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NASCIMENTO, Idia Gigante. Cinética de hidrodessulfurizacéo de dibenzotiofeno
utilizando catalisador CoMoP/Al20s. Rio de Janeiro, 2018. Dissertagdo (Mestrado
em Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

Ao longo dos ultimos anos a Agéncia Nacional de Petroleo (ANP) implementou
uma legislacdo com a gradual diminuicdo do teor de enxofre no 6leo diesel brasileiro,
implicando no aumento do volume de Oleo diesel hidrotratado. Para o aumento da
eficiéncia dos processos de hidrotratamento, faz-se necessario caracterizar o0s
componentes da carga, a melhoria dos catalisadores e o estabelecimento do
mecanismo e a cinética das reacdes envolvidas, em particular a conversao dos
compostos mais refratarios e a inibicdo por outros compostos presentes na carga. O
principal objetivo deste trabalho foi avaliar a cinética de reacfes de hidrotratamento
utilizando catalisador CoMoP/Al203, visando a producéo de diesel com ultrabaixo teor
de enxofre. Foram estudados os efeitos de competicdo entre dibenzotiofeno e
quinolina. O catalisador foi preparado por impregnacdo ao ponto Umido de uma
alumina comercial para obter composicdo massica de 13% de Mo, 3,5% de Coe 1,7%
de P. Na conversdo de dibenzotiofeno, foi possivel observar que o rendimento de
bifenil foi superior ao de cicloexilbenzeno, indicando que a rota de dessulfurizacéo
direta € preferencial. Na avaliacdo da competicdo entre as reacbes de
hidrodessulfurizagcdo e hidrodesnitrogenacdo, o aumento da concentracdo de
quinolina resultou na diminui¢cdo da converséao de dibenzotiofeno, como esperado. Em
relacdo a distribuicdo de produtos, observou-se que a presenca da quinolina resultou
em uma diminuigdo mais acentuada no rendimento de cicloexilbenzeno, indicando que
a competicdo ocorre preferencialmente pelos sitios responsaveis pela reacdo de
hidrogenacdo. Foram estimados os parametros cinéticos globais e individuais para
modelos de lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood da reagdo de
hidrodessulfurizagcdo do dibenzotiofeno. A avaliagdo cinética revelou ajustes
satisfatorios e bastante similares na maioria dos modelos e as energias de ativacéo

aparentes estimadas variaram entre 80 e 120 kJ/mol.

Palavras-chave: Hidrodessulfurizacéo, dibenzotiofeno, cinética, CoMoP.



NASCIMENTO, Idia Gigante. Kinetics of dibenzothiophene hydrodesulfurization
using catalyst CoMoP/Al203. Rio de Janeiro, 2018. Dissertagdo (Mestrado em
Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

Over the past few years, the National Petroleum Agency (ANP) implemented new
legislation on gradual reduction of sulfur content in Brazilian diesel oil causing an
increase in the volume of hydrotreated diesel. To increase the efficiency of the
hydrotreatment processes it is necessary to characterize feedstock components,
improve the activity of catalysts and establish mechanism and kinetics of related
reactions, in order to maximize conversion of the refractory sulfur compounds and
inhibition effects by other feed components. The main objective of this work was to
evaluate the kinetics of hydrotreating reactions using CoMoP/Al203, aiming at the
production of ultralow sulfur diesel. The effects of competition between
dibenzothiophene and quinoline on conversion and product distribution were also
evaluated. The catalyst was prepared by incipient wetness impregnation of a
commercial y-Al203 in order to obtain 13% w/w of Mo, 3.5% w/w of Co and 1.7% w/w
of P. In dibenzothiophene hydrodesulfurization, it was observed that biphenyl yield was
greater than that of cyclohexylbenzene, indicating that the route of direct
desulfurization is preferred. As expected, the increase in the quinoline concentration
resulted in reduction of dibenzothiophene conversion. Regarding the distribution of
products, it was observed that the presence of quinoline resulted in a greater decrease
in cyclohexylbenzene yield, suggesting that the competition takes place preferentially
at the sites responsible for hydrogenation. The global and individual kinetic parameters
were estimated with power law and Langmuir-Hinshelwood models. The kinetic
evaluation revealed satisfactory and quite similar adjustments in most models and the

estimated apparent activation energies ranged from 80 to 120 kJ/mol.

Keywords: Hydrodesulfurization, dibenzothiophene, kinetics, CoMoP.
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l. INTRODUCAO

Ao longo dos ultimos anos a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) implantou
uma gradativa diminuicdo do teor de enxofre no 6leo diesel brasileiro. Atualmente a
resolucdo ANP n° 50, de 23/11/2013, restringe para uso rodoviario o diesel S10 e o
diesel S500 (teores de enxofre maximo de 10 e 500 mg/kg, respectivamente). Este
aumento na severidade da legislacé@o € necessario pois o diesel é o combustivel mais
extensivamente utilizado no pais, principalmente devido a predominancia no

transporte rodoviario.

O Oleo diesel é uma mistura de compostos destilados médios do petréleo,
contendo hidrocarbonetos na faixa de C10 a C25, além de diversos compostos
contendo nitrogénio, enxofre e oxigénio. A combustédo do 6leo diesel leva a emissao
de gases poluentes, como os 0xidos de enxofre e nitrogénio e material particulado. A
evolucdo da legislacdo sobre emissBes veiculares, com a gradativa reducdo de
emissdes de CO, NOx, hidrocarbonetos volateis e material particulado, tem levado a
novas especificacdes do Oleo diesel, em particular as reducbes das faixas de
densidade e de destilacdo, do teor de enxofre e aumento do nimero de cetano. A
reducdo do teor de enxofre, além da consequente reducédo das emissdes de SOx e
material particulado, possibilita a instalacdo de catalisadores de pds-combustédo
necessarios para o abatimento de emissGes de CO, NOx e material particulado,
usualmente de baixa tolerancia a compostos sulfurados. Assim, o teor de enxofre pode
ser apontado como um indicador de qualidade do 6leo diesel, de modo que, quanto
menor o teor de enxofre melhor o combustivel. Além dos riscos ao meio ambiente,
compostos sulfurados estdo associados a corrosdo quimica dos oleodutos e ao

envenenamento de alguns catalisadores utilizados nas refinarias.

Para eliminar tais contaminantes e gerar produtos mais puros, o 6leo passa pelas
etapas de separacao, conversao e tratamento, caracterizando o processo de refino do
petréleo. Na Figura I.1, esta ilustrado um esquema simplificado de refino, nota-se que
uma das etapas centrais consiste no hidrotratamento (HDT), aplicado para saturagao
de hidrocarbonetos olefinicos e arométicos, remocdo de heteroatomos (como
nitrogénio, oxigénio e enxofre) e, ainda, remocdo de metais presentes na matéria-
prima a ser processada (ANTUNES, 2007).
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Durante o processo de hidrotratamento ocorrem simultaneas reacdes, sendo as
principais a  hidrodessulfurizacdo (HDS), hidrodesnitrogenacdo (HDN),
hidrodesaromatizacdo (HDA) e hidrodesoxigenagdo (HDO). Consequentemente,
atingir os teores minimos dos contaminantes exigidos por lei depende da avaliacdo da
natureza da carga de alimentacéo e do estudo da competicdo/inibicdo entre essas
reacoes durante o processo. Devido a essa complexidade na alimentacdo, os
processos classicos de hidrotratamento foram projetados com base em uma
abordagem média de composicao. Assim, informac6es empiricas sobre os efeitos das
variaveis do processo e das propriedades do catalisador nas taxas de remocao dos
contaminantes constituem a base para o projeto do processo (VRINAT, 1983;
LANDAU, 1997).

Gas Natural
| E—

- Oleo Cru Processamento Oleo estabilizado N
Reservatoério — L — » | Refinaria
primario

Salmoura
>

-
Gas combustivel |«—

N
<« Nafta
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« HDT Querosene =
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. ’ c
Unidadede Gasoleo =]
-
cragueamento catalitico de vacuo

‘ Unidade de Coque ‘<7

Residuos
-
de vacuo

‘ Unidade de desasfaltagdo ‘*7

Figura l.1: Esquema simplificado de refino de petréleo (adaptado de ANTUNES, 2007).

A hidrodessulfurizacdo profunda pressupbe a producdo de diesel com
concentracéao ultra-baixa de enxofre (ULSD - Ultra Low Sulfur Diesel), contendo teores
de enxofre abaixo de 15 mg/kg. Devido as mudancas das legislacdes, a demanda do
mercado global por ULSD esta aumentando. Ao mesmo tempo, a qualidade das
correntes de alimentacdo de petrdleo disponiveis para o processo de refino esta
declinando. As concentracdes de enxofre dos destilados médios de petréleo (intervalo
de ebulicdo entre 200-370 °C) estéo tipicamente entre 1 e 3% m/m (10.000 e 30.000

mg/kg), exigindo das refinarias uma producéo de oleo diesel de alta qualidade a partir
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de matérias-primas de qualidade inferior, impactando cada vez mais a configuracao
de processo de muitas refinarias (MA et al., 1996; VASUDEVAN e FIERRO, 1996;
LANDAU, 1997; MEDEROS et al., 2009; STANISLAUS et al., 2010). Além disso, a
producéo de ULSD implica que todo o volume de 6leo diesel produzido seja submetido
ao processo de hidrotratamento, com 0 consequente impacto na severidade das
unidades existentes e instalacdo de novas unidades para aumento de capacidade de

tratamento.

As potenciais solucdes cientificas e tecnologicas para os problemas que
aparecem como resultado da mudanca para o hidrotratamento profundo de destilados
meédios de petrdleo sdo avaliadas a partir das reatividades e rotas de transformacéao
dos compostos mais refratarios que contenham enxofre, nitrogénio e oxigénio. Para o
aumento da eficiéncia desses processos faz-se necessario o estudo de aspectos
como a adequacéo das propriedades da carga, a severidade do processo, a melhoria
da atividade dos catalisadores, o conhecimento e controle dos efeitos de inibicédo
nessas reacdes e 0 uso de rotas cataliticas alternativas, levando em consideracdo os
problemas especificos referentes aos aspectos quimicos e cinéticos, especialmente
dos compostos mais refratarios (KABE et al., 1993; MA et al., 1996; LANDAU, 1997;
STANISLAUS et al., 2010).

A modelagem cinética das reacdes de hidrotratamento consiste em uma
importante ferramenta para compreensao do processo. Em reatores de leito fixo
gotejante (trickle bed reactors) essas reacdes ocorrem em meio trifasico e o0s
fendmenos de transferéncia de massa e energia envolvidos sédo bastante complexos.
Uma abordagem comum na literatura consiste em assumir um modelo pseudo-
homogéneo, que engloba a contribuicdo desses fenbmenos nos parametros cinéticos,
verificando uma cinética aparente do sistema. Os modelos cinéticos mais utilizados
na literatura sédo os do tipo lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood. O primeiro se
restringe a avaliar os efeitos das variaveis de operagdo na cinética quimica. O
segundo considera 0 mecanismo de reacdo e, também descreve os efeitos das

condi¢cOes operacionais e de competi¢cdo associados.

Neste trabalho foram avaliados modelos cinéticos pseudo-homogéneos em
regime estacionario disponiveis na literatura, de forma a modelar um processo de

hidrodessufurizacdo em reator de leito fixo em escala de bancada, utilizando como
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molécula-modelo o dibenzotiofeno (DBT). Adicionalmente, investigou-se o efeito de
competicdo entre as reacdes de hidrodessulfurizacdo e hidrodesnitrogenacao, com
énfase nos efeitos de inibicdo da quinolina na converséo de DBT e na distribuicdo de

produtos de hidrodessulfurizagéo.
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. OBJETIVOS

[I.1 Objetivos gerais

Avaliar a cinética de reagbes envolvidas no hidrotratamento
(hidrodessulfurizacdo e hidrodesnitrogenacdo) do diesel utilizando catalisador

CoMoP/Al20s3, visando a producéo de diesel com ultrabaixo teor de enxofre.
Il.2 Objetivos especificos

% Avaliar a influéncia das varidveis de processo (temperatura, pressao e
velocidade espacial horaria méassica) sobre a atividade e seletividade do catalisador
nas reacdes de hidrotratamento;

¢ Investigar os efeitos competitivo/inibidor de compostos nitrogenados sobre a
cinética de hidrodessulfurizacédo de dibenzotiofeno;

++ Avaliar modelos cinéticos do tipo lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood para
as reacOes de hidrotratamento. De forma a realizar a estimacédo de parametros com
determinacao dos intervalos de confianca com nivel de confianca de 95% por meio da
distribuicao t-student.
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Il REVISAO BIBLIOGRAFICA

I11.1 Hidrotratamento

O hidrotratamento catalitico se aplica a uma gama de processos de
hidrogenacéo catalitica, os quais englobam saturacéo de hidrocarbonetos olefinicos e
aromaticos, remocéao de heteroatomos (como nitrogénio, oxigénio e enxofre) e, ainda,
metais presentes na matéria-prima a ser processada. O hidrotratamento é empregado
tanto no processamento de cargas brutas de petréleo quanto para melhorar a

qualidade dos produtos finais.

Durante o hidrotratamento, ocorrem simultdneas reacfes incluindo
hidrodessulfurizagdo (HDS), hidrodesnitrogenacdo (HDN), hidrodesoxigenagao
(HDO), hidrodesaromatizacdo (HDA), hidrodesmetalizagcdo (HDM), hidrogenacao e
hidrocragqueamento. Essas reacdes ocorrem na presenca de H: a altas temperaturas
e elevadas pressfes (valores em torno de 300 °C e 100 bar, respectivamente). Os
catalisadores mais empregados sdo os sulfetos metdlicos altamente dispersos
(principalmente MoS2, mas também WSy) suportados em y-Al203, geralmente

promovidos pelo cobalto ou niquel, dependendo da aplicacdo. As reacbes de
hidroprocessamento s&o realizadas em diferentes tipos de reator, sendo as
configuragbes mais utilizadas em escala piloto e bancada a de leito fixo operado no
regime de fluxo com correntes de gas e liquido ascendentes (upflow) ou descendentes
(downflow) (DEUTSCHMANN et al., 2002). Ja para processos industriais, as plantas
de HDT possuem apenas configuracao downflow.

Associado ao objetivo de adequar os combustiveis as legislacdes, a remocéo
destes contaminantes auxilia os demais processos da refinaria. No tratamento da
nafta, a finalidade da dessulfurizacdo € evitar o envenenamento do catalisador
contendo metais preciosos utilizados no processo de reforma. Compostos
nitrogenados podem envenenar catalisadores acidos empregados na reforma
catalitica e no cragueamento catalitico. Os hidrocarbonetos poliaromaticos podem
causar deposicdo de cogue em excesso nos catalisadores de craqueamento
(SCHUMAN e SHALIT, 1971).

As reacOes de HDS, HDN e HDO formam como subprodutos H2S, NH3 e H20,

respectivamente, que saem da unidade na forma gasosa. Nas reacfes de HDM, os
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compostos organometalicos sédo transformados nos respectivos sulfetos e ficam
retidos no catalisador, em geral bloqueando poros ou envenenando sitios, o que reduz
sua atividade progressivamente. Na Tabela Ill.1 estdo esquematizadas algumas
reacoes de HDT.

Tabela lll.1: Reacdes de hidrotratamento (adaptado de BRASIL et al., 2011).

HDS COMPOSTOS SULFURADOS +H, —> HC +H,S

HDN COMPOSTOS NITROGENADOS + H, — HC + NH,

HDO COMPOSTOS OXIGENADOS +H, - HC +H,0

HDA COMPOSTOS SULFURADOS AROMATICOS + H, — HC nafténicos + H,S
HDM COMPOSTOS ORGANOMETALICOS + H, — HC + Sulfetos metalicos

*HC séao hidrocarbonetos.

O desenvolvimento de catalisadores mais seletivos para o hidrotratamento
visando a remocao de compostos contaminantes, aliado a reducédo do consumo de
hidrogénio e emprego de condi¢cdes de operacdo mais brandas tém sido o foco de

muitos trabalhos na literatura.
[11.2 Hidrodessulfurizacao

As reacfes de HDS de compostos séo tipicamente exotérmicas e irreversiveis,
essencialmente, nas condi¢cdes utilizadas industrialmente. Os compostos
organossulfurados mais encontrados no petréleo incluem sulfetos, dissulfetos e
aromaticos (tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno e compostos relacionados), estes
altimos séo predominantes em fragbes mais pesadas (DEUTSCHMANN et al., 2002).
Um esquema reacional bastante consolidado na literatura para a reacdo de
hidrodessulfurizacdo de dibenzotiofeno (DBT), molécula representativa desses
contaminantes presentes na faixa do diesel, foi proposto por HOUALLA et al. (1978)
e referenciado por diversos autores (VASUDEVAN e FIERRO, 1996;
DEUTSCHMANN et al., 2002; FROMENT et al., 2008; WANG e PRINS, 2009; XU et

al., 2014) é apresentado na Figura IIl.1.
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Figura lll.1: Esquema de reacdo da HDS de DBT (adaptado de HOUALLA et al., 1978).

E bem estabelecido na literatura que a HDS de dibenzotiofeno ocorre por duas
rotas paralelas. Na primeira ocorre a formacdo do bifenil (BF) que reage
posteriormente com Hz gerando o cicloexilbenzeno (CHB), sendo a rota comumente
denominada de dessulfurizacdo direta (DDS). A segunda € denominada de
hidrogenacéo prévia (HID) e envolve a hidrogenacdo de um dos anéis benzénicos do
DBT, que produz uma mistura em equilibrio de compostos intermediarios
tetraidrodibenzotiofeno (THDBT) e hexaidrodibenzotiofeno (HHDBT) que reagem
rapidamente formando CHB. Por fim, o ultimo ciclo aromatico pode ser hidrogenado
levando a formacao do dicicloexil (DCH) (GIRGIS e GATES, 1991; MA et al., 1996;
FROMENT et al., 2008; STANISLAUS et al., 2010). A reacdo de formacdo de DCH é
muito lenta quando comparada as demais (HOUALLA et al., 1978, DEUTSCHMANN
et al., 2002; LAREDO et al., 2004).

E consenso na literatura a existéncia de dois tipos de sitios ativos no catalisador
de HDS, um responsavel pela hidrogenacgéo e outro pela hidrogendlise. A evidéncia é
fornecida pelos resultados de envenenamento catalitico. Um tipo de sitio € fortemente
envenenado por bases como a piridina e quinolina, enquanto o outro € menos sensivel

a tais venenos cataliticos. Os sitios de hidrogenac&o, conhecidos como brim sites,
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estdo. em geral. localizados nas bordas dos cristalitos possuindo alta densidade
eletrbnica. Nesses sitios ocorre a competicdo entre as moléculas dos compostos
sulfurados e nitrogenados, sendo este Ultimo mais fortemente adsorvido por
apresentarem maior densidade eletrénica e pela disponibilidade de um par de elétrons
livres no atomo de nitrogénio. No caso dos sitios responsaveis pela hidrogendlise, a
atividade esta relacionada as vacancias de enxofre nas bordas da estrutura de MoS:.
Outro ponto importante relatado é que os sitios de hidrogenacdo das espécies de
enxofre refratérias, que possuem grande impedimento estérico, Sdo mais suscetiveis
a inibicdo por nitrogenados, pois esta € a rota preferencial da HDN. Os efeitos de
inibicdo em reacdes de HDS seréo abordados no item I11.5 (BRODERICK e GATES,

1981; STANISLAUS et al., 2010; TUXEN et al., 2011; HO, 2017).

Os compostos sulfurados mais refratarios sdo os dibenzotiofenos que
contenham grupamentos laterais em posicées proximas ao atomo de enxofre. Estes
substituintes afetam a hidrodessulfurizacéo reduzindo a reatividade e modificando a
distribuicdo de produtos. Dentre estes compostos, estdo os alquildibenzotiofenos,
principalmente aqueles com substituicbes nas posicdes 4 e 6 dos anéis aroméaticos.
As moléculas representativas destes compostos mais utilizadas para reac6es modelos
de HDS sao o dibenzotiofeno e o 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) (LANDAU,
1997; KNUDSEN et al., 1999; STANISLAUS et al., 2010; GAO et al., 2011; MELLO,
2014).

Quanto a termodinamica, a hidrodessulfurizagcéo e as reacdes de hidrogenacédo
gue acompanham o processo sao altamente exotérmicas e irreversiveis. Os dados
termodinamicos indicam que a reacao para produzir bifenil e H2S é favorecida na faixa
de temperaturas empregada na industria (VRINAT, 1983; GIRGIS e GATES, 1991).

[11.3 Hidrodesnitrogenacao

Os compostos nitrogenados estéo entre os principais compostos que inibem as
reacoes de HDS e as demais reacOes de hidrotratamento. Em particular, os
compostos nitrogenados basicos (quinolina e acridina) e nédo basicos (indol e carbazol)
foram identificados como as moléculas primarias de inibicdo de HDS. No entanto, a
HDS de um gaséleo contendo DBTs e compostos nitrogenados exige catalisadores
bastante ativos e seletivos e condicdes mais severas de operacgédo, o que resulta em
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maiores custos operacionais. Portanto, estudos sdo necessarios para uma melhor
compreensao da cinética relacionada a HDS de moléculas mais refratarias e a inibicao
da remocdo de enxofre na presenca de compostos nitrogenados (GARCIA-
MARTINEZ et al., 2012).

A utilizacdo da quinolina como molécula modelo se justifica, pois, seu
mecanismo envolve todas as etapas elementares de HDN: quebra da ligacdo entre
carbono e nitrogénio, hidrogenacao do anel aromatico e hidrogenacgéo do heterociclo.
O esquema reacional da HDN de quinolina (Q) esta ilustrado na Figura 111.2.

qumollna 1,2,3,4-tetraidroquinolina  ortopropilanilina propﬂbenzeno
(1-THQ) (OPA)

@Q SONICOES ©”W
u J’ JO/W;

/propllmcloexeno

5,6,7,8-tetraidroquinolina decaldroqulnolma propllcmloexnamma propilcicloexeno

(5-THQ) (DHQ) \(Pcrl//. (PCH)

Figura lll.2: Esquema reacional da HDN de quinolina (adaptado de JIAN e PRINS, 1998a).

As reacdes de HDN requerem catalisadores com maior capacidade de
hidrogenacdo em comparacdo com a reacdo de HDS. Pois para quebrar a ligacao
carbono-nitrogénio de um composto heterociclico, primeiro o referido heterociclo deve
ser hidrogenado e em alguns compostos, como a quinolina, € necessario hidrogenar
0S anéis aromaticos circundantes. Esta ruptura em catalisadores sulfetados pode ser
por substituicdo nucleofilica (SN) ou eliminacdo de Hoffman (HE). No primeiro caso, é
necessario que o carbono alfa ao atomo de nitrogénio esteja em hibridizacdo sp® ao
passo que no HE ambos os carbonos alfa e beta precisam estar em sp® (GIRGIS e
GATES, 1991; VIVIER et al., 1991).

7

O equilibrio entre a quinolina (Q) e a 1,2,3,4-tetraidroquinolina (1-THQ) &
alcancado rapidamente tanto na fase de vapor quanto na fase liquida, este ultimo

composto é o produto majoritario de HDN reportado por diversos artigos da literatura
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(MILLER e HINEMAN, 1984; SATTERFIELD e YANG, 1984; MASSOTH e KIM, 2003;
NGUYEN et al., 2015).

