Universidade Federal do Rio de Janeiro
Escola de Quimica
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de

Processos Quimicos e Bioquimicos

Avaliacéo cinética da hidrodessulfurizacéo simultédnea de
dibenzotiofeno e 4,6-dimetildibenzotiofeno e inibi¢éo por
compostos nitrogenados

Bruno da Costa Magalhées
Dissertacdo de Mestrado
Orientadores
Monica Antunes Pereira da Silva, D. Sc.

José Luiz Zotin, D. Sc.

Novembro de 2019



Bruno da Costa Magalhaes

AVALIACAO CINETICA DA
HIDRODESSULFURIZACAO  SIMULTANEA
DE DIBENZOTIOFENO E 4.,6-

DIMETILDIBENZOTIOFENO E INIBICAO POR
COMPOSTOS NITROGENADOS

Dissertacdo de mestrado apresentada ao Programa
de Pds-graduacdo em Engenharia de Processos
Quimicos e Biogquimicos, Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, como
requisito parcial a obtencdo do titulo de Mestre em
Ciéncias.

Orientadores:  Monica Antunes Pereira da Silva, D. Sc.

José Luiz Zotin, D. Sc.

Rio de Janeiro
2019



CIP - Catalogacao na Publicagao

da Costa Magalhdes, Bruno

dl88a Avaliagdoc cinética da hidrodessulfurizagic
simultanea de dibenzotiofenoc = 4,6
dimetildibenzoticfenc & inibigdo por compostos

nitrogenados  Brunc da Costa Magalhdes. -- Rio
de Janeiro, Z2019.
182 £.

Orientador: M8nica Antunes Pereira da Silva.

Coocrientador: José Luiz Zotin.

Digsertagdo (mestrado) - Universidade Federal do
Rio de Janeiro, Instituto Alberto Luiz Coimbra de
Fas-Graduagdo e Pesguisa de Engenharia, Frograma de
Pas-Graduacdo em Engenharia Quimica, 2019.

1. hidrodessulfurizagdoc. 2. hidrodesnitrogenagdo.
3. estimagdo de paridmetros. 4. reagdo simultidnea DBET =
4,6-DMDBT. 5. inibigdo por nitrogenado. I. Antunes
Pereira da Silwva, Monica, orient. II. Luiz Zotin,
José, coorient. III. Titulo.

Elaborado pelo Sistema de Gerago Automatica da UFRJ com os dados fornecidos
pelo(a) autor(a), sob a responsabilidade de Miguel Romeu Amorim Neto - CRB-7/6283.




Avaliacéo cinética da hidrodessulfurizacdo simultanea de
dibenzotiofeno e 4,6-dimetildibenzotiofeno e inibi¢éo por
compostos nitrogenados

Bruno da Costa Magalhaes

Dissertagdo submetida ao Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia de
Processos Quimicos e Bioquimicos da Escola de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos necessarios para a
obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias.

Aprovada em 28 de novembro de 2019.

- 78 : L

MSyuca mv«w 4&% A o=

-/ Ménica Antunes Pereira da Silva, D. Sc.
{orientador — presidente da banca)

S0 7=
Q 7
.

Tosé Wn, D. S.
orienvador)

i

José §mlos Costa da Silva'Pinto, D. Sc.

P

\
\J

Rio de Janeiro, RJ — Brasil
Novembro de 2019



Dedico este trabalho aos meus pais, Eluelson e Rosele,
as minhas irmas, Evelin e Emile,
a0 meu tio Elcio,

e a minha noiva Taiane.



A tribulacéo produz a paciéncia, a paciéncia prova a fidelidade e a fidelidade, quando
comprovada, produz a esperanga. E a esperanca, ndo engana. (Rm 5,3-5)



AGRADECIMENTOS

A Deus por ter tomado para Si todas as dificuldades encontradas por mim ao longo dessa
trajetdria académica.

A minha Mae Santissima pela sua poderosa intercessdo e cuidado.

Ao meu santo de devocdo, Sdo Joao Paulo 11, por ser o meu maior exemplo de cristdo
dentro e fora de uma universidade.

Aos meus maiores amores, meu pai Eluelson e minha mée Rosele. As minhas irmas que
amo tanto. Ao meu tio, pessoa a qual tenho muito gratiddo. Este trabalho pertence muito mais
a vocés do que a mim,

A minha noiva Taiane, obrigado por toda compreenséo, carinho e incentivo. Vocé faz
toda diferenca em minha vida.

Ao meu diretor espiritual e amigo Pe. Claudio Santana, obrigado por ser um sinal de Deus
em minha vida.

Aos meus amigos Alisson, Leonardo, Raphael e Ramon. Obrigado por serem 0s irmaos
que ndo tive.

A todos os meus amigos, em especial a Thais Veiga, que compartilhou comigo sua
inteligéncia em muitas disciplinas que cursamos juntos no mestrado.

A minha orientadora Ménica Antunes Pereira da Silva pelos seis anos de aprendizado. A
senhora toda minha gratidao. Obrigado por ser meu maior exemplo profissional.

Ao meu orientador José Luiz Zotin pelos seus comentarios precisos. Agradeco
especialmente pelo seu exemplo de humildade sendo sempre muito acessivel.

Aos meus amigos Matheus e Flavia pela amizade e conhecimento transmitido. Tenham
certeza de que sempre irei consulta-los.

A minha amiga de HDS Idia que sofreu todas as consequéncias de ter um amigo
desesperado ao seu lado. A vocé muita gratiddo por compartilhar todos os percalgos
encontrados pelo caminho.

Aos amigos de laboratorio William Locatel, Roberta Costa, Anna Danielli, Jéssica Lira,
Raquel Massad, Gisele Westphalen, Pedro Maia, Bruno Siqueira, Matheus Cadorini e David
Souza pela ajuda, amizade e risadas ao longo dos dias de trabalho.

Ao técnico Rodrigo Chistone pela ajuda na quantificacdo dos produtos de reacdo e em
alguns problemas encontrados na unidade experimental, se mostrando sempre muito solicito.

Ao luri Segtovich por toda ajuda com os cddigos de programacdo. Obrigado por estar
sempre pronto para ajudar quem precisasse.

Ao CENPES/PETROBRAS pelo preparo do catalisador, pelas analises de caracterizacéo
e apoio financeiro concedido pelo termo de cooperacgédo de n° 0050.0099615.15.9.

A Rosana e a Professora Veronica Calado, do LabTer/EQ/UFRJ, pela realizagdo das
analises térmicas.



Resumo da Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa de P6s-graduagdo em Engenharia de
Processos Quimicos e Bioquimicos da Escola de Quimica/lUFRJ como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias.

AVALIACAO CINETICA DA HIDRODESSULFURIZACAO SIMULTANEA DE
DIBENZOTIOFENO E 4,6-DIMETILDIBENZOTIOFENO E INIBICAO POR
COMPOSTOS NITROGENADOS

Bruno da Costa Magalh&es
Novembro, 2019
Orientador: Prof. Ménica Antunes Pereira da Silva, D. Sc.

José Luiz Zotin, D. Sc.

Efeitos das varidveis de processo na HDS simultanea de dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) utilizando catalisador NiMoP/Al2O3 e estimagéo de
parametros cinéticos utilizando modelo de lei de poténcias (LP) e Langmuir-Hinshelwood
(LH) foram avaliados. Assim como os efeitos da presenca de quinolina na HDS simultanea
de DBT e 4,6-DMDBT. Na avaliacéo catalitica, 0 4,6-DMDBT apresentou menor valor da
velocidade especifica e energia de ativacdo aparente maior do que o DBT, indicando ser a
molécula mais refrataria. Em relacdo a distribuicdo de produtos, foi observado que o 4,6-
DMDBT reage majoritariamente via rota hidrogenacéo prévia, enquanto o DBT, em baixas
pressdes, reage principalmente via rota dessulfurizacdo direta. Na presenca de quinolina, a
HDS de 4,6-DMDBT foi a mais inibida. O aumento da temperatura do sistema reduziu a
inibicdo causada pelos compostos nitrogenados na HDS de 4,6-DMDBT. Por fim, modelos
de LP e LH foram avaliados para a HDS de DBT e 4,6-DMDBT considerando o consumo de
reagentes e as etapas reacionais. Buscou-se também minimizar a correlacdo paramétrica
através da utilizacdo de reparametrizacdes e otimizacdo da temperatura de referéncia. Para
ambas as reparametrizacdes utilizadas, a otimizacdo da temperatura de referéncia minimizou
a correlagdo paramétrica. Além disso, ao considerar modelos de LP pode-se estimar
pardmetros com baixa correlacdo. No entanto, os modelos de LH apresentaram elevadas
correlagbes paramétricas mesmo com a otimizacao da temperatura de referéncia. Os modelos
de LP considerando o consumo de reagente e a concentracdo total de enxofre apresentaram
valores de energia de ativacdo similares aos observado na literatura. Os modelos de LP
considerando a HDS global de DBT e 4,6-DMDBT apresentaram parametros significativos.
No entanto, pode-se observar desvios em fun¢do dos modelos ndo considerarem a competicao
pelos sitios cataliticos. Ao considerar modelos de LH, pode-se estimar a constante de
equilibrio de adsorcéo para 0 4,6-DMDBT e um termo simplificado para o hidrogénio (sem
dependéncia em relacdo a temperatura). No entanto, foi observado em todos os modelos
estudados que a fungédo objetivo foi maior que o qui-quadrado maximo, indicando que 0s
erros experimentais podem estar subestimados e que novos modelos devem ser avaliados.
Palavras-chave: hidrodessulfurizacdo; hidrodesnitrogenacdo; NiMoP/Al,Os; estimacdo de
parametros.
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Effects of process variables on simultaneous HDS of dibenzothiophene (DBT) and 4,6-
dimethyldibenzothiophene (4,6-DMDBT) over NiMoP/Al;O3 catalyst and estimation of
Kinetic parameters using power-law (PL) and Langmuir-Hinshelwood (LH) models were
evaluated. Besides, the effects of the presence of quinoline on simultaneous HDS of DBT
and 4,6-DMDBT were investigated. In the catalytic evaluation, 4,6-DMDBT presented lower
specific velocity value and apparent activation energy higher than DBT, indicating to be the
most refractory molecule. Regarding the product distributions, it was observed that 4,6-
DMDBT reacts mainly through previous hydrogenation route, while DBT, at low pressures,
reacts mainly through direct desulfurization route. In the presence of quinoline, HDS of 4,6-
DMDBT was the most inhibited. The increase of temperature reduced inhibition caused by
nitrogen compounds in HDS of 4,6-DMDBT. Finally, PL and LH models were evaluated for
HDS of DBT and 4,6-DMDBT considering reagent consumption and reactional steps. It was
also sought to minimize parametric correlation through the use of reparameterizations and
optimization of the reference temperature. For both reparameterizations used, the
optimization of the reference temperature minimized the parametric correlation. Also, when
considering PL models, parameters with low correlation can be estimated. However, LH
models presented high parametric correlations even with the optimization of the reference
temperature. PL models considering reagent consumption and total sulfur concentration
showed activation energy values similar to those observed in the literature. PL models
considering the overall HDS of DBT and 4,6-DMDBT presented significant parameters.
However, deviations can be observed since models do not consider competition for catalytic
sites. Regarding LH models, it was possible to estimate the adsorption equilibrium constant
for 4,6-DMDBT and a simplified term for hydrogen (no temperature dependence). However,
it was observed in all studied models that the objective function was higher than the
maximum chi-square, indicating that experimental errors may be underestimated, and new
models should be evaluated.

Keywords: hydrodesulfurization; hydrodenitrogenation; NiMoP/Al>Os; parameters
estimation.
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NOMENCLATURA

4,6-DMDBT — 4,6-dimetildibenzotiofeno
3,3’-DMBF — 3,3-dimetilbifenil

1-THQ — 1,2,3.4-tetrahidroquinolina

5-THQ — 5,6,7,8-tetrahidroquinolina

ANP — Agéncia Nacional do Petrdleo

BF — bifenil

HDS — hidrodessulfurizacao

CHB — cicloexilbenzeno

DBT — dibenzotiofeno

DCH — dicicloexano

DDS — rota de dessulfurizagao direta

DHQ — decahidroquinolina

DMBCH — dimetildicloexano

DRX — difragdo de raios X

EXP — experimento

HDA —hidrodesaromatizacao

HDN — hidrodesnitrogenacao

HDS — hidrodessulfuriza¢ao

HDT — hidrotratamento

HH-DMDBT — hexaidrodimetildibenzotiofeno
HID — rota de hidrogenacao prévia

ICP— espectrometria de emissdo 6tica por plasma
OPA — ortopropilanilina

P — pressao

PB — propilbenzeno

PCH — propilcicloexano

PCHA — propilcicloexilamina

PCHE — propilcicloexeno

Q — quinolina

RpcH — rendimento de propilbenzeno

Rech — rendimento de propilciclohexano

Rpche — rendimento de propilciclohexenoSOx — 6xidos de enxofre
T — temperatura

TGA — termogravimetria

TPR — reducéo & temperatura programada
XHpon — conversdo de quinolina

WHSYV — velocidade espacial horaria massica (weight hourly space velocity)



19

1. Introducéo

No ano de 2018, segundo o Balanco Energético Nacional (2019), a participacao de fontes
renovaveis na matriz energética brasileira manteve-se entre as mais altas no mundo. No
entanto, as fontes ndo renovaveis correspondem ainda a 54,7% da oferta interna de energia,
sendo o petroleo e seus derivados 0s maiores contribuintes.

O setor de transportes utiliza, aproximadamente, 32,7% da energia produzida no pais.
Como apresentado na Figura 1.1, o 6leo diesel é o combustivel mais consumido, devido a

matriz de transporte nacional majoritariamente rodoviaria.

Gés natural Ougras
Querosene de 204 1% o
aviacio 4% Biodiesel
’ 4%
Oleo diesel
44%

Figura 1.1: Consumo de energia no setor de transportes — matriz (BEN, 2019).

Além disso, com base na Figura 1.2, observa-se que desde o inicio do século XXI ha um
progressivo decaimento no consumo de 6leo diesel devido ao aumento na producéo de fontes
de energias renovaveis como biodiesel. Contudo, é possivel pressupor, através da Figura 1.2,
que o oleo diesel ainda sera o principal combustivel do setor de transportes nos proximos
anos, visto que a producdo dos combustiveis através de fontes renovaveis ainda é muito

inferior ao valor utilizado de derivados do petrdleo.
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Figura 1.2: Consumo de energia no setor de transportes ao longo do século XXI
(BEN, 2019).

