecendo a rota
HID. Outra possivel explicacdo é que estas variagdes podem estar dentro da faixa de erro

experimental.
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V1. Conclusodes

Através das analises das limitacdes difusionais pelos critérios de Mears e Weisz-
Prater observou-se que a reacdo superficial é a etapa limitante do processo. Para as
reagcbes sem quinolina, a pressdo de H» exerce pouca influéncia na conversdo de
dibenzotiofeno e no rendimento dos produtos. Porém, o aumento da pressao favoreceu
levemente a rota de hidrogenacdo prévia. A reducdo da velocidade espacial favoreceu a
formacdo de CHB, pois com maior tempo de contato, a reacdo de hidrogenacao de BF é
favorecida, ja que é uma reacdo lenta. A temperatura apresentou relevante efeito na
conversdao de DBT, mas ndo favoreceu preferencialmente nenhuma das rotas de reacao
(HID ou DDS). Para elevadas conversdes de DBT, a formagdo de CHB foi favorecida,
pois, devido ao efeito de competicéo entre 0 DBT e o BF, com 0 maior consumo de DBT,
ha& maior disponibilidade de sitios para o BF se adsorver e, assim, reagir formando o CHB.

O modelo de lei de poténcias de primeira ordem em relacao ao reagente sulfurado
foi 0o que melhor descreveu o consumo global de DBT sendo a energia de ativacao
aparente estimada em 86 kJ/mol. Através da estimacao de parametros utilizando todos os
pontos determinou-se que o0 modelo de lei de poténcias que melhor descreve os dados
considerou reagdes individuais, com ordem do DBT fixa em 1, sem considerar a reacéo
de BF a CHB e sem considerar a concentragdo de H» para a rota DDS. Para este modelo
as energias de ativacdo aparentes foram 93 e 92 kJ/mol para as rotas DDS e HID,

respectivamente.

A determinacdo deste modelo como sendo o mais provavel corrobora o que foi
observado experimentalmente de que a concentracdo de Hx ndo apresenta influéncia

significativa, dado que a rota DDS é a preferencial nas condi¢des avaliadas.

Né&o foi possivel obter informacéo sobre os parametros referentes a hidrogenacgéo
do BF, pois a maioria dos dados foram obtidos para baixas conversées. Tal dificuldade
foi associada ao fato de que esta reacdo ocorre mais facilmente para condi¢cbes com

maiores conversoes de DBT.

Em geral, os modelos de Langmuir-Hinshelwood testados ndo apresentaram
resultado satisfatério, tendo apresentado elevado nimero de parametros sem significado
fisico ou estatistico. Entretanto, observou-se uma tendéncia de que os modelos nao foram
capazes de determinar os parametros referentes a constante de equilibrio de adsor¢do do

DBT para os sitios responsaveis pela rota DDS.
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Além de inibir as reacdes de HDS, a quinolina apresenta caracteristica de
autoinibicdo, dado que ao se empregar concentracbes mais elevadas deste composto

observou-se uma reducdo da formacao de produtos da HDN.

Empregando um modelo de Langmuir-Hinshelwood para as rea¢ées de HDS em
presenca quinolina, determinou-se que o expoente do termo referente ao inibidor (8) foi
0,25. A constante de adsorgdo aparente da quinolina (Kn) estimada foi 1,76 L/mol a
300 °C. O aumento da concentracdo de quinolina resultou em um aumento do fator de
inibi¢do (¢), porém a relagdo nado ¢ linear, com ¢ tendendo a um valor assintético de 0,4.
O efeito de competicdo da quinolina ocorre preferencialmente nos sitios responsaveis pela
hidrogenag&o, sendo assim, a rota HID € a mais afetada. Além de modificar a distribui¢do
de produtos, a presenca da quinolina reduz a conversao de DBT. O efeito de inibicdo é
facilmente reversivel, tendo a conversdo e a distribuicdo de produtos retornado

praticamente aos valores iniciais antes da adi¢ao da quinolina.
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VII. Sugestdes para trabalhos futuros

Investigar o efeito da adi¢cdo simultdnea de um componente sulfurado mais
refratério (por exemplo 4,6 — dimetildibenzotiofeno) e um composto nitrogenado

(por exemplo, quinolina) na HDS de DBT;

Analisar o efeito da adi¢do simultdnea de um componente aromatico (por exemplo

tetralina) e um composto nitrogenado (por exemplo, quinolina) na HDS de DBT;

Avaliar os efeitos da utilizacdo de leitos cataliticos compostos por NiMoP e
CoMoP em processos de hidrotratamento que contenham compostos sulfurados e

nitrogenados na carga.
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Apéndice A — Avaliacéo de limitacdo difusional
A.1 - Critério de Mears para avaliacdo extraparticula:

_ (_rA)’pleitodpn
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LT
1. Dados do problema:
Temperatura 300 °C
Pressdo 60 bar
WHSV kgsol
10 Kgcath
Vazéo Volumétrica (Q) 0,25 2L
min
Ordem da reacéo (n) 1
Concentracdo de DBT (Cppr) 0.0125 2!
' L
Conversdo de DBT (XpgT) 0,8507
Viscosidade da carga (“carga) 0,187 cP
Densidade da carga (pcarga) 0,769 -
m
Massa molar da carga (MM gy gq) 198,39 %
mo
Altura do leito (hjeiro) 2,7¢cm
Diametro do reator (d,eqt0r) 1cm
Massa de catalisador 1,14 ¢
Massa de SiC 159
Densidade de SiC (pg;c)? 3,217 %
cm
Abertura da peneira 60 — 100 mesh Tyler
b
Volume molar do DBT 149 47 %

o

- Patnaik (2002) >-De Oliveira et al. (2011)

2. Calcular k
2.1. Converter pearga

10°mL  1kg

Pcarga = 0,769 — X 1m3 X 103g
kg
Pcarga = 769%
2.2. Calcular k
X WHSVl ( 1 )
= n
Pcarga 1- XDBT
kgsol 1h
) 1045 "h3600s ( 1 )
= n
769K9 1—0,8507
m
3
k=687x10"°

gcat S
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3. Calcular (—ry)’

3.1. Converter C,

e = 00125 ™% « 10°L
DBT — ) L m3

mol
Cppr = 12,5W
3.2. Calcular (—ry)’

(—TA)’ = kCgBT

3 1

, e M mol
(—T'A) = 6,87 x 10 X (12,5 ﬁ)

cat

mol

gcat S

(—1,)" =8,59x107°

4. Calcular densidade do leito p,;,

4.1. Calcular o volume do leito (Vieit0)

2
v, _ 7T dreator hleito
leito — 4

w(1cm)? 2,7 cm
Vieito = 4

Vieito = 2,12 cm?®

4.2. Converter os valores de Vigito, Msic € Mear
3

106cm3

Vieiro = 2,12 cm3 x =212 x 1075m?

10% = 1,5 x 10-3kg

Mmgic = 1,59 %

1k
9 — 114 x 10 %kg

Meqe = 1,149 X 10%g

4.3. Calcular a densidade do leito o leito ( p,,;,,)

_ Meqe + Mgic
Preito = Vieito

1,5 x 103kg + 1,14 x 10 3kg

Preito = 2,12 x 10-6m3

kg
pleito = 1244'9 W
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5. Calcular velocidade do fluido (q)

5.1. Converter vaz&o volumétrica (Q)

. 0 mL m3 1 min
=0, — X X

¢ min  10°mL  60s

3

) m

Q =4,167 x 10_9?