SATTERFIELD e YANG (1984) avaliaram as constantes cinéticas das etapas
de HDN e relataram que as duas constantes de reacao de hidrogendlise sdo menores
do que as constantes da taxa de hidrogenacdo, requerendo maiores energias de
ativacdo, na faixa de 174 kJ/mol e 187 kJ/mol, em comparagdo com valores entre 18

kJ/mol e 91 kJ/mol para as reacdes de hidrogenagéo.

JIAN e PRINS (1998a e 1998b) estudaram a HDN de quinolina empregando
catalisadores NiMoP/Al203 a 350 °C, B, = 30 bare B, ;= 0,65 bar. Foram avaliados

os efeitos do tempo espacial e da pressao parcial do reagente inicial. As equacdes de
taxa de Langmuir-Hinshelwood (LH) foram utilizadas para modelar os resultados
experimentais. Nestes trabalhos sdo propostas equacdes cinéticas do tipo LH, porém
a modelagem da HDN completa de quinolina é muito complicada, portanto para a
estimacdo dos parametros cinéticos relacionados os autores simplificam a rota
agrupando alguns compostos que possuem caracteristicas similares. Os autores
concluiram que as reacdes de abertura do anel de 1-THQ para OPA e DHQ para
PCHA, bem como a reacao de hidrogenacao de OPA a PCHA e a hidrogendlise de
OPA para PB sao as etapas lentas da reagcédo. Em contrapartida, a maior constante de

taxa encontrada foi para a conversédo de Q em 1-THQ.

Um estudo cinético da HDN da quinolina foi realizado por NGUYEN et al.
(2015), utilizando reator batelada, sobre um catalisador NiMoP/y-Al203, na faixa de
temperatura entre 340 e 360 °C e concentracdo de 1-2% m/m de quinolina. A
expressao cinética usando o modelo de Langmuir-Hinshelwood considera a adsorcéo
competitiva de reagentes, produtos e solventes. A modelagem cinética mostra que a
hidrogenacéo da 1,2,3,4-tetraidroquinolina em decaidroquinolina € a etapa limitante
da reacdo. Os autores também relataram que a constante de equilibrio de adsorcéo
dos compostos nitrogenados € diretamente relacionada a basicidade. Além disso,
confirmaram o efeito de autoinibicdo devido a adsorcédo competitiva de compostos
contendo nitrogénio, corroborando com estudos de MASSOTH e KIM (2003). Os
autores observaram energias de ativacao de reacdes de hidrogenagdao menores que
as de hidrogenolise, em concordancia com SATTERFIELD e YANG (1984), como por

exemplo, nas hidrogenacdes da quinolina em 1,2,3,4-tetraidroquinolina (16 kJ/mol) e
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5,6,7,8-tetraidroquinolina em decahidroquinolina (29 kJ/mol) em comparacdo com a

hidrogendlise da ortopropilanilina (179 kJ/mol).
[1l.4 Catalisadores de HDS e HDN

Os catalisadores comerciais de hidrotratamento sdo compostos por particulas
de MoS:2 ou WS distribuidas em um suporte com elevada area especifica (como a
alumina). Além disso, a adicdo de promotores como cobalto ou niquel aumentam a
reatividade desses sulfetos. Para ambos o0s promotores, a atividade de
hidrotratamento geralmente aumenta em mais de uma ordem de grandeza e as
seletividades especificas dos catalisadores CoMo ou NiMo sulfurados mudam em
relacdo a hidrodessulfurizacédo (HDS) e hidrodesnitrogenacdo (HDN). Em relacéo as
rotas HID e DDS, mostrou-se que a promocdo do cobalto aumenta fortemente a
atividade dos sitios envolvidos nas etapas de clivagem da ligagdo C-S (LAURITSEN
et al., 2007; STANISLAUS et al., 2010).

Muitos estudos foram realizados visando correlacionar a atividade e estrutura
de catalisadores de HDT, sendo atualmente o modelo chamado de Co-Mo-S o mais
aceito. Admite-se a formacéo de uma nova fase sulfetada ao se adicionar cobalto ao
sulfeto de molibdénio (CoMoS). Neste modelo considera-se que os atomos dos
promotores se localizem nas bordas dos cristalitos de MoS2, formando as espécies
CoMoS que apresentam maior atividade catalitica. Outros modelos estruturais, como
monocamada, intercalacdo e o de sinergia de contato também sdo propostos na
literatura (EGOROVA e PRINS, 2006; LAURITSEN et al., 2007; TOPS@E, 2007,
STANISLAUS et al. 2010).

Varios pesquisadores também avaliaram o efeito do fésforo como promotor em
catalisadores NiMo e CoMo suportados em alumina na HDS. Os resultados sdo um
pouco controversos apontando tanto um aumento na atividade desses catalisadores
como o efeito contrario. Alguns autores relataram que a adicdo de acido fosforico
aumentou a dispersado das espécies Co e Mo, aumentando o desempenho catalitico.
Enquanto outros concluiram que a adicdo de fosforo reduziu a area especifica
bloqueando os poros do suporte pelo material impregnado, refletindo na diminuicéao
da atividade dos catalisadores (EIJSBOUTS et al., 1991; FERDOUS et al., 2004; LI et
al., 2015). Entretanto, é indispenséavel a utilizagdo do acido fosforico na preparacao
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de catalisadores de HDS com elevado teor de metais, pois este contribui para a

solubilizac&o dos sais precursores.

Os efeitos do teor de fésforo na hidrodessulfurizacdo competitiva de 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) e hidrodesnitrogenagdo de quinolina em
catalisadores de NiMo foram investigados por MELLO et al. (2017). A
hidrodessulfurizacdo de 4,6-DMDBT foi fortemente inibida nas concentracbes de
nitrogénio de 90 mg/kg, na principal via de hidrogenacéo, sugerindo que 4,6-DMDBT
e quinolina competem pelos mesmos sitios ativos de hidrogenacado. A adi¢do de 1%
em massa de fosforo no catalisador resultou em uma maior atividade catalitica,
atribuida a uma combinacdo de aumento da dispersdo dos sitios ativos NiMoS e a

maior acidez de Brgnsted.

O desenvolvimento de novos catalisadores que apresentem elevada atividade
na remocdo dos contaminantes das correntes de destilados de petroleo, aliado a
elevada resisténcia térmica e reducdo nas condi¢cdes operacionais do processo, com
objetivo final de aumentar os tempos de campanha dos catalisadores HDT nas
refinarias € um grande desafio para as linhas de pesquisa em reacdes cataliticas de

hidrotratamento.
[11.5 Efeitos de inibicdo em reag6es HDT

Diversos compostos presentes nas cargas ou formados durante as reacoes de
HDT podem competir pelos sitios ativos do catalisador, provocando a reducéo da taxa
de reacdo de HDS. E dificil atingir baixos teores de enxofre nos gasoleos sem
considerar os efeitos dos inibidores como um problema real para a
hidrodessulfurizacdo profunda de destilados médios. Em reatores industriais, a HDS
produz grande quantidade de H2S, que é responsavel pela inibicdo da atividade do
catalisador ao longo do comprimento do reator. Por outro lado, as cargas sao ricas em
compostos de enxofre refratarios e (poli)aroméaticos e contém elevadas concentracdes
de compostos nitrogenados. A este respeito, uma atencdo especial tem sido focada
na investigacao sobre os efeitos de inibicdo de compostos nitrogenados na atividade
de HDS, considerando a adsorcao competitiva desses compostos e de seus produtos
na superficie do catalisador (RANA et al., 2004). Além de bloquear os sitios ativos
para HDS, esses compostos adsorvidos retardam o processo de ativacdo do
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hidrogénio, limitando assim o fornecimento de hidrogénio superficial para reacdes de
HDT. Além disso, os compostos nitrogenados heterociclicos sdo conhecidos por
favorecer a formacéo de coque, reduzindo assim a vida util do catalisador (HO e QIAOQ,
2010).

As reacbes de hidrogenacdo de hidrocarbonetos aromaticos e de
dibenzotiofeno s&do fortemente inibidas por compostos aromaticos nitrogenados
bésicos (quinolina, piridina e acridina). Existe também uma forte inibicao pela quinolina
das reacdes de hidrogenacao que precedem a ruptura da ligacdo C-N na prépria HDN
de quinolina. Em contrapartida, a elevacdo da concentracdo de H2S no sistema
aumenta a taxa de hidrogenodlise da ligacdo de C-N de produtos hidrogenados
formados a partir de quinolina (BRODERICK et al., 1982).

Os efeitos competitivos entre os compostos sulfurados e nitrogenados na
atividade do catalisador CoMo/Al203 foram investigados por RANA et al. (2004)
usando como moléculas modelo o dibenzotiofeno para hidrodessulfurizacéo e 2,6-
dimetilanilina para HDN. Os resultados indicaram que as espécies contendo S e/ou N
adsorvidas causaram uma diminuicdo na taxa de hidrogendlise, inibiram uma parte
dos sitios cataliticos. Os resultados também indicaram efeitos opostos dos compostos
H2S e NH3 produzidos durante a reacdo sobre a seletividade. Enquanto o H2S melhora
ligeiramente a seletividade da hidrogenacédo, a aménia causa uma forte diminuicao. A
reducdo relativa observada na atividade esta relacionada a concentracdo de
compostos sulfurados e/ou nitrogenados na alimentacdo. A funcao de hidrogenacéao
do catalisador é fortemente inibida na presenca de compostos nitrogenados e
ligeiramente melhorada na presenca de compostos sulfurados. As funcbes de
hidrogendlise (rupturas de ligacbes C-S e C-N) do catalisador sdo, em todos 0s casos,

inibidas por compostos sulfurados e nitrogenados.

EGOROVA e PRINS (2004) avaliaram os efeitos da presséo parcial de H2S na
conversao de DBT e 4,6-DMDBT e constataram que o aumento da pressao de H2S
inibia fortemente as reacbes de HDS. Esta inibicdo foi mais significativa para
catalisadores de molibdénio promovidos por niquel e cobalto, do que para
catalisadores de sulfeto de molibdénio ndo promovido. Os autores também concluiram
gue a pressao parcial de H2S aumenta a seletividade para intermediarios parcialmente

hidrogenados.
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Entretanto outros trabalhos afirmam que baixas concentracbes de H2S na
alimentacdo, tornam os catalisadores de sulfetos altamente seletivos para a
hidrogendlise. A seletividade, no entanto, reduz bruscamente a medida que a
concentracéo de H2S na alimentacdo aumenta ( KABE et al., 2001; DEUTSCHMANN
et al., 2002; STANISLAUS et al., 2010).

[11.6 Modelagem cinética de reacdes HDS

A modelagem cinética de reacdes de HDS tem sido alvo de importantes
pesquisas nas Ultimas décadas. Véarios modelos cinéticos foram propostos na

literatura. Esses estudos podem ser divididos em trés categorias:

1. Uso de moléculas modelo contendo enxofre (tais como DBT e 4,6-DMDBT)
dissolvidas em solventes puros e utilizando catalisadores comerciais ou
sintetizados em laboratorio. Modelos cinéticos de lei de poténcias (LP) e Langmuir-
Hinshelwood (LH) sédo geralmente adotados com uma série de parametros cinéticos

a serem avaliados.

2. Uso de cargas reais e catalisadores de hidrotratamento comercial para avaliacéo
da cinética de reacdo aparente. Nesses estudos, em geral sdo considerados
modelos cinéticos relativamente simples, como o de lei de poténcias de

pseudoprimeira ordem ou de ordem n a ser estimada.

3. Uso de matérias-primas petroliferas reais envolvendo estudos cinéticos sofisticados
a nivel molecular. A cinética HDS de varios compostos de enxofre aromaticos foi
modelada por uma abordagem de contribuicdo estrutural. Este udltimo tipo é
relativamente raro devido a necessidade de estimar um grande numero de
parametros cinéticos, mesmo apoés a simplificacdo do modelo (CHEN et al., 2004).
Nesta reviséo, serdo apresentados os principais estudos do primeiro e segundo tipo

de abordagem.

Para a modelagem da reacdo de HDS do DBT pode-se considerar esquemas
reacionais que envolvam tanto reagbes em série como em paralelo. Alguns modelos
cinéticos foram propostos na literatura visando avaliar as contribuicdes dos compostos
intermediarios estaveis nessas reacfes. Tendo como objetivo a estimacdo dos

parametros caracteristicos desse sistema, como as constantes cinéticas e respectivas



35

energias de ativacdo aparente de cada reacdo envolvida, bem como as constantes de
equilibrio de adsorcao dos compostos (para modelos de Langmuir-Hinshelwood) e os

calores de adsorgéo.

Um dos trabalhos pioneiros e mais relevantes na area de hidrotratamento foi
desenvolvido por BRODERICK e GATES (1981). A hidrodessulfurizacdo do
dibenzotiofeno em condi¢des similares as industriais (300 °C e 100 bar) foi avaliada

empregando catalisador comercial do tipo CoO-MoOs/y-Al203 em reator de fluxo

empistonado isotérmico operado em modo continuo. Os dados cinéticos foram obtidos
em um reator diferencial, isto €, operado a baixas conversées (<14%). Contudo,
estimar parametros em uma faixa de conversdes restrita praticamente inviabiliza o uso
do modelo para predicdo em condi¢cbes de extrapolagdo. A modelagem de um reator
integral, no qual a faixa de operacéo € bastante ampla, possibilita uma maior acuracia

nesta predicao.

Segundo o referido trabalho, os resultados obtidos representam a primeira
determinacdo quantitativa completa da cinética das reacdes de hidroprocessamento
catalitico em alta pressdo. Os resultados corroboraram os estudos de HOUALLA et al.
(1978), indicando que ocorrem duas rotas de reacdo (DDS e HID), com o hidrogénio
se adsorvendo de forma nao-dissociativa e, para a rea¢do DDS, a presenca de H2S
promove diminuicdo da taxa de reacdo. O esquema reacional proposto é apresentado
na Figura 111.3.
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Figura lll.3: Esquema reacional da HDS de DBT (adaptado de BRODERICK e GATES, 1981).

Os autores afirmam que o tamanho de particula do catalisador ndo influencia a
taxa de reacdo e mencionam calculos com correlacdes padrées, sem especifica-los,
para confirmarem a auséncia de limitacGes difusionais intraparticula e extraparticula
(BRODERICK, 1980). Foram avaliados modelos do tipo LH para cada rota de reacao.
Porém, para a rota de hidrogendlise os autores negligenciaram a hidrogenacao do
bifenil em cicloexilbenzeno. Para alguns modelos apresentados ndo foram obtidos
valores de parametros estatisticamente significativos (95% de confianca) devido a

elevada correlagdo paramétrica.

Para a taxa global foi considerada a soma das taxas das rotas HID e DDS. E
foi realizada uma nova estimacéo dos parametros. Os valores dos novos parametros
foram menores do que 0s anteriores e 0s autores justificam esse resultado devido a

dificuldade na conservacao dos balancos materiais ndo apresentados no trabalho.

Este estudo contribuiu com importantes observacdes sobre o processo,
inferindo que, nas condicbes relatadas, ambas as rotas contribuiram
significativamente para as taxas de reacao de dibenzotiofeno, divergindo assim dos
trabalhos anteriores que apenas consideravam a contribuicdo da hidrogendlise, por

ser a rota preferencial de HDS com catalisadores do tipo CoMo.
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Os modelos que apresentaram o0s melhores ajustes para as rotas de
hidrogendlise (DDS) e hidrogenacdo (HID), respectivamente, estdo descritos nas

equacdes a seguir:

K'ops Kpgr KHZCDBTCHZ
2
1+ KpgrCogr + KHZSCHZS) (l+ KHZCHZ)

(1.2)

I'oer pDs = (

k' Kogr Ky CpogrC
o s = HID P peT MH, “DBT “H, (|||.2)
Y 1+ Kper Cogr

tal que, ry; ; € a taxa de reacdo para o DBT nareacdo j, k'; € a constante cinética da
reacéo j, K, € a constante de equilibrio de adsor¢do do componente i, C, € a

concentracdo molar do componente 1.

Segundo os autores, a reacao superficial € a etapa limitante. A Equacéo Ill.1 é
recomendada com base na qualidade de ajuste, avaliada através da minimizacédo da
funcao objetivo, da matriz de correlacéo e dos limites de confianca de 95%. O modelo
admite que H2 e DBT se adsorvem em diferentes sitios do catalisador e que 0 H2S
inibiu fortemente a reacdo. Para a hidrogenacédo, a Equacao IIl.2 € apontada como a
equacao mais simples, apresentando um bom ajuste aos dados. A dependéncia de
Langmuir indicou apenas a adsorgdo do dibenzotiofeno. Os valores dos parametros
para este modelo e outros que serao discutidos posteriormente estdo compilados na

Tabela I11.3 ao final desta secéo.

A hidrodessulfurizacdo de DBT, 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) e 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) foi investigada por KABE et al. (1993) utilizando
catalisador CoMo/Al203 (CoO: 3,8 % m/m e MoOs: 12,5 % m/m). Foi utilizado um
diametro médio de particula na faixa de 0,42-0,84 mm, mas nao foi apresentada
nenhuma avaliagdo sobre as limitagbes difusionais. A conversdo dos compostos
sulfurados pela rota de hidrogenacdo foi praticamente independente da molécula
considerada, enquanto a conversao pela rota de dessulfurizagdo direta diminuiu com
o grau de substituicdo da molécula (DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT). Verificou-se que
o efeito da substituicdo de grupos metil na reducao das taxas de HDS de DBTs né&o

foi atribuido a inibicdo da adsorcdo de DBTs no catalisador, mas ao impedimento

estérico na cisdo daligacdo C-S dos DBTs adsorvidos. A energia de ativacéo estimada
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foi 100 kJ/mol. Os autores ndo mencionaram a realizacao de réplicas, determinacéo
dos erros experimentais e dos parametros ou de testes estatisticos. O modelo cinético
adotado para a taxa de reacao da HDS foi tipo LH considerando a reacgao superficial
como a etapa limitante. Nas condi¢Bes experimentais avaliadas, a equacao cinética
foi simplificada a partir das hipéteses de concentracdo de hidrogénio constante, sendo
incluida na constante de taxa e inibicdo por H2S desprezivel, devido a sua baixa
concentracéo no reator. Com base nas premissas apresentadas, a equacao de taxa
foi descrita conforme a seguinte equagao.

Nios =M (|||.3)
1+ KDBTCDBT

Este modelo foi utilizado posteriormente por LAREDO et al. (2004), que
avaliaram os efeitos de inibicdo de carbazol na HDS de DBT utilizando catalisador

comercial NiMoP/y-Al20s. A cinética do DBT na auséncia de composto inibidor foi

inicialmente avaliada, onde se constatou que os dados cinéticos apresentavam um
comportamento de primeira ordem em relagdo a concentracao de DBT. A equacédo
[11.3 foi simplificada para a expressdo subsequente do tipo pseudoprimeira ordem,

onde a velocidade especifica (k,,,, ) engloba os efeitos dos demais termos suprimidos.

Nps = KupsCosr (|||.4)

EDVINSSON e IRANDOUST (1993) avaliaram a cinética de HDS de DBT, a
temperaturas (270 — 300 °C) e pressfes (60 — 80 bar) relevantes para aplicacdes

industriais empregando catalisador CoMo/y-Al2Os em um reator catalitico tipo

monolito (microcanais) operando em modo semibatelada. Para avaliacdo das taxas
de reacédo foram testados dois modelos, um modelo global de lei de poténcias e um
modelo de Langmuir-Hinshelwood admitindo dois tipos de sitios ativos: um
responsavel pela dessulfurizagéo direta e o outro pela hidrogenacdo. O esquema de
reacao proposto para o segundo modelo foi série-paralelo em que o dibenzotiofeno
reage formando cicloexilbenzeno, diretamente ou via bifenil, que subsequentemente
sofre hidrogenagdo no segundo anel aromatico. Um modelo de lei de poténcias
simples também foi avaliado. No entanto, os autores ndo determinaram os efeitos da

concentragdo de H2S nas taxas de reagéo.
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Foram realizados 14 experimentos, mas nao foi mencionado se foram
realizadas réplicas para obtencdo dos erros experimentais. Alguns experimentos
foram utilizados para investigar as limitacdes difusionais extraparticula. No entanto, a
temperatura escolhida foi a do ponto central, ndo representando a condigcdo mais
severa de operacao. As limitacdes difusionais intraparticula foram avaliadas usando o
critério de Weisz-Prater (WEISZ e PRATER, 1954). A dependéncia das constantes
cinéticas com a temperatura foi considerada a partir da equacao de Arrhenius e das
constantes de equilibrio de adsorgao pela equacéao de Van't Hoff. A reacao superficial
foi considerada a etapa limitante do sistema. Os autores afirmam que todos os 11
parametros estimados do modelo de LH foram estatisticamente significativos (com
95% de confiancga), o que ndo € comum na literatura j que alguns desses parametros
possuem uma elevada correlagcdo paramétrica. Apesar de ndo indicarem a realizacao

de réplicas foi apresentado erro para todos os parametros.

As seguintes equac0des foram utilizadas para as estimacoes:

(~Tosr) = Koar Cosr (111.5)
(Mogr) =R +R, (111.6)
e =R —Ry (111.7)
feng-ocn = Ro + Ry (111.8)
sendo,

R1 _ k].KH,O'KDBT,O'CDBTCHZ . (I“g)

12
(1+ ( KH,o-CHZ ) +Kogr oCoer )

R - kZKH,FKDBT,FCDBTCHZ (|||_10)

12 3
(1+(KH,FCH2 ) + KDBT,TCDBT + KBF,FCBF)

R3 _ kSKH,rKBF,rCBFCHz (“Ill)

12

3
(1+(KH,I‘CHZ ) +Kogr rCosr + KBF,FCBF)
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tal que, R; é ataxa parareacdo j; r, € a taxa da reagdo para o componenteie « € a

ordem de reacdo em relacdo ao DBT para o modelo de lei de poténcias.

As energias de ativacao estimadas variaram entre 60 e 80 kJ/mol, enquanto as
entalpias de adsorcéo foram de -57 a -37 kJ/mol. Para o modelo de lei de poténcias a

energia de ativacao foi 40 kJ/mol e a ordem em relacéo ao DBT de 0,42.

Em 1996, VANRYSSELBERGHE e FROMENT  estudaram a
hidrodessulfurizacdo de dibenzotiofeno empregando catalisador CoMo/Al203
comercial em um reator multifasico propondo uma rigorosa modelagem cinética. As
condi¢cdes operacionais foram avaliadas proximas a faixa de uso industrial,
temperaturas entre 240-300 °C e pressoOes totais de 50-80 bar. Dois tipos de sitios
foram considerados um responsavel pela hidrogendlise (o ) e outro pela hidrogenacéo

(r). A concentracdo da corrente de alimentacéo era de 3.500 mg/kg de enxofre diluido

em carga de hidrocarbonetos de C10 a C14, a vazdo molar (F>S,) variou entre

1,74x10° e 4,04x10° kmol/h e a relacdo molar entre hidrogénio e hidrocarboneto

estava entre 1,1 e 4,1. Foram realizados 98 experimentos.

O catalisador utilizado apresentava a seguinte composi¢do massica: 5-30% de
MoOs, 1-10% de CoO, 0-6% de SiO2 e 0-10% P20s suportados em alumina (area
especifica de 264 m2ca/gcat) € didmetro médio de particula entre 0,71 e 0,80 mm. O
leito catalitico foi diluido com alumina inerte. As limita¢des difusionais foram avaliadas
utilizando o critério de WEISZ e PRATER (1954) e a partir de experimentos com
particulas de 1,2 mm e 0,63-0,90 mm, obtendo-se valores similares de taxas de reagcéo
independente do didmetro da particula. Os produtos de reacdo da HDS de DBT foram
bifenil, cicloexilbenzeno, dicicloexil e H2S. Os intermediarios tetraidrodibenzotiofeno
(THDBT) e hexaidrodibenzotiofeno (HHDBT) ndo foram detectados na cromatografia,
pois reagem rapidamente. Os autores investigaram conversdes de DBT entre 12 e
86%, entretanto nédo foi citada nenhuma informacéao referente ao balanco de carbono

das reacoes.