O dleo diesel é constituido por hidrocarbonetos de 10 a 25 4tomos de carbono com faixa
de destilagcdo, comumente, situada entre 150 e 400 °C. Além dos hidrocarbonetos, alguns
contaminantes também podem estar presentes, como compostos sulfurados e nitrogenados.
Estes compostos sdo causadores da chuva acida, modificadores da acidez do solo e
responsaveis por problemas pulmonares na populacdo, além de serem venenos para
catalisadores de diversos processos de refino e para catalisadores automotivos, existentes nos
escapamentos dos veiculos (DO BRASIL et al., 2014; FARAH, 2012).

Neste contexto, legislacbes em todo mundo tém exigido a reducdo da quantidade desses
contaminantes no 0Oleo diesel. No Brasil, as fases P7 (para veiculos pesados, acima de 3,5
toneladas) e L6 (para veiculos leves, até 3,5 toneladas) do Programa de Controle da Poluicéo
do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE) estabelecem baixos niveis de emissoes
veiculares que requerem uma tecnologia mais avangada nos motores, como 0 Sistema de
reducdo catalitica (SRC - Selective Catalytic Reduction), o uso do ARLA 32 no sistema
catalitico e sistema de recirculagdo de gases de escapamento (EGR - Exhaust Gas
Recirculation) como opcdo ao sistema SRC. Essas inovacOes para 0 Seu correto
funcionamento, implicam que os veiculos sejam abastecidos com o 6leo diesel com
baixissimo teor de enxofre (<10 mg/kg S).

Industrialmente, o processo mais utilizado para remog¢é&o dos contaminantes presentes no

combustivel € o hidrotratamento (HDT), que consiste no tratamento de fracfes de petréleo
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com hidrogénio, na presenca de um catalisador, buscando melhorar as propriedades do
produto final e removendo compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e aromaticos.
No caso da remogdo dos compostos sulfurados o processo € denominado
hidrodessulfurizagcdo (HDS).

Uma forma de otimizar o processo de HDS é através da avaliacdo de modelos cinéticos,
como o de lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood, frequentemente estudados na literatura.
O primeiro é empirico e investiga os efeitos das varidveis de processo na cinética quimica,
enguanto o segundo se baseia no mecanismo de reacdo e competicdo pelos sitios ativos do
catalisador, avaliando assim 0s parametros cinéticos de reacdo e adsor¢do (CHEN; YANG e
RING, 2004; DA COSTA et al., 2002).

Dentre os compostos sulfurados presentes no petréleo, os dibenzotiofenos e
alquildibenzotiofenos sdo os mais refratarios, ou seja, 0s menos reativos. Diversos estudos
com moléculas modelo isoladas concluiram que o dibenzotiofeno (DBT) reage,
preferencialmente, via rota de dessulfurizacdo direta (DDS), enquanto o 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) reage majoritariamente via rota de hidrogenacéo prévia
(HID). No entanto, é crucial a avaliacdo da reacdo de HDS simultanea de DBT e 4,6-
DMDBT, para estudar os efeitos das variaveis do processo na atividade catalitica e
distribuicdo de produtos.

O petrdleo brasileiro apresenta um elevado teor de contaminantes nitrogenados que inibe
a reacdo de remocdo de enxofre, principalmente dos compostos mais refratarios, dificultando
a obtencdo dos teores exigidos pela legislagdo (< 10 mg/kg de S). Sendo assim,
primeiramente sdo removidos 0s compostos sulfurados mais reativos, em seguida o0s
compostos nitrogenados e, por fim, os compostos sulfurados mais refratarios (HSU e
ROBINSON, 2017; LIU e NG, 2010).

Neste sentido, a motivagdo deste trabalho foi a avaliagdo de modelos cinéticos na HDS
simultanea de dibenzotiofeno e 4,6-dimetildibenzotiofeno. capazes de descrever a
competicdo existente entre as moléculas sulfuradas pelos sitios ativos do catalisador na HDS
simultanea de dibenzotiofeno e 4,6-dimetildibenzotiofeno. Além disso, foi investigado o
efeito inibitério causado pela quinolina, principalmente quando moléculas sulfuradas que

reagem preferencialmente por rotas distintas se encontram presentes na carga.
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2. Revisdo bibliogréafica

2.1. Hidrotratamento

Hidrotratamento (HDT) é uma tecnologia de refino em que fracdes do petroleo sofrem
reacOes com hidrogénio na presenca de catalisadores em temperatura e pressao elevadas. O
HDT ¢ utilizado para aumentar a qualidade do produto sem alteracdo significativa da faixa
de destilacdo (SPEIGHT, 2019; ROBINSON, 2017; DO BRASIL et al., 2014).

O objetivo do processo de HDT é remover contaminantes como enxofre, nitrogénio,
0xigénio e metais, uma vez que esses compostos podem acelerar processos de corrosao em
tubulacBes, envenenar catalisadores industriais e automotivos e, também, causar danos ao
meio ambiente e a saide humana. Além disso, o HDT visa a saturacdo de olefinas, diolefinas
e anéis aromaticos que sdo estruturas instaveis que podem formar goma ou materiais
insolGveis, conferindo maior estabilidade a carga produzida (MELLO et al., 2017; BECKER
etal., 2015; JARULLAH et al., 2011).

As condicdes a serem empregadas no processo de HDT estdo diretamente relacionadas
com a faixa de destilacdo da carga a ser hidrotratada e com as especificacGes do produto
formado. Em geral, cargas de maior ponto de ebulicdo apresentam compostos mais
refratarios, ou seja, menos reativos, sendo necessarias condi¢cdes operacionais mais severas.
Além disso, normas ambientais recentes exigem a reducdo significativa de contaminantes,
necessitando assim, de condicGes de processo (temperatura, pressao e velocidade espacial)
mais severas para atingir os teores permitidos (SPEIGHT, 2019; DO BRASIL et al., 2014).

As reagdes de HDT podem ocorrer simultaneamente. Na maioria dos processos, a
unidade é denominada em funcdo da reacdo de maior interesse. Na remogdo do enxofre
ocorre a reagdo de hidrodessulfurizacdo (HDS), enquanto na remocéo de nitrogénio ocorre a
hidrodesnitrogenacdo (HDN). H& ainda a reacao para retirada de oxigénio denominada de
hidrodesoxigenacdo (HDO) e, geralmente, nas fracbes mais pesadas, ocorre a reacdo para
remocao de metais, conhecida como hidrodesmetalizacdo (HDM). Por fim, ainda existem as
reacOes de saturagdo de olefinas e diolefinas (HO) e a hidrogenacdo de anéis aromaticos
(HDA).
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2.1.1. Hidrodessulfurizagao

Hidrodessulfurizacdo (HDS) é um processo de refino catalitico na presenca de hidrogénio
utilizado para a remocdo de compostos sulfurados da nafta, querosene e cargas pesadas,
formando hidrocarbonetos dessulfurizados e H2S. Em geral, € comum em unidades de HDS
uma etapa de tratamento do gas resultante do processo, que € convertido, frequentemente,
em 4acido sulfurico ou enxofre elementar (SPEIGHT, 2019). Este processo € muito
empregado para evitar 0 envenenamento de catalisadores de processos posteriores, além de
adequar o combustivel a legislacbes vigentes que proibem a comercializacdo de produtos
com altos teores de enxofre, visando a reducdo da quantidade de SOx emitida para a atmosfera
(STANISLAUS et al., 2010).

Legislacbes ambientais mais rigorosas tém exigido a comercializacdo de combustiveis,
especialmente o 6leo diesel, com teores de enxofre abaixo de 15 mg/kg, sendo necessaria a
producdo do diesel de baixissimo teor de enxofre, o ULSD (ultra-low sulphur diesel). No
entanto, para se atingir os teores exigidos, € imprescindivel a remo¢do dos compostos
sulfurados mais refratarios, sendo necessaria a utilizacao do processo de HDS profunda que
emprega catalisadores mais ativos e condi¢fes de processo mais severas (BRAGGIO et al.,
2019; MELLO et al., 2018; BRAGGIO et al., 2017).

Os teores de enxofre especificados no éleo diesel vém mudando significativamente ao
longo dos ultimos anos, como apresentado na Figura 2.1. O Japéo e a Unido Europeia (UE)
foram os primeiros a adotar o diesel S10 — 10 mg/kg S em 2008 e 2010, respectivamente.

No Brasil, embora ainda seja permitido a utilizagdo do diesel com 500 mg/kg de enxofre,
foi criado pelo governo o Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
(PROCONVE), a fim de reduzir os impactos ambientais causados pela queima de
combustiveis, atuando a partir da implementacdo de fases cada vez mais restritivas. De
acordo com a resolucdo aprovada pela Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) em 2013, 0s
veiculos novos produzidos na fase mais recente do PROCONVE devem utilizar diesel S10 —
10 mg/kg de enxofre, enquanto os demais veiculos deverdo substituir, gradativamente, o uso
do diesel com maiores quantidades de enxofre pelo diesel S10 — 10 mg/kg de enxofre. Vale
mencionar que no Brasil, a reducdo da lubricidade do combustivel devido a diminuicdo do

teor de enxofre é compensada pela adicdo do biodiesel que desde setembro de 2019
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corresponde a 11%, em volume, do diesel vendido nos postos de combustivel e devera ser

igual a 15% em margo de 2023, segundo a norma vigente.

(a) 2015

Legenda:
10 - 15 ppm

16 - 50 ppm

51 - 350 ppm

351 - 500 ppm
501 - 2000 ppm
. 2001 - 10000 ppm

Sem informacoes

(b) 2018

h
Legenda: {

-
-

10 - 15 ppm
16 - 50 ppm
51 - 350 ppm
351 - 500 ppm
501 - 2000 ppm
I 2001 - 10000 ppm

Sem informacoes

Figura 2.1: Limite de enxofre permitido no 6leo diesel rodoviario mundialmente: (a) Outubro de 2015 e (b)
Fevereiro de 2018 (Adaptado com a permissao de TANIMU, 2019. Copyright (2019) American Chemical
Society).

Diferentes compostos sulfurados podem ser encontrados nas frac6es do petréleo. No 6leo
diesel, as moléculas sulfuradas podem ser divididas em dois grupos: o primeiro composto
por benzotiofenos, substituidos ou ndo com radicais alquilas entre um e sete carbonos, e o
segundo por dibenzotiofenos, podendo ter substituicbes também com radicais alquilas
contendo de um a cinco atomos de carbono. Os tiofenos, sulfetos, dissulfetos e mercaptanas



25

também podem ser encontrados, porém, geralmente, em menor quantidade nesta fracdo do
petroleo (STANISLAUS et al., 2010).

Em geral, faixas de destilacdo mais pesadas apresentam compostos sulfurados mais
refratarios, ou seja, menos reativos (DO BRASIL et al., 2014). Na Tabela 2.1 sdo
apresentadas trés moléculas sulfuradas, em que os valores da reatividade foram normalizados
em relacéo ao dibenzotiofeno, que possui valor igual a 100 (HSU e ROBINSON, 2017; MA
etal., 1994).

Tabela 2.1. Reatividade de diferentes compostos sulfurados utilizando catalisador CoMo/Al,Os*

Compostos Estruturas tipicas Reatm_dade
relativa
Tiofeno [' < ” 2250

Dibenzotiofeno 100

4 6-dimetildibenzotiofeno 11
CHg CHy

*Condicdes reacionais: Reator batelada usando n-hexadecano como solvente (concentracdo
do reagente igual 0,25 % mol), 300 °C e 71 atm.

Moléculas sulfuradas que apresentam anéis aromaticos tendem a ser mais estaveis e
apresentam maior impedimento estérico, sendo assim, compostos menos reativos (HSU e
ROBINSON, 2017). No entanto, compostos como 0 4,6-DMDBT apresentam, além dos anéis
aromaticos, dois radicais alquilas que dificultam ainda mais sua adsor¢éo nos sitios ativos do
catalisador, sendo este o principal motivo para que 0 4,6-DMDBT apresente uma reatividade
bem menor do que o DBT.



26

E conhecido que a reagdo de HDS ocorre por duas rotas principais: dessulfurizacio direta
(DDS) ou hidrogendlise, na qual hd a quebra da ligagdo C-S, ou hidrogenacéo prévia (HID)
que promove a formacdo de intermediarios parcialmente hidrogenados, seguida pela
dessulfurizacdo, formando cicloexilbenzenos e bicicloexano (MELLO et al., 2017;
RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2009; SHAFI e HUTCHINGS, 2000; KNUDSEN
etal., 1999).

Os catalisadores de HDT, em geral, apresentam dois tipos de sitios: os de hidrogenolise
e os de hidrogenacdo (GAO et al., 2011; RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2009). A
rota preferencial depende da forma como a molécula sulfurada se adsorve na superficie do
sitio catalitico. Quando a adsorcdo ocorre através do atomo de enxofre no sitio de
hidrogenolise, a rota preferencial é a DDS. Caso a adsor¢do ocorra através da ligacdo  no
sitio de hidrogenacdo, a rota principal é a HID (GAO et al., 2011; LANDAU, 1997).

O DBT reage majoritariamente através da rota DDS, enquanto o0 4,6-DMDBT se adsorve
nos sitios cataliticos através da ligacdo m, reagindo preferencialmente via rota HID
(EGOROVA e PRINS, 2004a; GARCIA-MARTINEZ et al., 2012; MELLO et al., 2017,
2018; SANCHEZ-MINERO et al., 2008; STANISLAUS; MARAFI e RANA, 2010). Isso
ocorre devido a presenca dos radicais alquilas presentes nas posicdes 4 e 6, o que dificulta a
adsorcdo da molécula nos sitios responsaveis pela hidrogendlise, visto que tais radicais
aumentam o impedimento estérico para a ligacdo com o atomo de enxofre. No entanto, ndo
impede a sua adsor¢do nos sitios de hidrogenacdo. Sendo assim, primeiro ocorre a
hidrogenacdo prévia do anel aromatico, o que faz com que a molécula deixe de ser planar,
reduzindo o efeito estérico causado pelos grupamentos metila, possibilitando a coordenacao
no sitio ativo de hidrogendlise. Assim, em seguida, ocorre a dessulfurizacdo, com a quebra
da ligacdo C-S. Desta forma, os substituintes presentes no anel arométicos influenciam na
reatividade e na distribuicdo de produtos (SHAFI e HUTCHINGS, 2000; LANDAU, 1997).