5.2. Converter (dyeqtor)

m
10%2cm
Areator = 1 X 107*m
5.3. Calcular velocidade do fluido (q)

Areqtor = 1lem X

4Q
q=—"""—>
ndreatorz

3
44,167 x 10-9’"T

1= 7 (1 x 10~2m)?

m
q="531x107°—

6. Calcular porosidade do leito (&,iz0)

Vvazio

€leito =
Vvazio + Vsélido

_ Vieito = Vsetido
€leito =

Vleito

_ Vcat + VSL’C

€leito = 1 — T
eito

Mege + Msic

=1— Pcat Psic
Vleito

1,14_|_ 1,5

3287322
2,12

€leito
Eleito = 1

114 15
32873722
2,12

Eleito = 0,62

Eleito = 1




7. Calcular velocidade do fluido no meio poroso (u)

q
u=
Eleito
_ 531x107°m
“ST062 s

m
u = 8,56 x 10‘5?

8. Calcular Reynolds de particula (Re,)

8.1. Calcular diametro médio de particula

Mesh | q,™ (mm) | d,* (mm) | d; (mm) | dp (mm) | dp (M)
-60 +100 0,25 0,149 0,1995 |0,212234|2,12%x 107*
8.2. Converter (¢, ,,)
kg 1
,Llcarga = 0,1553CP X 1m X 103 P
4 k
Hogrga = 1,553 x 1074 =L
8.3. Calcular Reynolds de particula (Re,)
Re. = dppcarga u
p =
'ucarga
sm

9. Calcular Dyp

Re

2,12x10™*m 769% 8,61 x 10~

p =

1,553 x 10-4 X4
ms

Re, = 0,0904

9.1. Converter temperatura T

9.2. Converter Vpgr

T (K) = 300 + 273

V = 149,47 cm
DBT ™ """ mol % 106cm3

N m
VDBT = 1,49 X 10_4 E—

T =573K

3

1m

3

3

mol

125



9.3. Calcular Dyp

1,17 X 1073 MM g, 40 "/*T
DAB = 0,6
fucargaVDBT

_ kg
13 Y ~1/2
1,17 x 10 (198,39km0l) 573K

Dyp = 3 0,6
0,1553¢cP (1,49 x 104 1
mol
mZ
DAB = 1,202 X 10_6_
S
10. Calcular Schmit (Sc)
’LlCaT a
Sc=—""2
Pcarga Dap
1,553 x 10—+ <9
Sc = ms

- 2
769%9 1202 x 10-6™
m S

Sc=0,17

11. Calcular Sherwood (Sh)

f=06- 0<Re<200
f =0,69 - 20 < Re <2000

Sh =2+ 0,6 (0,0904)/20,17/3
Sh=21

Sh=2+ fRep1/25c1/3{

12. Calcular o k..
Sh D,p
k. = 7

p

2
(21) (1,202 x 1076 =~

¢ 2,12 % 10~*m

m
k,=1,19%x 1072 —
S

13. Calcular o Cy,

_ (=74) Preito dpn
2CDBT kC

Cm

s mol
kgcat S

mol 1,19 x 10721
m s

8,58 x 10~

1244,9%9 212 x 10" m 1
m
CM =

2x12,5

Cy =7,62%x107°
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_ (_rA),pcatdp2

A.2 - Critério de Weisz-Prater para avaliacdo intraparticula:
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Cwp = 4CaDas,, <1
1. Dados do problema:
Temperatura 300°C
Presséo 60 bar
WHSV 10 2t
y mol
Taxa de reacio observada ((—71,)"*) 1,17 x 10~* Foos
cat
Diametro de particula (d,*) 212 % 10~4m

Coeficiente de difusividade (D45*)

2
m
1,202 X 10°° T

Densidade do catalisador (p.4:) 3278 %
Volume de mesoporos (V”aZi"/mca t)d 0,3003 ”;—3
Concentracdo de DBT (Cppr) 12,5 m_osl
Tortuosidade (1)° 4 "

*-Dados obtidos na seco anterior c-Marroquin et al. (2005) 9- Obtido pelo método BJH

2. Calcular porosidade do catalisador (e.,;)

P _ Vvazio
¢ =
@ Vvazio + Vsélido
e _ Vvazio
cat — m
Vvazio + p:::
Vvazw
e . = Meat
cat Vvazio L
mcat pcat
3
0,3003 %
Ecat = cm3 1
0,3003 WE + 3278

cm?

Ecat = 0,50—

g



3. Calcular coeficiente de difusividade efetivo (Dyp, f)

4. Calcular o Cyp

Cwp =

D _ DAB Ecat
ABef T

2
1,202 x 10-6"‘T 0,50

DABef = 4

S

2

DABef = 1,4‘9 X 10 -

Coo = (_rA),pcatdpz
M 4CpprDag,,

mol
kgcat s

8,58 x 1075

2
3278 X9 (2,12 x 107*m)
m

4(12,5 %‘;l) (1,49 x 10

—7m?

Cwp =849 x 107*

S

)
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Apéndice B — Calculo do Erro Experimental

A determinacdo dos erros experimentais foi realizada com base na metodologia

apresentada a seguir:

1° Passo: Realizar o experimento em triplicata (no caso deste trabalho, a condigédo
escolhida foi 0,3 atm e 500 °C).

2° Passo: Determinar a média aritmética (1) dos trés pontos obtidos para cada tempo de

reacao.

3° Passo: Calcular a variancia dos trés pontos obtidos para cada tempo de reacdo

utilizando a seguinte equagéo:

VAR(X) _ Zin=11§xi - u)Z

-1
neste caso, n =3

4° Passo: Calcular o erro do ponto para cada tempo de reacdo utilizando a seguinte

formula;

Erro = 2 X VAR??®

5° Passo: Para as condi¢des em que ndo foram realizadas triplicatas, utiliza-se o conceito
de variancia relativa para “extrapolar” o erro da condicdo em que foi feita a triplicata. A
variancia relativa dos trés pontos obtidos para cada tempo de reacdo é determinada

utilizando a seguinte formula:

T (xi — w? Xl

VARrelativa (X) = n—1 V3

neste caso, n=3

6° Passo: A variancia do ponto em que nao se realizou a triplicata é entdo determinada
multiplicando-se a variancia relativa pelo dado do experimento obtido no referido tempo

de reacéo.
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7° Passo: Para o célculo do erro adota-se a mesma férmula para o caso citado

anteriormente, porém utilizando a variancia que foi obtida pelo método descrito no 6°

passo.

Um exemplo numérico do procedimento descrito esté apresentado a seguir:

Conversdo de DBT (Condicéo: 240 °C, 45 bar e 4 h'l)

o Erro
Triplicata L | VAR | VARrelativa

absoluto

26,7 | 25,1 25,0| 25,6 | 0,895 0,035 1,89

Converséo de DBT (Condicéo: 270 °C, 60 bar e 4 h)

Dado
) VARrelativa | VAR Erro absoluto
experimental
76,3 0,035 2,672 3,27
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Apéndice C — Propagacéo de erros
Para o célculo do erro para os gréficos de efeito das variaveis de processo utilizou-

se a propagacéo de erros para se obter o erro da razéo entre os rendimentos.