Segundo os autores, 0 planejamento experimental consistia em uma série de
experimentos replicados de modo que a soma dos quadrados do erro puro poderia
ser calculada e a adequacéo do modelo investigada por meio do teste F proposto por
FROMENT e BISCHOFF (1990). A significancia dos parametros individuais foi
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avaliada por meio de seus t valores. O esquema de reacgao esta apresentado na Figura

1.4.
o o
ROTA d ROTA
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Figura lll.4: Esquema de HDS de DBT com dois tipos de sitios (adaptado de
VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996).

As seguintes equacfes de taxa de reacdo, para cada componente i, foram
propostas com base no mecanismo apresentado na Tabela Ill.2.

(_rDBT) = RDBT,o‘ + RDBT,]" (|||.12)

fee = RDBT,O— - RBF,r

(111.13)

e = RDBT,r + RBF,r - RCHB,r

(11.14)

foch = RCHB,F (|||.15)
tal que,
R kDBT,aKH,aKDBT,aCDBTCHZ

DBT,c —

g (111.16)
(1"' KDBT,JCDBT +\/ KH,o-CHz + KBF,o—CBF + Kst,aCst)
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Rogr - = kDBT,TKH,FKDBT,FCDBTCHZ ' (|||.l7)
(1+ Koer rCosr + \} KH,rCH2 + KBF,GCBF)
Rer = kBF,rKH,rKBF,rCBFCHZ (|||.18)

3
(1+ I<DBT,1"(:DBT + I<H,1"C:H2 + KBF,UCBF )

kCHB,F I<H T KCHB,FCCHBCHZ

3
1+ |<DBT,FCDBT +\é I<H,FC:H2 + KBF,O'CBF )

FARAG et al. (2000) investigaram as reacdes de HDS de DBT e 4,6-DMDBT

em um reator de autoclave, com condi¢des variando de 300 a 380 °C e pressao de

Revor = (111.19)
(

hidrogénio de 29 bar, utilizando catalisador CoMo/Al203. Os autores estimaram as
energias de ativacdo das rotas DDS e HID e as velocidades especificas considerando
um modelo de pseudoprimeira ordem. Os valores encontrados para as energias de
ativacdo da HDS de DBT foram 146 (DDS) e 100 (HID) kJ/mol. Os autores também
constataram que o produto majoritario dessa reacao foi o bifenil, corroborando que a
rota preferencial é a dessulfurizacéo direta. Nao foi mencionada a investigacédo sobre

limitagBes difusionais, nem analise estatistica dos parametros estimados.



Tabela lll.2: Mecanismo de reacdo da HDS de DBT (VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996).

i. Hidrogendlise de DBT em BF e H3S nos
sitios o
DBT +0 =DBT.c
H,+2.c0<=2H.o
DBT.c+2H.0c—>BF.c+S.c+0o (lenta)

So+2H.oc=H,S.c+2c

BF.oc=BF +0o

ii. Hidrogenac&do de DBT em THDBT e HHDBT

nos sitios I
DBT +I'=DBT.I

H,+2I = 2HT
DBT.I'+2H.I = DHDBT.I'+2I" (lenta)
DHDBTI' +2H.I =THDBT.I' +2I
THDBT.I' =THDBT +TI"
THDBT.I' +2H.I' = HHDBT .I'+2I'
HHDBT.I' = HHDBT +I"

iii. Hidrogendlise dos intermediarios em

CHB e H3S nos sitios o

THDBT + o =THDBT .o
HHDBT + o0 <= HHDBT .o
H,+20 =2H.c
THDBT .0 +2H.0c > PHCH.oc+S.c+0o
PHCH.oc+2H.c =CHB.c+ 20

HHDBT.c+2H.c > CHB.c+S.c+0o

So+2Ho+=H,S.0+20

CHB.o=CHB+o

H,So=H,S+o

iv. Hidrogenac&o do BF em CHB em sitios IT"

BF+I'=BF.I
H,+2I'=2H.I"
BFI'+2H.I — PHCHD.I +2I" (lenta)
PHCHD.I +2H.I' = PHCH.I' +2I'

PHCHI +2H.I = CHB.I +2I
CHBI =CHB+T

v. Hidrogenagéo do CHB em DCH nos sitios I

CHB+I' = CHBI
H,+2I =22HT
CHBI +2H.I' = CHCHD.I + 2T (enta)
CHCHD.I +2H.T = CHCH.I +2I
CHCH.I' +2HI <= DCH.I +2I
DCHI = DCH +T
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Um modelo similar ao apresentado na Equacéo Il1.3 foi descrito por EGOROVA
e PRINS (2004), com a adicédo do efeito de inibicdo do H2S. Os autores investigaram
o efeito promotor do niquel e cobalto em catalisadores de molibdénio, suportados em
7 -Al203 (contendo 8%m/m de Mo e 3%m/m do promotor Ni ou Co). As reagdes foram

realizadas a 340 °C e 48 bar de pressdo de Hz, variando a presséo parcial de H2S
entre 0 e 1 bar. Nenhuma informagéo sobre limita¢des difusionais foi reportada. Um
modelo cinético do tipo LH para a taxa global de desaparecimento de DBT foi proposto
considerando a reacédo superficial como a etapa limitante. Foram estimadas apenas
as constantes de equilibrio de adsorcdo do DBT e do H2S, conforme a equacao a

seqguir.

s = kHDS KDBTCDBT (III.ZO)
1+ KpgrCpgr + KHZSCHZS

Entretanto, apds os autores concluirem que a pressao parcial de H2S é muito
superior a de DBT e que a constante de equilibrio de adsorcao do H2S era maior que
a do DBT, a 340 °C, a equacéo de taxa foi reescrita como sendo de pseudoprimeira
ordem em relacdo ao DBT se igualando a Equacéo lll. 4. Tal que, a concentracdo de
H2S foi assumida constante e, assim como a concentragdo de Hz, incorporada na

constante.

Para determinar as velocidades especificas de DDS (k,..) e HID (k) foi

DDS HID

realizada uma aproximagao de multiplicar a constante global (k... ) pela seletividade

de cada rota. Nao foram apresentadas analises estatisticas dos parametros

estimados.

AL-RASHIDY et al. (2015) avaliaram a hidrodessulfurizagéo simultanea (HDS)
de dibenzotiofeno (DBT) e 4-metil-dibenzotiofeno (4-MDBT) empregando
catalisadores CoMoP/Al20s. A concentragao inicial de cada composto modelo foi de
500 mg/kg de enxofre, resultando em um teor total de 1000 mg/kg de enxofre. Os
experimentos foram realizados a 300, 325 e 350 °C e 62 bar de pressao de hidrogénio
Modelos cinéticos do tipo LH considerando a reacgéo superficial a etapa limitante e a
competicao por sitios entre as duas moléculas sulfuradas foram avaliados. O esquema

reacional proposto para a HDS do DBT esta ilustrado na Figura Ill.5. As constantes
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de taxa para a formacédo de BF foram de 6 a 8 vezes maiores do que as de CHB,

corroborando que a rota DDS ¢é a preferencial.

ROTA DBT ROTA
/ \ BF

Figura lll.5: Esquema em paralelo de HDS de DBT (adaptado de AL-RASHIDY et al., 2015)

Os valores de energia de ativacdo aparente da HDS de DBT utilizando
catalisadores do tipo CoMo na literatura estdo na faixa de 120 a 180 kJ/mol
(BRODERICK e GATES, 1981; VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996; FARAG;
MOCHIDA e SAKANISHI, 2000; CHEN et al., 2010; RODRIGUEZ et al., 2012). Para
modelos cinéticos que considerem os efeitos dos fendbmenos de adsor¢édo nos sitios
cataliticos, a modelagem de Langmuir-Hinshelwood é a mais citada na literatura
(BRODERICK e GATES, 1981; EDVINSSON e IRANDOUST, 1993;
VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996; EGOROVA e PRINS, 2004).

Para avaliar os efeitos de inibicdo por nitrogenados, LAREDO et al. (2001)
estudaram a influéncia dos compostos nitrogenados na HDS do dibenzotiofeno, em
condi¢cdes similares as utilizadas no hidrotratamento de diesel. Os compostos
nitrogenados investigados foram quinolina, indol e carbazol. Foi verificado que o
comportamento de inibicdo destes compostos € altamente ndo linear, mostrando forte
inibicdo em concentracdes tao baixas quanto 5 mg/kg de N. A partir de modelo cinético
tipo LH proposto por LA VOPA e SATTERFIELD (1988) em que a reagao superficial &
a etapa limitante do processo, 0s autores adotaram hip6teses de que a constante de
equilibrio de adsorcéo dos compostos nitrogenados € muito superior a dos sulfurados.
Além disso, os autores relataram que a cinética de Langmuir-Hinshelwood néo

descreveu completamente o envenenamento em toda a faixa de pressdes parciais e
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subestimou a adsor¢cdo do composto de nitrogénio nas pressdes parciais mais baixas.
Assim, 0s autores propuseram um expoente fracionario para a concentracdo do
composto de nitrogénio para ajustar os dados experimentais e um fator de inibicdo

(®) para as reacdes HDS, segundo as seguintes equacdes:

(e
rHDS = m (|”21)
N N
@:% (11.22)
HDS

sabendo que, , é a velocidade

HDS

€ a taxa de reacao global para a HDS de DBT, k

HDS

especifica da HDS, C_,, € a concentragdo de DBT, K, € a constante de equilibrio de

DBT

7

adsorcao aparente dos compostos nitrogenados, C, € a concentracdo inicial do
composto nitrogenado, & é o parametro de néo linearidade a ser ajustado, ® é o fator

de inibicdo e k.., é a velocidade especifica de HDS com a inibi¢do dos nitrogenados.

Considerando uma reacao de pseudoprimeira ordem, pode-se escrever as

taxas de reacao para o sistema com nitrogenado como:

Mips = K" s Coer (|||.23)

Substituindo a Equacéo 111.23 na Equacéo 1ll.21 e rearranjando-se 0s termos,
obtém-se a seguinte expressdo para o ajuste da constante de adsorcdo do
nitrogenado e do & .
k?izh K,C.° (111.24)

DBT

Trabalhos recentes apresentam o foco na cinética do hidrotratamento de cargas
reais. ESMAEEL et al. (2016) avaliaram um modelo cinético do tipo lei de poténcias
do processo de hidrotratamento de um residuo de O6leo bruto. Assim, varios
experimentos foram conduzidos em um reator de leito gotejante de fluxo continuo em
uma faixa de temperatura de 380 a 420 °C, LHSV de 0,3 a 1 h'! e pressédo de
hidrogénio entre 60 e 100 bar, em uma razdo constante de hidrogénio/dleo de

1000 NL/L. Foi assumido que o residuo bruto era composto por nafta, querosene,
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gasoleo leve, gasoOleo pesado e residuo de vacuo. Uma técnica de otimizacao
baseada na minimizacdo da soma do erro quadrado entre as composicdes
experimentais e preditas das fragdes de destilados foi usada para calcular o valor
otimo dos parametros cinéticos. A composi¢cdo do produto previsto mostrou boa
concordancia com os dados experimentais para uma ampla gama de condicdes
operacionais com uma soma de erros quadrados menor que 5%. Foram encontradas

energias de ativacédo entre 117 e 669 kJ/mol.

BROWNING et al. (2016) também estudaram a cinética para o hidrotratamento
de gasoéleo real a 120 bar e 400 ° C, em um reator semibatelada. O modelo possui
217 pseudocomponentes classificados por numero de carbono e familia de
hidrocarbonetos. As reac¢Bes de hidrogenacdo e craqueamento sdo incluidas
separadamente e as distribuicées dos produtos séo geradas usando uma abordagem
probabilistica. As resisténcias a transferéncia de massa e equilibrio liquido-vapor ndo
foram negligenciadas. Para a equacdo da taxa, a reacao superficial foi a etapa

limitante e as seguintes equacdes de taxa de reacdo foram propostas.

liops = KopsCi (|||.25)

o = KuipCiCi, (|||.26)

sendo C; a concentracdo molar do componente i.

Um modelo fenomenolégico para estimar os parametros cinéticos para o
processo de HDT de carga real utilizando catalisador comercial NiMo/y-Al2O3 foi
proposto por NOVAES et al. (2017). A temperatura do reator foi variada de 330 a 380
°C e alLHSV de 0,5a1,5h™", mantendo constante razado hidrogénio/dleo e pressdo
de hidrogénio em 800 NL/L e 90 bar, respectivamente. Os parametros desconhecidos
foram estimados a partir de dados experimentais por minimizacdo da funcéo de
minimos quadrados ndo ponderados, usando um método de otimizagdo néo linear
(algoritmo complexo). O modelo proposto foi capaz de reproduzir diferentes condigbes
de operacdo com bom ajuste e precisdo. Desvios relativos inferiores a 4% para o0s
dados experimentais e previsdo do modelo foram alcancados. Parametros estatisticos
e intervalos de confiangca confirmaram a boa qualidade dos parametros cinéticos
estimados. A modelagem do reator considerou as trés fases presentes na reagédo e o

termo referente a transferéncia de massa foi considerado. Segundo os autores,
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resisténcias internas a difusdo estiveram presentes durante as reacdes de

hidrodessulfurizacéo (HDS) e hidrodenitrogenacao (HDN). Para a taxa global a reacéo

foi considerada a etapa limitante. Para a HDS foi considerada a inibicdo da reacéo

pelo H2S foram adotadas as seguintes equacdes para a HDS e HDN, respectivamente.
kHDS (CSS)mHDS (C:|2 )nHDS

Mpe = .27
T 1+ Ky Gy (27)

Maon = Kuon (CR)™ (C,:2 ) (|||.28)

sendo, C§ a concentragdo dos compostos sulfurados na fase sdlida, Cj, a
concentragdo de hidrogénio na fase solida, Cj,s a concentragédo de H2S na fase sdlida,

Cy a concentracao dos compostos nitrogenados na fase sélida, mj e nj séo as ordens

do componente contaminante e hidrogénio na reacéo j, respectivamente.

Os autores relataram uma energia de ativacao aparente para a HDS e HDN de
117 e 156 kJ/mol, respectivamente. A ordem de reacdo dos componentes sulfurados
e hidrogénio na reacdo de HDS foi de 1,8 e 0,5, respectivamente. Para a reacdo de
HDN, a ordem dos compostos nitrogenados foi 1,1, enquanto a do hidrogénio foi de
0,2.

Nos estudos recentes com moléculas modelos, JIANG et al. (2017) estudaram
a HDS de dibenzotiofeno utilizando um catalisador de Niz2P. Os autores consideram a
reacdo superficial como etapa limitante e um modelo de taxa de reacdo de
pseudoprimeira ordem. Foi relatada uma energia de ativacdo aparente de 121 kJ/mol.

Trabalhos anteriores do grupo do Laboratério de Desenvolvimento de
Processos Cataliticos (LDPC) avaliaram métodos de preparo de catalisadores do tipo
NiMo, utilizando como agente promotor o fosforo ou quelantes como o acido citrico,
com posterior avaliagdo em reacdes de HDS e HDN utilizando moléculas modelo
como o DBT, 4,6-DMDBT e quinolina (MELLO, 2014; VILLETH, 2014; BRAGGIO,
2015).

A modelagem cinética da HDS de DBT e 4,6-DMDBT foi realizada em um reator

de leito gotejante empregando catalisador comercial NiMoP/y-Al203 (POLCK, 2010;
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MELLO, 2014; VILLETH, 2014; BRAGGIO, 2015). As reactes foram realizadas a 200-
275 °C, 31-71 bar e WHSV 4 a 12 h't. A concentracgéo foi de 1000 mg/kg de S de DBT
ou de 4,6-DMDBT. Foram avaliados varios esquemas reacionais utilizando modelos
de lei de poténcias global e reacdes individuais da HDS (hidrogendlise e
hidrogenacéo). A ordem em relacdo a pressao de hidrogénio foi igual a 0,7 e 0 para o
4,6-DMDBT e DBT, respectivamente, quando se considera um modelo tipo lei de

poténcias aplicado a conversao dos compostos sulfurados (POLCK, 2010).

BASTOS (2011) estudou a cinética de HDS do DBT em reator de leito gotejante
empregando catalisadores comercial NiMoP/y-Al20s. As reac¢des foram realizadas a
200-300 °C e 31-71 bar. A concentracao de DBT variou entre 500 e 3500 mg/kg de S
de DBT. Foram consideradas a reacdo global e as reacfes individuais da HDS
(hidrogendlise e hidrogenacdo). O melhor ajuste obtido para o modelo de lei de
poténcias global considerou ordem um em relagdo ao DBT e ordem zero em relacao
ao hidrogénio. Modelos de Langmuir-Hinshelwood similares aos reportados por
VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) também foram avaliados e, para a
modelagem global da HDS, apresentaram desempenho significativamente superior ao

de lei de poténcias.

Os trabalhos realizados no LDPC encontraram valores de energia de ativacao
aparente para o DBT entre 75 e 135 kJ/mol e serviram de base para a metodologia

empregada nesta dissertacao.

Na Tabela 111.3 estdo resumidos alguns resultados dos trabalhos citados nessa
revisdo, destacando as condi¢cdes operacionais e alguns dos parametros estimados.
Um resumo sobre modelagem cinética para a HDS de DBT e 4,6-DMDBT foi feito pelo
grupo do LDPC, e esta apresentado nas Tabelas 111.4 a 1ll.6. A Tabela Ill.4 apresenta
as condi¢cOes operacionais e os catalisadores empregados, assim como 0os modelos
adotados. As Tabelas I11.15 e I11.6 apresentam os parametros cinéticos estimados para

modelos de lei de poténcias e de Langmuir-Hinshelwood, respectivamente.

A partir da reviséo bibliografica pode-se perceber uma variedade nos modelos
propostos na literatura, nota-se que poucos artigos testaram e compararam modelos

diversos. Adicionalmente, os trabalhos mais recentes possuem foco na cinética de
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cargas reais e o0 estudo individual da cinética das reacfes presentes no

hidrotratamento € a primeira etapa para a modelagem de cargas complexas.



Tabela I11.3;: Resumo dos resultados apresentados na revisao bibliogréfica.

o1

mol kJ m? kJ
Referéncia T (°C) P Reac&o k° E| — Componente  K° AH,| —
(bar) KQ S mol kmol mol
DBT(DDS) 1,8x 107 1,9 x 10°
Broderick e 75305 180 DDS 7,87 x 108 1,26 x 108 DBT (HID) 2,0 6 x 10°
Gates (1981) HID 4,22 x 107 1,16 x 108 Hz (DDS) 4% 103 3,5 x 10*
H.S (DDS) 7x10 2,2 x 104
DBT (DDS) -47,50 + 1,06
10,03 x 10
Edvinsson e DDS (11,55 + 1,63) x 10 60,03 + 8,23 DBT (HID) 51,99+ 4,31
randoust (1663) 270-300  60-80 HID (1,42 + 1,02) x 104 56,39 + 23,20 BF (HID) 8,14 x 10* -44.56 + 5,67
(6,32 + 4,98) x 104 78,49 + 28,56 Hz (DDS) 3870+ 119
8,04 x 104
Hz (HID) -45,49 £ 10,23
Kabe et al. (1993) 220 N/D DBT N/D 100,32 DBT N/D 50,16
1
DBT, & 2,44 x 1010 122,77 DBT, & 7,57 x 100 N/D
o DBT, 1 2,87 x 10 -76,84
Vanrysselberghe DBT,r 2,87 x10 186,19 4
240-300  50-80 BF, r 4,97x10 -37,90
e Froment (1996) BF, T 3,41 x10% 255,71 H o 336 x 1011 113.23
-1 _ ’ ’ ’
CHB, 1 3,39 x 10 H r 1,40 x 1015 -142,69
Farag etal. (2000) | 340-380 29 PDS wg igg N/D
Egorova e 340 49 HDS N/D 23,67 N/D

Prins (2004)

N/D = Informagé&o néo disponivel.
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WHSVP (h1)

. Catalisador S N H2/02 . T P
Referéncia (% méss.) Reator (malkg) (ma/kg) (NL/L) ou Q/C °C) (bar) Modelo
(méss.)
isniara. | CoMoly-Al:0x eito oo 174-5210 0 67 0 180- | 25 _ _kKpprPpsT
(1993..) 1321851; CN? (DBT) 310 101 (1+KppTPpBT)
,070 VIO
CoMol/y-Al203 1737
Farag ial: (DBT) reator: 300-
etal. comercial: batelada 0 ) N/D 29 pseudo 12 ordem
(2000) 3,2% Co ou 151 100 mL 380
13,7% Mo (4,6-DMDBT)
Steiner e . o 1318 (DBT,
Blekkan NiMo/y-Al20a I?It;lnoil(;()o 4-MDBT e 0 200 (3’_'5;/) 24%% 40 pseudo 12 ordem
(2002) comercial p 4,6-DMDBT)
NiMo/y-Al203: . 1000
(';’g'fc',‘) 3,8% Ni 16'.t°nt (DBT ou 2?n3ﬁr? 400 4-8 2236% 30-70 r, = kGBf
20% Mo gotejante a6-DMDBT) | (Quinoling)
2000
Gaoetal. | NiMo/y-AOs: leito fixo (DBT ou 4,6- 0 200 300-3600 | 270~ 4 r = kC
’ i = i
(2011) 32% DMDBT) 6000 (LHSV) 300
- i , "
Rodriguez Col'\i"?/}:/’*,\'/lzo& leito 21900 330 - 0026 3a0- | e
. y 0 (0} : 1T, — "DDS%i
(2012) 3.5% Co gotejante (VGO) (VGO) 380 + ki,
Al-Rashid CoMol/y-Al,0 >00 Ty =
- - . PR p— 7
ctal. i 400/yc o batelada (DBT) 0 reator: 100 300- 1 6y T )
(2015) 0 &0 e 500 100 mL 350 (j= DDS, HID;
15% Mo (4-MDBT) i = DBT, 4-MDBT)

2Relacdo entre as vazdes volumétricas (ou volumes) de H: e carga organica nas condicdes normais da IUPAC (1 bar e 0 °C); P relag&o entre a vazdo massica de carga
orgénica e a massa de catalisador; ¢ relagdo entre as massas de carga orgénica e catalisador.
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Tabela I1l.5;: Modelagem cinética de HDS via lei de poténcias.

A . In(ko) 2 EP kaTr (°C)
Referéncia Catalisador Modelo Ordem (mol, g, h, L) (ka/mol) (mol, g, h, L)
Farag CoMoly- a DBT: 30,5 DBT: 139,1; DBTops: 146,4 Tr =340
et al. (2000) ALOs pseudo 1% ordem 1 DBThio: 100,4 DBT: 19,4
Tr =300
DBTops: 49,6 DBTops:
Chen CoMoly- . ops DBToos: 129,7 bos
et al. (2010) ALO pseudo 12 ordem 1 DBTHip: 34,1 DBTwo: 92.0 151
203 (1/h) T DBTHip: 2,3
(1/h)
TpBT . .
_ = kyCour + koCoprCa, DDS: 34 DDS: 135
Polck (2010) NiMo/y-Al203 HID: 28 HID: 111 N/D
Tgr = k1Cppr 14 51
Tcwp = kZCDBTCHz
TR =310
. _ DBT: 28,2 DBT: 107 DBTops: 402
Gao et al. (2011) | NiMo/y-Al20s r = kG 1 DBTHip: 36
(1/h)
Rodriguez CoMoly- o 39,8
etal. (2012) AlOs r=kes 207 (LL97/(mol97xh)) 180.6 N/D
Braggio . _ Tr=230
(2015) N|M0/AI203 rHDS = kCDBT l 27,6 108 5’8 (1/h)

a Fator pré-exponencial de Arrhenius; P energia de ativagdo. N/D = Informagéo néo disponivel.
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Tabela 1ll.6: Modelagem cinética de HDS via Langmuir-Hinshelwood com até 2 sitios ativos para reagentes organicos.