Nas Figuras 2.2 e 2.3 sdo apresentadas as principais rotas de reacdo de DBT e 4,6-
DMDBT, respectivamente. O DBT reage majoritariamente via rota DDS, formando bifenil
(BF), que pode ser hidrogenado a cicloexilbenzeno (CHB). No entanto, a reagdo pode ocorrer
também via rota HID, dando origem a intermediérios instaveis que rapidamente formam
CHB. O CHB, oriundo das duas rotas, pode ser hidrogenado a dicicloexano (DCH). Apesar

disso, foi relatado na literatura que esta reacdo ocorre lentamente, sendo observada somente
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na presenca de catalisadores muito hidrogenantes ou em condicGes severas de temperatura e
pressédo (GATES e TOPSOE, 1997; VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996). O 4,6-
DMDBT reage preferencialmente via rota HID produzindo intermedirios instaveis que sdo
dessulfurizados formando metilcicloexiltolueno (MCHT), podendo ser ainda hidrogenado a
dimetildicicloexano (DMDCH). A reacdo pode ocorrer também via rota DDS formando o
3,3’-dimetilbifenil (3,3’-DMBF) (GARCIA-MARTINEZ et al., 2012; MELLO et al., 2018;
RABARIHOELA-RAKOTOVADO et al., 2004).

dibenzotiofeno
ROTA (DBT) ROTA
—
S
tetraidrodibenzotiofeno /é(aidrodibenzotiofmx bifenil

(TH-DBT) (HH-DBT) (BF)

— QO

(CHB)

|

dicicloexano
(DCH)

Figura 2.2: Esquema em série-paralelo da HDS de DBT (adaptado de VANRYSSELBERGHE e FROMENT,
1996).
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ROTA
HID

4,6-dimetildibenzotiofeno 4,6-tetraidrodimetildibenzotiofeno 4,6-hexaidrodimetildibenzotiofeno
(4,6-DMDBT) (TH-DMDBT) (HH-DMDBT)

sTa R Yo R eve
£ N\ /
0Q 0

3,3’-dimetilbifenil metilcicloexiltolueno dimetildicicloexano
(3,3’-DMBF) (MCHT) (DMDCH)

Figura 2.3: Esquema em paralelo da HDS de 4,6-DMDBT (adaptado de RABARIHOELA-RAKOTOVAO et
al., 2004).

2.1.2. Hidrodesnitrogenacéo

Nos reatores de HDT, o processo de hidrodesnitrogenacdo (HDN) ocorre
simultaneamente ao processo de hidrodessulfurizacdo, consistindo na reagao entre compostos
nitrogenados e hidrogénio, formando moléculas ndo nitrogenadas e aménia.

Devido a elevada demanda do 6leo diesel no Brasil é necessario o cragueamento de
fracbes do petroleo mais pesadas como as processadas por craqueamento catalitico e
cogueamento retardado. No entanto, estas fracdes apresentam um elevado teor de compostos
nitrogenados que inibe fortemente as reacdes de HDS, dificultando a produgdo do
combustivel com os teores de enxofre especificados (MELLO et al., 2017; LIU e NG, 2010;
STANISLAUS et al., 2010).

As moléculas nitrogenadas encontradas nas fragcdes do petrdleo estdo principalmente na
forma de compostos heterociclicos. Sdo também encontradas moléculas nédo heterociclicas
como as aminas alifaticas, geralmente em quantidades muito menores. Contudo, tais
compostos sdo mais reativos, ndo apresentando dificuldades para o processo de HDN,
diferente das moléculas heterociclicas. Na Tabela 2.2 séo apresentados compostos

nitrogenados tipicos encontrados nas fragdes do petroleo.
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Tabela 2.2. Compostos nitrogenados encontrados em fragdes do petréleo.

Composto Estrutura
Aminas HN—R
Piridina | P
N
Carbazol
N
o N
Quinolina -

Acridina O

N

Os compostos nitrogenados heterociclicos com anéis de seis &tomos, como a quinolina e
a acridina, sdo considerados basicos, uma vez que possuem um par de elétrons livres no
atomo de nitrogénio. Por sua vez, as moléculas com cinco atomos de carbono, como o
carbazol e indol, s&o consideradas neutras. As moléculas bésicas sdo as maiores responsaveis
pelos efeitos de inibicdo em reacdes de HDS devido a sua forte interacdo com os sitios ativos
do catalisador (LIU e NG, 2010; STANISLAUS et al., 2010).

O carbazol é a molécula mais refrataria do processo de HDN e esta presente em maior
quantidade no 6leo diesel (LAREDO et al., 2001; LIU e NG, 2010). No entanto, diversos
estudos relataram que moléculas basicas, como a quinolina, embora sejam mais reativas que
0 carbazol, apresentam maior efeito de inibigédo as reacbes de HDT (MELLO et al., 2017;
FARAG et al., 2014; STANISLAUS et al., 2010; LAREDO et al., 2004). Alem disso, em
sua rede reacional ocorrem todas as reacOes existentes no processo industrial de HDN e ,
portanto, a quinolina é altamente utilizada em estudo com molécula modelo (MELLO et al.,
2017).

A Figura 2.4 apresenta o esquema reacional para a HDN de quinolina (Q).
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qumollna 1,2,3,4-tetraidroquinolina  ortopropilanilina propilbenzeno
(1-THQ) (OPA) (PB)

A0 -00-00 -0
H H \O/W

/propllcu:loexeno

5,6,7,8-tetraidroquinolina decaldroqumollna propllmcloexﬂamlna propilcicloexano

(5-THQ) (DHQ) Q/, (PCH)

Figura 2.4: Esquema reacional para a HDN de quinolina (adaptado de JIAN e PRINS, 1998).
Primeiramente tém-se a hidrogenacdo de um dos anéis aromaticos formando 1,2,3,4-
tetraidroquinilonina (1-THQ) e 5,6,7,8-tetraidroquinilina (5-THQ). Segue-se a hidrogenagao
com a formacédo de decaidroquinolina (DHQ) e abertura do primeiro anel aromatico a 2-
ortopropilanilina (OPA). Por fim, tém-se entdo a formacéo de propilcicloexilamina (PCHA)
a partir da DHQ e OPA e, posteriormente, a quebra da ligacdo C-N e a obtencdo do
propilbenzeno (PB), propilcicloexeno (PCHE) e propilcicloexano (PCH).

2.1.3. Reacdes simultaneas

Diversos trabalhos foram realizados utilizando as moléculas de DBT e 4,6-DMDBT
individualmente como representativas dos compostos sulfurados presentes no oleo diesel
(DING et al., 2018; MELLO et al., 2018; FARAG, 2010; EGOROVA e PRINS, 20044;
MEILLE et al., 1997; KABE et al., 1993). Contudo, é conhecido que ambas as moléculas
estéo presentes durante a reacdo de HDS em processos de HDT industriais. Sendo assim, nos
ultimos anos, apds um maior entendimento da HDS de DBT e 4,6-DMDBT de forma isolada,
tém-se estudado reacdes de hidrodessulfurizacdo simultanea, onde ambas as moléculas sdo
adicionadas a carga estudada (ALI et al., 2018; KLIMOVA et al., 2013 ALl et al., 2012;
GUTIERREZ e KLIMOVA, 2011). No entanto, poucos estudos investigaram a cinética das
reacOes de HDS simultéaneas de DBT e 4,6-DMDBT, assim como o efeito da competicdo

entre as moléculas sulfuradas, converséo e distribuicdo de produtos.
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Como mencionado anteriormente, a existéncia de dois tipos de sitios cataliticos em
catalisadores de HDT é bem estabelecida na literatura, sendo um responsavel pela
hidrogenacéo e outro pela hidrogendlise. O 4,6-DMDBT, devido ao impedimento estérico
causado pelos radicais alquilas, reage preferencialmente via rota HID, sendo previamente
hidrogenado e, em seguida, dessulfurizado. O DBT reage majoritariamente via rota DDS, se
coordenando aos sitios de hidrogenolise.

Ambas as moléculas podem se adsorver nos sitios de hidrogenacdo. Contudo, o 4,6-
DMDBT possui maior constante de equilibrio de adsorcéo do que o DBT nos sitios de HID
e reage mais rapidamente na rota de hidrogenacdo, formando intermediarios como 4,6-
dimetiltetraidrodibenzotiofeno e 4,6-hexaidrodrodibenzotiofeno (KABE et al., 1993). Desse
modo, a hidrogenacédo do 4,6-DMDBT ocorre de forma duas vezes mais rapida do que a do
DBT (EGOROVA e PRINS, 2004b). No entanto, a dessulfurizacdo do 4,6-
dimetiltetraidrodibenzotiofeno ocorre mais lentamente do que a do tetraidrodibenzotiofeno.
Em relacdo a reacdo via rota de dessulfurizacdo direta, EGOROVA e PRINS (2004b)
relataram que a DDS do 4,6-DMDBT é de 12 a 17 vezes mais lenta do que a do DBT, sendo
a velocidade de dessulfurizacédo global (HID + DDS) do DBT de 5 a 6 vezes maior do que a
do 4,6-DMDBT (MEILLE et al., 1997; HOUALLA et al., 1980).

Por fim, vale ressaltar que durante as reacdes de HDT, além dos compostos sulfurados,
diferentes moléculas presentes na fracdo do petréleo (nitrogenadas, aromaticas e olefinas)
interagem com os sitios ativos do catalisador, podendo ocorrer reacGes simultaneas, em
diferentes graus de avanco. Além disso, intermediarios e produtos oriundos dessas reacdes
também podem competir com os reagentes pelos sitios cataliticos. A presenca desses
contaminantes afeta de forma significativa a produgdo de diesel de baixissimo teor de
enxofre. Sendo assim, é importante o estudo sobre a inibi¢do causada por essas moléculas.

Dentre os compostos que mais afetam a reacdo de HDS, destacam-se 0s compostos
nitrogenados que devido a sua elevada constante de equilibrio de adsor¢do, competem com
as moléculas sulfuradas pelos sitios ativos do catalisador (LIU e NG, 2010; STANISLAUS
etal., 2010; GIRGIS e GATES, 1991).

Na HDS ambas as rotas, DDS e HID, séo afetadas pelo composto nitrogenado. No
entanto, na presencga de moléculas como a quinolina, a rota HID é mais suscetivel & inibicao,

uma vez que primeiramente parte do anel aromatico deste composto deve ser hidrogenado,
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diminuindo a conversao de HDS e modificando a distribuicéo de produtos (BRAGGIO et al.,
2019; MELLO et al., 2017; GARCIA-MARTINEZ et al., 2012; STANISLAUS et al., 2010).

Além disso, é importante ressaltar que as moléculas formadas a partir da hidrogenacéo
da quinolina, aminas saturadas, como a DHQ e a PCHA apresentam maiores constantes de
equilibrio de adsorcdo do que as aminas aromaticas, inibindo assim severamente as reagoes
de HDS. Além disso, a amonia formada a partir da reacdo de HDN também pode contribuir
para o envenenamento do catalisador (NGUYEN et al., 2015; GARCIA-MARTINEZ et al.,
2012). Dessa forma, para que a HDS ocorra na presenca de compostos nitrogenados é
necessaria a utilizacdo de variaveis de processo que permitam a hidrogenacao dos compostos
insaturados como a dessor¢do dos compostos saturados que possuem elevada constante de
equilibrio de adsorcéo.

Poucos trabalhos na literatura investigaram a cinética da inibicdo da HDS por compostos
nitrogenados, sendo na grande maioria, estudos qualitativos, sem avaliacdo de taxas cinéticas
ou velocidades especificas da reacdo (STANISLAUS et al., 2010; MURTI et al., 2003).
LAREDO et al. (2001) avaliaram simultaneamente a HDS de DBT e HDN de quinolina. Os
autores adotaram um modelo de Langmuir-Hinshelwood para a HDS admitindo a reacéo
superficial como etapa limitante e que compostos organicos e H»S, produtos da reacdo de
HDS, se adsorvem em um tipo de sitio ativo, enquanto o hidrogénio se adsorve em um
segundo tipo de sitio ativo. Em seguida, foi assumido que a HDS de DBT segue um
comportamento de primeira ordem, resultando nas Equacdes 3.1 e 3.2, apds simplificacdes
na equacao de Langmuir-Hinshelwood sugeridas na literatura (LA VOPA e SATTERFIELD,
1988). A Equacdo 2.1 expressa a taxa de HDS sem inibicdo, enquanto a Equacdo 2.2 se

refere & taxa de HDS na presenca do composto nitrogenado.

rups = Kppr Cppr (2.1)
I'yps = kf)BT CpaT (2.2)
onde:

koeT: velocidade especifica de reagédo global sem inibicéo.
k bet: velocidade especifica de reagdo global com inibic&o.
CogT: concentracdo de saida do DBT (mol/L).
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A partir das constantes de reacdo global paraa HDS de DBT com inibicéo e sem inibicao,
LAREDO et al. (2001) calcularam um fator de inibicdo (¢), a fim de determinar o grau de
inibicdo de cada experimento. O fator de inibicdo pode ser determinado pela Equacao 2.3,
assumindo valores entre 0 e 1, sendo o valor minimo correspondente a reacdo na auséncia de

compostos inibidores e o valor maximo para a reacdo completamente inibida.

KppT
Por fim, os autores rearranjaram o modelo de Langmuir-Hinshelwood proposto, obtendo
a Equacdo 2.4 a fim de representar a constante cinética da HDS de DBT na presenca de

quinolina e calcular a constante de equilibrio de adsorcédo da quinolina.

XDBT — 1+ (KnCp)® (2.4)

k/ppT

onde:

Kn: constante de equilibrio de adsor¢do do composto nitrogenado.
Cn: concentragdo inicial do composto nitrogenado.

n: fator exponencial ajustavel.

2.2. Catalisadores de HDS e HDN

Os catalisadores utilizados industrialmente no processo de HDT, em geral, sdo formados
por metais como molibdénio e tungsténio. O suporte mais utilizado € a y-alumina, uma vez
que apresenta rea especifica elevada, distribuicdo de tamanhos de poros e interagdo com 0s
precursores da fase ativa adequadas, integridade mecanica e térmica, além de baixo custo
(FERRAZ, 2007; BREYSSE et al., 2003; CHIANELLI e GAAGE, 1989).

Para aumentar a atividade catalitica, sdo adicionados promotores como o cobalto e
niquel. A escolha do promotor a ser utilizado estd associada a reagdo de maior interesse.
Comumente, é utilizado catalisador de molibdénio promovido por cobalto (CoMo) quando
se busca maximizar as reacdes de HDS via rota de dessulfurizacdo direta, enquanto o niquel

(NiMo) é usado quando ¢é necessaria uma maior atividade para a rota de hidrogenacéo. Sendo
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assim, catalisadores promovidos por Ni favorecem as reacdes de HDN, HDA e rota HID na
reacdo de HDS, aumentando a conversao de compostos mais refratarios que reagem por essa
via, como o0 4,6-DMDBT (MOHANTY, 2011; CASTELLANOS, 2002; KNUDSEN et al.,
1999). No entanto, os catalisadores NiMo sofrem maior inibicdo nas reagcdes de HDS na
presenca de compostos nitrogenados e aromaticos devido a maior quantidade de sitios de
hidrogenagédo (STANISLAUS et al., 2010).