Dado uma variavel R que é obtida por meio da combinacédo de variaveis medidas
ai (ai, ..., na) e que o desvio padrdo destas variaveis seja dado por g;. O calculo do desvio
padrédo de R pode ser feito pela seguinte expressdo, conforme apresentado por Vuolo
(1996):

o = \/Z?zl (&) 02 (C.1)

Para 0 caso em que R é dado por R = %tém-se que:
2

OR 1 OR aq
6a1 as € 8a2 azz (C )

Logo, o célculo do desvio padréo de R ¢é dado pela seguinte equagéo:

aR \? aR \?
on = ((Z2) 017 + (2 or? ©3)
Substituindo as derivadas parciais se obtém:

1\’ )
Og = (Z) 01 +(_a_22) o, (C.49)

Por fim, o erro € calculado da seguinte maneira:

Erro = 2 X gy (C.5)
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Apéndice D — Balanco de massa para reator

D.1. - Considerando reacdo de 12 ordem ([r,] = kC,)
[Entrada] — [Saida] + [Gerado] = [Acimulo]

[FaW] - [Fa(W + AW)] - [raAW] =0

[FaW] - [Fa(W + AW)]
AW

[ra] =

[FaW] - [Fa(W + AW)]

[r,] = lim

AWS0 AW
dFE.
[Ta] = _dV;
dF,
kC, = — W
d[C 1-X
KCao(1 = Xp) = = “"”Zl;, 2l
d[(1—X,)]
kcao(l _Xa) = _CaovoTa
w Yad[(1—X,)]
[ =y, [P
0 ? 0 (1 _Xa)
kadW X,
=—v
0 ? 0 (1 _Xa)

Fazendo u = (1 — X,) e du = —dX, e integrando, obtém-se

kW = —v,In(1 — X,)

w
~In(1~X) =k

o

Pcarga
WHSV

—In(1-X,) =k

L

[k] =
h 9cat

Tal que: W=Massa de catalisador (g.q¢)
v,= Vazdo volumétrica
Pcarge=Densidade da carga (g/L)
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D.2. - Considerando reacéo de 22 ordem ([r,] = kC,%)

[Entrada] — [Saida] + [Gerado] = [Acimulo]
[FaW] - [Fa(W + AW)] - [raAW] =0

_ [FaW] - [Fa(W + AW)]
[ra] = o

. [FaW] - [Fa(W + AW)]
[r,] = lim

AWS0 AW
dF,
[Ta] - = dW
dF,
2 _ a
kC,” = W

d[C 1-X
kCaOZ(l _Xa)z - _ [ aov(;ﬁ/v a)]

a[(1—X,)]
kCaOZ(l _Xa)z = _CaovoTa

v Xad[(1-X,)]
kCao.]; dw = —voj; —(1 ~X,)?
Xa

—dx,

w
kC .]- dW = —v, —_—
a0 o (o] o (1 _ Xa)z

Fazendo u = (1 — X,) e du = —dX, e integrando, obtém-se

Xa ke w
1-X) %

o

a Pcarga

(1-X,) “OwWHSY

L2
" Mol h goge

[k]

Tal que: W=Massa de catalisador (g.q¢)
v,= Vazdo volumeétrica (L/h)

Pcarga=Densidade da carga (g/L)
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Apéndice E - Dados complementares sobre estimacdo de

parametros

E.1 - Lei de poténcias global, todas as ordens (Modelo 1)

Analise estatistica

Funcéo objetivo 1,58849E-04
Soma dos quadrados residuais 1,58849E-04
Parametros estimados 4
Discriminacao de modelos e criticismo
o Soma dos Graus de Meédia quadratica
Fonte de variancia )
gquadrados liberdade (Mean Square)
Residuais 1,58849E-04 32 -
Falta de ajuste 1,34020E-04 29 4,62E-06
(Lack of fit)
Experimental 2,48292E-05 3 8,28E-06

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | ao EG nl n2

ao 1,000

EG 0,643 | 1,000

nl 0,961 | 0,760 | 1,000

n2 0,273 | -0,213 | 0,006 | 1,000
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E.2 - Lei de poténcias global, ordem DBT fixa em 1 (Modelo II)

Andlise estatistica

Funcéo objetivo 1,64991E-04
Soma dos quadrados residuais 1,64991E-04
Parametros estimados 3
Discriminagéo de modelos e criticismo
o Soma dos Graus de Meédia quadratica
Fonte de variancia )
quadrados liberdade (Mean Square)
Residuais 1,64991E-04 33 -
Falta de ajuste 1,40161E-04 30 4.67E-06
(Lack of fit)
Experimental 2,48292E-05 3 8.28E-06

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | ao EG nl
ao 1,000
EG -0,496 | 1,000

nl 0,966 |-0,337 | 1,000
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E.3 - Lei de poténcias global, ordem DBT fixa e sem Cnx2 (modelo 111)

Andlise estatistica

Funcéo objetivo 2,45370E-04
Soma dos quadrados residuais 2,45370E-04
Parametros estimados 2

Discriminagéo de modelos e criticismo

o Soma dos Graus de Meédia quadratica
Fonte de variancia )
quadrados liberdade (Mean Square)
Residuais 2,45370E-04 34
Falta de ajuste 2,20541E-04 31 7,11E-06
(Lack of fit)
Experimental 2,48292E-05 3 8,28E-06

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | ao EG
ao 1,000
EG 0,999 | 1,000




E.4 - Lei de poténcias individual, todas as ordens, reacdo BF — CHB (modelo 1V)

Analise estatistica

Funcéo objetivo -1,08780E+03
Soma dos quadrados residuais 2,81053E-04
Parametros estimados 11

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | alo EGl | a2o EG2 |nl n2 n3 n4 a3o |EG3 |n5 n6
alo 1,000

EG1 0,733 | 1,000

a2o0 -0,616 | -0,360 | 1,000

EG2 -0,330 | -0,341 | 0,582 | 1,000

nl 0,985 | 0,787 |-0,632|-0,370 | 1,000

n2 0,026 |-0,264| 0,108 | 0,179 | -0,138 | 1,000

n3 -0,621 | -0,390 | 0,971 | 0,695 | -0,649 | 0,173 | 1,000

n4 -0,096 | -0,012 | 0,238 | -0,245 | -0,054 | -0,248 | 0,009 | 1,000

a3o 0,000 | 0,000 | 0,000 |0,000 |0,000 |0,000 |0,000 |0,000 |0,000

EG3 -0,241 | 0,121 | 0,350 | -0,195 | -0,253 | 0,173 | 0,350 | -0,114 | 0,000 | 1,000

n5 -0,210 | 0,054 | 0,281 | -0,260 | -0,151 | -0,315 | 0,120 | 0,649 | 0,000 | 0,294 | 1,000

n6 0,282 | 0,195 | -0,304 | -0,048 | 0,229 | 0,355 | -0,165 | -0,692 | 0,000 | 0,251 | -0,795 | 1,000
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E.5 - Lei de poténcias individual, todas as ordens fixas em 1, com reagéo
BF-CHB (modelo V)

Andlise estatistica

Fungéo objetivo -9,42005E+02
Soma dos quadrados residuais 1,17671E-03
Parametros estimados 6

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | alo EG1l |a2o0 EG2 |a3o EG3
alo 1,000

EG1 -0,734 | 1,000

a20 -0,590 | 0,444 | 1,000

EG2 0,400 | -0,582 | -0,659 | 1,000

a3o 0,636 | -0,488 | -0,877 | 0,547 | 1,000

EG3 -0,546 | 0,691 | 0,723 |-0,859 | -0,811 | 1,000
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E.6 - Lei de poténcias individual, todas as ordens, sem reacdo BF-CHB

(modelo VI)

Analise estatistica

Funcéo objetivo -1,08101E+03
Soma dos quadrados residuais 2,90449E-04
Parametros estimados 8

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | alo EG1 |a2o0 EG2 |nl n2 n3 n4
alo 1,000

EG1 0,723 | 1,000

a20 -0,009 | 0,047 | 1,000

EG2 0,055 | 0,168 | 0,612 | 1,000

nl 0,981 | 0,797 |-0,023 | 0,055 | 1,000

n2 0,092 |-0,292 | 0,071 | -0,007 | -0,094 | 1,000

n3 -0,015 | 0,061 | 0,959 | 0,757 |-0,019 | 0,014 | 1,000

n4 0,028 | -0,033 | 0,316 |-0,242 | -0,012 | 0,225 | 0,047 | 1,000
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E.7 - Lei de poténcias individual, ordem DBT fixa em 1 e sem reagédo BF-
CHB (modelo VII)

Andlise estatistica

Funcéo objetivo -1,03332E+03
Soma dos quadrados residuais 3,81271E-04
Parametros estimados 6