" . In(ko) 2 EP In(Ko) © AHd
Referéncia Catalisador Modelo (mol, g, h, L) (ka/mol) (L/mol) (kJ/mol)
kG (325 °C) (325 °C)
Sanchez-Mi K2 0,32 2,23
anchez-wvlinero
iMo/y- N/D i N/D
et al. (2008) NiMo/y-Al20s o G 0,80 / 2,25 /
(1+KCi+K jCj+ KmCm)® (1/h) j: 4,55
m: 1,25
ro= kiCj
i~ 2 .
Sénchez-Mero |\ iy 'lD_'?DS_ 75 ’02 DDS: 42,0 | 4,6-DMDBT: -1,1 | 4,6-DMDBT: 12,1
et al. (2009) IVIOFYy=Alzs (=12 3: ) HID: 42,4 H2S: -9,3 H.S: 48,1
i = 4,6-DMDBT, MCHT)
kICDBTCH2
1=
14 Kppr oCosr + VKnoCr)?
( DBT"’k DCBT c nioCaz) 1:18,8 1:76,3 DBT, 0 :-1,3 DBT, 0 : -25,5
Bastos (2011) | NiMoP/y-AlOs = ;( DET CHZ - 2:18 2:77,9 DBT, 6: 29,5 DBT, 6: 119,1
(1 + Kpsr,0Cppr) 3:2 32,6 Ha,0: 403
r, = kSCBFCHZ
(1 + KpproCopr)?
DBTopps = 19,7 DBTops = 103
CoMo/v-ALO DBThip = 18,0 DBTHip = 102 DBT: 3,0 DBT: 4,4x10°
OMoly=Al20s y 4-MDBTops = 26,0 | 4-MDBTops = 114 |  4-MDBT: N/D 4-MDBT: N/D
T 4 - = - =
Al-Rashidy T = Wrxikic)? 4 g"BDTBT”'E 262;'4 4-MDBThio = 107
et al. (2015) (= DDS, HID; DBTDDS_‘ 185 DBTops = 112
i = DBT, 4-MDBT) Hio = 18, _ . . 4
CoMOP/ALOs 4-MDBTupe = 20.2 |  DBTHo =99 DBT: 39,4 DBT: 6,3x10
4-MDBTops = 108 |  4-MDBT: N/D 4-MDBT: N/D

4-MDBTHp = 18,1
(1/h)

4-MDBTHip = 99

a Fator pré-exponencial de Arrhenius;  energia de ativacgéo; ¢ fator pré-exponencial de van't Hoff para sitios de DDS; 9 calor de adsorcdo em sitios de DDS; N/D = Informac&o

ndo disponivel.
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V. METODOLOGIA

IV.1 Preparo do catalisador

O catalisador CoMoP/Al20s3 foi preparado através da técnica de impregnacgéo
ao ponto umido, utilizando alumina Pural SB calcinada como suporte. A preparagado
foi realizada no CENPES. A composic¢éao dos catalisadores foi de 20% (m/m) de MoO3

e as razdes atbmicas Co/(Co+Mo) e P/Mo iguais a 0,3 e 0,4, respectivamente.

Os precursores empregados foram heptamolibdato de amoénio -
(NH4)6sM07024.4H20 (99% - VETEC), nitrato de cobalto - Co(NOz3)2.6H20 (97% -
VETEC) e acido fosférico - HsPO4 (85% - VETEC). O catalisador foi preparado na
forma de pellet e, posteriormente, moido e peneirado, adequando-se a granulometria
de - 60 + 100 mesh (0,250 — 0,150 mm).

A alumina foi previamente seca em estufa a 120 °C por 60 minutos. O volume
de poros da alumina seca foi preliminarmente medido utilizando 4gua deionizada, com
o0 objetivo de determinar o volume da solucdo precursora a ser utilizada na

impregnacao.

Preparou-se uma solucao com 30% v/v de peréxido de hidrogénio - H20:2
(volume 30 - VETEC), adicionou-se lentamente heptamolibdato de amdénio com
concentracdo de MoOs de 20% - (NH4)sM07024.4H20 (99% - VETEC) com vigorosa
agitacdo para sua solubilizacdo, seguindo-se com a adicdo da solucdo de &acido
fosforico - HsPO4 (85% - VETEC) com 4% de P203 e, posteriormente, a solucdo de
nitrato de cobalto - Co(NO3)2.6H20 - (97% - VETEC) com 4,5% de CoO, lentamente.
Foi realizado o ajuste do pH da solucdo para 3, via a adi¢cdo de hidroxido de amonio
(30% - VETEC). A solucdo foi adicionada gota a gota a alumina com constante
agitagao, utilizando-se um misturador mecanico tipo tangerina (rotagéo de 70 rpm). O
sistema foi homogeneizado por 100 minutos e em seguida foi realizada a secagem
com um soprador a quente por 45 minutos. Por fim, o catalisador foi calcinado em
mufla utilizando dois patamares de temperatura: a 300 °C por uma hora e 450 °C por
mais uma hora, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Foram preparados

aproximadamente 250 g de catalisador.
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IV.2 Caracterizacdo do catalisador

IV.2.1 Analise quimica
% Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicdo quimica dos catalisadores calcinados foi determinada através de
um espectrometro de raios X PANalytical modelo Magix Pro utilizando pastilhas auto
suportadas.

% Espectrometria de emissao Optica por plasma (ICP)

A quantificacdo de cobalto, molibdénio e fésforo por espectrometria de emisséo
Optica por plasma foi realizada em um equipamento ICPOES marca Perkin Elmer,
modelo Optima 7300.

IV.2.2 Anélise textural
% Adsorcao de nitrogénio

As medidas de adsorcéo fisica de N2 foram realizadas a -196 °C em um
equipamento TriStar 3000 da Micromeritics. As amostras foram tratadas sob vacuo a
300 °C por 18 h. A é&rea especifica foi determinada pelo método BET (Brunauer,
Emmet e Teller) e a distribuicdo de volume e diametro de poros pelo método BJH

(Barrett, Joyner e Hallenda).
IV.2.3 Anadlise térmica
« Termogravimetria (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas nas amostras antes e apos
calcinacédo, sendo utilizado um equipamento da Perkin Elmer Thermogravimetric
Analyzer, modelo Pyris 1 TGA. Cerca de 10 mg de amostra foi aquecida, com vazao
de ar sintético (30mL/min), até 450 °C a uma taxa de 35 °C/min e permanecendo nessa
condigéo por 1h. Em seguida, a amostra foi novamente aquecida, atingindo 550 °C, a

uma taxa de 20 °C/min, e permanecendo nessa temperatura por 1 h.
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IV.2.4 Analise estrutural
+ Difracéo de raios X (DRX)

As andlises de difragdo de raios X foram feitas em um difratdbmetro Rigaku
Ultima IV usando radiacéo Ka do cobre filtrada e um monocromador (voltagem: 40 kV:
corrente: 20 mA), com velocidade de 0,02 °/s e uma varredura de um angulo (20) em

uma faixa de 2-70°.
IV.2.5 Andlise das propriedades de reducao
+ Reducédo a temperatura programada

As analises de reducéo 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 pré-tratamento
das amostras, que consistiu na secagem in situ a 300 °C a uma taxa de 10 °C/min
durante 1 h com 30 mL/min de ar sintético. Posteriormente, reduziu-se a temperatura
para 35 °C. Ao se atingir esta temperatura, interrompeu-se o fluxo de ar sintético e
procedeu-se a limpeza do reator com argoénio (50 mL/min) por 30 minutos, visando a
completa eliminacdo de ar sintético. Por fim, iniciou-se a passagem da mistura
redutora pela amostra, permanecendo 15 min com 50 mL/min de 10 % H2/Ar a fim de
estabilizar a linha base. O conjunto foi aguecido até 800 °C a uma taxa de aquecimento

de 10 °C/min, permanecendo nessa temperatura por 1 h.
IV.3 Avaliagao catalitica
IV.3.1 Unidade de testes cataliticos

A Figura IV.1 apresenta a unidade PID Eng & Tech empregada nos testes

cataliticos.



58

¥
|

| 1
1 ’ Paineldegasggj ( ' !

x
é
-y

Sistema &
supervisorio T

Figura IV.1: Unidade PID Eng & Tech empregada nos testes cataliticos.

A unidade consiste em um reator tubular com leito fixo alimentado por carga no
sentido upflow, com os reagentes entrando na parte inferior do reator e os produtos
saem na parte superior. As solugdes utilizadas nos testes cataliticos sdo armazenadas
em dois tanques de aco inox pressurizados com nitrogénio e com capacidade de 1.500
mL. Esses estdo situados na parte superior da bomba, dentro de uma bandeja de
contencdo, sendo a selecdo do tanque de operacao feita por uma valvula de trés vias.
A alimentacdo da carga na unidade é feita por uma bomba HPLC de deslocamento
positivo alternativo da Gilson, Inc. (modelo 307), tendo capacidade de controlar

vazbes com precisao entre 0,05 mL/min e 5,0 mL/min.

O reator tubular possui um termopar interno posicionado em seu centro. O
aguecimento do reator € promovido por um forno, instalado no interior da cabine e 0
controle da temperatura é feito por controladores TOHO (modelo TTM-005). A unidade
€ equipada com medidores de vazdo massica Bronkhorst® HIGH-TECH (modelo EL-
FLOW), permitindo o ajuste das vazdes das correntes gasosas de hidrogénio e

nitrogénio.

Na Figura 1V.2 é apresentada uma visdo do interior da unidade. A carga é
misturada com o hidrogénio na entrada do reator, onde se tem um escoamento
bifasico (gas-liquido) através do leito de catalisador sélido.
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Figura IV.2: Interior da unidade de testes cataliticos.

A corrente de saida do reator dirige-se a um separador gas-liquido acoplado a
um controlador de nivel, equipado com um peltier que permite o resfriamento ou
aquecimento do tanque de nivel conforme necessidade de operacédo. A fase liquida é
coletada no fundo do separador e a partir de um volume especifico € direcionada para
saida da unidade, onde séo coletadas as amostras. O controle de nivel do separador

e de pressao da unidade também é feito por controladores TOHO, modelo TTM-005.

Na parte superior do separador localiza-se a saida de gases, direcionados para
o sistema de controle de pressao (valvula reguladora micrométrica com precisao de
0,2 bar), fornecendo uma vazado constante de gas na saida. A unidade € equipada
com alarme sonoro e intertravamento, sendo acionados quando pressao, nivel ou
temperatura ultrapassam valores de seguranca previamente especificados para o
experimento. Essas correntes gasosas sao transportadas por tubulagbes aquecidas,
de forma a evitar a condensacao das fragcdes mais pesadas. Essa corrente passa por
um tanque de lavagem com solucdo de NaOH (1 mol/L) e o efluente livre de H2S é
conduzido por um sistema de exaustdo. O fluxograma da unidade é apresentado na
Figura IV.3.
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Figura IV.3: Fluxograma da unidade de testes cataliticos

(adaptado do Manual do usuario PID Eng & Tech).
IV.3.2 Cromatografia gasosa

A identificacdo e quantificacdo dos compostos provenientes da saida do reator
foram realizadas utilizando o cromatografo a gas da marca Agilent Technologies
(modelo 6890N), dotado de detector de ionizacdo por chama (300°C) e coluna capilar
DB-1 (60 m x 320 um x 0,5 pm).

IV.3.3 Montagem do reator

Para realizar o carregamento do reator utilizou-se um inerte (carbeto de silicio
— SiC) a fim de garantir o preenchimento total do reator, uma troca térmica constante
e a isotermicidade do sistema. O catalisador e o carbeto de silicio foram peneirados
separadamente utilizando uma mesma faixa granulométrica (- 60 +100 mesh) a fim de

evitar escoamentos preferenciais.

Para carregar o reator, cerca de 1,5 g de catalisador foi calcinado a 300 °C
(com taxa de aquecimento de 2 °C/min) em mufla por 1 h para remocé&o de umidade.
Apos resfriamento em dessecador, aferiu-se uma massa de 1,14 g de catalisador e
1,5 g de SiC, misturando os materiais. Essa diluicdo € necessaria para minimizar

problemas relacionados a transferéncia de calor no leito catalitico.
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O reator utilizado possui geometria cilindrica com altura de 32,7 cm e diametro
interno de 1 cm, para preenchimento total do leito faz-se necesséaria uma configuracao
com trés regides bem definidas e separadas por camadas de |a de quartzo (espessura
de 0,5 cm) para evitar passagem de sélidos. Nas extremidades, zonas de 14 cm séo
preenchidas com o inerte e no centro do reator localiza-se o leito catalitico
previamente diluido com 2,7 cm de altura. A montagem deve ser realizada com cautela
pois no centro do reator esta acoplado o termopar. A configuracédo do reator é ilustrada
na Figura IV. 4. Apos o carregamento do reator, realiza-se o seu fechamento e fixacao

na unidade.

L3 de quartzo (0,5 cm)

Inerte —SiC (14 cm)

L3 de quartzo (0,5 cm)

Leito catalitico- (2,7 cm)
CoMoP/Al203 + SiC

L3 de quartzo (0,5 cm)

Inerte —SiC (14 cm)

| | L& de quartzo (0,5 cm)

Figura IV. 4: Esquema de montagem do leito catalitico.

IV.3.4 Teste de presséo

Para garantir a seguranca durante a reacdo catalitica um teste de presséo é
realizado, o que permite verificar se h4 vazamentos apés a montagem do reator.
Primeiramente € realizado um teste com N2 (99,999% - Air Products) para verificacao
de vazamentos grosseiros. Em seguida, o teste € conduzido a pressao de 70 bar de
H2 (99,999% - Air Products), pressédo cerca de 15% maior que o maior valor
operacional (60 bar) e temperatura ambiente. Considera-se a unidade apta para testes
cataliticos se, apos 1 hora, houver variagdo de no maximo 0,3 bar.
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IV.3.5 Ativacao dos catalisadores

Apbs o teste de pressdo procedeu-se a secagem do sistema, utilizando-se 30
mL/min de N2 a 150 °C (taxa de aguecimento de 5 °C/min) e 6 bar, permanecendo por
30 minutos nessas condicdes. Este procedimento faz-se necessario para remocéao de

umidade do sistema.

A etapa de sulfetacéo é realizada ap0s a secagem e tem por objetivo a ativagédo
do catalisador. Esse procedimento foi feito com uma solucéo 4% m/m de dissulfeto de
carbono - CS2 (P.A. - VETEC) em n-hexano (97% - VETEC). A pressao de operacao
foi de 30 bar, a alimentacdo da carga de sulfetacédo foi iniciada e a vazdo de H:2
ajustada para 40 mL/min. Espera-se o0 tempo necessario para garantir que a unidade
esteja totalmente saturada com a carga, determinado mediante a observacédo do
gotejamento de liquido na saida da unidade. Com isso garante-se que o catalisador
esteja totalmente molhado pela solugéo de CS: e evita-se uma possivel redugéo do
cobalto e do molibdénio, o que diminuiria a quantidade de sitios ativos formados

durante a sulfetacéo.

A sulfetacdo foi realizada em duas etapas, conforme Figura IV.5.
Primeiramente, aumenta-se a temperatura do reator até o primeiro patamar a 250 °C,
com taxa de aquecimento de 2 °C/min. A vazéo de carga de sulfetacdo foi ajustada
em 0,1 mL/min. Apés atingir temperatura constante, a primeira etapa da sulfetacdo
ocorre por 120 min. A segunda etapa consiste em aumentar a temperatura para 350
°C (taxa de aquecimento mantida em 2 °C/min), mantendo esse patamar por mais 180
min, de forma a garantir que o catalisador foi exposto a uma quantidade de enxofre

no minimo trés vezes superior a estequiomeétrica.
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Figura IV.5: Sulfetac&o do catalisador.
IV.4 Reacdao catalitica

A carga de reacéao foi preparada com 3.500 mg/kg de enxofre, proveniente da
molécula modelo dibenzotiofeno, em uma mistura de n-parafinas na faixa C13 a C18
(representativa do diesel) fornecida pelo CENPES. A relacdo de alimentacdo de Hz e

carga de reacao foi mantida constante em todos os experimentos, a saber 400 NL/L.

A reacao € iniciada com a elevacédo da pressao até o valor desejado, ajustando-
se as vazdes de carga e hidrogénio para os valores de trabalho. O inicio da reacéo é
considerado no momento em que o reator atinge a temperatura constante de

interesse.

As amostras séo coletadas a cada 30 minutos para avaliacdo da converséo e
da formagédo de produtos. O regime estacionario € alcangcado em cerca de 6 horas de
reacao, no qual as variagdes na conversao do reagente e na distribuicdo de produtos
séo inferiores a 0,2%. Na Tabela V.1 sdo apresentadas as condigbes experimentais

utilizadas.

Foi utilizado um planejamento fatorial do tipo 32 (3 niveis e 3 variaveis) para

distribuir de maneira uniforme as condi¢cbes experimentais, combinando todas as
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condi¢cBes experimentais: temperatura, pressao e velocidade espacial horaria massica

(weight hourly space velocity - WHSV).

Para modelos lineares com suficiente grau de liberdade, a propriedade de
ortogonalidade desses conjuntos de planos experimentais, permite a estimacéo de
parametros independentes para os diferentes efeitos experimentais investigados, de

maneira geral, garantindo assim uma maior confiabilidade nos parametros estimados.

No planejamento fatorial a temperatura de reacgéo foi avaliada em 210, 240 e
270 °C; a pressdo de hidrogénio em 31, 46 e 61 bare a WHSVem 4,6 e 8 hl. A
Tabela IV.1 apresenta o planejamento utilizado. Além do planejamento fatorial,
experimentos adicionais variando temperatura e WHSV foram realizados com a
finalidade de captar melhor os efeitos dessas variaveis operacionais nos parametros
a serem estimados. No ponto central e em condi¢cdes de menor e maior temperatura
foram realizadas réplicas para obtencdo de uma aproximacao do erro experimental,
conforme metodologia a ser apresentada no topico IV.5. Esta estratégia foi adotada

por limitacBes de tempo, pois um planejamento mais abrangente seria inviavel.

Para a avaliacdo da inibicdo por composto nitrogenado foram fixadas as
condicdes de temperatura, pressdo e WHSV em 300 °C, 61 bar e 10 h7,
respectivamente, variando as concentracdes da molécula modelo (quinolina) em 50,
100, 200 e 300 mg/kg de nitrogénio, mantendo-se o teor de enxofre em 3.500 mg/kg.
Foram utilizadas condi¢c6es operacionais distintas dos testes cinéticos. Elevou-se a
temperatura para obtencédo de altas conversdes de DBT, de forma a avaliar o efeito
de inibicGo em uma ampla faixa de concentracbes de quinolina. Além disso,
temperaturas mais elevadas garantiram a obtencéo de produtos de HDN e n&o so de
isomerizacao (Figura 111.2). Adicionalmente, foi necessario o aumento da WHSV para

viabilizar o tempo para alcancar o estado estacionario.

Para a avaliacdo da desativagcédo do catalisador por compostos nitrogenados
foi feita uma reacdo com DBT na auséncia da quinolina, preservando as condicdes
experimentais antes e apos a eliminacao da quinolina. As condi¢des estao resumidas
na Tabela IV.2.



Tabela IV.1: Planejamento experimental.

Planejamento Fatorial — (T (°C), P (bar), WHSV(h?))

(210,31,4)* (210,31,6) (210,31,8) (210,46,4) (210,46,6) (210,46,8) (210,61,4) (210,61,6) (210,61,8)
(240,31,4) (240,31,6) (240,31,8) (240,46,4) (240,46,6)* (240,46,8) (240,61,4) (240,61,6) (240,61,8)
(270,31,4) (270,31,6) (270,31,8) (270,46,4) (270,46,6) (270,46,8) (270,61,4) (270,61,6) (270,61,8)*

Condic¢des adicionais

(225,46,6) (255,46,6) (240,46,10) (240,46,12)

*Condi¢des de réplicas.

Tabela IV.2: Condic¢Oes para avaliagdo da inibicdo por compostos nitrogenados.

Temperatura Pressdo WHSV Concentracao de Nitrogénio

(°C) (bar)  (h) (mg/kg)
300 61 10 0
300 61 10 50
300 61 10 100
300 61 10 200
300 61 10 300
300* 61 10 0

*Condicdo para avaliar a desativagéo do catalisador por composto nitrogenado.

65
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Foram realizados um total de 42 experimentos. As condi¢cdes experimentais
empregadas visavam explorar uma ampla faixa de conversdo de DBT com base em
trabalhos consagrados da literatura (BRODERICK e GATES, 1981; EDVINSSON e
IRANDOUST, 1993; VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996).

A converséo de DBT ( X, ), rendimentos (R, ) e seletividades ( S,) dos produtos

DBT

foram calculados a partir da concentragao de alimentagédo de DBT (Cg; ), conforme

as equacoes:

Cosro —C
X pgr (%) = Mx100 (IV.1)
DBT e
C.
R (%) =—"—x100 (IV.2)
DBT ,e
S, (%) = x100 (V3)
i ZC

tal que C,.r, € C,y S80 as concentragdes de entrada e saida do DBT (mol/L),

respectivamente, e C, € a concentracéo dos produtos BF, CHB e DCH (mol/L).

Para as reagcbes com quinolina sabe-se que a saturacdo do primeiro anel
aromatico da molécula nitrogenada é muito rapida, estabelecendo-se um equilibrio
entre a quinolina e a 1,2,3,4-tetraidroquinolina (1-THQ) e 5,6,7,8-tetraidroquinolina (5-
THQ) (MILLER e HINEMAN, 1984; SATTERFIELD e YANG, 1984; MASSOTH e KIM,
2003; NGUYEN et al.,, 2015). Assim, geralmente a conversdo de composto
nitrogenado (Xq) € expressa considerando-se também as concentragfes de 1-THQ e
5-THQ presentes no efluente do reator, como apresentado a seguir:

C,-C

ge ~Co ~Crmo ~Como) x100 (IV.4)
Co.

Xq (%): €

sendo, C,, e C, as concentragdes de alimentacdo e saida da quinolina (mol/L),
respectivamente, e C_;,, € C; o, as concentragcées de 1-THQ e 5-THQ (mol/L),

respectivamente.
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A conversao da quinolina em produtos de HDN (XHpn) foi determinada a partir
da equacdo a seguir. Os produtos de HDN n&o nitrogenados (RNN) sdo o

propilbenzeno (PB), propilcicloexeno (PCHE) e propilcicloexano (PCH).
Xuon (%) =X Ry (%) (IV.5)

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

concentracdo de alimentac&o de quinolina, de acordo com a equacao:

Ruy (%) = g—N 100 (IV.6)

Qe

em que R, € orendimento de produtos ndo nitrogenados, C, € a concentragédo de

produtos da HDN (mol/L): 1-THQ, 5-THQ, OPA, DHQ, PCHA, PB, PCHE e PCH e C; .

€ a concentracdo de quinolina na entrada do reator.