A composicdo quimica dos catalisadores de HDT varia de acordo com a aplicagéo, sendo
comum uma formulacdo de 15 a 25 % m/m de MoOz e 2 a 6% m/m do Oxido do promotor
(NiO ou Co0304). Apesar de as composi¢es variarem de acordo com a aplicacdo dos
catalisadores, a relacdo atbmica entre 0s metais varia numa faixa estreita. Niveis maximos de
atividade catalitica para relagGes atbmicas Co (Ni)/[Co (Ni) + Mo (W)] aproximadamente
iguais a 0,3, independente do promotor utilizado e da reacdo de HDT, foram observados na
literatura (GRANGE e VANHAEREN, 1997). GAO et al. (2011) reportaram um maximo de
atividade catalitica para reagdo na HDS de DBT e 4,6-DMDBT utilizando catalisador NiMo
para a razdo Ni/(Ni+Mo) igual a 0,3.

Apbs a calcinacdo os catalisadores de HDT estdo na forma 6xido, sendo necessario
realizar uma etapa de ativacdo, que é feita através da sulfetacdo. Tal etapa visa converter
totalmente os 6xidos metélicos em sulfetos, através do contato do catalisador com hidrogénio
e uma carga contendo compostos sulfurados, garantindo a maior formacéo de fase ativa

possivel. A sulfetacdo ocorre in situ no reator de hidrotratamento (DO BRASIL et al., 2014).

2.3. Modelagem cinética

O conhecimento da cinética da reacdo é importante no projeto e na simulagao de reatores.
Entretanto, modelos cinéticos capazes de descrever rea¢fes de hidrotratamento sdo muito
dificeis de serem obtidos, devido a grande complexidade da carga alimentada, formada por
inlmeros compostos.

Sendo assim, diversos modelos vém sendo investigados para uma melhor compreenséo
da cinética da reacdo de HDS. Em geral, sdo utilizadas carga reais que apresentam diferentes
compostos sulfurados ou cargas contendo moléculas modelo, onde costuma-se utilizar os

compostos sulfurados mais refratarios. Os modelos frequentemente estudados na literatura
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sdo o de lei de poténcias e o do Langmuir-Hinshelwood, sendo esse Gltimo mais complexo
permitindo observar os efeitos de inibi¢do e/ou competicdo das espécies presentes pelos sitios
cataliticos

Além disso, € necessaria a interpretacdo estatistica dos dados estimados, verificando
assim a qualidade dos parametros e dos ajustes obtidos. Sendo uma grande deficiéncia da
literatura de HDS, onde poucos trabalhos avaliam a significancia estatistica dos dados
estimados.

2.3.1. Modelos de lei de poténcias

Para os modelos de lei de poténcias pode-se utilizar duas abordagens: a HDS global e as
etapas reacionais. A HDS global considera somente a conversao de reagente, sendo bastante
usual na presenca de uma carga com diferentes compostos sulfurados, a identificacdo e
quantificacdo dos compostos é dificil. Sendo assim, pode-se utilizar a concentracdo de
enxofre total e estimar os parametros desejados. Além disso, é comum encontrar na literatura
uma aproximacao que considera a reacdo de pseudoprimeira ordem em relagdo ao composto
sulfurado, facilitando a estimacéo a ser realizada. Assim, é geralmente adotada a Equacéo
2.5 para determinacéo da taxa global de reacgdo, obtida a partir do balan¢co molar do composto

sulfurado para o reator em fluxo empistonado, operando em modo estacionério e isotérmico.

—-dc
dts = I'yps (2.5)

onde:

T : tempo espacial.

rqps: taxa global de reacéo.

Cs: concentragdo do composto sulfurado (mol/L).

Para a estimacdo dos parametros globais de reacdo utilizando o modelo de lei de
poténcias, a Equacdo 3.5 deve ser substituida na equacdo do balanco, representada pela

Equacdo 2.6.
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rups = PKglobalCs Cﬂz (2.6)

onde:

p : densidade da carga (kg/L).

Kgional: Velocidade especifica da reacdo global.
Cy, - concentragdo de hidrogénio (mol/L).

n: ordem da reacdo em relacdo ao hidrogénio.

Resultando no modelo proposto para a HDS global de qualquer composto sulfurado ou

enxofre total, apresentado na Equacéo 2.7.

—dcC
dts = pkglobalCSC?Iz (2.7)

Para os modelos que consideram as etapas reacionais, diferentemente do que ocorre para
a HDS global, deve-se quantificar todos os compostos sulfurados e seus produtos, uma vez
que essa abordagem ird analisar a quantidade de reagente convertida e de produto formado,
sendo possivel obter constantes cinéticas para diferentes rotas reacionais.

Como mencionado anteriormente, é bem estabelecido na literatura que o DBT pode reagir
pela rota DDS e HID, formando BF e CHB, respectivamente. Sendo que o BF ainda pode ser
hidrogenado a CHB. No entanto, essa reacao sé ocorre quando a concentracdo de DBT no
meio reacional € baixa, uma vez que esta molécula apresenta maior constante de equilibrio
de adsorcéo do que o BF (NAGAI; SATO e AIBA, 1986). Sendo assim, um esquema muito

comum utilizado para representar a HDS individual de DBT € apresentado na Figura 2.5.

CHB BF
OO,

Figura 2.5: Esquema reacional para o DBT.
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Para determinar as velocidades especificas de cada rota de reacdo individualmente, o
balanco molar é resolvido para os reagentes e produtos. Admitindo-se somente a presenca de
DBT, BF e CHB no meio reacional, tém-se as seguintes equacoes:

dc;BT R (2.8)
dng = I‘1 - r3 (29)
dc

% =r, + 13 (2.10)

Sendo r1areacdo de hidrogendlise do DBT resultando em BF, r a reacao de hidrogenacéo
do DBT formando CHB e r3 a reacgdo de hidrogenagdo do BF em CHB.

Para 0 modelo de lei de poténcias individual para o0 DBT, as taxas reacionais propostas
séo baseadas no esquema reacional apresentado na Figura 2.5, considerando a ordem parcial
em relacdo ao DBT e BF igual a um. Desse modo, as taxas podem ser apresentadas pelas
Equacgbes 2.11 a 2.13.

— 1
Iy = pkchBTCII-lIZ (2.11)
I = kaCDBTCII}Iz (2.12)
r; = pk3CBFCII_112 (213)

Resultando nos modelos apresentados nas EquacGes 2.14 a 2.16.

—dc
d]:BT = pk;CpprCh, + pk,CpprCH? (2.14)
dc
dfF = Pk1CDBTCﬁ1 - pk3CBFC{-113; (2.15)
dc
—= = pk, CpprCis + pk3CprC (2.16)

de
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onde:

p : densidade da carga (kg/L).

ki: velocidades especificas das reacdes individuais.

ni: expoentes fracionarios ajustaveis relacionados as ordens parciais em relacdo ao
hidrogénio.

Em relacdo a HDS de 4,6-DMDBT, sabe-se que assim como o0 DBT, esse composto pode
reagir pelas rotas DDS e HID. Neste sentido, é proposto um esquema reacional que considera
a rota DDS resultando em 3,3’-DMBF e a rota HID formando MCHT que, em seguida, pode

ser hidrogenado a DMBCH, como apresentado na Figura 2.6.

DMDBT ’ ROTA ‘ MCHT

ROTA k.
DDs 6 {
DMBCH

Figura 2.6: Esquema reacional para HDS de 4,6-DMDBT.

Para determinar as velocidades especificas de cada rota de reacdo individualmente,
resolve-se o balanco molar para os reagentes e produtos. Admitindo-se somente a presenca
de 4,6-DMDBT, MCHT e DMBCH, tém-se as seguintes equacdes:

dC4,6:jDMDBT =1, —1¢ (2.17)
dclgﬂ =1, — T (2.18)
dC, .s_

3,3dTDMBF = re (2.19)
dCpmBCcH =g (2 20)
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Sendo r4a reacdo de hidrogendlise do 4,6-DMDBT resultando em MCHT, rs a reacdo do
4,6-DMDBT via rota DDS formando 3,3’-DMBF e re a reacdo de hidrogenacdo do MCHT
formando DMBCH.

Para 0 modelo de lei de poténcias individual para o 4,6-DMDBT, as taxas reacionais
propostas sdo baseadas no esquema reacional apresentado na Figura 2.6, considerando a
ordem parcial em relacdo ao 4,6-DMDBT e MCHT igual a um. Desse modo, as taxas podem

ser apresentadas pelas Equagdes 2.21 a 2.23.

Iy = pk4c4,6—DMDBTCIr-111 (2.21)
I's = pk5C4,6—DMDBTCII}Il (2.22)
I'e = pk6CMCHTCE§ (2.23)

Resultando nos modelos apresentados nas Equacdes 2.24 a 2.27.

—dCy6-
4'6dTDMDBT = pk4Ca,6-pmeTCH, + PKs5Ca6-DMDBTCH, (2.24)
dC; 5 pmer _ Kk ni 295
dr = pksCy6-pmpBTCH, (2.25)
dc
I\SICHT = pk4c4,6—DMBTC1r-1é - pk6CMCHTCﬁ§ (2.26)
dCpMmBCH __ n2
d PkeCmcntCi;, (2.27)
onde:

p : densidade da carga (kg/L).

ki: velocidades especificas das rea¢des individuais.

ni: expoentes fracionarios ajustaveis relacionados as ordens parciais em relacdo ao
hidrogénio.

Na Tabela 2.3 sdo apresentadas as equacdes utilizadas por alguns autores que adotaram
0 modelo de lei de poténcias para fins de comparagéo.



Tabela 2.3. Modelagem cinética de HDS via lei de poténcias.

Referéncia Catalisador Modelo Ordem Moléculas
CoMNillo/AlxOx
ABID et al. CoMo/AL;Oz r=kC 1 Carpa real
2017 a 8
(2017) NiMo/ALO:
FENG et al. . ) ) " m m=1.1
(2018) NiMo/Al203-5102 Tuns = Kups(Cs) (Ph's) n=15 Carga real
AE:];S;;QE' CoMo/AlzOx r=kC, 1 Carga real
Coldo/C
(impregnacio)
FARAG et al. Colo/C donrimei d 1 DET
2000 impregnacio sucessiva pseucoprimetra oréem 4.6-DMDBT
( pregnag
Colo/AlOs
Comercial
VARGAetf al. ; . L. DBT
(2007) NiMo/ALOs pseudoprimeira ordem 1 4.6 DMDBT
BoET=0
POLCK n = k[t:‘fPi S onmeT = 0.7 DBT
(2010) NiMo/ALO; Hyops 0 4:6-DMDBT
1; = kppsCi + kyipCiCy, :DDS_'
Hopm: 1
MELLO et al. ; . npeT =0 DET
Al - = k,C,C"
(2018) NiMoP/ALOs " FTTH ndemnoeT =1  4.6-DMDBT

40
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2.3.2. Modelos de Langmuir-Hinshelwood

Os modelos de Langmuir-Hinshelwood s&o bastantes utilizados em estudos cinéticos uma
que vez que, como ja mencionado, consideram os fenémenos de adsor¢do das moléculas nos
sitios ativos do catalisador assim como o efeito de competicdo existente entre elas, sendo
empregados para avaliacdo da HDS simultdnea, da inibicdo causada por compostos
nitrogenados, aromaticos e do préprio H2S produzido na reacdo de HDS (ALl et al., 2018;
ALl et al., 2012; GARCIA-MARTINEZ et al., 2012). Considerando estes modelos, é
possivel descrever os diferentes tipos de adsor¢do dos compostos nos sitios (dissociativa ou
ndo dissociativa) e a presenca ou nao de mais de um tipo de sitio ativo, sendo, geralmente,
um deles responsavel pela rota de hidrogenacdo e o outro pela hidrogenolise
(VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996). No entanto, devido a complexidade desses
modelos, alguns autores consideram que todas as moléculas se adsorvem em um anico tipo
de sitio catalitico. Além disso, assim como nos modelos de lei de poténcias, os modelos de
Langmuir-Hinshelwood podem ser divididos em duas categorias, uma delas sendo a
avaliacdo da cinética de HDS global, considerando a conversdo do composto sulfurado em
produtos de forma geral, e a outra avaliando a cinética das etapas reacionais.

Nos estudos que empregam carga real tém-se que a concentracao total de enxofre presente
no meio reacional € muito elevada, sendo assim, uma grande concentra¢do de acido sulfidrico
(H2S) é formada o que pode inibir a reacdo de HDS. Dessa forma, o efeito inibitério causado
pela presenca do H2S é considerado na taxa de reacdo (KORSTEN e HOFFMANN, 1996;
RODRIGUEZ e ANCHEYTA, 2004; NOVAES et al., 2017). No entanto, ao utilizar
moléculas modelo verifica-se que este efeito inibitorio € muito inferior, uma vez que a
concentracédo de enxofre presente na carga € menor, e, consequentemente, o0 modelo pode ser
simplificado, desprezando a inibicdo causada pelo H>S (AL-RASHIDY et al.,, 2015;
LAREDO et al., 2001).

Nas Tabelas 2.4 e 2.5 sdo apresentadas as equacdes utilizadas por alguns autores que
adotaram o modelo de Langmuir-Hinshelwood para fins de comparagéo.



Tabela 2.4. Modelagem cinética de HDS via Langmuir-Hinshelwood.

Referéncia Catalisador Modelo Moléculas
i keKppToKHoCDBTCH,
. 7 (1+KDBT0‘CDBT+KH250‘CHZS)2
Broderick e CoMo/Al,03 X(1+K1oChy) DBT
Gates (1981) kKo Ko CronC
r = TDBTT"*HT“DBT “H,
' (1 + KDBT‘L'CDBT)
ro= kaK;jKpjCiCh,
a — f———\ 3
Edvinsson et al. CoMo/AlLO <1+ZLI;ZZ;J;CI$;CH2> DBT
(1993) e (@=1 ) 3
i =DBT,BF;j=0,1)
Ishihara et al. _ kKppTPDBT
(1993) CoMo/Al20s " = U+kpprPosr) DBT
) k s\MHDS (s \"HDS
Korsten e NiMo/Al,03 Tups = HDSEii)K C(SCH§2 Caraa real
Hoffmann (1996) comercial H2S"H2S g
(m=1;n=0,45)
o — kjiKinHjCiCHz
Vanrysselberghe ot <1+ZiKijCi+\/KHjCH2>3
e Froment (1996) CoMo/Al,0s +KH,50CHy s DBT
(i=DBT, BF, CHB; j =0, 1)
odriguez e . _ Hy
NiMo/Al,O3 Tups = Kups 5 Carga real
Ancheyta (2004) (1 + Ky, 5Chys)
_ kjCi
Sanchez-Minero v (HKDID?DBTCCDMDBT)Z
- ; +KH,5CH,s _
et al. (2009) NiMo/Al203 i= 1’22’ 3;2 4,6-DMDBT

i =4,6-DMDBT, MCHT)
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Tabela 2.5. Modelagem cinética de HDS via Langmuir-Hinshelwood (continuag&o).