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | alo EG1l |a2o0 EG2 |nl n2
alo 1,000

EG1 0,554 | 1,000

a20 0,076 | -0,026 | 1,000

EG2 -0,072 | 0,042 | 0,592 | 1,000

nl -0,958 | -0,378 | -0,096 | 0,049 | 1,000

n2 -0,101 | 0,006 | -0,956 | -0,405 | 0,115 | 1,000
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E.8 - Lei de poténcias individual, todas as ordens fixas em 1, sem reacdo
BF-CHB (modelo VIII)

Andlise estatistica

Fungéo objetivo -9,21332E+02
Soma dos quadrados residuais 1,34129E-03
Parametros estimados 4

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | alo EG1l |a2o0 EG2
alo 1,000

EG1 -0,725 | 1,000

a20 0,118 | -0,132 | 1,000

EG2 -0,077 | 0,360 | -0,751 | 1,000




142

E. 9 - Lei de poténcias individual, ordem do DBT fixa em 1 e sem Cn. para
DDS (modelo Vll.a)

Andlise estatistica

Funcéo objetivo -1,03323E+03
Soma dos quadrados residuais 3,81341E-04
Parametros estimados 5

Matriz de covariancia de parametros normalizados
Parametro | alo EG1l |a20 EG2 |n2

alo 1,000

EG1 -0,725 | 1,000

a20 -0,061 | 0,068 | 1,000

EG2 0,090 | 0,066 | -0,600 | 1,000

n2 -0,038 | 0,055 | 0,956 |-0,414 | 1,000




E.10 - Langmuir-Hinshelwood Broderick e Gates (1981)

Analise estatistica

Funcéo objetivo -1,01752E+03
Soma dos quadrados residuais 4,55230E-04
Parametros estimados 6

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | alo EG1l | a2o EG2 | adbtl | HGdbtl | adbt2 | HGdbt2 | ahl | HGhl
alo 1,000

EG1 0,000 | 0,000

a2o0 -0,091 | 0,000 | 1,000

EG2 0,071 | 0,000 | 0,581 | 1,000

adbtl 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

HGdbt1 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

adbt2 -0,070 | 0,000 | 0,974 | 0,685 | 0,000 | 0,000 1,000

HGdbt2 0,164 | 0,000 | -0,589 | 0,185 | 0,000 | 0,000 -0,554 | 1,000

ahl 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000 | 0,000 0,000
HGh1 0,717 | 0,000 | 0,025 | 0,189 | 0,000 | 0,000 0,051 | 0,182 0,000 | 1,000
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E.11 - Langmuir-Hinshelwood Broderick e Gates (1981) - Retirando os parametros relacionados a Kpgt1

Analise estatistica

Funcéo objetivo -1,01764E+03
Soma dos quadrados residuais 4,53842E-04
Parametros estimados 6

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | alo EG1l | a2o EG2 |adbt2 | HGdbt2 | ahl | HGhl
alo 1,000

EG1 0,000 | 0,000

a2o0 -0,092 | 0,000 | 1,000

EG2 0,071 | 0,000 | 0,582 | 1,000

adbt2 -0,070 | 0,000 | 0,974 | 0,687 | 1,000

HGdbt2 0,164 | 0,000 | -0,594 | 0,176 | -0,559 | 1,000

ahl 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000
HGh1 0,717 | 0,000 | 0,025 | 0,190 | 0,052 | 0,180 0,000 | 1,000




E.12 - Langmuir-Hinshelwood Vrinat (1983)

Analise estatistica

145

Funcéo objetivo 1,64765E-04
Soma dos quadrados residuais 1,64765E-04
Parametros estimados 4
Discriminacdo de modelos e criticismo
o Soma dos Graus de Meédia quadratica
Fonte de variancia )
quadrados liberdade (Mean Square)
Residuais 1,64765E-04 32
Falta de ajuste 1,39936E-04 29 4,83E-06
(Lack of fit)
Experimental 2,48292E-05 3 8,28E-06

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | ao EG adbt | ah HGdbt | HGh
ao 1,000

EG -0,811 | 1,000

adbt 0,000 | 0,000 | 0,000

ah 0,998 | -0,802 | 0,000 | 1,000

HGdbt 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

HGh -0,795 | 0,998 | 0,000 | -0,788 | 0,000 | 1,000
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E.13 - Langmuir-Hinshelwood Vrinat (1983) — Removendo os pardmetros
relacionados a Kpet

Andlise estatistica

Funcéo objetivo 1,64765E-04
Soma dos quadrados residuais 1,64765E-04
Parametros estimados 4

Discriminagdo de modelos e criticismo

o Soma dos Graus de Meédia quadrética
Fonte de variancia )
quadrados liberdade (Mean Square)
Residuais 1,64765E-04 32
Falta de ajuste 1,39936E-04 29 4,83E-06
(Lack of fit)
Experimental 2,48292E-05 3 8,28E-06

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | ao EG ah HGh

ao 1,000
EG -0,811 | 1,000
ah 0,998 | -0,802 | 1,000

HGh -0,795 | 0,998 | -0,788 | 1,000




E. 14 - Langmuir-Hinshelwood Edvinson e Irandoust (1993)

Analise estatistica

Funcéo objetivo

-1,11278E+03

Soma dos quadrados residuais

2,28519E-04

Parametros estimados

14

Matriz de covariancia de parametros normalizados
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Pardmetro | alo | a20 a3o0 EG1 |EG2 |EG3 |ahl a4 ah2 adbt2 | abf2 | HGh1 | HGdbtl | HGh2 | HGdbt2 | HGbf2
alo 1,000

a20 0,125 | 1,000

a30 0,187 | 0,622 | 1,000

EG1 -0,663 | -0,042 | -0,381 | 1,000

EG2 -0,073 | -0,847 | -0,181 | -0,076 | 1,000

EG3 -0,344 | -0,378 | 0,819 | 0,512 | 0,030 | 1,000

ahl 0,986 | 0,098 | 0,049 |-0586 |-0,117 | -0,231 | 1,000

a4 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

ah2 0,290 | 0,710 | 0,950 |-0,390 | -0,311 | -0,791 | 0,170 | 0,000 | 1,000

adbt2 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 |0,000 |0,000 | 0,000 | 0,000

abf2 0,061 | 0,613 | 0,958 |-0,280 | -0,186 | -0,735 | -0,069 | 0,000 | 0,837 | 0,000 | 1,000

HGh1 -0,622 | -0,083 | -0,416 | 0,994 | -0,041 | 0,499 | -0,540 | 0,000 | -0,418 | 0,000 | -0,325 | 1,000

HGdbt1 -0,262 | 0,080 | 0,451 | 0,135 | 0,197 | -0,234 | -0,342 | 0,000 | 0,344 | 0,000 | 0,478 | 0,084 | 1,000

HGh2 -0,342 | -0,297 | -0,719 | 0,600 | 0,064 | 0,794 | -0,227 | 0,000 | -0,764 | 0,000 | -0,561 | 0,607 | -0,205 1,000

HGdbt2 0,078 | -0,341 | 0,438 |-0,296 | 0,765 | -0,502 | -0,037 | 0,000 | 0,324 | 0,000 | 0,390 | -0,278 | 0,491 -0,406 | 1,000

HGbf2 -0,100 | 0,224 | 0,083 | 0,031 |-0,216 | 0,331 |-0,119 | 0,000 | 0,184 | 0,000 | 0,013 | -0,018 | 0,092 -0,192 | -0,130 1,000




E.15 - Langmuir-Hinshelwood Froment (1994)

Analise estatistica

Funcéo objetivo -1,01917E+03
Soma dos quadrados residuais 4,48775E-04
Parametros estimados 8