As concentracbes molares dos compostos organicos foram obtidas por
cromatografia gasosa. As concentracdes de hidrogénio foram estimadas a partir do
simulador HYSYS®, utilizando um célculo de equilibrio liquido-vapor em um vaso flash
simples. Foi utilizada a equagéo de estado SRK (SOAVE, 1972), utilizada na literatura
para calculos de equilibrio de misturas organicas (MAPIOUR et al., 2010;
CONTRERAS-VALDEZ et al., 2013).

A concentracdo do gas na fase liquida tornou-se possivel a partir dos dados de
pressdo, temperatura, razdo de alimentacéo entre as vazdes de hidrogénio e carga
liguida alimentadas (valor constante para todas as condi¢cdes experimentais, a saber
400 NL/L) e as composi¢Oes das correntes de alimentacdo. Foi assumida a hipétese
de que a concentracéo de Hz é constante durante a reacéo, pois o valor alimentado &

muito superior ao requerido na razédo estequiometrica.

As avaliag6es das limitacdes difusionais extra e intraparticula foram realizadas
a partir dos critérios de Mears (C,, ) e Weisz-Prater (C,,,) (FROMENT e BISCHOFF,

2011), respectivamente, conforme as equacdes a seguir:

-r oR
Cy =% <015 (V.7)

kc DBT,b
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-r pR?
Coo= P g (IV.8)

De,DBTCDBT,S

tal que, —r'; € a taxa de reacdo para o componente i (kmol/kg s); R € o raio da
particula de catalisador (m); « € a ordem da reagéo; p, € a massa especifica do leito
(kg/m3); Cy;, € a concentracéo de DBT na solucéo (kmol/m3); k. € o coeficiente de
transferéncia de massa (m/s); p € a massa especifica do catalisador; Cy,; s € a
concentracé@o de DBT na superficie do catalisador (kmol/m3) e D, .., € a difusividade

efetiva do DBT (m?/s). Os calculos referentes a estes critérios estdo detalhados no

Apéndice A.
IV.5 Modelagem do reator de leito fixo

Reatores cataliticos de leito fixo apresentam vantagens uUnicas e valorizaveis
gquando comparados a outros tipos de reatores e, consequentemente, Sao
empregados de forma muito mais ampla nas industrias quimicas do que qualquer
outro tipo de reator. Entre suas principais caracteristicas estd sua relativa
simplicidade, com consequente baixo custo de construcdo, operacdo e manutencao
em relacéo a reatores com leitos fluidizados. Outra grande vantagem desses reatores
€ que ndo existe a necessidade de separacéo das particulas na corrente de saida do
reator, enquanto, a recuperacdo do catalisador pode exigir elevados custos com

equipamentos de separacdo, como em reatores batelada e de leito fluidizado.

As dificuldades usualmente relacionadas com o emprego de reatores cataliticos
de leito fixo referem-se principalmente a transferéncia de calor. Isto se deve ao fato
de que ataxa de liberacdo ou consumo de energia ao longo do comprimento do reator
ndo € uniforme e a maior parte da reacdo normalmente ocorre nas proximidades da
entrada do reator (LEVENSPIEL, 2000). Diversas técnicas operacionais podem ser
utilizadas para facilitar o controle da temperatura do leito, isso inclui o uso de diluentes
inertes na alimentacdo para moderar as variacbes de temperatura, assim como a
diluicdo do catalisador com material sélido inerte, ambas as técnicas permitem reduzir

os efeitos térmicos da reacéo.

Outra observacado pertinente a ser feita refere-se ao tamanho minimo da

particula de catalisador que pode ser utilizada no reator. Se a reacao € potencialmente
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sujeita a limitacdes difusionais intraparticula, pode ndo ser possivel o acesso a todos
os sitios do catalisador. Quanto menor a particula de catalisador, melhor e mais
eficiente sera a utilizacdo da &rea interna, porém isso ird aumentar a queda de pressao

no leito, existindo, portanto, uma faixa granulométrica 6tima de operacédo (HILL, 1977).

Para este estudo sera realizada a modelagem de um reator tubular de leito
inundado utilizado no processo de hidrotratamento. As hipoteses simplificadoras mais

relevantes adotadas para a elaboragcdo do modelo s&o as seguintes:

Estado estacionario;

Modelo unidimensional, desprezando-se as variacdes radiais e angulares;
Velocidade axial constante, ao se considerar a porosidade do meio uniforme;
Modelo pseudo-homogéneo, nao faz distingédo entre as fases solida e gasosa,;
Vazdao volumétrica constante, sem expansao volumétrica;

Limitacdes difusionais intra e extraparticula sdo consideradas despreziveis;
Solucéo ldeal;

Fluido newtoniano;

Isotérmico e isobarico;

ISR N N N N Y N NI NN

Atividade do catalisador constante.
Assim, podemos escrever o balanco de massa para 0s componentes como:

dc,
=TI

e (1V.9)

sendo, C, é a concentragdo molar do composto i (mol/m3); » é o tempo espacial (s) e
I € taxa de reacao para o componente i. A modelagem detalhada do reator esta

disponivel no Apéndice B.
IV.6 Estimacéo de Parametros

Estimar parametros consiste fundamentalmente em inferir os valores dos
parametros que ndo podem ser medidos nem avaliados a priori, a partir de uma
comparacao estabelecida entre dados experimentais e um modelo disponivel para o
processo, cujo desempenho é afetado pelo parametro de interesse. Ou seja, deve-se

usar o modelo como referéncia e variar os parametros até que as predicdes do modelo
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figuem o mais préximo possivel dos dados experimentais, respeitando as incertezas

inerentes a um procedimento experimental (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Neste trabalho, foram avaliados modelos globais e individuais dos tipos lei de
poténcias e Langmuir-Hinshelwood. Vale a pena ressaltar que os modelos globais
possuem importante aplicacdo industrial, uma vez que em cargas reais a
discriminacdo de todos 0s compostos contaminantes presentes na alimentacdo é
bastante complexa. Primeiramente, foram utilizados os modelos de lei de poténcias,

conforme a equacéo a seguir:
(= k] e (1v.10)

sendo, k; a velocidade da reagdo j; v,; o coeficiente estequiometrico do componente

J
i na reacdo j; N, € o numero de reagées; C, € a concentracdo molar do componente

i; ny € 0 conjunto de reagentes envolvidos na reagao j; n;; € a ordem a ser estimada

do componente i na reagao j.

Posteriormente, foram considerados modelos de Langmuir-Hinshelwood

disponiveis na literatura, conforme foi apresentado no item IIl.6.

Os parametros dos modelos foram estimados utilizando o Software Estima
(NORONHA et al., 1993), como descrito por SCHWAAB et al. (2008). Esta rotina
possui um procedimento numérico hibrido que combina um método heuristico de
otimizacdo (enxame de particulas) com um método deterministico (Gauss-Newton).
Desta forma, o método visa & minimizacdo da fungéo objetivo de minimos quadrados
ponderados. Para o método enxame de particulas utilizou-se 1000 iteracdes e 100
particulas. Os parametros que ponderam a contribuicdo individual e de grupo na
velocidade de cada particula, c1 e c2, respectivamente, foram iguais a 1,5 e o fator de
inércia (w) foi constante e igual a 0,75. A rotina numérica de integracdo das equacgdes
de balanco utilizada foi a Dassl (PETZOLD, 1982).

O procedimento de estimacao foi repetido para diferentes faixas de busca dos
parametros, de modo a aumentar a probabilidade de encontrar o minimo global da
funcao objetivo.
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Para diminuir a correlacéo paramétrica entre o fator pré-exponencial e a energia
aparente de ativacdo na equacdo de Arrhenius no processo de estimacéo, essa

equacao foi reparametrizada (SCHWAAB e PINTO, 2008), e € apresentada a seguir:

k, = exp(—aj +b (l—TI_—rD (Iv.11)
E, = RTrbj (IV.12)
k{ =exp(b; —a;) (1V.13)

tal que a; e b, sdo parametros a serem estimados; k; e k;, sdo a velocidade
especifica e fator pré-exponencial da reacédo j, respectivamente; T e T, sé@o a

temperatura do sistema e a temperatura de referéncia, respectivamente; R é a

constante universal dos gases e E; € a energia de ativagao aparente da reacao j.

Esta reparametrizacdo pode ser aplicada também na Equacdo de Vant’ Hoff
para definicdo da constante de equilibrio de adsor¢do, neste caso, utilizou-se as

seguintes equacdes:

K, = exp[—ai +b, (l—TI_—rD (IV.14)
AH, =RTh (1V.15)
K? =exp(b;—a,) (1v.16)

sendo a e b s&o parametros a serem estimados; K; e K° s&o a constante de

equilibrio de adsorcédo e seu respectivo fator pré-exponencial para o componente i, T

e T, séo a temperatura do sistema e a temperatura de referéncia, respectivamente, e

AH, é a entalpia de adsor¢éo do componente i.

Metodologia de reparametrizacdo semelhante foi adotada para a equacéo da
taxa, a equacao a seguir foi proposta por SCHWAAB e PINTO (2008).
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E. C
Nps =€Xp| A —— N PN Cogr (IV.17)
R j r Ho ref
sendo
E
A =a, —ﬁmln(cwm) (1V.18)
In(k, ) =a, (IV.19)

tal que, C, e C sdo as concentracbes de Hz2 no experimento e concentracdo
H, H, ,ref

média de hidrogénio, respectivamente, considerando todos os valores utilizados na

faixa experimental (mol/m?3); T, e T, sdo as temperaturas do experimento e de
referéncia (temperatura média de 517,15 K), respectivamente, e E; € a energia de

ativacao aparente (kJ/mol).

Para viabilizar a andlise estatistica dos resultados da estimacdo foram
calculados valores de erro referentes a trés condigcdes experimentais, a primeira de
baixa conversédo, a segunda no ponto central e a terceira na maior conversao avaliada.
Para as concentracfes molares de cada espécie organica o erro experimental foi
calculado a partir de réplicas realizadas para cada mistura reacional. O maior erro
inerente ao procedimento experimental sera utilizado conforme a seguinte

metodologia:

i. Calculo das médias e variancias das concentracdes molares de cada

espécie organica, para cada nivel;

ii. Calculo da variancia relativa das concentra¢cdes molares (variancia dividida

pela média);
iii. Verificagcao de qual nivel possui o maior erro;

iv. Extrapolagdo das variancias, relativas ao nivel com maior erro, calculadas

para todas as condigbes experimentais.
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Desse modo, foi adotada a hipdétese de que os erros seguem uma distribuicéo
normal conforme relatado por SCHWAAB e PINTO (2007). Assim, foi empregada a

funcao objetivo de minimos quadrados ponderados (F,):

N, (C exp C modeIO)

O'I’J

obJ ZZ

(1IV.20)

tal que, C;; € a concentracdo de cada reagente e produto analisado, N; & o numero
total de compostos presentes, N; € o nuUmero de experimentos realizados e o, ; € a

variancia da medida de concentracéo.

A funcdo objetivo definida na Equacdo 1V.20 é uma medida do erro
experimental, se as hipoteses do experimento bem feito e do modelo perfeito forem
adequadas. Além disso, admitindo-se que a distribuicdo de probabilidade do erro
experimental é normal, minimizar essa funcéo objetivo pressupde assumir que o erro
experimental ndo deve ser superior ao menor valor possivel, em consonancia com a

hip6tese do experimento bem feito.

Os intervalos de confianca dos parametros estimados foram obtidos para um
nivel de confianca de 95%, por meio da distribuicdo t-student, a partir da seguinte
equacao (SCHWAAB e PINTO, 2007):

p,—tdp, <p,<p,+tdp, (Iv.21)

em que [, é o valor estimado para o parametro n e dppn € o desvio padrdo associado

a estimativa do parametro, o valor de t depende do nivel de confianca requerido e do
namero de graus de liberdade da estimacdo e pode ser calculado a partir da
distribuicdo t de Student. O desvio padrdo associado a estimativa do parametro pode
ser calculado a partir da matriz de covariancia dos parametros. Para calcular os erros
dos parametros em sua forma original, foi utilizada metodologia de propagacao de
erros utilizando uma aproximacao linear apresentada por BRAGGIO (2015).
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 Caracterizagéo do catalisador

Na Tabela V.1 estdo apresentados os dados referentes a composi¢cdo nominal

e a mensurada pelas técnicas de FRX e ICP.

Tabela V.1: Andlises de composicao quimica dos catalisadores calcinados.

Nominal Real (%) Desvio
Elemento
(%) FRX  ICP (%)
Co 3,5 4,3 4,2 23
Mo 13,3 14,0 14,0 5
P 1,7 2,1 1,9 23

Pode-se observar que os valores mensurados pelas duas técnicas para cada
elemento estdo préximos dos valores nominais. Sendo o maior desvio relativo
proveniente das andlises do cobalto e fosforo, referente a andlise de FRX. Todos os
valores mensurados apresentaram desvios positivos em relacdo aos nominais,

podendo estar associados ao erro da analise.

A Figura V.1. apresenta os difratogramas do catalisador calcinado e do suporte.

26,8°
CoMoP/ALO, 45,8°

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura V.1: Difratogramas do catalisador calcinado e do suporte.
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Observa-se que as condicdes de preparo alteraram pouco a estrutura cristalina
do material. Verifica-se trés picos principais de difragao, definidos em 26 igual a 36,8°,
45,8° e 66,6° que podem ser atribuidos ao suporte, conforme valores referentes a
y-Al203 apresentados na literatura 206 =37,6°, 45,9° e 67,0° (JCPDS-10-0425). Pode-

se perceber que a adicdo dos precursores a alumina causou uma leve alteracdo na
faixa de 15-35°, provavelmente devido ao recobrimento da superficie do suporte pelos
metais. Foi também observado um pequeno pico em 20=26,8°, podendo ser atribuido
ao MoOs, na regiao de 26=27,4° (JCPDS 35-609), sugerindo uma pequena formacao
de MoOs cristalino. No entanto, este pico também pode ser referente a fase AIPO4 (20

= 26,4°), indicando que o acido fosforico reagiu com a y-Al203 durante o processo de

impregnacéao (LI et al., 2015). No trabalho de AL-RASHIDY et al. (2015), atribui-se a
fase de CoMoOa4 o pico de difragdo em 206 = 26,2° e ao MoO3s 0 pico em 27°. A auséncia
de picos bem definidos das fases cristalinas de cobalto e molibdénio pode ser um
indicativo de pequenos tamanhos de cristais e, consequente, alta dispersao ou de
fases amorfas desses compostos.

As propriedades texturais do catalisador calcinado e do suporte sao
apresentadas na Tabela V.2. E possivel perceber que a adicdo dos elementos (Co,
Mo e P) promoveu uma reducédo do volume de mesoporos. Tal comportamento esta
de acordo com o observado por AL-RASHIDY et al. (2015). Resultado semelhante foi
observado por SUN et al. (2003), a presenca do fésforo ocasionou um decréscimo da

area especifica do suporte, com concomitante reducédo na disperséo da fase de sulfeto

ativo.
Tabela V.2: Andlise textural por adsor¢éo de Na.
Area Area Volume
o b Volume de de poros Diametro de
especifica®  corrigida c 3/ iqido¢ e (A
(m2g) (m2lg) poros® (cm3/g) corrigido® porose® (A)
(cm3/g)
Al2O3 191 191 0,5 0,5 80,1
CoMoP/Al203 137 200 0,3 0,4 72,6

aArea BET, PArea especifica normalizada pela massa de suporte na amostra, °Dessor¢do cumulativa
pelo método BJH,*Volume de poros normalizado pela massa de suporte na amostra, ¢eDiametro médio
pela curva de dessorcao por BJH.

As Figuras V.2 e V.3 ilustram os perfis de perda de massa do catalisador antes
e apos a calcinacao, respectivamente. Através da curva que representa a derivada da

analise termogravimétrica é possivel identificar com maior precisdo as temperaturas
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em que ocorrem eventos de perda de massa, os quais foram separados por faixas de

temperatura. Essas perdas de massa sao apresentadas na Tabela V.3.
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Figura V.2: Analise termogravimétrica antes da calcinacgao.
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Figura V.3: Analise termogravimétrica apds a calcinacgéao.

Tabela V.3: Perdas de massa.

Perda de Massa (%)

Catalisador 20 - 200 °C 200 - 400 °C 400 - 500 °C
CoMoP 10,5 11,3 0.7
CoMoP* 6,5 0,0 0.0

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

Analisando a Tabela IV.3, observa-se a existéncia de duas regides de perda de
massa significativa para o catalisador CoMoP. De acordo com a literatura, a regiao

entre 25 e 200 °C se refere a dessorcdo de agua e amonia fisissorvidas, enquanto a
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regido entre 200 e 400°C representa a degradacdo dos precursores de cobalto e
molibdénio (PASHIGREVA et al., 2010; LI et al., 2017). A partir das perdas de massa
observadas para o catalisador calcinado (Figura 1V.3) foi verificado que a calcinagao
realizada foi eficaz na eliminag&o dos precursores utilizados. As pequenas perdas de

massa observadas abaixo de 200°C referem-se a dessorcéo de agua.

O perfil de reducéo do catalisador calcinado esta apresentado na Figura V.4.
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Figura V.4: Perfil de reducéo do catalisador calcinado.

O perfil de reducdo apresenta trés diferentes picos, o primeiro a 444 °C, o
segundo e terceiro em 695 °C e 793 °C, respectivamente, sendo este ultimo
provavelmente um artificio tendo em vista que a TPR foi conduzida até 800 °C e
mantida isotérmica nesta temperatura até que a taxa de consumo de H2 fosse muito
pequena. O primeiro pico, pode estar associado a formacao do Con, com reducdo em
torno de 477 °C. Esta fase consiste em ions Co3®*, com elevada interagdo com o
suporte na forma de um Oxido cristalino de estequiometria Co3AlOs. Os picos de
reducado a 695 e 793 °C podem estar associados a reducdo de MoO3 — MoO:2 e MoO2
— Mo?, respectivamente, essas espécies estdo interagindo de forma mais intensa com
o suporte. A formacéo de espécies CoMoO4 ndo pode ser descartada, devido a forma
mais larga dos dois dltimos picos. A redu¢cdo de CoMoO4 ocorre em duas etapas,
apresentando picos em 517 e 707 °C. O formato mais achatado pode, também, indicar
a presenca de particulas de diferentes tamanhos (ARNOLDY et al., 1985; ARNOLDY
e MOULIJN, 1985; RAMIREZ et al., 2000; ZEPEDA et al., 2008; POUR et al., 2010).

A partir desta andlise pode-se avaliar a temperatura da reacdo de ativagdo do
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catalisador, neste processo os 6xidos presentes ndo devem se reduzir garantido
elevada formacdo da fase ativa sulfetada. Entretando, deve se destacar que na
andlise de TPR a corrente de H2 é diluida o que retarda o aparecendo dos picos de

reducao.

OLUSOLA e SUDIP (2016) afirmam que a reducéo do oxido de cobalto é um
processo de duas etapas. Primeiro o Co304 reduz a CoO e, em seguida, o CoO a Co°
como mostrado a seguir. O grau de reducéo foi determinado através da razédo entre
0S consumos experimental e tedrico, utilizando o teor real de 6xidos obtido pela FRX
e considerando as reacfes de reducdo dos 6xidos de Co e Mo, de acordo com a

estequiometria apresentada nas Equacdes V.1 e V.2.

C0,0, +4H, —>3C0+4H,0 (V.1)
MoO, +3H, - Mo +3H,0 (V.2)

O consumo de hidrogénio foi avaliado a partir da integracdo das areas
associadas aos picos de reducdo, normalizando-o pela massa de catalisador
empregada na analise. Os consumos real e teérico foram de 108 e 162 cm3/gSTP,
respectivamente. O grau de reducéo foi de aproximadamente 67%, percentual menor
gue o encontrado por RAMIREZ et al. (2000) que obtiveram reducéo total empregando

temperaturas mais elevadas (927 °C).
V.2 Testes cataliticos

A partir das condi¢cdes operacionais estabelecidas em testes preliminares, foi
possivel avaliar uma ampla faixa de converséo, pois na condi¢cdo de limite inferior
obteve-se uma conversao de DBT de 5% e para a condi¢éo de limite superior obteve-
se 90% de conversdo. Na Tabela V.4 sdo apresentados os resultados dos testes

cataliticos em termos de converséo de DBT e rendimento dos produtos BF e CHB.



79

Tabela V.4: Resultados dos testes cataliticos.

N°_ do T (°C) P WH18V Converséao Rendimento (%)

experimento (bar) (h?) DBT (%) BE CHB

3 210 31 4 50 0,3 0,5
4115127 210 31 6 55+£1,2 31+08 0,6%£0,1

22 210 31 8 4,5 4,3 0,3

7 210 46 4 33,3 25,0 7,3

18 210 46 6 6,0 5,0 0,9

26 210 46 8 7,0 3,9 0,4

12 210 61 4 9,0 6,4 1,8

18 210 61 6 6,7 53 1,2

1 210 61 8 7,0 3,4 0,5

34 225 46 6 11,2 9,8 2,1

5 240 31 4 30,1 24,8 53

16 240 31 6 22,1 16,7 3,1

23 240 31 8 20,0 17,0 2,6

8 240 46 4 33,4 27,2 7,7
6/14/24/32 240 46 6 225+2,7 179+32 44+0,6

28 240 46 8 17,1 14,1 3,1

29 240 46 10 14,5 12,3 2,3

36 240 46 12 12,9 11,0 1,8

13 240 61 4 31,9 23,8 8,0

19 240 61 6 24,0 18,5 53

33 240 61 8 18,9 15,6 3,8

35 255 46 6 35,9 28,6 7,7

10 270 31 4 87,9 69,3 16,3

17 270 31 6 58,4 47,8 10,6

25 270 31 8 50,0 41,5 8,2

9 270 46 4 83,0 62,7 19,2

19 270 46 6 63,6 49,5 13,6

30 270 46 8 51,8 40,9 10,3

2 270 61 4 86,9 63,5 23,2

20 270 61 6 66,5 50,3 16,3
11/21/31 270 61 8 578+6,0 438+33 13,0+0,8

Na Figura V.5 sao apresentados os efeitos da WHSV na conversao de DBT e

na distribuicdo de produtos.
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Figura V.5: Efeitos da WHSV na conversao de DBT (A) e no rendimento dos produtos (B) a
240 °C e 46 bar.

Com o aumento da velocidade espacial horaria massica houve uma reducao
da conversdo de DBT e na distribuicdo de produtos, como esperado. Esses
experimentos foram realizados fixando-se a temperatura e pressao em 240 °C e 46
bar, respectivamente. Para investigar esses efeitos, utilizou-se um modelo de lei de
poténcias de pseudoprimeira ordem em relacdo ao DBT (Figura V.6), a fim de
determinar a velocidade especifica da reacdo, mantendo-se fixas pressédo e

temperatura.
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Figura V.6: Ajuste dos pontos experimentais ao modelo de pseudoprimeira ordem em relacéo
ao DBT (240 °C e 46 bar).

Houve um bom ajuste aos dados com coeficiente de determinacdo de 0,997.
Desta forma, para as condi¢cdes avaliadas o0 modelo de pseudoprimeira ordem em
relacdo ao DBT foi capaz de representar adequadamente os dados experimentais. A

velocidade especifica de reacéo foi estimada em 2,07 (L/kgcat h) a 240 °C.