43

Referéncia Catalisador Modelo Moléculas
- k1CpprCH,
1 (1+KpBreCpBT*+/KHGCH,)®
Bastos . _ kaCpprCh,
(2011) NIMOP/ALZOs 2= (1+Kppr:CpBT)* BT
.= k3CprCh,
3~ (1+Kppr:CpBT)?
Jarullah et al T = M
aru(zglf) - CoMo/Al205 TS (14KnysCays)” Carga real
(m=1,2;n=0,5)
Rodriguez et al. ro o — _ K#psCs
(2012) CoMo/AlLO3 DS = ek, 5Chs)’ Carga real
S T
Al-Rashidy ST AHEiKC)?
i = DBT, 4-MDBT)
Novaes et al. : _ Jenps(c9)"HPS (cg, )"
(2017) NiMo/Al,O3 Typs = W+ FmpsCh)? Carga real
_dCy _ (katkz)KaCy
dt (14X K;C;)?
@ _ k1KaCy
Al | dt ~ (1+YK;C)?
1 etal. dCc _ kaKaCyh - -
(2018) CoMo/Al;03 o Qs ke DBT, 4-MDBT e 4,6-DMDBT

(A =DBT, 4-MDBT ou 4,6-DMDBT;
B = BF, MBFo ou 3,3’-DMBF;
C =CHB, MCHB ou MCHT)
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2.3.3. Interpretacao estatistica dos dados estimados

A qualidade do ajuste obtido pode ser observada por diversas ferramentas da estatistica
descritiva, como apresentado por SCHWAAB e PINTO (2007):

Teste Chi-quadrado (%)

O teste qui-quadrado consiste em avaliar se 0 valor minimo da funcédo objetivo esta entre
os valores de qui-quadrado minimo e maximo, que podem ser calculados a partir da
probabilidade acumulada da distribuicdo qui-quadrado para um dado nivel de confianca.
Caso contrario, dois cenarios sdo possiveis:

Fobj > X2ax © ““O modelo nio é capaz de explicar os dados experimentais a contento,
pois os erros de predicdo sdo significativamente maiores que 0s erros experimentais. Logo,
esforcos devem ser feitos para aperfeicoar o modelo. Ndo deve também ser descartada a
possibilidade de os erros experimentais estarem subestimados.”

Fobj > X%in: “O modelo reproduz os dados experimentais muito melhor do que
esperado. Portanto, é bastante provavel que o modelo esteja sobre parametrizado, indicando
que talvez possa ser simplificado. Ndo deve também ser descartada a possibilidade de os

erros experimentais estarem superestimados.”

Coeficiente de correlacéo (R)

O coeficiente de correlacéo, que relaciona os valores experimentais e preditos, também
pode ser usado para avaliar a adequacdo dos modelos aos dados experimentais. Esse
coeficiente indica qudo proximamente os dados calculados acompanham os dados
experimentais. Usualmente, se o coeficiente de correlacdo é superior a 0,9, o0 modelo é
considerado satisfatério, indicando que os valores preditos pelo modelo variam de forma
aproximadamente linear e proporcional com as medidas experimentais. Contudo, valores
inferiores a 0,9 podem indicar tanto desajuste do modelo quanto a existéncia de erros
experimentais excessivos. O coeficiente de correlagcdo foi calculado a partir do software
Excel com base na Equacao 2.28.
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pm — Z{\]:El(YF_yle)(Y{n_y{n) (2 28)
JIENE (5 -52) )L ZNE (v 7))

J& a qualidade dos parametros obtidos pode ser avaliada através de duas ferramentas que

utilizam informagdes da matriz de covariancia dos parametros, sendo elas:

Intervalo de confianga dos parametros

Admitindo-se a distribuicdo normal e conhecendo-se as incertezas paramétricas, €

possivel construir o intervalo de confianca dos parametros, apresentado na Equacéao 2.29.

Pn—topn <Pn <Pn+top, (2.29)

onde:
pn: € 0 valor estimado para o parametro n.
Opn: € 0 desvio padrdo associado a estimativa do parametro.

t: depende do nivel de confianca requerido e do nimero de graus de liberdade da estimacéo
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.

Correlacéo paramétrica

Outra analise estatistica quanto a qualidade dos parametros estimados é obtida através da
verificagdo da matriz de correlagdo paramétrica. Quanto mais proximos de zero estiverem os
coeficientes de correlagcdo paramétrica, mais eficientes serdo os procedimentos de estimagdo
dos parametros e mais precisa sera a identificacdo dos diferentes efeitos no modelo. Dessa
forma, sdo reportados na literatura algumas reparametrizacfes que buscam minimizar a
correlacdo paramétrica, especialmente quando se utiliza modelos cinéticos que séo altamente
néo lineares e apresentam altos valores de correlacdo entre o fator exponencial, energia de
ativacdo e ordem de reacdo (SCHWAAB e PINTO, 2007a, 2008).

Além disso, SCHWAAB et al. (2008) reportaram uma metodologia para otimizar as
temperaturas de referéncias utilizadas nas reparametrizagdes a fim de zerar a correlagdo

paramétrica. Na Figura 2.7 € apresentado o esquema utilizado pelos autores.
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Estime os
parametros com as
temperaturas de
referéncia iniciais

Calcule a matriz
de correlacao

Recalcule os Calcule a norma

parédmetros

Atualize as
temperaturas de
referéncia

E o menor valor TRABALHO
de norma? FINALIZADO

Figura 2.7: Representacdo esquematica do procedimento de otimizagdo das temperaturas de referéncia
(adaptado de SCHWAAB et al., 2008).

No entanto, com o objetivo de estimar os parametros mais precisos, isto €, independentes,
também é utilizado o planejamento sequencial de experimentos (PSE). Este método consiste
em atualizar constantemente o valor dos pardmetros do modelo, a medida que 0s
experimentos s&o realizados.

Entretanto, nos modelos utilizados para descrever as taxas de reacdo dos componentes,
devido a alta correlagcdo paramétrica o experimentador deve informar ao procedimento de
planejamento os valores dos pardmetros dos modelos. Contudo, esta é exatamente uma das
informacdes que o experimentador esta interessado (SCHWAAB e PINTO, 2007). Para
resolucéo deste impasse deve-se realizar um conjunto inicial de experimentos, que pode ser
escolhido arbitrariamente ou utilizando-se um planejamento fatorial.

Uma vez estimados os parametros, é possivel identificar quais as regides experimentais
sdo mais adequadas para atingir os objetivos desejados. Assim, o proximo experimento pode
ser realizado nessas condicfes. Os valores dos parametros podem ser reestimados apos a
adicdo do(s) novo(s) ponto(s) experimental(is) e as regides experimentais mais adequadas
para atingir o objetivo desejado podem ser reavaliadas. O procedimento pode ser repetido até
que os objetivos sejam atingidos ou até o momento que se verifique que os objetivos ndo
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poderdo ser atingidos (ALBERTON, 2010). Um algoritmo genérico para o Planejamento

Sequencial de Experimentos esté apresentado na Figura 2.8.

CONJUNTO
INICIAL DE
EXPERIMENTOS

Estimagao de
parametros do
modelo

Avaliagdo da
qualidade dos
parametros

Os objetivos Os objetivos
podem ser foram
alcangados? alcangados?

TRABALHO
FINALIZADO

{ Avalie a melhor [E
regiao
experimental

Figura 2.8: Algoritmo do planejamento sequencial de experimentos (ALBERTON, 2010).

2.4. Consideracoes finais

Como relatado ao longo da revisdo bibliogréfica, diversos estudos avaliariam, de forma
isolada, a reacdo de HDS utilizando moléculas modelo, em sua grande maioria, as mais
refratarias como o DBT e 0 4,6-DMDBT. No entanto, € conhecido que estes compostos
reagem majoritariamente por rotas diferentes, sendo importante o estudo das reacdes de HDS
simultanea a fim de verificar o efeito da competicdo existente entre as moléculas pelos sitios
ativos do catalisador e também os efeitos de inibicdo causados por outros contaminantes
presentes no petréleo, como os compostos nitrogenados, que inibem de forma diferente a
HDS de DBT e 4,6-DMDBT. Em relagdo aos compostos nitrogenados, pode-se verificar que
o carbazol é a molécula presente em maior concentra¢do no petroleo e a mais refratéaria do
processo. No entanto, a quinolina apresenta uma elevada constante de equilibrio de adsorcéo,
além de possuir em sua rede reacional todas as etapas do processo de HDN, sendo assim

amplamente utilizada como representativa dos compostos nitrogenados.
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Além disso, ao avaliar a modelagem cinética para as reacdes de HDS nota-se a ado¢éo
de duas abordagens: a primeira considera a utilizagdo de carga real sendo dificil discriminar
todos os compostos sulfurados presentes na carga, bem como os produtos da reacdo de HDS.
Dessa forma, é usual avaliar modelos de lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood que
consideram a HDS global, isto é, o consumo de reagente. A segunda abordagem considera a
modelagem cinética utilizando moléculas modelo, podendo assim avaliar as etapas
reacionais. Dessa forma, ao considerar modelos de lei de poténcias observa-se a distingéo
entre as rotas DDS e HID, enquanto em relacd modelos de Langmuir-Hinshelwood séo
reportados trabalhos que avaliaram a adsorcao das moléculas em sitios de hidrogenacéo e de
hidrogendlise. Nas Figuras 2.9 e 2.10 sdo apresentados dois esquemas que resumem as
abordagens estudadas na literatura.

Carga real

Langmuir-
Hinshelwood

Lei de poténcias

Compostos Compostos
organicos inorganicos

Figura 2.9: Estimagdo de pardmetros para a rea¢do de HDS utilizando carga real.
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l Moléculas modelo

l Global l Etapas reacionais
Lei de Langmwr- Lei de Langmuw-
potenmas Hmshelwood poténcias Hmshelwood
Compostos Compostos Rota Rota Compostos Compostos
organicos inorganicos DDS HID organlcos inorganicos
Sitios de Sitios de
hidrogenacao hidrogendlise

Figura 2.10: Estimac&o de pardmetros para a reagdo de HDS utilizando moléculas modelo.

Apesar da extensa literatura referente a modelagem de HDS, néo foi verificado nenhum
estudo que tenha avaliado a HDS simultanea de duas moléculas que reagem por diferentes
rotas reacionais e o efeito inibitério causado por compostos nitrogenados. Além disso,
tambeém ndo foram encontrados estudos que avaliassem a estimagdo de pardmetros cinéticos
para as reacdes de HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT considerando a significancia

estatistica dos dados preditos por meio da qualidade dos parametros e dos modelos.
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3. Objetivos

3.1. Objetivos gerais

Avaliar os efeitos das varidaveis de processo e realizar a modelagem cinética da
hidrodessulfurizagdo simultanea de dibenzotiofeno e 4,6-demetildibenzotiofeno utilizando
modelos de lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood.

3.2. Objetivos especificos

e Otimizacgéo da temperatura de referéncia utilizada nas equagdes reparametrizadas.
e Avaliar a inibicdo de quinolina na cinética de hidrodessulfurizacdo simultanea de
dibenzotiofeno e 4,6-dimetildibenzotiofeno.
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4. Materiais e métodos

4.1. Preparo do catalisador

Um catalisador convencional de HDT contendo molibdénio, niquel e fosforo suportado
em alumina (NiMoP/Al,Oz) foi preparado através da técnica de impregnagao ao ponto umido
para ser usado nos testes cataliticos (Figura 4.1). O catalisador foi caracterizado na forma
Oxida por meio das técnicas de espectrometria de emissao ética por plasma (ICP), adsorcéao
fisica de N, termogravimetria (TGA), difracdo de raios X (DRX) e redugdo a temperatura

programada (TPR).

Ni(NO;),.6H,0 Rotacdo de 70 rpm Calcinagdo

H3PO, Soprador a quente 60 min a 300 °C

[ (NHJoMo:014 41,0 | NH,OH por 45 min 60 min a 450 °C
10 °C/min

] ~ | R

H,0, pH=3
30 % (v/v)

Figura 4.1. Preparo do catalisador NiMoP.

4.2. Avaliacao catalitica

4.2.1. Unidade de testes cataliticos

Para a realizagéo dos experimentos, utilizou-se uma unidade Pid Eng & Tech que pode
ser controlada manualmente ou através do sistema supervisério. A unidade é equipada com
controladores de temperatura, presséo e nivel da marca TOHO modelo TTM-005, medidores
de vaz&o massica da marca Bronkhorst High-Tech B.V modelo EL-FLOW F-211C, termopar
(tipo K) e medidor de presséo.

A carga é armazenada em dois tanques de ago inox com capacidade de 1,5 L. Em um

tanque € adicionada a solucdo dos reagentes e no outro a solucdo de sulfetacdo. Ambos 0s
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tanques sdo pressurizados com nitrogénio de forma a garantir o escoamento da solucéo para
a bomba a fim de evitar a formacéo de bolhas de ar e eventual cavitacéo.

A escolha da carga a ser utilizada é feita através de uma valvula trés vias. A solucéo
escolhida é, entdo, alimentada para a unidade de testes cataliticos atraves de uma bomba
HPLC de deslocamento positivo alternativo da Gilson, Inc (modelo 307) e, em seguida, entra
em contato com o gas H> no misturador, formando entdo, um sistema bifésico (gas-liquido).
A mistura bifésica é inserida na parte inferior do reator tubular no sentido upflow, e a saida
dos produtos na parte superior.

Apds a saida do reator, a mistura bifasica é enviada a um separador gas-liquido, que é
acoplado a um medidor de nivel. Esse medidor é calibrado de modo que, quando o volume
de liquido no separador é equivalente a 20% da capacidade total, a vélvula é aberta,
permitindo a saida do liquido que é entdo coletado através de um amostrador automatico e,
posteriormente, analisado através de cromatografia gasosa.

Nas Figuras 4.2 e 4.3 sdo apresentadas, respectivamente, uma visao geral e interna da
unidade de testes cataliticos.

Unidade de Testes
Cataliticos

= o

£ Tanques

:lj!i de Carga
\ B

Amostrador Automatico ,

Figura 4.2: Visdo geral da unidade Pid Eng &Tech utilizada nos testes cataliticos.
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r elétri
| Termopar - reator | Aquecedor elétrico ‘

‘ Saida do Reator ‘

| Filtro de 15 pm ‘

‘ Misturador Gas-Liquido ‘

Termopar — hot box ‘

Fornalha

Entrada do Reator Filtro de 15 pm

Figura 4.3: Visdo interna da unidade Pid Eng &Tech utilizada nos testes cataliticos.

4.2.2. Cromatografia gasosa

As amostras coletadas ao longo da reacdo foram analisadas em um cromatografo a gas
da marca Agilent Technologies (modelo 6890N), dotado de amostrador automatico (modelo
7683B), detector de ionizacdo de chamas (300 °C) e coluna capilar DB-1 (60 m x 320 um X
0,5 pm).