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | alo a20 EG1 |EG2 | A3 Ad A5 HGdbtl | HGh2 | HGdbt2
alo 1,000

a20 0,000 | 1,000

EG1 -0,773 | -0,089 | 1,000

EG2 0,002 | 0,383 | -0,070 | 1,000

A3 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

A4 0,999 | 0,002 |-0,767 | -0,004 | 0,000 | 1,000

AS -0,017 | 0,966 | -0,083 | 0,533 | 0,000 | -0,016 | 1,000

HGdbt1 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 |0,000 0,000 |0,000 |O0,000

HGh2 -0,762 | -0,090 | 0,999 | -0,063 | 0,000 | -0,757 | -0,082 | 0,000 1,000
HGdbt2 0,053 | -0,806 | 0,018 | 0,062 | 0,000 | 0,047 |-0,783 | 0,000 0,024 | 1,000
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E.16 - Langmuir-Hinshelwood Froment (1994) — Removendo os parametros relacionados a Kper1

Analise estatistica

Funcéo objetivo -1,01917E+03
Soma dos quadrados residuais 4,48731E-04
Parametros estimados 8

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | alo a20 EG1L |EG2 | A4 A5 HGh2 | HGdbt2
alo 1,000

a20 0,000 | 1,000

EG1 -0,773 | -0,089 | 1,000

EG2 0,002 | 0,382 | -0,070 | 1,000

A4 0,999 | 0,002 |-0,767 | -0,004 | 1,000

AS -0,017 | 0,966 | -0,083 | 0,532 | -0,016 | 1,000

HGh2 -0,761 | -0,090 | 0,999 | -0,063 | -0,756 | -0,082 | 1,000

HGdbt2 0,053 |-0,806 | 0,018 | 0,063 | 0,047 |-0,782 | 0,024 | 1,000




E.17 - Langmuir-Hinshelwood Kabe (2001)

Analise estatistica
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Funcéo objetivo 6,78402E-04
Soma dos quadrados residuais 6,78402E-04
Parametros estimados 3
Discriminacdo de modelos e criticismo
o Soma dos Graus de Meédia quadratica
Fonte de variancia )
quadrados liberdade (Mean Square)
Residuais 6,78402E-04 33
Falta de ajuste 6,53573E-04 30 2,18E-05
(Lack of fit)
Experimental 2,48292E-05 3 8,28E-06

Matriz de covariancia de parametros normalizados

Parametro | ao EG | adbt HGdbt
ao 1,000

EG -0,705 | 1,000

adbt 0,000 | 0,000 | 0,000

HGdbt -0,196 | 0,477 | 0,000 | 1,000
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Apéndice F — Graficos com dados obtidos utilizando o

modelo Vll.a

Nos gréficos a seguir sdo apresentados os pontos obtidos experimentalmente e
estimados utilizando os parametros referentes ao modelo VIl.a. Cabe ressaltar que, em
alguns casos, ao inves de ser representado o perfil de concentracdo em funcédo da presséo,
expressou-se em fungdo da concentracdo de H. dissolvido no meio. Estas duas variaveis
estdo relacionadas de maneira que quanto maior a pressdo, maior a concentragdo de

hidrogénio na fase liquida.
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e Comparacdo para o BF
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Apéndice G — Artigo para submissdo em revista

Kinetic modeling and competitive effect on
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ABSTRACT

To evaluate the hydrodesulfurization (HDS) of dibenzothiophene (DBT) several power
law models were tested and compared using a software based on Bayes’ theorem. The
experimental data were obtained using employing NiMoP/y-Al,Os as catalyst. The
catalyst was obtained using incipient wetness impregnation method aiming Mo, Ni and P
concentrations of 13 wt.%, 3.5 wt.% and 1.7 wt.%, respectively. For characterization was
used atomic emission spectrometry, temperature programmed reduction, N2 adsorption,
X-ray diffraction and thermal gravimetric analysis. Catalytic tests were carried in a
packed-bed reactor. The feedstock was composed of DBT with a S concentration equal
to 3500 mg S/kg, using C14 to C16 hydrocarbons as solvent. The catalytic tests were
carried in a trickle-bed reactor. To evaluate the competitive effect on HDS of DBT
different quinoline concentration were added to the feed. The absence of mass transfer
limitations was verified by the Weisz—Prater and Mears criteria. The power law model
which better describes the experimental data is the one which considers individual
reactions, without conversion of BF to CHB and excluding H2 concentration from DDS
route. The activation energy was estimated with values of approximately 90 kJ/mol.
Quinoline’s presence inhibited HDS reactions, specially hydrogenation route. Inhibitory
effect of quinoline exhibited asymptotic behavior to concentrations higher than 100 mg
of N/kg.
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Introduction

Due the concern about environmental impacts caused by pollutant emission, fuels
specifications have become progressively more stringent, specially about the sulfur limits
present on diesel. Thus, deep desulfurization (HDS) has an increasingly significant role
in obtaining clean fuels. In the case of Brazilian petroleum, which has a high
concentration of nitrogenated compounds, is harder to reach the required sulfur’s level

due the significant inhibition effect of these compounds.

In the literature is widely accepted that the HDS process occurs through two
different routes (Houalla et al., 1978; Stanislaus et al., 2010). First of them is the direct
hydrodesulfurization (DDS) in which the sulfur atom interacts directly with the catalytic
site (called vacancies or CUS). The second one is the previous hydrogenation (HYD)
route, where sulfur-containing molecules adsorbs through =-interactions between

electrons from the aromatic rings and catalytic sites (named as brim sites).

The sulfur removing reactions are, generally, exothermic and irreversible. At
industrial context, they are carried reactions at high temperatures (340 — 425 °C) and H>
pressure (55 — 170 bar) (Girgis and Gates, 1991). To study these reactions, real feed or
model molecules, such as benzothiophene (BT); dibenzothiophene (DBT), 4,6 —
dimethyldibenzothiophene (4,6-DMBT) could be used (Morales-Ortufio et al., 2016).

Presence of nitrogen-containing compounds in the feed has a significant impact
on HDS process, especially when the aim is ultra-low-sulfur diesel. These compounds
could adsorb competitively with sulfur-containing molecules on catalytic sites, resulting
in an inhibitory effect for HDS reactions (Nagai and Kabe, 1983; Laredo et al., 2004).

Therefore, the comprehension of competitive effects on sulfur removal is
important to achieve fuels’ specification employing less severe conditions. In addition,
the knowledge of the kinetic parameters is important for the better understanding of the
reactions and enables the simulation of the process. Thus, the aim of this work was to
obtain Kkinetic parameters to HDS of DBT as well as improve the comprehension about

the competition effect of quinoline employing NiMoP/y-Al;Oz.
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Experimental
Catalyst preparation

The catalyst was prepared by incipient wetness impregnation method aiming Mo,
Ni and P concentrations of 13 wt.%, 3.5 wt.% and 1.7 wt.%, respectively. These
concentrations resulted in an atomic ratio of Ni/(Ni+Mo) equal to 0.3 and the ratio P/Mo
equal to 0.4. Salt precursors were added to a hydrogen peroxide (30% - VETEC) solution
to improve the solubility of ammonium heptamolybdate (Tsigdinos et al., 1981).
Phosphoric acid (H3POs4 - 85% - VETEC), nickel nitrate (Ni(NOs)2-6H20 — 97% -
VETEC) and ammonium heptamolybdate ((NH)sM07024-4H.0 — 99% - VETEC) were
used as precursors for this preparation. After impregnation step, the catalyst was dried
and calcinated (calcination in two stages: 300 °C for 1 h and 450 °C for 1 h).