Os efeitos da presséo de H2 na converséo de DBT e na distribuicdo de produtos

séo apresentados na Figura V.7.
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Figura V.7: Efeitos da pressao de H; na conversdo de DBT (A) e no rendimento dos produtos
(B)a240°Ceb6ht

N&o foi possivel observar efeitos significativos da presséao de hidrogénio sobre
a conversdo de DBT. Para a distribuicdo de produtos, nota-se que até elevadas
pressbes de hidrogénio a formacédo de BF e CHB foi pouco afetada, indicando um
pequeno aumento da atividade nas duas rotas. Esse comportamento sugere que a

ordem de reacdo em relacdo ao hidrogénio é proxima de zero.

Na Figura V.8 séo apresentados os efeitos da temperatura na conversao de
DBT e na distribuicdo de produtos.
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Figura V.8: Efeitos da temperatura na conversdo de DBT (A) e no rendimento dos produtos (B)

ad6 bare6h?.

Nota-se que, como esperado, a temperatura apresenta um significativo efeito
sobre a conversao e rendimento dos produtos, alcangando conversdes superiores a
80% para condicbes mais severas. Além disso, observa-se que o0 aumento da
temperatura influencia mais significativamente o rendimento de BF do que o de CHB,
indicando que ha um maior favorecimento da rota DDS, corroborando com a literatura
(VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996; FARAG et al., 2000; EGOROVA e
PRINS, 2004; LI et al., 2015).

Para aprofundar a investigacdo sobre esse efeito, utilizou-se o modelo de
pseudoprimeira ordem de modo a determinar as velocidades especificas da reacao
em diferentes temperaturas, para 46 bar e WHSV de 6 h'? (FARAG et al., 2000; CHEN
et al., 2010; FARAG, 2010). Foram considerados apenas 0s pontos experimentais

com conversdo menor que 90%. Dessa forma, foi possivel estimar a energia de
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ativacdo aparente e o fator pré-exponencial a partir da regresséo linear da equacao
de Arrhenius. O ajuste obtido esta ilustrado na Figura V.9.

2
[

1.8 | 1.9 | 20 | 21
1

1000/T (K )

Figura V.9: Regresséo linear da equagédo de Arrhenius (46 bar, 6 h™?).

A energia de ativacao aparente obtida foi de 96 kJ/mol e o fator de frequéncia
igual a 1,08x10'° (com coeficiente de determinacdo 0,99). A energia de ativacéo
aparente foi similar a obtida por KABE et al. (1993). Porém ao comparar com 0
resultado de EGOROVA e PRINS (2004), que obtiveram 24 kJ/mol o valor obtido é
cerca de quatro vezes maior.

A Figura V.10 ilustra o comportamento da distribuicdo de produtos em funcao
da converséo de DBT.
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Figura V.10: Distribuicédo de produtos em funcéo da conversdo de DBT (46 bar, 6 h'?).
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De forma semelhante ao observado na Figura V.8 (B), o rendimento de BF foi
superior ao do CHB, em toda a faixa de conversdes indicando que ha um
favorecimento da rota DDS em relacdo a rota HID (VANRYSSELBERGHE e
FROMENT, 1996; FARAG et al., 2000; EGOROVA e PRINS, 2004; LI et al., 2015).
Nota-se que até conversdes elevadas (cerca de 90%) nao ha inflexdo da curva de BF,
sugerindo que apenas em conversdes mais elevadas, ocorre a reacdo de
hidrogenagéo do BF a CHB. Em trabalho anterior do grupo LDPC, POLCK (2010)
verificou que, para seu sistema, essa inflexdo na curva do BF aconteceu em

conversdes de DBT superiores a 95%.
V.3 Efeitos de inibicdo da HDS de DBT pela quinolina

Os experimentos foram realizados em sequéncia empregando quatro
concentracdes de quinolina (50, 100, 200 e 300 mg/kg de N), com a finalidade de
avaliar os efeitos de inibicdo por compostos nitrogenados na HDS de DBT com
catalisador CoMoP. Foi realizado um teste adicional na auséncia de quinolina e ap6s
0s experimentos com quinolina para verificar a estabilidade do catalisador apds os
testes de inibicdo. Antes do Ultimo ensaio (sem quinolina), foi feita uma limpeza do
sistema utilizando a carga reacional de DBT até a completa eliminacao da quinolina e

demais compostos nitrogenados adsorvidos no catalisador.

A Figura V.11 apresenta as conversdes e rendimentos dos produtos de HDS
de DBT em presenca de quinolina. Cabe destacar que os experimentos foram
realizados nas seguintes condi¢des: 3.500 mg/kg S na alimentacao, 300 °C, 61 bar e
WHSYV igual a 10 h1.



86

100JI
&
S g0
|_
0
0
> 80
e ]
o
H
B 70 -
g =
[
S 60+ n
@
50
A A A BF
@ CHB
60 A
S 4 A
o
T 40-
£
o
[
[4h]
X 5o
0 ° .. : o o
0 5 10 15 20

Concentracdo de quinolina (mmol/L)

Figura V.11: Efeito da inibicdo da HDS de DBT pela quinolina.

Observou-se uma diminuicdo na conversao do DBT conforme a concentracao
de composto nitrogenado presente no meio reacional aumentou, com consequente
alteracdo na distribuicdo dos produtos. Os resultados indicam uma competicdo pelos
sitios ativos do catalisador entre o DBT e a quinolina (FARAG et al., 2014; LAREDO
et al., 2001). Pode-se verificar que a rota HID foi mais afetada frente a DDS, uma vez
gue o rendimento de BF sofreu uma menor reducao do que o rendimento de CHB. Em
termos relativos o CHB reduziu 88%, enquanto o BF 26%. Esse comportamento esta
de acordo com a literatura (BRODERICK et al., 1982; SATTERFIELD e YANG, 1984,
MASSOTH e KIM, 2003; HO e QIAO, 2010). Os autores concluiram que a quinolina
se adsorve preferencialmente nos sitios responsaveis pela rota de hidrogenacao
(HID). Em relacdo a estabilidade do catalisador, observou-se que a atividade do
catalisador se manteve aproximadamente constante apos a eliminacdo da quinolina e

dos compostos nitrogenados adsorvidos.
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A partir do modelo de pseudoprimeira ordem para taxa de reacdo do DBT e da
Equacao 111.21, determinou-se os respectivos fatores de inibi¢do (®). Os resultados

estdo apresentados na Tabela V.5.

0 = Koo "K'vos (11.22)

I(HDS

Tabela V.5: Inibicdo da HDS de DBT pela quinolina.
Ca

Conc. de N

(mg/kg) Conversao Rendimento (%) (mmoliL) k (h1) ®
0
DBT (%) gg CHB
0 94,9 72,3 221 0 27,3 0
50 77,0 70,2 57 2,7 14,7 0,46
100 65,6 60,0 4.8 5,4 10,7 0,61
200 59,1 56,5 3,2 10,9 8,9 0,67
300 56,2 53,3 2,6 16,3 8,2 0,70
0 92,0 76,1 15,6 0 - -
0,8
‘ .
o 0,6 o
qv]
O
2 )
£ 04-
(0D)
©
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Figura V.12: Comportamento do fator de inibicdo em func&o da concentracdo de compostos

nitrogenados.

O comportamento do fator de inibicdo foi assintético, corroborando com LA
VOPA e SATTERFIELD (1988) e LAREDO et al. (2001). O fator de inibicéo € elevado

para a menor concentracdo de quinolina avaliada (2,7 mmol/L). A elevacdo da
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concentracdo de quinolina aumenta o fator de inibicdo, atingindo um valor quase

assintético a partir de 10,9 mmol/L.

Os parametros da Eq. 111.24, proposta por LAREDO et al. (2001) e apresentada
no item 111.6, foram estimados utilizando o método de Newton-Raphson.

Soor _g4,00,° (111.24)

DBT
Foram obtidos valores de Kn igual a 409 L/mol e 6 de 0,48, com coeficiente de
determinacao igual a 0,998. O fator de inibicdo esta préximo de 0,5, podendo estar
associado a um fendmeno de adsorgéo dissociativo. Os resultados apresentaram
ajuste melhor do que obtido por LAREDO et al. (2001). Os referidos autores ajustaram
valores de 661 L/mol para a constante de adsorcao aparente do composto nitrogenado

e 0 de 0,25, com R? de 0,958, entretanto a temperatura utilizada foi de 320 °C.

Os resultados da HDN de quinolina com seus respectivos rendimentos em

produtos estdo apresentados na Tabela V.6.

Tabela V.6: Rendimento dos produtos da HDN (300 °C, 61 bar, 10 h™).

Concentragao Ri (%)
Xo  XHDN
de N (mg/kg
de N) (%) (%) 1-THQ DHQ OPA PCHA PCH* PB* PCHE*
e
50 98,5 92,7 0,8 1,3 0 0 83,6 55 3,6
100 94,7 79,5 5,9 2,3 10,2 0 68,2 54 5,9
200 825 57,2 17,2 71 12,6 0 46,2 4,7 6,3
300 73,4 45,2 26,2 94 134 0 354 4,1 5,7

*Produtos da HDN

Nota-se uma diminuicdo das conversbes e, consequentemente, dos
rendimentos de produtos de HDN (PCH e PB) com o0 aumento da concentragao inicial
de nitrogénio. Isso pode ser explicado devido aos efeitos de inibicdo da propria
quinolina e seus intermediarios nitrogenados, ja que ha uma maior adsorcdo dos
compostos nitrogenados nos sitios de hidrogenacdo (MILLER e HINEMAN, 1984;
LAREDO et al., 2001; LAREDO et al., 2004). O produto majoritario foi o PCH, com
significativas diferencas para formagdo dos demais. Este resultado € contrario aos
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apresentados por MILLER e HINEMAN (1984), MASSOTH e KIM (2003) e NGUYEN
et al. (2015) que relataram que o principal produto foi a 1,2,3,4-tetraidroquinolina (1-
THQ). Todavia, as condi¢cdes operacionais utilizadas por esses autores diferem do
presente trabalho, principalmente, os quais empregaram temperatura e concentracao
de compostos nitrogenados mais elevadas e menores vazdes de carga reacional, nos

trabalhos utilizando reator em modo continuo.

V.4 Estimac&o de parametros
V.4.1 Modelos de HDS global do DBT

Os resultados das estimacdes para os modelos globais do tipo lei de poténcias
estdo dispostos na Tabela V.7. Foram testados modelos globais de lei de poténcias
com as seguintes particularidades: ordem em relacido ao DBT e Hz foram estimadas
(LPGNN), apenas a ordem do DBT foi estimada (LPGN), ordens em relacdo ao DBT
e ao Hz iguais a 1 (LPGP) e modelo de pseudoprimeira ordem em relagdo ao DBT
(LPGS).

O erro associado a concentracdo observada foi calculado a partir da seguinte

equacao:
e=2dp (V.3)

sendo, e o erro da concentracdo observada e dp o desvio padréo. A constante esta

associada ao valor do teste t para o nivel de confianca de 95%.

A comparacgao entre as concentracdes observadas e preditas na HDS de DBT
para estes modelos estdo apresentadas na Figura V.13.



Tabela V.7: Parametros estimados para o modelo global do tipo LP.
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Nome Modelo Parametro Valor Fobj
A (-101 + 10) x 102
kJ
mol
LPGNN  fyps = kCDBTaCHZﬂ a 0,40 £ 0,04 1382
B 0,06 + 0,03
In(k’) (-94 + 8) x 102
A (-102 £ 1) x 102
E ( K j 91+1
N x
LPGN I =KCpor” mol 1398
a 0,37 £ 0,04
In(k.) (-96 + 4) x 102
A (70 £2) x 102
E (k—‘]j 108 £ 2
LPGP hps = chBTCH2 *\ mol h 5228
In(k.) (46 + 2) x 102
A (61 +2)x10?
E (k—Jj 120+ 2
LPGS I'os = KCpar *\ mol - 1191
In(k.) (74 + 6) x 102

a e B séo as ordens de reacdo em relacdo ao DBT e ao Hz, respectivamente.
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Figura V.13: Qualidade de ajuste dos modelos globais do tipo lei de poténcias.

Para esses modelos, as energias de ativagcdo aparentes obtidas estdo de
acordo com as reportadas na literatura (GAO et al., 2011; BRAGGIO, 2015; ESMAEEL
et al.,, 2016; JIANG et al., 2017; NOVAES et al.,, 2017). Estes autores obtiveram
valores de energias de ativacédo de 107 e 121 (kJ/mol), respectivamente, para a HDS
de DBT. No modelo LPGNN, a ordem de hidrogénio estimada foi proxima a zero, o
gue era esperado devido a hipétese de que a concentracdo de hidrogénio se mantém
constante durante a reacdo, em consequéncia a elevada concentracdo de H2 na
alimentagcdo. EDVINSSON e IRANDOUST (1993) obtiveram ordem igual a 0,42 em
relacdo ao DBT similar as estimadas nos modelos LPGNN e LPGN. A correlagéo
paramétrica da maioria destes ajustes foi moderada, chegando ao maximo de 0,86 no
modelo LPGS. Com excecédo da correlacao entre o Ar (Equacéo 1V.9) e a ordem de
DBT nos modelos LPGNN e LPGN com valor de 0,99, considerada bastante elevada.
As matrizes de covariancia e correlacdo paramétrica de todos os modelos estimados
estdo apresentadas no Apéndice C. A qualidade do ajuste p6de ser avaliada pelo
coeficiente de determinagdo. Os modelos LPGN e LPGNN apresentaram igualmente
o maior valor, a saber 0,90. Adicionalmente, comparando-se os modelos com mesmo
namero de parametros LPGP e LPGS, o segundo apresentou menor valor da funcao

objetivo e maior coeficiente de determinacéo, 0,95 e 0,98, respectivamente.
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Nas Tabelas V.8 e V.9 estédo apresentados os resultados da estimacao para o

modelo global de desaparecimento de DBT do tipo Langmuir-Hinshelwood (LHG)

(Equacéo 1V.11), bem como o seus respectivos desvios e funcdo objetivo. As

seguintes hipoéteses simplificadoras foram adotadas:

v
v

Reacdao superficial € a etapa limitante;

Adsorcéo do DBT ocorre no mesmo tipo de sitio nas rotas DDS e HID;
Constante de equilibrio de adsor¢cdo do DBT é muito maior que dos
demais compostos;

Inibicdo por H2S é desprezivel;

Para a estimacdo dos parametros, as constantes multiplicadas no

numerador foram agrupadas, resultando no parametro

(Kps = K'Knz2KpaT).

Neste modelo os parametros com indice 1 estédo associados ao x,,s, enquanto

hY

o indice DBT se refere a constante de equilibrio de adsorcdo do dibenzotiofeno,

conforme equacdes de reparametrizacdo apresentadas no item IV.6.

Tabela V.8: Pardmetros estimados para o modelo LHG.

Modelo Parametro Valor Fobj
cc aQ (-431+3)x 10?2
K,
r — _MHosnoer a _495 + 4 x 102 7758
HDS (1+ KDBTCDBT) bDBT ( 29 ) 1
DBT 29+

Tabela V.9: Par@metros para o modelo LHG.

kJ of L
|I"I(|(O) AH gy (m_olj Koer (m_olj

1,0+0,1 -125+ 3 (11+1)x1073

Né&o foi possivel a estimagéo do parametro b1, pois esse se mostrou insensivel

ao modelo. Portanto, admitiu-se que x,,; N80 varia com a temperatura ja que a soma

E +AH, +AHg; pode ser nula. Desta forma b1 foi assumido como zero. Todos o0s

parametros encontrados foram significativos, e valor da constante de equilibrio de

adsorcao do DBT foi duas vezes maior que a relatada por KABE et al. (1993). A
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correlacdo paramétrica foi moderada, o valor maximo foi de 0,82 entre os parametros

ai € apsr.

A Figura V.14 exibe a comparacdo entre as concentracdes observadas e

preditas na HDS de DBT do modelo LHG.

Concentracao observada (mol/L)
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Figura V.14: Concentra¢cdes observadas versus preditas para o modelo LHG.

Observa-se que a maioria dos pontos nao se encontra sobre a reta identidade,

apresentando um ajuste inferior comparado aos demais modelos de lei de poténcias

avaliados. O coeficiente de determinacédo encontrado foi de 0,940. Assim pode-se

considerar gue o modelo LHG néo representa bem os pontos experimentais.

Dentre todos os modelos globais testados, o LPGS, mais simples, foi o que

melhor representou os pontos experimentais. Este resultado corrobora o fato da

reacao preferencial ser a dessulfurizacédo direta que ndo € afetada pela pressao de

hidrogénio conforme observado na Figura V.13A.
V.4.2 Modelos individuais de HDS de DBT

% Modelos em paralelo

A Figura V.15 exibe o esquema reacional em paralelo para a HDS de DBT.
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Figura V.15: Esquema simplificado da HDS do DBT (adaptado de BRODERICK e GATES, 1981).

A partir do esquema reacional obtém-se as equacfes de taxa de reacdo

apresentadas a seguir para cada composto:

dC
4 RtR (V.4)
dCer
ZBF _ V.5
dr R ( )
d(:CHB
—<HB _R V.6
dr 2 ( )

Baseado nos modelos de lei de poténcias globais avaliados e em resultados
anteriores do grupo (POLCK, 2010) foram adotadas as seguintes equacdes para as

taxas do modelo LPIP.
R =k,Cpgr (V.7)
Rz = kZCDBTCH2 (V-8)

As Tabelas V.10 e V.11 apresentam o0s valores dos parametros e seus

respectivos intervalos de confianga e fungéo objetivo.
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Tabela V.10: Pardmetros estimados para o modelo LPIP.

Modelo Parametro Valor Fobj
q (-26 £ 2) x 102
Ioer = _kchBT _kZCDBTCHZ b1 29 + 4 1622
fee = kchBT
lene = kZCDBTCH2 % (-381 % 3) x 102
b, 25+1

Tabela V.11: Pardmetros para o modelo LPIP.

Parametro Valor
kJ
E, (—) 125+ 2
mol
In(k)) 29,3+0,1
kJ
E, (—j 109 +2
mol
In(k)) 25,8+0,1

Todos os parametros encontrados foram significativos e as energias de
ativacado aparentes proximas as encontradas por CHEN et al. (2010) e FARAG et al.
(2000). Em relacdo a correlacdo paramétrica, esse modelo apresentou valores

moderados com um maximo de 0,84 entre os parametros bi-az.

A qualidade do ajuste do modelo LPIP aos dados experimentais € mostrada na
Figura V.16. O modelo apresentou um bom ajuste com coeficiente de determinagao
de 0,993. Ao se comparar este modelo com o LPGNN, ambos possuem valores de R?
iguais e o LPGNN apresenta um valor um pouco menor para a funcéo objetivo. Este
resultado revela que um modelo de natureza puramente empirica € capaz de

promover um bom ajuste, na faixa operacional avaliada.
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Figura V.16: Concentra¢cdes observadas versus preditas para o modelo LPIP.

Para a préxima abordagem, utilizou-se as seguintes equacdes:

K,Con C

_ _M1~DBT™VH, (V.g)
1+ KDBTCDBT
x,Char C

= OB (V.10)
1+KDBTCDBT

As Tabelas V.12 e V.13 apresentam os valores dos parametros e seus
respectivos intervalos de confianga e fungao objetivo.

Tabela V.12: Pardmetros estimados para o modelo LHIP.

Modelo Parametro Valor Fobj
(-190 £ 7) x 10
o K,Cpgr Cy, B ,CparCh, & 2
> 1+ KpgrCosr 1+ KpgrCogr b 25+ 1
K,Che; C
L - . a, (-51 + 8) x 1072 >790
1+ KperCogr b

roo- KZCDBTCHZ 2 251 .

cHe 1+ KDBTCDBT aDBT * (6i18)X107
Post -35+2

* Parametros estatisticamente nao significativos com nivel de confianca de 95%.



Tabela V.13: Pardmetros para o modelo LHIP.

Parametro Valor
kJ
El(—j 106 +5
mol
In(k)) 26+1
kJ
E, (—j 110+6
mol
In(ky) 26+1
kJ
AH . | — -149 +
DBT (molj 149 + 90
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O parametro apst ndo apresentou significancia estatistica. A energia de

ativacdo aparente da rota DDS esta de acordo com o valor de 123 kJ/mol relatado por
VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996). Porém, para a rota HID o valor foi
bastante distinto. Os valores obtidos sdo semelhantes aos reportados por AL-
RASHIDY et al. (2015).

A Figura V.17 exibe a qualidade do ajuste para o modelo LHIP. A maioria dos

pontos se localizaram proximos a reta identidade, revelando a boa qualidade do ajuste

com R? igual a 0,976.
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Figura V. 17: Concentracdes observadas versus preditas para o modelo LHIP.

Concentracdo observada (mol/L)
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Nota-se que os resultados do modelo LPIP indicam que a ordem em relacao ao
hidrogénio é igual a zero para rota DDS. Desta forma adotou-se a hipétese de
Kn2Ch2>>1 para a rota DDS, resultando na anulacdo dos efeitos desse termo na taxa
de reacdo da rota de dessulfurizacéo direta. Os resultados da estimacgéo para o

modelo LHIPH estédo apresentados nas Tabelas V.14 e V.15.

Tabela V.14 : Par@metros estimados para o modelo LHIPH.

Modelo Parametro Valor Fobj
a 0,45 + 0,08
A KCpgr x,CperCy, b, 30+ 1
1+ KDBTCDBT 1+ KDBTCDBT

o = o " o 2735

1+ KDBTCDBT b2 34 + 1

g = K,CperCy, .
1+ KDBTCDBT DBT 27201
Pogr 18+1

Tabela V.15: Pardmetros para o modelo LHIPH.

Parametro Valor
kJ
mol
In(k;) 30+1
kJ
E, (—j 145+ 4
mol
In(k?) 35+1
kJ
AH — +
DBT (molj 79+ 6
In(KZs;) 21+1

Todos os parametros encontrados foram significativos, sendo que os valores
de energia de ativacdo aparente sdo mais proximos dos reportados por
VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996). A grandeza encontrada para a entalpia
de adsorcao ndo possui significado fisico, uma vez que entalpia de adsor¢édo do DBT
deveria ser negativa (SCHUMAN e SHALIT, 1971; VRINAT, 1983; GIRGIS e GATES,
1991; STANISLAUS et al., 2010). Porém, ao se restringir o intervalo do parametro b2

a rotina ndo conseguiu uma estimacao, informando um erro de faixa de busca
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ultrapassada e o parametro tendendo a valores maiores que zero. O modelo
apresentou elevada correlacdo entre os parametros, apresentando maximo de 0,97
entre apst-b1e 0,91 entre bz-boer.

A Figura V.18 exibe a qualidade do ajuste para o modelo LHIPH. A maioria dos
pontos se localizou proximo a reta identidade, revelando um ajuste melhor que o

modelo LHIP, com coeficiente de determinacéo de 0,985.
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Figura V.18: Avaliacéo do ajuste do modelo LHIPH.

Considerando o modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood proposto por
VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996) e adotando hipéteses de a constante de
equilibrio de adsor¢cdo do DBT € superior as constantes dos produtos, que
Kn2CH2 << 1, a inibicdo por H2S é desprezivel, o DBT se adsorve em um unico tipo de

sitio e k’ esta associado aos efeitos cinéticos e de adsorcéao, tém-se:

_ KlCDBTCH2 (V 11)
1+ Kpgr Copr )’ '
K,Conr C
, — 2~’DBT ~H, - (V12)
1+ KpgrCosr)

As Tabelas V.16 e V.17 apresentam os valores dos parametros e seus

respectivos intervalos de confianga e fungéo objetivo.
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Tabela V.16 : Pardmetros estimados para o modelo LHIPF.