A quantificacdo dos compostos foi feita através da area obtida no cromatograma e do
fator de resposta para cada composto, previamente definido, a partir de solucbes de
concentracdes conhecidas.

N&o foram encontrados padrdes comerciais dos compostos MCHT, DMBCH, PCHA,
PCHE. Sendo assim, o fator de resposta utilizado para a quantificacdo dos compostos
sulfurados foi 0 mesmo do composto 3,3’-DMBF. Para 0s compostos nitrogenados, foi

utilizado, respectivamente, o fator de reposta da OPA e PCH.



54

4.2.3. Carregamento do reator

Durante a carregamento do reator foi utilizado um inerte (carbeto de silicio — SiC) a fim
de manter a isotermicidade do sistema e o preenchimento total do reator.

O catalisador e o inerte foram macerados e peneirados utilizando a mesma faixa
granulométrica (-60 +100 mesh) com o objetivo de evitar a formacdo de caminhos
preferenciais.

Antes do carregamento do reator, cerca de 1,5 g de catalisador foi seco em mufla a 300
°C (taxa de aguecimento igual a 2 °C/min) por 1 h para remocao de dgua. Apos o resfriamento
em dessecador, 1,14 g de catalisador foi pesado e misturado com 1,5 g de carbeto de silicio.

Para o carregamento do reator, foi adicionado 0,5 cm de |a de quartzo ao fundo do reator
de forma a evitar que qualquer material particulado pudesse escoar para a tubulacdo da
unidade. Em seguida, foi adicionado o carbeto de silicio, de forma que atingisse a altura de
14 cm dentro do reator, e mais uma camada de 0,5 cm de 1a de quartzo. Depois, foi inserido
a mistura de catalisador e carbeto de silicio. A altura referente ao leito catalitico foi medida
e mais uma camada de 1a de 0,5 cm foi adicionada. Para completar o volume do reator, foi
inserido mais carbeto de silicio. Por fim, adicionou-se uma ultima camada de 14 de 0,5 cm.

A Figura 4.4 apresenta o carregamento do reator, com as suas respectivas camadas.

L& de quartzo (0,5 cm)

Inerte SiC (14 cm)

L& de quartzo (0,5 cm)

Leito catalitico
NiMoP/AlLO; + SiC

La de quartzo (0,5 cm)

Inerte SiC (14 cm)

L& de quartzo (0,5 cm)

/1

Figura 4.4: Carregamento do reator e respectivas camadas.
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4.2.4. Teste de pressao

O hidrogénio é o principal gas utilizado na unidade de testes cataliticos. Por se tratar de
um gas altamente inflaméavel, o teste de pressdo é uma etapa importante, pois busca eliminar
qualquer ponto de vazamento de gas da unidade, especialmente, nas conexdes em que houve
alguma intervencédo no carregamento do leito, minimizando, assim, 0s riscos operacionais.

Além disso, a auséncia de vazamentos de gas na unidade auxilia no controle da pressédo
durante todo o experimento realizado.

O teste foi realizado a uma pressdo de 70 bar, 15% acima da maior pressao utilizada
durante os experimentos (60 bar). A unidade é considerada segura para iniciar os testes

cataliticos se houver uma variacdo menor ou igual a 0,3 bar em 1 h.

4.2.5. Secagem e sulfetacao

Apbs o teste de pressao, foi realizada a secagem do leito catalitico a fim de eliminar dgua
adsorvida pelo catalisador durante a etapa de carregamento do leito. Este procedimento tem
durac@o de 30 min com a unidade aquecida a 150 °C (taxa de aquecimento de 5°C/min) e
uma corrente de gas N2 de vaz&o igual a 30 mL/min.

Em seguida, foi realizada a sulfetacdo, que é a etapa de ativacdo do catalisador.
Primeiramente, a unidade foi pressurizada com Hza 30 bar e a vazdo de gas ajustada em 40
mL/min. Logo depois, iniciou-se a passagem da carga de sulfetacdo (5% m/m de CS, em n-
hexano) a uma vazao de 0,1 mL/min pelo leito catalitico. Apés verificar a saida de liquido
na unidade, isto é, garantindo a total molhabilidade do leito catalitico, foi ajustada a
temperatura de 250 °C (taxa de aquecimento de 2 °C/min). Depois de atingir a temperatura
desejada, realizou-se um patamar de 2 h. Em seguida, a temperatura foi ajustada em 350 °C
(taxa de aquecimento 2 °C/min) e realizou-se um segundo patamar de 3 h. A Figura 4.5

resume a etapa de secagem e sulfetacao.
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Figura 4.5: Etapas de secagem e sulfetacdo.
4.2.6. Testes cataliticos

HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT

Para as reacdes de HDS foram preparadas solu¢Bes com diferentes concentracdes de
enxofre proveniente de duas moléculas modelo, dibenzotiofeno (DBT — 98% Boc Sciences)
e 4,6-dimeltidibenzotiofeno (4,6-DMDBT — 95% Boc Sciences), sendo a concentragéo total
de enxofre sempre igual a 4500 mg/kg (4500 ppm S). Os compostos sulfurados foram
solubilizados em n-hexadecano (C16 — 99% Sigma-Aldrich).

Depois da etapa de ativacdo do catalisador, o sistema € pressurizado com hidrogénio até
o valor determinado e, apds a estabilizacdo da pressdo do sistema, inicia-se a passagem de
solucgéo por toda a unidade. Em seguida, o sistema é aquecido até a temperatura de trabalho,
considerando-se o inicio da reacdo quando tal temperatura é atingida. Apds 5 h de reacéo,
inicia-se a coleta dos pontos experimentais a cada 30 min para a avaliagdo da converséo e
distribuicdo de produtos. Os pontos coletados sdo analisados via cromatografia gasosa. O
regime estacionario é alcangado em, aproximadamente, 9 h de reacdo quando se observa uma

variagdo menor ou igual a 0,2% na conversao e na distribui¢do de produtos.
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As conversOes de DBT (XpgrT) € 4,6-DMDBT (Xa6.ompeT) foram calculadas através da

Equacdo 4.1, enquanto o rendimento (R;) dos produtos através da Equacéo 4.2.

X; (%) = (CC—‘C) x 100 (4.1)
1,0
R; (%) = (CC—’) x 100 (4.2)
i,0
onde:

Cioe Ci:concentracdo inicial e final, respectivamente, de DBT ou 4,6-DMDBT (mol/L).
Cj: concentracOes de produtos da HDS de DBT ou 4,6-DMDBT (mol/L), j = BF, CHB,
DCH, 3,3’-DMBF, MCHT e DMBCH.

A estabilidade do catalisador foi investigada ao longo de 56 h empregando 270 °C, 60 bar
de Hy, 4h™t e uma carga contendo 3500 mg/kg S de DBT e 1000 mg/kg S de 4,6-DMDBT.
Foi observada uma rapida desativacéo dos sitios cataliticos nas primeiras horas de campanha.
Sendo assim, apds a montagem de cada leito catalitico, foram realizadas 4 reac6es de 8 h de
duracgéo a fim de estabilizar o catalisador.

A Tabela 4.1 apresenta as condi¢fes experimentais utilizadas para as reacoes de HDS
simultanea de DBT e 4,6-DMDBT. Os efeitos da temperatura, pressao, velocidade espacial
horaria maéssica (weight hourly space velocity — WHSV) e concentracdo de enxofre
proveniente de diferentes moléculas foram investigados na conversdo e distribuicdo de
produtos de HDS. Vale ressaltar que os dados obtidos para a analise dos efeitos das variaveis
de processo também foram utilizados para a estimacao de pardmetros cinéticos. Dessa forma,
em cada um dos blocos experimentais propostos procurou-se modificar a variavel em estudo
e as demais variaveis quando comparadas ao bloco anterior. Buscando assim com que as
condigdes experimentais propostas fossem dispersas e ndo concentradas em uma unica

condicdo experimental onde somente a variavel em estudo fosse alterada.
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Tabela 4.1. CondicGes experimentais utilizadas: HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT.

Exp Temperatura Pressao WHSV Cs, pBT Cs, 4,6-DMDBT
(°C) (bar) () (mg/kg) (mg/kg)
4 230 60 4 3500 1000
3 250 60 4 3500 1000
2 270 60 4 3500 1000
1 290 60 4 3500 1000
9 310 60 4 3500 1000
18 270 30 4 3500 1000
5 270 30 6 3500 1000
7 270 30 8 3500 1000
8 270 30 8 3500 1000
6 270 30 10 3500 1000
13 290 45 6 2500 2000
17 290 45 6 2500 2000
16 290 45 6 3000 1500
11 290 45 6 3500 1000
15 300 30 8 2500 2000
12 300 45 8 2500 2000
14 300 60 8 2500 2000
10 310 30 8 2500 2000
19 310 60 8 2500 2000
20 240 45 6 3500 1000

Além da répida desativacdo dos sitios cataliticos logo apds a montagem do reator, foi

observada também uma pequena desativacdo durante as reacfes de avaliacdo das variaveis

de processo. Sendo assim, cada leito catalitico foi utilizado para a realizacdo de,

aproximadamente, dez experimentos, sendo as quatro primeiras reacdes de estabilizacéo e as

seis seguintes utilizadas para as analises das variaveis em estudo. Dessa forma, foram

montados no total quatro leitos cataliticos a fim de obter todos os pontos experimentais

apresentados na Tabela 4.1.

Com objetivo de garantir a reprodutibilidade entre os leitos cataliticos, foram obtidos dois

pontos de réplicas, um de elevada converséo e outro de média conversdo, em cada um dos

leitos. As condigOes utilizadas séo apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. CondigGes experimentais de réplica: HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT.

Temperatura Pressao WHSV Cs, pBT Cs, 4,6-DMDBT
(°C) (bar) () (mg/kg) (mg/kg)
270 60 4 3500 1000
290 60 4 3500 1000




59

Vale ressaltar que a anélise de difusdo extra e intraparticula foi realizada em trabalho
anterior (LOCATEL, 2018) observando-se que nas condi¢Ges operacionais utilizadas a

reacao € a etapa limitante.

HDS e HDN simultanea de DBT, 4,6-DMDBT e Quinolina

Para a avaliacdo da inibicdo causada pela presenca dos compostos nitrogenados, foram
preparadas solu¢bes com concentracdo de 20, 50, 100, 200 e 300 mg/kg de nitrogénio
provenientes da quinolina (Q — 96% Acros Organic), mantendo a concentracdo de enxofre
total constante (3500 mg/kg S de DBT e 1000 mg/kg S de 4,6-DMDBT). Os compostos
sulfurados e nitrogenados foram solubilizados em n-hexadecano. O procedimento
experimental foi semelhante ao reportado anteriormente para a HDS simultanea de DBT e
4,6-DMDBT.

Para os experimentos com quinolina, é conhecido que a saturacdo do primeiro anel
aromatico da molécula nitrogenada ocorre rapidamente, de forma que ha um equilibrio entre
a quinolina e a 1,2,3,4-tetrahidroquinolina (1-THQ) e 5,6,7,8-tetrahidroquinolina (5-THQ)
(NGUYEN et al.,, 2015; MASSOTH e KIM, 2003; MILLER e HINEMAN, 1984;
SATTERFIELD e YANG, 1984). Sendo assim, a conversao de quinolina (Xg), é calculada
considerando também as concentracGes de 1-THQ e 5-THQ, como apresentado na Equacéo
4.3.

Xq(%) = (CQ°‘CQ‘C1C‘T“Q‘C5‘THQ) x100 (4.3)
Qo

onde:
Caqo e Cq: concentracdo inicial e final de quinolina (mol/L), respectivamente.
C1-tHo € Cs.tHg: concentracdo de 1-THQ e 5-THQ (mol/L), respectivamente.

Os rendimentos (Ri) dos produtos da reacdo de HDN foram calculados com base na
concentracgéo inicial de quinolina (Cq,0), como apresentado na Equacéo 4.4.
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R(%) = (%) x 100 (4.4)

onde:

Ci: concentracdo dos produtos na HDN (mol/L), i=1-THQ, 5-THQ, ortopropilanilina
(OPA), decahidroquinolina (DCH), propilcicloexilamina (PCHA), propilcicloexano (PCH),
propilbenzeno (PB) e propilcicloexeno (PCHE).

A conversdo da quinolina em produtos de HDN (Xnpn), isto é, moléculas que nédo
apresentem nitrogénio, foi calculada com base no somatorio do rendimento (R;) dos trés

produtos da reac¢do néo nitrogenados: PCH, PB e PCHE, como apresentado na Equacdo 4.5.

Xupn(%) = Rpcu + Rpp + Rpcuk (4.5)

Seguindo a abordagem relatada na literatura por LAREDO et al. (2001), o fator de
inibicdo causado pelos compostos nitrogenados na HDS foi calculado a partir das equagdes
4.6 a4.8.

rups = Ki G (4.6)

I'yps = k{ C; (4.7)
ki_k’i

b = . (4.8)

onde:

ki: velocidade especifica de reagdo global sem inibic&o.

K'i: velocidade especifica de reagdo global com inibigo.

Ci: concentragdo de saida do DBT ou do 4,6-DMDBT (mol/L).
®: fator de inibigao

Na Tabela 4.3 s&o apresentadas as condi¢des experimentais para avaliacdo da inibicdo da
hidrodessulfurizagdo na presenca de quinolina. Vale ressaltar que também foram realizadas
reacOes antes e apds adicdo da quinolina, visando investigar a estabilidade do catalisador de

HDS apos a total eliminacao da quinolina no sistema.
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Tabela 4.3. CondigBes experimentais para avalia¢do da inibicéo por quinolina na HDS
simultanea de DBT e 4,6-DMDBT.

Temperatura  Pressao WHSV Cs, pBT Cs, 46- Cn,Q
=xp (°C) (bar) (Y (mgkg)  PMPET (mglkg)
(mg/kg)

21 310 60 10 3500 1000 0
22 310 60 10 3500 1000 20
23 310 60 10 3500 1000 50
24 310 60 10 3500 1000 100
25 310 60 10 3500 1000 200
26 310 60 10 3500 1000 300
27 310 60 10 3500 1000 0

A estabilidade do catalisador na presenca de quinolina foi investigada ao longo de 104 h
empregando 290 °C, 60 bar de Hz, 4h™* e uma carga contendo 3500 mg/kg S de DBT, 1000
mg/kg S de 4,6-DMDBT e 20 mg/kg de N quinolina. Novamente, foi observado uma rapida

desativacdo dos sitios cataliticos nas primeiras horas de campanha. Sendo assim, apés a

montagem de cada leito catalitico, foram realizadas 4 reagdes de 8 h de duragdo a fim de

estabilizar o catalisador.

Na Tabela 4.4 sdo apresentadas as condi¢cdes experimentais utilizadas para avaliar a HDS

e HDN simultanea de DBT, 4,6-DMDBT e quinolina.