Characterization

For determination of chemical composition was used inductively coupled plasma
- atomic emission spectrometry (ICP-AES). Also, N, adsorption, X-ray diffraction (XRD)
were performed to obtain information about structural and textural properties. Moreover,
temperature programmed reduction (TPR) and thermal gravimetric analysis (TGA) were
performed to obtain information about state of precursors. It is worthwhile to mention

that these analyses were performed on oxide state of catalyst.
Catalytic tests

The catalytic tests were carried in a packed-bed reactor. The feedstock was
composed of DBT (98% - Sigma-Aldrich) with a S concentration equal to 3500 mg S/kg.
The solvent used was a mixture containing hydrocarbons between C14 and C16. To
evaluate the effect of nitrogen-containing compounds on HDS, quinoline (96% - Acros
Organics) was added with a N concentration about 50, 100, 200 and 300 mg of N/Kkg.

Before the tests, the catalyst (-60 +100 mesh size) was diluted with SiC and
sulfided in situ with a solution of 4 wt.% CS; using n-hexane as solvent (flow rate of 0.1
mL/min). This sulfidation step were carried using a heating rate of 2 °C/min. First,
temperature was kept at 250 °C for 2 h with hydrogen pressure fixed at 30 bar (flow rate
40 mL/min). After this period, the temperature was increased to 350 °C using the same

heating rate and maintained fixed during 3 h.
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For kinetic modeling the experimental conditions were designed using a three-
level full factorial (3%) combining 3 levels for temperature, H» pressure and space velocity
(WHSV). Indeed, additional conditions for temperature and WHSV were included to the
planning in order to better understand the effects related to these parameters.
Temperatures used were 210, 225, 240, 255 and 270 °C; H; pressure were 30, 45 and 60
bar and WHSV 4, 6, 8, 10 and 12 h'. Experiments were repeated at the central point (240
°C, 45 bar and 6 h?).

In order to evaluate quinoline’s inhibitory effect on HDS of DBT the experimental
conditions were fixed at 300 °C, 60 bar and 10 h™ and different concentration of nitrogen

was evaluated, varying between 50 and 300 mg of N/kg.

Mears and Weisz-Prater criteria were used to assure that chemical reactions were
the limiting step (FOGLER, 2004). These criterions evaluated extraparticle and

intraparticle diffusion, respectively.
Products analysis

Sulfur-containing species and HDS products were analyzed using a gas
chromatograph (Agilent 6890 N) equipped with flame ionization detector (FID) and a
capillary column DB-1. Steady-state was reached after 6 h of reaction and the criterion
used to determine the end of reaction was when conversion of DBT exhibited a variation

smaller than 0.2 %.

Conversion and yield for products were calculated as follow:

X; (%) = (%) x 100 (Eq.1)
j,0
Y, (%) = (f—) x 100 (Eq.2)
3,0

where:

Cj,o = initial concentration of reactant j (mol/L)
C; = final concentration of reactant j (mol/L)

Ci = concentration of product i (mol/L)



Results and discussion

Catalyst characterization

Elemental analysis and textural properties
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Chemical compositions results for catalyst on oxide form are compiled in Table

1.
Table 1 - Chemical composition and textural properties
. Mean
Nominal / Measured (% m/m) Surface Mesopore
Catalyst area® volume® diapncw)gfe <
Mo Ni P (mZ/gcat) (Cmslgcat) (A)
NiMoP | 13.3/12 | 35/34 | 1.7/1.8 136 0.3 69.0
Al>O3 - - - 191 0.5 80.1

& BET area - Cumulative desorption by BJH method °- Mean pore diameter obtained by desorption curve on BJH

method

It can be observed that molybdenum, nickel and phosphorous contents were in

good accordance with the nominal concentrations. The textural properties of the catalyst

compared to the support’s properties exhibited a light reduction on surface area and

mesopore volume.

These modifications could be associated to the pore entrance blocking by
impregnated material (Nava et al., 2007) or to the partial solubility of alumina in an acid
environment (Cruz et al., 2002). In relation to pore diameter, the observed reduction could

be assigned to the deposition of Ni, Mo or P species in the pore walls (Rayo et al., 2012).

Structure

Diffractograms of calcined catalyst and support are shown in Figure 1.
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Figure 1 - Diffractograms of calcined catalyst and support
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In the diffractograms the characteristic peaks of y-Al,Oz (@) are identified at 20=
37.6° 45.9° e 67.0° (JCPDS-10-0425). It can be observed that promoter’s addition did
not resulted in significative changes on distribution and shape of peaks, suggesting that
the support structure was preserved.

However, in the region close to 27°, there is a small modification (m) on base line
for the calcined catalyst. This peak could be attributed to the AIPO4 formation (Lewis and
Kydd, 1991). On the other hand, MoO3 species also exhibits a characteristic peak in this
region (27.4° - JCPDS 35-609). Thus, the discrimination between these two species is
hampered due the proximity of their characteristic peaks. Nevertheless, given the
difference on concentration between these species it is most probable that the peak is
related to the presence of MoOa.

In relation to Ni species, there are two characteristics peaks assigned to NiO on
43.3° and 62.9° (JCPDS 4-835). In literature (Z&voianu et al., 2001) it is also reported the
possibility of presence of a-NiMoOs e B-NiMoO4 which have as characteristics peaks the
following groups 20=14.5°; 24.3°; 29.0°; 32.8°; 43.9° e 20=23.4°; 26.7°; 27.4°; 28.8°,
respectively. As can be observed, none of these peaks’ groups is observed on

diffractogram of calcined catalyst, suggesting an absence of these Ni species.
State of precursors

Weight loss profiles of the catalyst before and after calcination are shown in

Figure 2.
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Figure 2 - Weight loss profile for catalyst (a)before and (b)after calcination

As shown in Figure 2.(a), the catalyst before calcination exhibits two regions of
weight loss, the first one near of 90 °C and the second one at approximately 280 °C. On
the other hand, the profile of calcined catalyst presented only a weight loss at temperatures

below 100 °C. The percentages of mass loss in each region are presented in Table 2.
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Table 2 - Weight loss for catalyst before and after calcination

Catalyst Weight loss (%0)
20 - 200 °C 200 - 400 °C 400 - 500 °C

NiMoP 8.8 10.5 0.9

NiMoP* 6.3 0.0 0.0

*Catalyst calcined at 300 °C for one hour and then 450 °C for one hour.

According to literature (Morgado et al., 2009; Escobar et al., 2017), weight loss at
temperatures below 200 °C can be attributed to loss of water adsorbed physically.
Moreover, weight loss at higher temperatures (between 200 and 500 °C) are ascribed to
degradation of promoter’s precursors. Therefore, as for calcined catalyst there is weight
loss only for temperatures below 200 °C. The obtained data suggested that calcination
used was efficient.

The reduction profile for calcined catalyst is presented in Figure 3.

389 °C

H, consumption (a.u.)

200 400 600 800 Isothermic .
Temperature ( °C)

Figure 3 - Reduction profile of calcined catalyst
Three peaks, centered at 389, 452 and 751 °C were observed. To identify these
peaks was used a curve fit using gaussian approach. It is worth mentioning that the
maximum temperature employed was 800 °C, after that, the H, consumption was obtained

isothermally.

The peak at lower temperature (389 °C) can be associated to partial reduction of
amorphous molybdenum (Mo® — Mo*"), or even to heptamolybdate species (Mo®*
species on octahedral conformation) (Qu et al., 2003). Moreover, peaks in this region of
temperature can be attributed to the reduction of NiO particles which are weakly linked
to the support or also associated to simultaneous reduction of Ni and Mo species (Liu et
al., 2016; Burch and Collins, 1985).
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In relation to the peak at intermediate temperature, it is assigned to species of Ni
and Mo, such as NiMoOs. The peak at higher temperature is ascribed to the reduction of
the remaining octahedral species of Mo and to the tetrahedral species of Mo which are
strongly linked to the support, allowing the conversion of Mo** in Mo®. Indeed, is reported
the reduction of Ni species which has a strong interaction with support, for example,
spinel-like structures (NiAl204) (Morgado et al., 2009; Qu et al., 2003; Liu et al., 2016;
Brito et al., 1989; Brito and Laine, 1993; Brito et al. 1994; Atanasova et al. 1997;
Furimsky and Massoth, 1999; Solis et al., 2006).