Modelo Parametro Valor Fobj
& (-33+£6)x 1072
S K:CpgrCy, . K,CperCy, : ) s 1
(1+ KDBTC:DBT ) (l+ KDBTC:DBT ) -

.- x,CperCh, : a, (-31 +5) x 10 4877

(1+ KogrCoer ) b, 265
g = o Apgr * 32 £ 1x107

(1+ KoerCosr ) DET -

besr * 479 + 1x108

*Parametros estatisticamente nao significativos com nivel de confianga de 95%.

Tabela V.17: Parametros para o modelo LHIPF.

Parametro Valor
kJ
El(—j 91+3
mol
In(k)) 19+1
kJ
E, (—j 112 +5
mol
In(ky) 25,3+0,1

Os parametros associados a constante de equilibrio de adsor¢cédo do DBT foram
nao significativos, com o nivel de confianca de 95%. Os valores encontrados para
todos os parametros séo iguais, dentro do intervalo de confian¢a, aos do modelo LHIF.
Este Gltimo apresentou menor valor de funcdo objetivo e maior R%. Na Figura V.19
esta ilustrada a comparacao entre as concentra¢cdes observadas versus preditas para

HDS de DBT para o modelo LHIPF, com coeficiente de determinacéo igual a 0,979.



~ ¢ DBT
= 0,084 o BF
= e CHB K
8 0,06- o
o
9 - HP—
o —=
2 0,04- —
On
©
— K
c K
© 0,02+ @ e
c >
o) -
O ~
0,00 . ’ . . : .
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

Concentragao observada (mol/L)

Figura V.19: Concentra¢cdes observadas versus preditas para o modelo LHIPF.

% Modelos em série-paralelo
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O esquema reacional simplificado série-paralelo sem a formacdo de DCH é

apresentado na Figura V.20.

ROTA HID

CHB

DBT

ks

ROTA DDS

BF

Figura V.20: Esquema simplificado da HDS do DBT (adaptado de BRODERICK e GATES, 1981).

Os balangos molares dos componentes envolvidos nas reagdes de HDS de

DBT sé&o apresentados a sequir:

d('\’DBT
— 0BT _R 4R
dr R+R,

(V.13)
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dCer

9Cer _R _R V.14
dr R-R ( )

Conw _p g (V.15)

T

Para uma primeira abordagem do modelo de lei de poténcias foram adotadas

as seguintes equacdes para as taxas de reacao:

R = leDBTCIflz (V.16)
R, = kZCDBTC&2 (V.17)
R, = kscBFCfl}z (V' 18)

Neste modelo cinético foi adotado que a ordem de reacdo em relagdo ao DBT
€ igual a um em todas as reacoes. As Tabelas V.18 e V.19 exibem os resultados da
estimacao para o modelo individual de lei de poténcias (LPIN), bem como os seus

respectivos desvios e fungao objetivo.

Tabela V.18 : Pardmetros estimados para o modelo LPIN.

Modelo Parametro Valor Fobj
Q -18+7
b 292 +4
a, (-6 £3) x 101
Mot = —K,CperCp,* —K,CpsrCiy,” b, 24 +1
e = KiCpsrCi,” —K;CqeCy, a, (12 + 8) x 107t 1684
es = KoCosrCry,”* +K,CgrCyy, b, * 043
B -0,11 + 0,04
B, 1,47 £ 0,27
Ji -0,69 £ 0,45

*Parametros estatisticamente nao significativos com nivel de confianca de 95%.
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Tabela V.19: Parametros para o modelo LPIN.

Parametro Valor
kJ

El(—j 126 + 2
mol

In(k)) 24+ 1
kJ

E, (—j 105 +6
mol

In(ky) 20+ 1

O parametro bz ndo apresentou significancia estatistica, com um nivel de
confianca de 95%. Este resultado sugere que para o modelo adotado a taxa de reacéo
de hidrogenacao do BF a CHB nao é sensivel ao efeito de temperatura. Os valores de
energia de ativacdo aparente encontrados para as rotas DDS e HID estdo de acordo
com FARAG et al. (2000) e CHEN et al. (2010). A ordem estimada em relacdo ao
hidrogénio para a reagdo de DDS é préxima a zero. Resultado semelhante ao
encontrado por BRAGGIO (2015). Os valores estimados para a reacdo 3,
hidrogenacdo do BF em CHB, podem ser um indicativo de que nas condi¢des
experimentais empregadas o esquema de reacdo seja apenas de formacao dos
produtos primarios a partir das rotas DDS e HID. Como discutido no item V.2, a reacao
3 ocorre de maneira mais expressiva em conversées de DBT muito elevadas (acima
de 95%), como relatado por Polck (2010). Este modelo apresentou valores elevados

de correlagdo, com um maximo de 0,97 asz-Ps.

Na Figura V.21 esta ilustrada a comparacdo entre as concentracdes
observadas e preditas para HDS de DBT para o modelo LPIN.
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Figura V.21: Concentra¢cdes observadas versus preditas para o modelo LPIN.

Este modelo apresentou um bom ajuste dos dados experimentais com

coeficiente de determinacéo de 0,992.

O segundo modelo tipo lei de poténcias para as taxas individuais de cada

componente esta apresentado a seguir.

R = k1CDBTCH2 (V.19)
R, =K,CpsrCy, (V.ZO)
R, =k,CqeCy, (V.Zl)

As Tabelas V.20 e V.21 exibem os resultados da estimagédo para o modelo
individual de pseudoprimeira ordem (LPI) considerando o esguema reacional em
série-paralelo apresentado na Figura V.20, bem como 0s seus respectivos desvios e

funcao obijetivo.
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Tabela V.20: Parametros estimados para o modelo LPI.

Modelo Parametro Valor Fobj
& (31+2)x 102
b, 24 +4
e =—KCoorC,, —k,C,prC
e e e a, (135 £ 6) x 102 4683
ler = kchBTCH2 - k3CBFCH2
fens = kZCDBTCHZ "'l(gCB;:CH2 b2 21+1
a3 (128 £ 27) x 102
b, 13+ 3

Tabela V.21: Parametros para o modelo LPI.

Parametro Valor
kJ
E, (—j 103 +2
mol
In(k)) 23+1
kJ
E, (—j 90 +5
mol
In(k)) 20+1
kJ
E, (—j 56 +2
mol
In(k) 12 +1

Todos os parametros encontrados foram significativos, os valores de energia
de ativagédo aparente encontrados estédo de acordo com FARAG et al. (2000) e CHEN
et al. (2010). Em relacdo a correlagdo parameétrica, este modelo apresentou valores
moderados com um maximo de 0,81 e 0,80 entre os parametros az-as e as-bs,
respectivamente. Os demais valores nao ultrapassaram 0,60, caracterizando,

portanto, uma baixa correlagéo.

Na Figura V.21 esta ilustrada a comparacdo entre as concentracdes
observadas versus preditas para HDS de DBT para o modelo LPI. Nota-se um bom
ajuste dos dados experimentais para o DBT e CHB e uma menor qualidade para o BF.
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Para este Ultimo houve uma maior quantidade de pontos discrepantes da reta
identidade. Este maior desvio pode estar relacionado a consideracao de que a ordem
do hidrogénio é igual a um em todas as equacdes de taxa. O coeficiente de
determinacéo (R?) foi de 0,977.
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Figura V.22: Concentra¢gdes observadas versus preditas para o modelo LPI.

Considerando o resultado da estimacédo do modelo LPIN, como indicativo de
que a ordem para o hidrogénio para reacdo DDS é préxima a zero e utilizando o
modelo proposto por POLCK (2010). Foram assumidas as seguintes equacgdes de
taxa para o modelo tipo lei de poténcias admitindo que a ordem em relacdo ao
hidrogénio é zero para a rota DDS (LPI12).

R =kCrgr (V.22)
R, = kZCDBTCHZ (V.23)
R, = k3CB,:CH2 (V.24)

As Tabelas V.22 e V.23 exibem os resultados da estimacdo para o modelo

individual com ordem zero em rela¢ao ao hidrogénio na rota DDS (LPI12Z).
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Tabela V.22: Par@metros estimados para o modelo LPIZ.

Modelo Parametro Valor Fobj
Q (-46 £ 2) x 102
b 29+ 4
Fosr = —KCogr —K.CperCyy, a, (136 + 6) x 1072 3268
Far = K Coppr _k3CBFCH2 b 20 + 1
2 —_—
Tens = kZCDBTCHZ + kSCBFCHZ
(123 £ 29) x
a
102
b, 14+3

Tabela V.23: Pardmetros para o modelo LPIZ.

Parametro Valor
kJ
El(—j 125 + 2
mol
In(k)) 29,6 +0,1
kJ
E, (—j 84+5
mol
In(ky) 18+ 1
kJ
E, (—) 57 +13
mol
In(k)) 13+5

As energias de ativacdo aparentes da rota DDS e da reacdo de hidrogenacao
do BF foram bem préximas as reportadas por POLCK (2010), enquanto a energia de
ativacdo aparente para a rota HID foi um pouco inferior. Cabe ressaltar que POLCK
utilizou um catalisador comercial do NiMoP/Al20s. As energias de ativacdo aparente
para as rotas DDS e HID do DBT se assemelham com as observadas por CHEN et al.
(2010), a saber, 130 e 92 kJ/mol, respectivamente, empregando um modelo de lei de

poténcias de pseudoprimeira ordem.

A Figura V.23 exibe a qualidade do ajuste para o modelo LPIZ. A maioria dos
pontos se localizou proximo a reta identidade, revelando a boa qualidade do ajuste

com R? igual a 0,993. A comparacdo entre os modelos LPI e LPIZ revela que por
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possuir menor funcao objetivo e maior coeficiente de determinacéo, o modelo LPIZ foi

melhor ajustou os dados experimentais. Justificando assim, a hipétese de que a

concentracéo de hidrogénio ndo afeta a rota DDS nas condi¢cbes avaliadas.
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Figura V.23: Concentra¢cdes observadas versus preditas para o modelo LPIZ.

No modelo de Langmuir-Hinshelwood individual foram consideradas as

seguintes hipdteses:

as

reacoes superficiais das espécies adsorvidas sao

irreversiveis, o efeito de inibicdo do H2S formado foi desprezado, existéncia de dois

tipos de sitios, um em compostos organicos e Hz2S e outro para o hidrogénio, um Unico

tipo de sitio para a adsorcdo do DBT na hidrogendlise e na hidrogenacdo. Para

simplificar mais o modelo foi adotada a premissa que a constante de equilibrio de

adsorcao do DBT € bem maior do que as demais. Para a estimacao dos parametros,

as constantes multiplicadas no numerador foram agrupadas, resultando no parametro

k; . As equagOes de taxa simplificadas séo apresentadas a seguir:

_ K1CDBTCH2
1+ KopgrCogr

_ KZCDBTCHZ
1+ Kper Cogr

2

_ K3CBFCH2
= ———— 1 —
1+ Kogr Cosr

(V.25)
(V.26)

(V.27)
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Nas Tabelas V.24 e V.25 estdo disponiveis os valores estimados dos
parametros do modelo LHI, bem como seus respectivos intervalos de confianca e

funcdo objetivo para o modelo série-paralelo.

Tabela V.24: Parametros estimados para o modelo LHI.

Modelo Parametro Valor Fobj
a, (135 + 6) x 102
b, 18+1
r KCosrCr,  K:CosrCy, a, (-27 £ 2) x 10
o 1+ KDBTCDBT 1+ KDBTCDBT
_ kCourCu, _ kCeCy, b, 23,5+0,3 5803
BF 1+ KDBTCDBT 1+ KDBTCDBT ag (132 + 27) X 102
r _ kZCDBTCH2 " k3CBFCH2
e 1+ KDBT(:DBT 1+ KDBTC:DBT b3 12 + 6
gy 30 £ (1 x10%)
Dot * 318 + (1 x 108)

*Par@metros estatisticamente néo significativos com nivel de confianga de 95%.

Tabela V.25: Parametros para o modelo LHI.

Parametro Valor
kJ
El(_j 88+ 5
mol
In(k) 18+ 1
kJ
E, (—) 102 + 3
mol
In(k?) 23,8+0,3
kJ
E, (—j 61+ 15
mol
In(k,bfJ ) 12+ 6

As energias aparentes de reagdo foram proximas as estimadas por CHEN et
al. (2010) e AL-RASHIDY et al. (2015). E possivel constatar que os parametros
associados a constante de adsorcao do DBT foram néo significativos, revelando que

0S parametros apresentaram baixa sensibilidade em relacdo ao modelo nas condi¢bes
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experimentais utilizadas. As possiveis razdes para baixa sensibilidade podem estar
relacionadas a faixa das condicbes experimentais utilizadas ou a elevada correlacdo
paramétrica da estrutura matematica do modelo utilizado. Retirando os parametros
nao significativos, a estrutura matemética se iguala ao modelo LPl. Comparando os
valores de energia e In(ki°) entre esses dois modelos, verificou-se que apenas para
rota DDS os valores encontrados, com seus respectivos intervalos de confianca,

apresentaram grandezas distintas.

Um ponto a ser destacado € que os parametros relacionados a constante de
adsorcdo do DBT (apst e bpsr) apresentaram correlacdo de 1,00. Outra correlacao

elevada foi entre os parametros az e ba.

A Figura V.24 exibe a qualidade do ajuste para o modelo LHI. A maioria dos
pontos se localizaram préximos a reta identidade, revelando a boa qualidade do
ajuste.
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Figura V.24: Concentracdes observadas versus preditas para o modelo LHI.

Novamente, observa-se um bom ajuste com coeficiente de determinacéo de
0,975.

No modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood proposto por VANRYSSELBERGHE
e FROMENT (1996) foram adotadas as seguintes hipoteses: a adsor¢cdo do H2 €

dissociativa e as reacoes superficiais das espécies adsorvidas sao irreversiveis, o
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efeito de inibicdo do H2S formado foi desprezado. Para simplificar o modelo foi
assumido a existéncia de um unico tipo de sitio para a adsor¢do do DBT na reacao de
hidrogenac@o como na hidrogendlise e que a constante de equilibrio de adsorgéo do
DBT é superior as demais constantes de equilibrio de adsorgao e k' esta associado
aos efeitos cinéticos e de adsorcdo. As equacdes de taxa simplificadas sao

apresentadas a seguir:

CpgrCy,

- V.28
(L + KpgrCogr )3 ( )
x,C..C
2: 2~DBT ~H, - (V29)
1+ KpgrCogr)
KiCorCr (V.30)

> (1+ I<DBTC:DBT )3

As Tabelas V.26 e V.27 exibem os resultados da estimacdo para o modelo
individual de LH para o esquema série-paralelo (LHIF), bem como os seus respectivos

desvios e fungéo objetivo.

Tabela V.26 : Parametros estimados para o modelo LHIF

Modelo Parametro Valor Fobj
a (140 + 6) x 102
by 18+1
ro—_ ,CpgrCy, _ K,CosrC, a, (-25 £ 2) x 102
> (1+ KpgrCosr)® (L4 Kpgr Copr )’
kGG KCyCy b, 24 £1 4894
BF =
(1+ KogrCogr)”  (1+ Kpgr Cogr )’ dy (127 £ 27) x 102
_ K,CpgrCy, Kk3Cee Gy,
Fene = st 3 b
(1+KpgrCppr)” (14 KpgrCpgr ) 3 12 +5
gy ™ 66 + (1 x 108)

Dogr * 663 + (1 x 10°)

*Parametros estatisticamente nao significativos com nivel de confianca de 95%.
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Tabela V.27: Par@metros para o modelo LHIF.

Parametro Valor
kJ
E, [—] 86+7
mol
In(k’) 18+1
kJ
E, E—j 107+3
mol
In(k;) 22,8+0,1
kJ
E, (—j 60+3
mol
In(k?) 1245

Os parametros associados a constante de equilibrio de adsor¢cédo do DBT foram
ndo significativos, com o nivel de confianca de 95%. A mesma justificativa
apresentada para o modelo LHI se aplica neste caso. As energias de ativacao
aparentes de reacdo foram similares as estimadas por CHEN et al. (2010) e AL-
RASHIDY et al. (2015). Os valores de correlacdo entre os parametros foram

moderados com um maximo de 0,86.

Na Figura V.25 esta ilustrada a comparacdo entre as concentracdes

observadas versus preditas para HDS de DBT pelo modelo LHIF.
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Figura V.25: Concentra¢cdes observadas versus preditas para o modelo LHIF.
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Nota-se um bom ajuste aos dados experimentais para o DBT e CHB e um maior

desvio para as concentracdes de BF. O coeficiente de determinacao foi de 0,975.

O modelo de LH que possibilitou estimar algum parametro relacionado a

constante de equilibrio de adsorcédo do DBT foi o LHIP. Independente das hipéteses

envolvidas nos modelos LH ndo foi possivel estimar todos os parametros com

significancia estatistica para o esquema série-paralelo. O resultado pode indicar que

a incluséo da reacdo de hidrogenacéo do BF a CHB pode néo ser adequada nas

condicBes avaliadas neste estudo.
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VI. CONCLUSOES

Com base no estudo realizado, foi possivel concluir que:

A cinética da reacao de hidrodessulfurizacdo de dibenzotiofeno foi avaliada em
um reator catalitico de leito inundado, mediante a avaliagdo de modelos globais e
individuais do tipo lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood, considerando esquemas

de reacdo em paralelo e série-paralelo.

A partir das andlises de carateriza¢c&o concluiu-se que o preparo do catalisador
CoMoP/Al20s3 foi satisfatorio, garantindo boa atividade e estabilidade. Em relacdo a
distribuicdo de produtos, o bifenil foi o produto majoritario, corroborando com estudos

que afirmam que a rota de dessulfurizacao direta é a preferencial.

A investigagao da inibicdo da HDS de DBT por compostos nitrogenados revelou
gue o comportamento do fator de inibicdo € assintético em relacdo a concentracdo de
nitrogenado adicionada, aumentando exponencialmente nas dosagens menores até
atingir uma saturacdo. A rota mais inibida foi a de hidrogenacao prévia, resultando em
uma redugao mais expressiva na concentracdo de CHB. Entretanto, houve perda de
atividade catalitica nas duas rotas. O modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood adotado
para representar o efeito ndo linear de inibicdo da quinolina apresentou boa

capacidade preditiva.

A avaliacdo cinética revelou um ajuste satisfatorio nos modelos de lei de
poténcias e Langmuir-Hinshelwood, estimando-se energias de ativacdo na faixa entre

80 e 120 kJ/mol, préximas as reportadas na literatura.

Dentre os modelos globais de lei de poténcias que estimou ordem 0,37 em
relacdo ao dibenzotiofeno e ordem zero em relagdo ao hidrogénio foi o que melhor

ajustou os dados experimentais.

Para o esquema reacional em paralelo o melhor modelo foi o que assumiu
ordem zero em relacao ao hidrogénio para rota de dessulfurizacéo prévia e de ordem

um em relacédo ao hidrogénio na rota de hidrogenacéo prévia.

Para o esquema reacional série-paralelo o modelo de lei de poténcias que

apresentou o melhor ajuste foi o que considerou ordem zero em relagéo ao hidrogénio
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para rota de dessulfurizacdo prévia e de ordem um em relacdo as reacdes de

hidrogenacéo.

No entanto, em relacdo a modelagem de Langmuir-Hinshelwood para a
hdrodessulfurizacdo de dibenzotiofeno as constatagcdes mais importantes foram que
para este conjunto de dados existe uma dificuldade em estimar parametros
significativos associados a adsorcdo do dibenzotiofeno e que a qualidade do ajuste

dos modelos testados foi bastante similar.
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VIl.  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos posteriores, sugere-se a realizacdo de um planejamento
experimental sequencial, visando avaliar os efeitos de adsor¢do. Associado ao novo
planejamento, sugere-se também, avaliar a influéncia de condi¢cdes operacionais
distintas das exploradas neste trabalho, como por exemplo a concentracao inicial do

composto sulfurado.

A adicdo de ensaios para avaliagdo cinética e estimacdo de parametros
associados as reacfes de competicio empregando compostos sulfurados mais
refratarios (como por exemplo o 4,6-DMDBT), juntamente com 0S compostos
nitrogenados e aromaticos. Desse modo a mistura modelo representaria melhor a
composicao existente nas cargas reais das refinarias, bem como a avalia¢do individual

da cinética destes compostos.

Adicionalmente, propde-se o uso de configuracdes de duplo leito e de misturas
fisicas de catalisadores (NiMo e CoMo) para reac6es de HDT contendo mais de um
componente sulfurado, empregando catalisadores NiMo e CoMo, e quinolina para

estudar os efeitos de inibicdo por nitrogenados.
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A - Avaliacdo das limitacbes difusionais: Critérios de Mears (Cwm) e Weisz-Prater (Cwp)

Para comprovar a necessidade do uso de um modelo pseudo-homogéneo,
onde a resisténcia a transferéncia de massa entre as fases pode ser negligenciada, é
necessario verificar duas etapas criticas no processo: a transferéncia de massa
externa a particula (interfacial) e a transferéncia de massa interna a particula
(intraparticula). Dessa maneira, foi usado o critério de Mears - Cu (1971) para a
verificacdo da resisténcia interfacial e o critério de Weisz e Prater - Cwe (1954) para
verificagdo quanto a resisténcia intraparticula (FROMENT e BISCHOFF, 2011).

—t pR
Cy = 2% 015 (IV.7)
kCCDBT,f
_rivpcsz
Cup = — 220 <1 (IV.8)

De,DBTCDBT,S

sendo, —I'; é a taxa de reagdo para o componente i (kmol/kg s); Rp € o0 raio da
particula de catalisador (m); » é a ordem da reagao; p,, € a massa especifica do leito
catalitico (kg/m?3); CDBT'f é a concentracdo de DBT na solugdo (kmol/m3); kc € o
coeficiente de transferéncia de massa (m/s); p. é a massa especifica do catalisador;
CDBT'S é a concentracdo de DBT na superficie do catalisador (kmol/m?3) e De,DBT € a

difusividade efetiva do DBT (m?/s).

Os célculos dos critérios foram realizados considerando a condicdo de
operacdo (270 °C, 61 bar e 4 h'!). As informacdes utilizadas para os célculos dos dois

critérios estdo disponiveis na Tabela A.1.
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Nome Simbolo Valor Unidade
Maior raio da particula de
_ R, 1,33 x 10 m
catalisador
Ordem da reacao a 1 -
Porosidade € 0,62 -
~ mol
Taxa de reacéo para o DBT -1y 7,82 x10° kg s
Massa especifica do leito
P B Dl 1,24 x 103 kg
catalitico m3
Massa especifica da carga de
P B J Pr 7,69 x 102 k_93
reagao m
Massa especifica do catalisador Pe 3,28 x 103 k_93
m
Diametro interno do reator dp 0,01 m
Viscosidade u 0,187 cP
m
Velocidade do fluido u 8,56 x 10° 5
~ . > kmol
Concentragéo de DBT no fluido Cper,f 8,11 x 10 >
m
Para calcular K., foram utilizadas as seguintes equacdes:
k=MD _g 5310 ™ (A1)
S
p
117x10 °T™M}? 2
D=t M. ) o0awa0e ™ (A2)
\Ae S
sh=2+0,6(Re) " sc”* =2,109 (A3)
d_.u
Re, =~ _ 0,103 (A4)
y7i
Sc=—+~—-0,183 (A5)

PiDyg
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tal que, D, é o coeficiente de difusdo do DBT na carga, T é a temperatura (K); Mg
é a massa molecular do solvente (g/mol); V € o volume molar do soluto (cm3/mol);
Sh é o nimero de Sherwood; 0., é o diametro da particula de catalisador (m); Rep e

o numero de Reynolds considerando o diametro da particula e Sc é o numero de
Schmidt.