Tabela 4.4. CondicGes experimentais utilizadas:
HDS e HDS simultanea de DBT, 4,6-DMDBT e Q.

Exp Temperatura Pressao WHSV Cs,pBT  Cs,460mpBT  CN,Q
(°C) (bar) (h™) (mg/kg) (mg/kg)  (mg/kg)
28 290 60 4 3500 1000 20
31 290 60 6 3500 1000 20
29 290 60 8 3500 1000 20
30 300 60 8 3500 1000 20
34 280 60 8 3500 1000 20

Com objetivo de garantir a reprodutibilidade entre os leitos cataliticos, realizou-se uma

réplica em cada um dos leitos cataliticos montados utilizando 290 °C, 60 bar de Ha, 4h™e
uma carga contendo 3500 mg/kg S de DBT, 1000 mg/kg S de 4,6-DMDBT e 20 mg/kg de N

quinolina.
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4.3. Estimacéo de parametros cinéticos

A variancia utilizada na estimacédo de parametros cinéticos foi obtida a partir da Equacéo
4.9.

VAR = % (4.9)

onde:

VAR: variancia

X : concentragdo molar (mol/L)

X : média da concentracdo molar da amostra (mol/L)
n: tamanho da amostra

Para a estimacdo de parametros foi utilizado o maior valor de variancia encontrado para
cada um dos compostos a partir das réplicas realizadas. O valor de variancia foi extrapolado
para as demais condi¢cdes onde ndo foram realizadas réplicas, sendo assim um valor absoluto.
Considerando que os erros seguem distribuicdo normal e o nivel de confianca de 95%, os
erros das concentragOes observadas foram obtidos com base na Equacéo 4.10.

Erro = 2 x VAR®® (4.10)

O intervalo de confianga adotado para a estimacdo de parametros foi de 95%. O
procedimento numeérico utilizado foi hibrido, realizando, primeiramente, a estimacao através
do método de Enxame de Particulas para a busca global, sequido de método deterministico
de Gauss-Newton a partir da estimativa inicial obtida pelo Enxame, a fim de acelerar a
convergéncia e obter os valores mais precisos. No procedimento de estimacao foi utilizado
fator de inércia wo = 0,75 e constante ao longo do calculo e os pard@metros cognitivo e social,
cl e c2, respectivamente, iguais a 1,5. A rotina numérica de integracdo das equactes de
balanco utilizada foi a Dassl (PETZOLD, 1982). A tolerancia do passo foi de 102 e a
tolerancia da funcdo objetivo foi igual a 107°. A funcio objetivo (Fobj) utilizada foi a de
minimos quadrados ponderados (Equacgéo 4.11). Foi considerado um Unico valor de variancia
para todos 0s pontos experimentais, obtido a partir das réplicas realizadas. A concentracdo

de hidrogénio dissolvido na fase liquida foi determinada a partir de um célculo de flash
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realizado no programa HYSYS, utilizando a equacdo de estado SRK. A temperatura de
referéncia inicial e a concentragdo de hidrogénio de referéncia foram, respectivamente, as
médias das faixas de temperatura e a concentracdo de hidrogénio utilizadas nos testes

cataliticos.

5-yi (xi,00)?
NG Ty (4.11)
ij

Fobj =
Duas reparametrizacGes propostas na literatura foram adotadas visando minimizar a
correlacdo paramétrica (SCHWAAB e PINTO, 2007a, 2008). A primeira, denominada

reparametrizacdo A, é apresentada nas Equacdes 4.12 a 4.15.

I'yps = kglobalci(::lr-llz (4.12)
Eif1 1 C
FHps = €Xp (Aref -2 (r-= f) +nln (ﬁ)) G (4.13)
1 re 2,re
Aver = @ = =+ nIn(Cir rep) (4.14)
In(ky) =a (4.15)
onde:

Ci: concentragdo total de enxofre ou DBT ou 4,6-DMDBT (mol/L).

Ch, ;- CONCentracao de hidrogénio de referéncia considerando todos os valores utilizados
nos experimentos realizados (mol/L).

E1: energia de ativacdo aparente, parametro do modelo (J/mol).

R: constante universal dos gases (J/molK).

T: temperatura (K).

T,ef: temperatura de referéncia.

Arer € Nz pardmetros do modelo.

ko: fator pré-exponencial da equacéo de Arrhenius.

A segunda, denominada de reparametrizacéo B, € apresentada nas Equacdes 4.16 a 4.18.

ki = exp (—ai + bi (1 - %)) (416)
Ei = RTrefbi (417)
lnko'i = bi — aj (418)
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onde:
ai e bi: parametros do modelo.

4.3.1. Otimizacao da temperatura de referéncia

Quando se utilizou a reparametrizacdo B buscou-se minimizar a correlagdo entre os
pardmetros a; e bj por meio da otimizacdo das temperaturas de referéncia para cada reagéo.
Sendo assim, foi definida uma norma visando reduzir o grau de correlacdo entre cada par de
parametros. A otimizacdo das temperaturas de referéncia minimiza a norma proposta, e,
portanto, a minimizacéo da correlagcdo de parametros. A norma utilizada pode ser definida

como a soma dos quadrados de todas as correlagcdes de parametros, calculada de acordo com

a Equacéo 4.19.
-1
N=3%7 .05 (4.19)
onde:

N: norma a ser minimizada.
np: nimero de parametros.
pij: correlagdo entre os parametros i e j.

4.3.2. Validagédo dos modelos

As condicBes experimentais utilizadas em trés experimentos de validacdo estdo listadas
na Tabela 4.5. Vale a pena ressaltar que esses resultados ndo foram utilizados para a
estimacdo dos parametros. Desta forma, para avaliar a qualidade das estimacGes, uma
simulacdo das concentracdes de produtos e reagentes obtidas a partir dos modelos pode ser

comparada com os resultados experimentais.

Tabela 4.5. Condicdes experimentais utilizadas para validagdo dos modelos.

Exp Temperatura Pressdo WHSV Cs, pBT Cs, 4,6-DMDBT
(°C) (bar) (h) (mg/kg) (mg/kg)
18 270 30 4 3500 1000
19 310 60 8 2500 2000

20 240 45 6 3500 1000
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4.3.3. Planejamento sequencial de experimentos

Este planejamento foi realizado utilizando rotina Estima_Planeja. Esta possui um modulo
complementar (Planeja), que a partir dos resultados do modulo de estimacéo (Estima) utiliza
0 método de enxame de particulas juntamente com um critério de otimizacdo para a
determinacéo das condi¢Oes experimentais a serem realizadas. Como critério de otimizacéao
foi utilizada a minimizacdo da soma da diagonal principal da matriz de covariancia
paramétrica (critério do traco relativo), diminuindo assim o eixo da regido de confianca
eliptica. Segundo SCHWAAB e PINTO (2007b) o critério do traco relativo permite obter
melhores resultados quando o objetivo do planejamento é aumentar a precisdo dos

parametros estimados e, consequentemente, melhorar as predi¢des obtidas com o modelo.

4.3.4. HDS global

HDS Global de Enxofre Total

Primeiramente buscou-se estimar os parametros cinéticos referentes a reacdo de HDS
considerando a concentracao total de enxofre, isto é, somando-se a concentragdo de enxofre
proveniente do DBT e do 4,6-DMDBT. Foram avaliados quatros modelos de lei de poténcias
(I -1V) e modelos de Langmuir-Hinshelwood (V - VII), considerando a reacdo superficial
como etapa limitante, compostos organicos e inorganicos se adsorvem em diferentes sitios e
a adsorcdo do hidrogénio ocorre de forma ndo dissociativa. Em geral, foram propostos
modelos mais complexos que foram simplificados, em funcéo dos resultados encontrados.
Dessa forma, vale ressaltar que no modelo VII o termo referente & variacdo da temperatura
na constante de equilibrio de adsor¢do dos compostos sulfurados (bs) foi considerado igual a
zero. A Tabela 4.6 resume os modelos testados para a HDS global considerando a
concentracgéo total de enxofre.
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Tabela 4.6. Modelos testados para HDS global: enxofre total.

Modelo Equacéo Reparametrizagao
—dCg
' e PKglobalC8 ' CH AeB
—dCg
I dt = pkglobalcg12 AeB
—dCg
a3 dt = pkglobalcscﬁi AeB
—dCg
v dt = pkglobalCS AeB
—dCS _ pKCSCHz
V dt  (1+KsCs)(1+ Ky, Cy,) B
K= kglobalKSKHz
—dCS _ pKCS
VI dt (14 KgCs) B
K= kglobalKS
—dCS _ pKCS
dt  (1+KsC
VI T ( sCs) B
K= kglobalKS

bs=0

HDS Global de DBT e 4,6-DMDBT

Novamente foram avaliados modelos de lei de poténcias e de Langmuir-Hinshelwood

adotando-se as mesmas consideracOes apresentadas anteriormente. Contudo, foram

consideradas as concentragdes de DBT e 4,6-DMDBT separadamente. Vale ressaltar que no

modelo X1 o termo referente a variacdo da temperatura na constante de equilibrio de adsorcao

do 4,6-DMDBT (bssomoer) foi considerado igual a zero. A Tabela 4.7 resume os modelos

testados para a HDS global considerando a concentracdo de DBT e 4,6-DMDBT.



Tabela 4.7. Modelos testados para HDS global: DBT e 4,6-DMDBT.
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Modelo Equacao Reparametrizacéo
—dCppr
It = pkgiobalpTCoBTCH;
VI dc A
—dC46-pmMDBT
— at = pkglobal,4,6—DMDBTC4,6—DMDBTClr-lli
—dCppr pK1CpprCy,
dt (1 + KpprCper + Ki6-pmMDBTC4,6-DMDBT) (1 + Ki2Ch],)
IX —dCy 6-pMDBT _ PK5Cy46-pDMDBTCH2 B
dt (1 + KpprCper + Ks6-pMpBTCa6-DMDBT) (1 + Ki2Chiz)
K1 = Kgioba,oBrKpeTKH2
K, = kgloba1,4,6—DMDBTK4,6—DMDBTKH2
—dCpgt _ pK;Cpgr
dt (1 + KpprCppr + Ki6-pmpeTC46-DMDET)
K, = kglobal,4,6—DMDBTK4—,6—DMDBT B
X —dC, 6_pmpBT _ pK;C4 6-pmDBT
dt (1 + KperCper + Ks6-pmpBTCl/6—DMDBT)
K; = Kgloba,pBTKDBT
K3 = KgiobalK4,6-pmpBT
—dCpgr _ pK; Cppr
dt (1 + K46-pmpBTC46-DMDBT)
K3 = Kgiobal,4,6-pMDBTK4,6-DMDBT
—dCy 6-pMDBT _ PK;C46-DMDBT
Xl dt (1 + K46-pmpBTC46-DMDBT) B

K = Kgiobal,oeTKpBT
K, = kglobalK4,6—DMDBT

ba6.ompeT= 0
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4.3.5. Modelagem das etapas reacionais de HDS do DBT e 4,6-DMDBT

Ao considerar a modelagem das etapas reacionais, foi possivel por meio dos modelos de
lei de poténcias fazer a distingéo entre as rotas DDS e HID. No modelo XII foi considerado
0 esquema série-paralelo para a HDS do DBT e em série para a HDS do 4,6-DMDBT. O
modelo XIII considerou somente a reacdo em paralelo para o0 DBT e, novamente, as reacdes
em série para o 4,6-DMDBT. Além disso, a energia de ativacdo aparente da reacdo de
formagéo do DMBCH a partir do MCHT (Eab) foi considerada igual a zero. Em relacéo aos
modelos de Langmuir-Hinshelwood, algumas hipoteses foram adotadas: a reacao superficial
¢ a etapa limitante, compostos organicos e inorganicos se adsorvem em sitios diferentes e o
hidrogénio se adsorve na forma ndo dissociativa. Por fim, vale ressaltar que, devido a
dificuldade na estimacdo de pardmetros utilizando estes modelos, apenas um unico tipo de
sitio catalitico para os compostos organicos foi considerado. A Tabela 4.8 resume os modelos

testados para a HDS do DBT e 4,6-DMDBT considerando as etapas reacionais.

Tabela 4.8. Modelos testados para HDS do DBT e 4,6-DMDBT considerando as etapas reacionais.

Modelo Equacao Reparametrizacéo

_dCDBT

dt
dCgFr _
dt
dCcug
o Pk, CpprCii; + pk3CppC

Xl A
—dCy 6pmDBT _ n4
“dr pk4c4,6—DMDBTCH2

= pk;CpprC, + pk,CpprCH2

pk; CpprCiit — pk3CprCiy

dCucur
Tdt = Pk4c4,6—DMDBTC1r-112 - kaCMCHTCIr-lli

dCDMBCH

dt = pks CMCHTC?IZ

—dCppr
dt

= pk;CpprCii; + pk,CpprCi

dCgp
dt

dCchus
dt

—dC, 6pmpBT _ K.C Ccne
— ar PK4Ly6-DMDBTLH,

= pk, CDBTCf-lé

X

= pk, CDBTCIr-lli A

dCwmcut
dt

= pk4c4,6—DMDBTClr-112 - kaCMCHTCIr-lli
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dCDd%CH = kaCMCHTClr-llz
Ea5=0
—dCppr _ pK1CpprCh, + pK;CpprCy,
dt (1 + KpprCper + Ks6-pmpBTC46-DMDBT) (1 + Kp2Ch,)
dCgf _ pK; CpprCy,
dt (1 + KpprCper + Ks6-pmMDBTC46-DMDBT) (1 + Kp2Cyi,)
dCchp pK2CpprCy,

dt (1 + KpprCppr + K4,6-pMpBTC46-DMDBT) (1 + Ki2Chi,)

K, = kDBT.DDSKDBTKHZ

K3 = KpprHinKperKh2
AV —dCy epmpBT _ PK3C46-pmpBTCH,
dt B (1 + KpprCprr + K4,6—DMDBTC4,6—DMDBT)(1 + KHZCHZ)
dCumchr _ PK3C46-pmMDBTCH, — PK4CpcuTCH,
dt (1 + KpgrCprr + K4,6—DMDBTC4,6—DMDBT)(1 + KHZCHZ)
dCpmpcH _ PK4CypcurCh,
dt (1 + KpprCper + Ks6-pmpBTC46-DMDBT) (1 + Kp2Ch],)
K3 = K4 6-pmpBT HIDKDBTKH2
K4 = Kmcur i KperKh2
—dCopr _ pK1CpprCh, + pK;CpprCy,
dt (1+ K46-pmpBTCa6-DMDBT) (1 + Kp2Chiy)
dCer _ pK1CpprCy,
dt (1 + K46-pmperCs6-DMDBT) (1 + Kp2Ch,)
dCenp _ pK;CpprCh,
dt (1 + K46-pmpBTCa6-DMDBT) (1 + Kp2Chi,)
K; = kppr,ppsKperKh2
K3 = kpprHinKperKH:2
XV br2=10
—dCy 6pmpBT _ pK3C46-pmpBTCH,
dr - (1 + Ky6-pmperCas-pmper)(1 + Ki2Chy)
dCycur PK3C46-pmpBTCH, — PK4CMcHTCH,
dt (1 + K4,6—DMDBTC4,6—DMDBT)(1 + KHZCHZ)
dCpmpcH PK4CypcurCh,
dt

1+ K4 6-pmpBTC46-DMDBT) (1 + Ki2Ch,)
K; = k4,6—DMDBT,HlDKDBTKH2

K, = kMCHT.HIDKDBTKHZ
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5. Resultados e discussao

5.1. Caracterizacao do catalisador

A partir da técnica de ICP verificou-se que os teores massicos medidos de Mo (12 %), Ni
(3,4%) e P (1,8%) estdo de acordo com 0s nominais. A area especifica e 0 volume de
mesoporos corrigidos do catalisador foram semelhantes ao do suporte. Por meio da técnica
de TGA foi verificado que as condicdes de calcinagdo foram satisfatdrias, pois para o
catalisador calcinado s6 foi observada a perda de agua. Utilizando a técnica de DRX foi
possivel constatar que a adi¢do dos sais precursores ao suporte ndo resultou em alteracfes
significativas na distribuicdo e na forma dos picos do suporte, como sugerido na literatura.
Por fim, pela técnica de TPR, foi possivel verificar um grau de reducédo igual a 96% nas
condigdes empregadas. Um maior detalhamento dos resultados das técnicas de caracterizacéo

é apresentado no Apéndice A.