To determine the reduction degree was considered the stoichiometry as described
by the following reactions:

MoOs3; + 3 H, — Mo + 3 H,O
NiO + H2 — Ni+ H20

Estimated hydrogen consumptions are presented in Table 3. Values of volume
were obtained considering ideal gas at STP (273 K e 100 kPa).

Table 3 - Consumption of Hz

MO H> consumed H. consumed H, total
Catalyst | Oxide (% m /?n) (mmols of (cnz13 of Ha/gex) (cm3 of
HZ/gcat) 2/Geat Hz/gcat)
) MoOs 20 3.8 85.2
NiMoP i 98.30
NiO 4.5 0.6 13.1

In Table 4 is presented the real amount of H> consumed at the same conditions

previously described and the reduction degree.

Table 4 - Observed Hz consumption and reduction degree
H> total Reduction

Catalyst Temperature (°C) (cm? de Ha/gear) | degree (%)
1% peak [2" peak | 3™ peak
NiMoP 94.59 96
389 452 751

Due the effect of sublimation of Mo species, this analysis did not reached
temperature above 800 °C. This temperature limitation may cause the partial reduction of
oxides on catalyst surface. This hypothesis is reinforced by the shape of the third peak at
higher temperature (Figure 3), it can be clearly observed that H> consumption was,

somehow, interrupted.
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Catalytic activity

Kinetic modeling of HDS of DBT

With the aim of assure that chemical was the limiting step, Weisz-Prater and
Mears criteria were employed and the results confirmed that there is no limitation due
molecule diffusion. In addition, a catalytic test was performed using only the support (y-
Al>03) in substitution of the catalyst and was confirmed that the support itself did not

contribute to catalytic activity.

To kinetic study of hydrodesulfurization process of DBT has been used the
software Athena Visual Studio, v. 14.2. This software uses the Bayes’ theorem to perform
parameters estimation calculations. Different power law models were proposed

considering the reactional scheme showed in Figure 4.
DBT
D?S/\HYD

Figure 4 - Reactional schemes for DBT

Models were obtained considering that the disappearance of reactants is an
irreversible reaction, also, hydrogen concentration was considered large enough to
assume that it is constant along the reactor, and finally, it was assumed that the reactor
operates under isothermal conditions. The hydrogen concentration in the liquid phase was
determined in HYSY'S by a flash calculation considering vapor-liquid equilibria using the
Soave-Redlich-Kwong equation of state. To reduce the parametric correlation, the

Arrhenius equation for rate constant was reparametrized as follows
TT€
k = exp (A +EG(1- Tf)> (Eq.3)

where A and EG are the adjustable parameters, T, is a reference temperature (the

mean temperature in the range evaluated) in K. Apparent activation energy (E,) and

frequency factor (k,) were obtained using the following relations

k, =exp(A+ EG) (Eq.4)



E, = RT,ofEG

where R is the ideal gas constant.

The models tested are presented in Table 5.

Table 5 - Power law models tested

Code Model
dCppT __ 1 2
| ar _kglobangBTng
dCppT __ 2
Il ar _kglobal CDBTng
dc
al ;TBT = _kglobal Cper
dCppT ni n2 n3 n4
IV “ar = _(k1CDBT Cuz =+ koCppr  Cp )
dCgp ni n2 ns ne
ar (k1CDBT Chz ) - (k3CBF Ch )
dc
—dCTHB = kZCDBTn3CH2n4 + k3CBFn5CH2n6
dCppr
- = _(k1CDBTCH2 + kZCDBTCHZ)
V dt
dc
dfp = (k1CDBTCH2) - (k3CBFCH2)
dc
—dCTHB = k,CpprCyy + k3CBFCH2
dCppr __ ni n2 n3 n4
o —(k1Cppr  Cuz ~ + kyCppr Cyz )
VI il T
dfP = kchBTnchZnZ
dc
_;THB =k, C1)19Tn3C1L12n4
AEDBT — (ke CpprCrz™ + Ky Cppr Crp™
= —(K1lppTlp2 2CpprChz )
Vil dCdT
BP __ n2
ar k1CpprChz
dc
—CHE = k, CDBTCH2n4
dt
dCppT
—— = —(k1CpprCuz + k2CpprChy)
VI dCdT
BP __
ar k1CpprCuz
dCcyp _
ar k3 CpprCha

Results of model comparison are presented in Table 6.
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(Eq.5)



Table 6 - Results of parameter estimation
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Model Naurr:rgz':e?’fs Residual sum Lc?gé?ig: Shared posterior Objective Lack of fit rgzi:bpillli?gof

pare of squares b . probability function measure P y

estimated probability larger F
| 4 1.81109E-02 0.903 0.022 -6.90972E+02 | 7.423E-01 0.415
I 3 1.81170E-02 1.053 0.030 -6.89530E+02 6.628E-01 0.441
i 2 1.81974E-02 1.204 0.043 -6.74449E+02 5.419E-02 0.826
v 11 2.75315E-04 1.636 0.116 -1.09056E+03 | 2.225E-01 0.655
\ 6 1.17664E-03 1.649 0.120 -9.41995E+02 | 1.044E+00 0.333
VI 8 2.90451E-04 1.895 0.211 -1.08101E+03 | 3.192E-01 0.593
VII 6 3.81266E-04 1.994 0.265 -1.03332E+03 | 3.747E-01 0.562
VI 4 1.34129E-03 1.853 0.192 -9.21332E+02 | 1.038E+00 0.334
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The model VII (power law with individual reactions, order related to DBT fixed at 1
and estimating order for hydrogen concentration) exhibited the higher shared probability
(0.265) of represent experimental data. However, the model VI exhibited a value of probability
(0.211) near to the model VII probability. Thus, a new comparison test was performed, this
time, considering only models VI and VII. Due the low influence of Cx2 on DDS route, two
models were added, removing this term from the equations related to formation of BP on these
models. The identification of these new models is presented in Table 7.

Table 7 - Power law models tested

Code Model

dCppT ni n2 n3 n4
“ar = _(k1CDBT Cuz ~ + kyCppr  Cp )
dCpp __ ni n2

VI dr k1CDBT CHZ
dc
—;THB =k, CDBTn3CH2n4
dCppT ni n3 n4
“ar = _(k1CDBT + kyCppr  Chp )
dCpp __ ni

Vl.a 4 k1Cppr
dc
—;THB =k, CDBTn3CH2n4
dCppr __ n2 n4
a0 —(k1CpprChz “ + k2CpprChz )
dCpp __ n2

VII dr kchBTCHZ
dc
—HE = k;, CDBTCH2n4

dt

dCppr __ n4
o —(k1Cppr + k2CpprChz )

Vll.a aCpp _
ar k1Cppr
dc
—dCTHB =k, CDBTCHzn4

The result of model comparison is presented in Table 8.



Table 8 - Results of parameter estimation
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Number of . Log10 of . " . Sampling
Model | parameters | PGB | posterior | STUGENS | Sunion | measure | Probabiltyo
VI 8 2.90451E-04 1.895 0.184 -1.08101E+03 | 3.192E-01 0.593
Vl.a 7 2.91007E-04 2.043 0.259 -1.08069E+03 | 3.374E-01 0.582
VIl 6 3.81266E-04 1.994 0.231 -1.03332E+03 | 3.747E-01 0.562
Vil.a 5 3.81340E-04 2.144 0.326 -1.03323E+03 | 3.962E-01 0.551
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As observed from Table 8, the model VIl.a presented a higher shared posterior
probability. Therefore, our experimental data could be better fitted using a power law
model that considers individual reactions, with DBT’s order fixed in 1 and disregards

hydrogen concentration for DDS route.