Assim, pode-se calcular o C,, .

kgs

(3,13x105 mo'j [1, 24x10° :?3)(1 33x10™*m)
C, =
(9, 53x10° mj (8,11x105 mO'J

=0,02<<0,15

S m?

Com o critério atendido, p6de-se negligenciar as limitacdes difusionais externas
a particula. Desta forma, pode-se considerar que:

CDBT,s ~ CDBT,f (A.G)

Para o calculo da difusividade efetiva do DBT, aplicou-se a seguinte equacao:

2
D, psr = Df £ ~1,502x107 m? (A7)

sendo, 7 a tortuosidade considerada como 4.

Finalmente, calculou-se o critério de Weisz-Prater:

(7, 33x10° M j(3 28x10° kgsj(l 33x10°*m)
kg s m

Cue = m? kmol
(l, 50x10~" ](8,11X102 j

s m?

=0,002 <<1

Desta forma, as limitagbes difusionais internas nos poros do catalisador foram
negligenciadas.
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B - Modelagem do reator de leito fixo

Para realizar o balanco material no reator de leito inundado para cada

componente da reacdo considera-se 0s termos molares para a espécie i na reacao |

no volume de controle (VC), conforme a seguinte equacao:

Taxa de
Taxa de Taxa .
eracdo ou
acumulo de } = molar ] gerae (B.l)
consumo

mols no VC liquida no VC
de mols no VC

As primeiras hipoteses adotadas séo:

Modelo pseudo-homogéneo;
Modelo unidimensional;
Estado estacionario;

Taxa molar difusiva desprezivel;

AU NEE N NN

Taxa de geracao atribuida a reacao quimica;

Desta forma pode-se escrever a equacao do balango de massa como:

d(a(oCi)meol)z(l_g)ri(molj (B.2)

dz sm*m m?s

sendo que, ¢ é a porosidade do leito; ¢ é a velocidade intersticial do fluido (mj; C; é
S

a concentracdo molar do reagente i (m_oglj; z é o comprimento do leito (m) e I} é ataxa
m
de reacdo do componente i [mTO'j .
m-S

Sabendo-se que volume do reator é constante e realizando algumas

substituicdes na Equacéo B.2, tém-se:

dgj\c:i)[ m® mol ]:(1_‘9)“[;?303 (B.3)

sm*m?

tal que:
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U=gep (B4)
v=AuU (B5)
V=Az (B.6)

m

tal que, u € a velocidade superficial do fluido (
S

j; v € a vazao volumétrica do fluido

3
m
L—j e V o volume do reator (m?).
S

Considerando que a vazao volumétrica e a porosidade do leito sdo constantes
e dividindo-se ambos lados da equacao pela massa especifica do catalisador, pode-

se rearranjar a Equacao B.3 como:

3
VdCi m TOI _r mol (B7)
dWw{ sm’g KQ .y S
tal que, W € a massa de catalisador (kg) e 7; € a taxa de reagdo por massa de

_ ( mol j
catalisador )
kg

cat

Multiplicando os dois lados da Equacdo B.7 pela massa especifica do fluido

(p;), obtém-se a seguinte expressao:

[k | k I
M dC gca;ga mo =rp, ggarga mo (B.8)
dW{ sm kgcat m kg cat S
W[ kg
h 1 - cat Bg
T( ) m (kgca,gasJ (52)

Sabendo-se que a vazdo massica € constante, dividindo o numerador e o
denominador da Equacao B.8 por m e substituindo a Equacgao B.9 na Equacéo B.8,
tém-se:

dc, (mol j: ﬁ*(mmj (B.10)

dr \m?s m’s
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sendo, m vazao massica (%j + 0 tempo espacial (s) e I; ataxa de reagdo com
S

_ _ [ mol
dimenséao | ——|.
m°s



C — Estabilidade do catalisador
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Figura C.1: Estabilidade do catalisador na condic&o de réplica do ponto de menor temperatura.
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Figura C.2: Estabilidade do catalisador na condic&o de réplica do ponto central.
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D — Matrizes de correlagédo e covariancia paramétrica.

Tabela D.1: Matrizes de covariancia e correlacdo para o modelo LPGNN.

Covariancia Correlacéo
Parametros Ar E1 (kJ/mol) ni n2 Ar E1 (kJ/mol) N1 n2
Ar 2,38E-03 2,53E-02 8,67E-05 8,44E-04|1,00E+00 7,02E-01 1,28E-01 9,93E-01

Ea (kJ/mol) | 2,53E-02 5,49E-01 -2,87E-03 9,94E-03| 7,02E-01 1,00E+00 -2,79E-01 7,70E-01
N1 8,67E-05 -2,87E-03 1,92E-04 2,67E-05|1,28E-01 -2,79E-01 1,00E+00 1,10E-01
n2 8,44E-04 9,94E-03 2,67E-05 3,04E-04|9,93E-01 7,70E-01 1,10E-01 1,00E+00

Tabela D.2: Matrizes de covariancia e correlagéo para o modelo LPGN.

Covariancia Correlacao
Parametros Ar E1(kJ/mol) n Ar Ei(kJ/mol) n

Ar 2,35E-03 2,66E-02 8,36E-04|1,00E+00 7,78E-01 9,93E-01
E1 (kJ/mol) | 2,66E-02 5,00E-01 1,03E-02|7,78E-01 1,00E+00 8,41E-01
N 8,36E-04 1,03E-02 3,02E-04|9,93E-01 8,41E-01 1,00E+00

Tabela D.1: Matrizes de covariancia e correlacéo para o modelo LPGP.

Covariancia Correlacao
Parametros Ar Ei(kJ/mol) Ar E1(kJ/mol)
Ar 6,54E-05 -4,61E-03 | 1,00E+00 -8,52E-01

E1 (kJ/mol) | -4,61E-03 4,48E-01 | -8,52E-01 1,00E+00




Tabela D.2;: Matrizes de covariancia e correlagcdo para o modelo LPGS.

Covariancia Correlacao
Parametros Ar E1(kJ/mol) Ar Ei(kJ/mol)
Ar 6,69E-05 -4,64E-03 | 1,00E+00 -8,62E-01
E1 (kJ/mol) | -4,64E-03 4,33E-01 | -8,62E-01 1,00E+00

Tabela D.3: Matrizes de covariancia e correlagéo para o modelo LHG.

Covariancia Correlacao
Parametros ai az b2 ai az b2
ai 1,19E-03 -4,10E-03 3,48E-02 |1,00E+00 -9,85E-01 7,71E-01
az -4,10E-03 1,45E-02 -1,24E-01|-9,85E-01 1,00E+00 -7,89E-01
b2 1,19E-03 -4,10E-03 3,48E-02 | 7,71E-01 -7,89E-01 1,00E+00

Tabela C.4: Matrizes de covariancia e correlagédo para o modelo LPIP.

Covariancia Correlacao
Parametros ai b1 az b2 ai b1 az b2
ai 9,72E-05 1,56E-03 -2,36E-05 -2,16E-04|1,00E+00 8,47E-01 -1,72E-01 -8,07E-02
b1 1,56E-03 3,49E-02 -2,67E-04 -6,77E-03| 8,47E-01 1,00E+00 -1,03E-01 -1,33E-01
az -2,36E-05 -2,67E-04 1,94E-04 2,60E-03 |-1,72E-01 -1,03E-01 1,00E+00 6,87E-01
b2 -2,16E-04 -6,77E-03 2,60E-03 7,41E-02 |-8,07E-02 -1,33E-01 6,87E-01 1,00E+00




Tabela D.5: Matrizes de covariancia e correlacdo para o modelo LHIPH.

Covariancia
Pardmetros ai b1 az b2 abBT bosr
ai 1,44E-03 -3,42E-03 1,27E-03 -5,16E-03 2,55E-03 7,92E-04
b1 -3,42E-03 2,49E-01 -5,11E-03 1,87E-01 -1,01E-02 2,58E-01
az 1,27E-03 -5,11E-03 1,40E-03 -2,83E-03 2,62E-03 2,57E-03
b2 -5,16E-03 1,87E-01 -2,83E-03 2,44E-01 -8,22E-03 2,99E-01
abBT 2,55E-03 -1,01E-02 2,62E-03 -8,22E-03 5,11E-03 3,45E-03
bosT 7,92E-04 2,58E-01 2,57E-03 2,99E-01 3,45E-03 4,35E-01
Correlacao
Parametros ai b1 az b2 apsT bosT
ai 1,00E+00 -1,80E-01 8,96E-01 -2,75E-01 9,39E-01 3,16E-02
b1 -1,80E-01 1,00E+00 -2,73E-01 7,60E-01 -2,84E-01 7,82E-01
az 8,96E-01 -2,73E-01 1,00E+00 -1,53E-01 9,79E-01 1,04E-01
b2 -2,75E-01 7,60E-01 -1,53E-01 1,00E+00 -2,33E-01 9,17E-01
abBT 9,39E-01 -2,84E-01 9,79E-01 -2,33E-01 1,00E+00 7,32E-02
bosT 3,16E-02 7,82E-01 1,04E-01 9,17E-01 7,32E-02 1,00E+00
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Tabela D.6: Matrizes de covariancia e correlacédo para o modelo LHIP.

Covariancia
Parametros ai b1 az b2 aosT bosT
ai 8,65E-04 -5,72E-03 -1,61E-04 2,45E-04 -8,32E+04 -8,51E+05
b1 -5,72E-03 3,29E-01 1,06E-03 -4,93E-02 -8,28E+05 -8,48E+06
az -1,61E-04 1,06E-03 1,17E-04 1,59E-03 1,51E+04 1,55E+05
b2 2,45E-04 -4,93E-02 1,59E-03 5,16E-02 1,46E+05 1,49E+06
apsT -8,32E+04 -8,28E+05 1,51E+04 1,46E+05 5,50E+15 5,63E+16
boer -8,51E+05 -8,48E+06 1,55E+05 1,49E+06 5,63E+16 5,76E+17
Correlagao
Parametros ai b1 az b2 apBT bost
ai 1,00E+00 -3,39E-01 -5,09E-01 3,67E-02 -3,81E-02 -3,81E-02
bs -3,39E-01 1,00E+00 1,71E-01 -3,79E-01 -1,95E-02 -1,95E-02
az -5,09E-01 1,71E-01 1,00E+00 6,48E-01 1,89E-02 1,89E-02
b2 3,67E-02 -3,79E-01 6,48E-01 1,00E+00 8,64E-03 8,64E-03
apeT -3,81E-02 -1,95E-02 1,89E-02 8,64E-03 1,00E+00 1,00E+00
bost -3,81E-02 -1,95E-02 1,89E-02 8,64E-03 1,00E+00 1,00E+00
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Tabela D.7: Matrizes de covariancia e correlacédo para o modelo LHIPF.

Covariancia
Parametros ai b1 az b2 apsT bosT
ai 1,43E-03 1,20E-02 1,46E-04 9,98E-04 -8,47E-04 -8,93E-05
b1 1,20E-02 1,69E-01 1,06E-03 1,54E-02 -6,72E-03 -6,48E-04
az 1,46E-04 1,06E-03 6,41E-04 5,15E-03 -8,79E-05 -4,02E-04
b2 9,98E-04 1,54E-02 5,15E-03 7,42E-02 -5,94E-04 -3,04E-03
apsT -8,47E-04 -6,72E-03 -8,79E-05 -5,94E-04 5,31E-04 5,61E-05
boer -8,93E-05 -6,48E-04 -4,02E-04 -3,04E-03 5,61E-05 2,68E-04
Correlacao
Parametros a1 b1 az b2 apsT bost
ai 1,00E+00 7,71E-01 1,52E-01 9,69E-02 -9,73E-01 -1,44E-01
bs 7,71E-01 1,00E+00 1,02E-01 1,38E-01 -7,10E-01 -9,63E-02
az 1,52E-01 1,02E-01 1,00E+00 7,47E-01 -1,51E-01 -9,68E-01
b2 9,69E-02 1,38E-01 7,47E-01 1,00E+00 -9,46E-02 -6,80E-01
apsT -9,73E-01 -7,10E-01 -1,51E-01 -9,46E-02 1,00E+00 1,49E-01
bost -1,44E-01 -9,63E-02 -9,68E-01 -6,80E-01 1,49E-01 1,00E+00
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Tabela D.8: Matriz de covariancia para o modelo LPIN.

Covariancia
Parametros ai b1 az b2 as b3 B1 B2 B3
ai 1,50E-03 5,28E-03 -3,51E-03 -9,61E-03 9,92E-03 1,85E-02 -8,26E-04 1,91E-03 -5,43E-03
b1 5,28E-03 4,81E-02 -9,11E-03 -6,79E-02 2,52E-02 1,26E-01 -2,09E-03 3,60E-03 -1,19E-02
az -3,51E-03 -9,11E-03 3,00E-02 8,12E-02 -3,58E-02 -8,10E-02 2,44E-03 -2,22E-02 2,44E-02
b2 -9,61E-03 -6,79E-02 8,12E-02 4,96E-01 -9,70E-02 -6,99E-01 5,47E-03 -5,20E-02 5,43E-02
as 9,92E-03 2,52E-02 -3,58E-02 -9,70E-02 1,73E-01 3,39E-01 -4,85E-03 1,48E-02 -9,17E-02
bs 1,85E-02 1,26E-01 -8,10E-02 -6,99E-01 3,39E-01 2,20E+00 -7,43E-03 2,62E-02 -1,52E-01
b1 -8,26E-04 -2,09E-03 2,44E-03 5,47E-03 -4,85E-03 -7,43E-03 5,13E-04 -1,61E-03 2,91E-03
B2 1,91E-03 3,60E-03 -2,22E-02 -5,20E-02 1,48E-02 2,62E-02 -1,61E-03 1,81E-02 -1,32E-02
Bs -5,43E-03 -1,19E-02 2,44E-02 5,43E-02 -9,17E-02 -1,52E-01 2,91E-03 -1,32E-02 5,15E-02
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Tabela D.9: Matriz de correlacéo para o modelo LPIN.

Correlacao
Parametros ai b1 az b2 as b3 B1 B2 B3
ai 1,00E+00 6,21E-01 -5,23E-01 -3,52E-01 6,16E-01 3,22E-01 -9,41E-01 3,67E-01 -6,17E-01
bs 6,21E-01 1,00E+00 -2,40E-01 -4,40E-01 2,77E-01 3,87E-01 -4,21E-01 1,22E-01 -2,38E-01
az -5,23E-01 -2,40E-01 1,00E+00 6,66E-01 -4,97E-01 -3,15E-01 6,20E-01 -9,53E-01 6,20E-01
b2 -3,52E-01 -4,40E-01 6,66E-01 1,00E+00 -3,32E-01 -6,69E-01 3,43E-01 -5,49E-01 3,40E-01
as 6,16E-01 2,77E-01 -4,97E-01 -3,32E-01 1,00E+00 5,50E-01 -5,16E-01 2,65E-01 -9,72E-01
bs 3,22E-01 3,87E-01 -3,15E-01 -6,69E-01 5,50E-01 1,00E+00 -2,21E-01 1,31E-01 -4,51E-01
B -9,41E-01 -4,21E-01 6,20E-01 3,43E-01 -5,16E-01 -2,21E-01 1,00E+00 -5,28E-01 5,65E-01
B2 3,67E-01 1,22E-01 -9,53E-01 -5,49E-01 2,65E-01 1,31E-01 -5,28E-01 1,00E+00 -4,31E-01
Bs -6,17E-01 -2,38E-01 6,20E-01 3,40E-01 -9,72E-01 -4,51E-01 5,65E-01 -4,31E-01 1,00E+00
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Tabela D.10: Matrizes de covariancia e correlagdo para o modelo LPI.

Covariancia
Parametros a1 b1 az b2 as b3
ai 1,03E-04 1,10E-03 -1,60E-04 1,25E-03 6,38E-04 4,77E-03
b1 1,10E-03 3,40E-02 4,11E-04 -4,15E-02 -1,28E-03 4,75E-02
az -1,60E-04 4,11E-04 8,81E-04 -5,61E-03 -3,23E-03 -2,33E-02
b2 1,25E-03 -4,15E-02 -5,61E-03 3,25E-01 2,53E-02 -1,57E-01
as 6,38E-04 -1,28E-03 -3,23E-03 2,53E-02 1,80E-02 1,72E-01
bs 4,77E-03 4,75E-02 -2,33E-02 -1,57E-01 1,72E-01 2,59E+00
Correlacao
Parametros ai b1 az b2 as bs
ai 1,00E+00 5,87E-01 -5,30E-01 2,16E-01 4,68E-01 2,92E-01
b1 5,87E-01 1,00E+00 7,51E-02 -3,95E-01 -5,19E-02 1,60E-01
az -5,30E-01 7,51E-02 1,00E+00 -3,32E-01 -8,10E-01 -4,88E-01
b2 2,16E-01 -3,95E-01 -3,32E-01 1,00E+00 3,30E-01 -1,72E-01
as 4,68E-01 -5,19E-02 -8,10E-01 3,30E-01 1,00E+00 7,98E-01
bs 2,92E-01 1,60E-01 -4,88E-01 -1,72E-01 7,98E-01 1,00E+00
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Tabela D.11: Matrizes de covariéncia e correla¢céo para o modelo LPIZ.

Covariancia
Parametros ai b1 az b2 as bs
ai 1,36E-04 1,67E-03 -2,95E-04 -7,05E-04 7,85E-04 7,46E-03
b1 1,67E-03 4,76E-02 -1,28E-03 -1,04E-01 5,72E-03 2,10E-01
az -2,95E-04 -1,28E-03 1,72E-03 2,36E-03 -4,40E-03 -3,76E-02
b2 -7,05E-04 -1,04E-01 2,36E-03 6,81E-01 -1,84E-02 -1,16E+00
as 7,85E-04 5,72E-03 -4,40E-03 -1,84E-02 1,51E-02 1,72E-01
bs 7,46E-03 2,10E-01 -3,76E-02 -1,16E+00 1,72E-01 3,75E+00
Correlagéo
Parédmetros ai b1 az b2 as bs
a1 1,00E+00 6,56E-01 -6,07E-01 -7,32E-02 5,47E-01 3,30E-01
bs 6,56E-01 1,00E+00 -1,41E-01 -5,79E-01 2,14E-01 4,97E-01
az -6,07E-01 -1,41E-01 1,00E+00 6,88E-02 -8,63E-01 -4,67E-01
b2 -7,32E-02 -5,79E-01 6,88E-02 1,00E+00 -1,81E-01 -7,25E-01
as 5,47E-01 2,14E-01 -8,63E-01 -1,81E-O1 1,00E+00 7,25E-01
bs 3,30E-01 4,97E-01 -4,67E-01 -7,25E-01 7,25E-01 1,00E+00
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Tabela D.12: Matrizes de covariancia e correlagédo para o modelo LHI.

Parametros ai b1 az b2 as b3 aosT bosT
ai 9,2E-04 -7,6E-03 -1,2E-04 -2,3E-03 -3,3E-03 -2,8E-02 6,16E+04 6,30E+05
b1 -7,6E-03 3,8E-01 1,0E-04 19E-02 28E-02 -4,1E-02 -1,67E+06 -1,71E+Q07
az -1,2E-04 1,0E-04 1,3E-04 2,7E-04 6,7E-04 4,7E-03 3,21E+04 3,28E+05
b2 -2,3E-03 19E-02 2,7E-04 14E-01 4,9E-03 2,8E-01 -2,28E+06 -2,33E+07
as -3,3E-03 2,8E-02 6,7E-04 49E-03 19E-02 1,9E-01 -7,73E+04 -7,91E+05
bs -2,8E-02 -4,1E-02 4,7E-03 2,8E-01 1,9E-01 3,2E+00 -3,89E+06 -3,99E+07
apsT 6,2E+04 -1,7E+06 3,2E+04 -2,3E+06 -7,7E+04 -3,9E+06 5,56E+13 5,69E+14
bost 6,3E+05 -1,7E+07 3,3E+05 -2,3E+07 -7,9E+05 -4,0E+07 5,69E+14 5,82E+15

Parametros| a1 b1 az b2 as b3 apeT bosr
ai 1,0E+00 -4,1E-01 -3,5E-01 -2,0E-01 -7,9E-01 -5,2E-01 0,271944 0,271944
bs -4,1E-01 1,0E+00 1,5E-02 8,3E-02 3,3E-01 -3,8E-02 -0,364816 -0,364816
az -3,5E-01 1,5E-02 1,0E+00 6,2E-02 4,2E-01 2,3E-01 0,370486 0,370486
b2 -2,0E-01 8,3E-02 6,2E-02 1,0E+00 9,3E-02 4,2E-01 -0,802463 -0,802462
as -79E-01 3,3E-01 4,2E-01 9,3E-02 1,0E+00 7,9E-01 -0,075623 -0,075623
bs -5,2E-01 -3,8E-02 2,3E-01 4,2E-01 7,9E-01 1,0E+00 -0,29261 -0,29261
apsT 0,271944 -0,36482 0,370486 -0,802463 -0,075623 -0,29261 1 1
bosr 3,67E-01 1,22E-01 -9,53E-01 -549E-01 2,65E-01 1,31E-01 -5,28E-01 1,00E+00
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Tabela D.13: Matrizes de covariancia e correlacédo para o modelo LHIF.

Parametros ai b1 az b2 as bs apeT boet
ai 8,65E-04 -5,72E-03 -1,61E-04 2,45E-04 -3,21E-03 -2,40E-02 -8,32E+04 -8,51E+05
b1 -5,72E-03 3,29E-01 1,06E-03 -4,93E-02 2,50E-02 -1,71E-01 -8,28E+05 -8,48E+06
az -1,61E-04 1,06E-03 1,17E-04 1,59E-03 7,18E-04 6,96E-03 1,51E+04 1,55E+05
b2 2,45E-04 -493E-02 1,59E-03 5,16E-02 1,81E-03 1,24E-01 1,46E+05 1,49E+06
as -3,21E-03 2,50E-02 7,18E-04 1,81E-03 1,86E-02 1,89E-01 8,57E+05 8,77E+06
bs -2,40E-02 -1,71E-01 6,96E-03 1,24E-01 1,89E-01 2,96E+00 1,73E+07 1,77E+08
abeT -8,32E+04 -8,28E+05 1,51E+04 1,46E+05 8,57E+05 1,73E+07 5,50E+15 5,63E+16
boet -8,51E+05 -8,48E+06 1,55E+05 1,49E+06 8,77/E+06 1,77E+08 5,63E+16 5,76E+17

Parametros ai b1 az b2 as bs apeT bosr
ai 1,00E+00 -3,39E-01 -5,09E-01 3,67E-02 -8,00E-01 -4,73E-01 -3,81E-02 -3,81E-02
b1 -3,39E-01 1,00E+00 1,71E-01 -3,79E-01 3,20E-01 -1,73E-01 -1,95E-02 -1,95E-02
az -5,09E-01 1,71E-01 1,00E+00 6,48E-01 4,88E-01 3,75E-01 1,89E-02 1,89E-02
b2 3,67E-02 -3,79E-01 6,48E-01 1,00E+00 5,86E-02 3,18E-01 8,64E-03 8,64E-03
as -8,00E-01 3,20E-01 4,88E-01 5,86E-02 1,00E+00 8,04E-01 8,48E-02 8,48E-02
bs -4,73E-01 -1,73E-01 3,75E-01 3,18E-01 8,04E-01 1,00E+00 1,36E-01 1,36E-01
abeT -3,81E-02 -1,95E-02 1,89E-02 8,64E-03 8,48E-02 1,36E-01 1,00E+00 1,00E+00
boet -3,81E-02 -1,95E-02 1,89E-02 8,64E-03 8,48E-02 1,36E-01 1,00E+00 1,00E+00
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