After the election of this model as the best, parameter estimation was performed

using the following equations:

dc
% = —(ky1Cppr + k2CpprCyn™) (Eq.6)
dc

dfp = k1Cppr (Eq.7)
dc

dCTHB = kyCpprCry" (Eq.8)

The values of estimated parameters are presented in Table 9.

Table 9 - Parameters obtained using Egs. 6, 7 and 8
Parameter | Value

In(Kxo) 22+1

In(k20) 2212

Eai(kJ/mol) | 935

Ea, (kJ/mol) | 925
n 06+0.1

Apparent activation energy obtained was similar to other values related in
literature (Kabe et al., 2001; Varga et al., 2007; Gao et al., 2011). Concerning the pre-
exponential factor, they did not show a significative difference. The order in relation to
the concentration of hydrogen was close to value found previously on our group Braggio
(2015).

Competitive effect

To evaluate inhibition effects of quinoline on HDS of DBT Vrinat (1983)

proposed a Langmuir-Hinshelwood model, described by the following equation:

kKpeTCDBT Ky2CH2 (Eq 9)

Tups =
(1+KpprCpBT+KNCN) (1+KH2CH?2)
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where:

k = reaction rate constant (mol/gca h)
K; = adsorption equilibrium constant of component i (L/mol)
C; = concentration of component i (mol/L)

This equation could be simplified assuming the following hypothesis:

i.  The adsorption of organic compounds and hydrogen occurs in diferente
types of sites (Ho e Sobel, 1991);
ii.  Chemical reaction is the limiting step;
iii.  Nitrogen-containing and sulfur-containing compounds competes for
adsorption at the same site;
iv.  Hydrogen is in large excess and its concentration does not vary during the
reaction;

From hypothesis iv the hydrogen concentration could be considered constant,
thus, the second term of EqQ.7 is incorporated to the reaction rate constant (considering
that temperature is constant). Besides, Laredo et al. (2004) related that the product
KpprCppr <<l and, consequently, this term could be omitted from the denominator of

Eq.7. Rewriting the term kK51 as kyps, the EQ.7 could be simplified to:

_ kupsCpsr
Tups = +KnCy) (Eq.10)

However, Gutberlet and Bertolacini (1983) observed that the inhibition effect does
not show a linear behavior in relation to the concentration of nitrogen-containing
compound. Considering this non-linearity, the authors proposed the insertion of an
exponent term, in order to ensure a better fit for experimental data to the model.

Therefore, the equation Eq.10 could be rewrite to:

_  kupsCpsr
Tups = A+KnoCnS) (Eq.11)

The global reaction rate constant for HDS in quinoline’s presence (k'yps) is

defined by de following equation:

, k
k'ups = — 50— (Eq.12)

(1+KknScn®)

In Figure 5 are presented the different tests made to determine which exponential

factor (8) results in a better adjustment for experimental data. These reactions were
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performed at 300 °C, 60 bar and 10 h? and different concentration of nitrogen was

evaluated, varying between 50 and 300 mg of N/kg.

1.75 175 -
m u oL u
1.50- = 1501 .
[ ] !, ’
g 1.25- g 1.25- -
I I
= B X .
2 1.004° 2 1.004°
< s=1 < 5=05
2
0.754{,2 0.75{R“=0.9973
R™=10.9825
K= 47.71 (L/mol) K= 5:55 (L/mol)
0.50 : : : 0.50 : :
0000 0005 0010 0015  0.020 0.00 0.05 0.10 0.15
CN (mol/L) cn? (moli)®?
175 175
" "
1.50- L 150+ .
‘m m
@ 1.25+ 2 1.251
_I _ _I
x .- X p
Z 1.004°° 2 1.004°
T T —
= 5= 0.25 < 6;0.10
0.75422_ 1 405 0.75-E = %gsgemu |
K= 1.76(L/mol) N~ 0-86 (L/mol)
0.50 : : : 0.50 : : :
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
0.25

e’ (mol/L)

N (mor)?!

Figure 5 — Determination of exponential factor (8) for inhibition term

As observed from Figure 5, the better adjustment was 0.25 which exhibits the R2
0f0.9995. This value is in accordance with literature, as described by Laredo et al. (2001).
They found the same result for HDS inhibition by quinoline. From this value obtained for
3, the adsorption equilibrium constant of quinoline could be determinate as 1.76 L/mol at
300 °C. As reported by Laredo et al. (2001), the comparison of this value with the ones

found in literature is unappropriated due to differences in experimental conditions.

To better evaluate the effect of quinoline a concept of inhibition factor (¢) was
calculated by the following equation, as proposed by Laredo et al. (2001):

_ kyps—k'yps
kyps

(Eq.13)
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where:
kyps = global reaction rate constant without quinoline (h™)

k' yps= global reaction rate constant with quinoline (h™)

These rate constants were obtained considering a first-order reaction. The results

are shown in Figure 6.
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Figure 6 — Global inhibition factor for different concentrations of N

At lower nitrogen’s concentrations, the ¢ increases rapidly, however, for
concentrations higher than 100 mg of N/kg, the increment on this factor is smoother.
These observations suggests that there is a saturation of catalyst sites by the adsorbed
compounds and the addition of higher amounts of quinoline will not represent a

significative increment on inhibitory effect (Nagai and Kabe, 1983; Laredo et al., 2001).

In order to comprise how differently the HDS routes are affected, the inhibition

factor (¢) was estimated for each route. These factors are shown in Figure 7.
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Figure 7 - Individual inhibition factor for different concentrations of N
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As observed from Fig. 7, for HYD route the inhibition factor (¢) augmented with
the increase in nitrogen’s concentration, reaching values near to 1 for concentrations
higher than 100 mg of N/kg. Contrarily, for DDS route negative values are observed. This
behavior is related to the fact that in presence of quinoline, BP’s formation was favored

due the contamination preferably on hydrogenation sites (Garcia-Gutiérrez et al., 2014).

To better understand how conversion of DBT and products distribution are
affected by quinoline’s presence, the conversion of DBT (Xpger) and product’s yield (Y)
as a function of nitrogen concentration (Cn) are presented in Figure 8.

100 5= 100
® CHB
A
sof " | = |80
N 2 a n
< 60 160 <
e S
240] & 4 ta =
X
20 1Before After -20
quinolinel @ quinoling
0 O

0 100 200 300 400

CN (mg of N/Kkg)
Figure 8 - Conversion of DBT and products yields of DBT

As can be seen, before quinoline’s presence in reactional feed, products’ yield is
almost equal. However, the addition of 50 mg of N/kg results in a reduction higher than

50% in yield of CHB, confirming that the inhibition occurs preferably on HYD route.

In addition, it can be confirmed the reversibility of the deactivation effect, given
that when a feedstock without quinoline was used, the results were close to the ones
obtained before the addition of nitrogen-containing compound. However, the values of
conversion of DBT and yield of CHB were slightly lower than before. This may be an
indication that there are nitrogen-containing compounds strongly adsorbed to the

hydrogenation sites.

Conclusion

It was determined that the power law model which better describes our
experimental data take into consideration individual reactions, with DBT’s order fixed in

1 and disregards hydrogen concentration for DDS route.
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The adsorption equilibrium constant of quinoline could be determinate as 1.76
L/mol employing a Langmuir-Hinshelwood for reactions with quinoline at 300 °C. To
achieve a better fit of experimental data, was used the exponential factor (8) equal to 0.25.
It was observed that inhibitory effect of quinoline is not linear, showing an asymptotic
tendency for inhibition factor (¢) for concentrations of N above 100 mg of N/kg. In

addition, quinoline strongly affects HYD route and this effect is reversible.
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