5.2. HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT

Os valores de conversao e distribuicdo de produtos para a HDS simultanea de DBT e 4,6-

DMDBT sdo apresentados no Apéndice B.

5.2.1. Estabilizacao do catalisador

Na Figura 5.1 é apresentada, respectivamente, a conversdo de DBT e 4,6-DMDBT e

distribuicdo de produtos ao longo do tempo de campanha.
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Figura 5.1: Estabilizac&o do catalisador: (a) Conversdo de DBT e 4,6-DMDBT ao longo do tempo de
campanha; (b) Distribuicdo de produtos para HDS de DBT e 4,6-DMDBT ao longo do tempo de campanha.
Experimentos realizados a 270 °C, 60 bar Hy, 4 h%, 3500 mg/kg S DBT e 1000 mg/kg S 4,6-DMDBT.

Como pode ser observado, o catalisador apresentou uma maior reducdo na conversao nas
primeiras horas de campanha para ambas as moléculas sulfuradas. Sendo assim, foi adotado
um procedimento de estabilizacdo do leito catalitico para cada montagem do reator, em que,
primeiramente, foram realizadas 32 h de campanha para a estabilizacdo do catalisador e,

entdo, as condicdes operacionais foram alteradas para avaliacdo catalitica.

5.2.2. Efeitos das variaveis de processo na HDS simulténea de DBT e 4,6-DMDBT

Pressao

Os perfis de conversao e distribuicdo de produtos para diferentes pressdes sdo mostrados
na Figura 5.2. Temperatura, WHSV e concentracdo de enxofre foram mantidas constantes a
300 °C, 8 ht, 2500 mg/kg de S DBT e 2000 mg/kg de S 4,6-DMDBT, respectivamente.
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Figura 5.2: Efeito da pressdo de H, na HDS de DBT e 4,6-DMDBT: (a) Converséo; (b) Distribuicdo de
produtos. Experimentos realizados a 300 °C, 8 h', 2500 mg/kg S DBT e 2000 mg/kg S 4,6-DMDBT.

Para o DBT ndo foi observado um efeito significativo da pressdo de hidrogénio na
conversdo de DBT. J& para 0 4,6-DMDBT a elevacgdo da pressdo de 30 para 60 bar resultou
em um aumento de 26 % na conversao.

Na HDS de DBT até 45 bar o principal produto foi o BF, sugerindo que a rota DDS é
majoritaria. No entanto, a 60 bar o CHB foi o produto principal, o que pode estar associado
ao favorecimento da rota HID devido a maior concentracao de hidrogénio disponivel na fase
liguida. Outra possibilidade é que em pressGes elevadas possa ocorrer a reacdo de
hidrogenacédo do BF a CHB como observado por POLCK (2010).

Para a HDS de 4,6-DMDBT pode-se perceber que o produto majoritario foi o MCHT em
toda a faixa de pressdo avaliada. Vale ressaltar que o rendimento a 3,3’-DMBF, produto da
rota DDS, foi menor do que 5%, ndo sendo significativo. Sendo assim, é sugerido que 0 4,6-
DMDBT reage preferencialmente via rota HID, como esperado e ja relatado anteriormente

na literatura (MELLO et al., 2018; STANISLAUS et al., 2010; EGOROVA e PRINS,
200443).

Concentracéo de DBT e 4,6-DMDBT
Os efeitos da concentragcdo de DBT e 4,6-DMDBT foram avaliados na conversao e

distribuicdo de produtos. A concentracdo de enxofre total foi mantida constante a 4500

mg/kg. A Tabela 5.1 apresenta a concentracao e a razao entre as concentracoes de enxofre
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proveniente de cada molécula. Temperatura, pressdo e WHSV foram mantidas constantes e
iguais a 290 °C, 45 bar e 6 h%, respectivamente. O perfil de conversdo por razdo de enxofre
DBT e 4,6-DMDBT ¢ apresentado na Figura 5.3.

Tabela 5.1. Concentracéo e razdo de enxofre DBT e 4,6-DMDBT.

Cs, 46-
Cs, pBT c c
(mg/kg) DMDBT s, bBT/ Cs, 46-DMDBT
(mg/kg)
2500 2000 1,25
3000 1500 2
3500 1000 3,5
100
80 - - .
|
'3
= °
€ 40+
5
&)
204
m DBT
® 4,6-DMDBT
0 : , ' :
0 1 2 3 4

Cs, DBT/Cs, 4,6-DMDBT

Figura 5.3: Conversdo em funcédo da razdo de enxofre proveniente de DBT e 4,6-DMDBT. Experimentos
realizados a 290 °C, 45 bar H,, 6 h™.,

Os valores de conversdo de ambos 0s compostos para as razbes 2 e 3,5 foram
relativamente proximos. No entanto, ao aumentar a concentracdo de S 4,6-DMDBT para
2000 mg/kg, pode-se observar uma diminuigdo na conversdo, especialmente para o 4,6-
DMDBT. Os valores encontrados sugerem que a HDS de DBT ocorre mais rapidamente,
sendo esse um dos motivos pelos quais 0 DBT é pouco afetado pela maior concentragdo de
4,6-DMDBT. Além disso, devido a cinética de HDS mais lenta do 4,6-DMDBT, € observado
uma diminuicao na conversao deste composto para maiores concentracoes, indicando que em

maiores concentracbes de 4,6-DMDBT, os efeitos de competicdo entre as moléculas
sulfuradas sdo mais significativos.



74

WHSV

Os efeitos da velocidade espacial horaria massica na conversdo de DBT e 4,6-DMDBT
sdo apresentados na Figura 5.4. Pressdo, temperatura e concentracdo de enxofre foram
mantidas constantes a 30 bar, 270 °C, 3500 mg/kg S DBT e 1000 mg/kg S 4,6-DMDBT,

respectivamente. Conforme esperado, ocorreu a diminuicdo da conversdo com o aumento da
WHSV.

100
m DBT
® 4,6-DMDBT
80+
S god =
o
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Qo |
% 40 ° n
o
204 ° °
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O T T T T
4 6 8 10
WHSV (h"h)

Figura 5.4: Efeitos da WHSV na conversdo de DBT e 4,6-DMDBT. Experimentos realizados a 270 °C, 30
bar H,, 3500 mg/kg S DBT e 1000 mg/kg S 4,6-DMDBT.

Para avaliar os efeitos da WHSV na HDS de DBT e 4,6-DMDBT, foi utilizado um
modelo simplificado de lei de poténcias de pseudoprimeira para ambas as moléculas
sulfuradas e ordem zero em relagdo ao hidrogénio. As velocidades especificas da reacéo
foram determinadas, mantendo-se fixas temperatura, pressao e concentracao de enxofre.

Utilizando este modelo proposto no balan¢co de molar em um reator tubular ideal

operando de modo isotérmico em regime permanente, conforme apresentado nas Equagdes
5.1a5.4, tém-se:

—dFyps

w = (Tups) = KupsCi (5.1)

d(Civ)
— =~ = kupsGi (5.2)
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(s (o] dw
— C_l = kHDS X T (53)
(o5} w
—1In (?’0) = kHDS X 7 = kHDS X ﬁ (54)
onde:

Cio e Ci: conversdo inicial e final de DBT ou 4,6-DMDBT (mol/L), respectivamente.

W: massa de catalisador (g).

p: densidade da carga (g/L).

WHSV: velocidade espacial horaria massica (h).

v: vazdo volumétrica de carga (L/h).

kups: velocidade especifica da reacdo de HDS (L/gh).

Os ajustes obtidos pela regressdo linear para ambas as moléculas, considerando a

densidade da carga (p) igual a 773 g/L, estdo apresentados na Figura 5.5 e na Tabela 5.2.

1,0
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0g|l @ 46-DMDBT
> 0,6 -
Q 1 ]
S 04l o
=
0,2
| ®
0,0 -—
0 40 80 120 160 200

p/WHSV (g/hL)
Figura 5.5: Ajuste do modelo de pseudoprimeira ordem para a HDS de DBT e 4,6-DMDBT.
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Tabela 5.2. Velocidades especificas para o0 modelo de pseudoprimeira ordem para HDS de DBT e 4,6-

DMDBT
. Kups [x10%]
Molécula (Ligh)
DBT 3,91

4,6-DMDBT 2,81

Vale ressaltar que 0o modelo de lei de poténcias ndo considera a competicdo dos
compostos sulfurados pelos sitios cataliticos. Sendo assim, um modelo mais indicado para a
avaliacdo cinética seria o de Langmuir-Hinshelwood que considera a constante de equilibrio
de adsorcdo de cada uma das moléculas. Contudo, a partir do modelo de lei de poténcias,
dentro das suas limitacdes, foi possivel obter valores de velocidades especificas de reacdo de
acordo com o esperado. Foi observado que o DBT apresentou maior velocidade especifica
do que o 4,6-DMDBT, corroborando a hipétese de que o 4,6-DMDBT € a molécula mais
refrataria, reagindo assim, de forma mais lenta que o DBT (STANISLAUS et al., 2010;
GATES e TOPS@E, 1997).

Temperatura

Os efeitos da temperatura na conversdo de DBT e 4,6-DMDBT estdo ilustrados na Figura
5.6. Pressdo, WHSV e concentracdo de enxofre foram mantidas constantes e iguais a 60 bar,
4h't, 3500 mg/kg S de DBT e 1000 mg/kg S de 4,6-DMDBT, respectivamente.

O aumento da temperatura favoreceu a conversdo de DBT e 4,6-DMDBT, como
esperado. Além disso, pode-se observar que a conversdo de DBT foi maior que a do 4,6-
DMDBT em quase toda a faixa de temperatura analisada, exceto a 310 °C. Nessa condigé&o,
a conversdo de DBT foi proxima de 100%, sugerindo que, devido a baixa concentracao de
DBT no meio reacional, 0 4,6-DMDBT ndo sofre os efeitos da competicéo causado pelo DBT

e, assim, reage mais facilmente, resultando em uma conversao proxima a do DBT.



77

100

80 -

60 -

40 | )

Conversdo (%)

20 [

m DBT
° ® 4,6-DMDBT

0 : . . . . . : , .
220 240 260 280 300 320
Temperatura (°C)

Figura 5.6: Efeitos da temperatura na conversao de DBT e 4,6-DMDBT. Experimentos realizados a 60 bar
Ha, 4 ht, 3500 mg/kg S DBT e 1000 mg/kg S 4,6-DMDBT.

A Figura 5.7 apresenta os rendimentos dos produtos da HDS de DBT e 4,6-DMDBT em
funcdo da temperatura, respectivamente.
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Figura 5.7: Rendimento em funcdo da temperatura: (a) HDS de DBT; (b) HDS de 4,6-DMDBT.

Com o aumento da temperatura observa-se o favorecimento da rota HID da HDS de DBT,
resultando em um progressivo aumento do rendimento do CHB, sendo, inclusive, maior que
0 do BF a partir do experimento realizado a 270 °C. Além disso, a 310 °C, foi observado uma
reducdo no rendimento do BF, enquanto o CHB continuou aumentando. Esse comportamento
corrobora a hipotese discutida na avaliagdo catalitica em diferentes pressdes, onde foi

sugerido que em condigdes mais severas é favorecida a hidrogenacdo do BF formando CHB.
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Avaliando os rendimentos dos produtos da HDS de 4,6-DMDBT, notou-se um
progressivo aumento nos rendimentos de MCHT e DMBCH com a elevagéo da temperatura.
No entanto, no experimento realizado a 270 °C foi observado uma diminuig¢éo no rendimento
para ambos 0s compostos, 0 que ndo era esperado. Tal resultado afetou o balanco de carbono
que foi de 77%, inferior aos demais balangos encontrados para 0s experimentos realizados
em outras temperaturas (> 92%). Como esta condi¢do experimental (270 °C, 60 bar, 4h™,
3500 mg/kg S DBT e 1000 mg/kg S 4,6-DMDBT) foi utilizada também para analise de
réplica, esse experimento foi realizado nos quatro leitos montados, sendo em todos observado
este valor de rendimento parao MCHT e DMBCH e, consequentemente, balanco de carbono
préximo de 80%. Tal resultado pode estar relacionado a formacéo de intermediarios da HDS
de 4,6-DMDBT, uma vez que, com o auxilio do espectrébmetro de massas, foi possivel
observar a presenca de TH-DMDBT e HH-DMDBT nas amostras coletadas ao longo da
reacdo. No entanto, a area encontrada para estes compostos foi muito inferior as dos demais
produtos. Uma outra hip6tese seria um erro na quantificagdo dos produtos da reagdo. Como
apresentado no Apéndice C no método utilizado, é necessério realizar a integracdo manual
dos produtos da reacdo de HDS de 4,6-DMDBT o0 que pode acarretar maiores erros nas areas
obtidas. Vale ressaltar que ndo foram encontrados padrdes comerciais dos compostos MCHT
e DMBCH, sendo utilizado o fator de resposta do 3,3’-DMBF para quantificacdo destas
moléculas.

Os valores de velocidade especifica da reacdo para as duas moléculas foram determinados
em diferentes temperaturas, foi utilizado novamente o modelo de pseudoprimeira ordem,
uma vez que esse se ajustou bem aos dados observados na analise da WHSV. As demais
variaveis, como pressdo, WHSV e concentragdo de enxofre, foram mantidas constantes.
Dessa forma, foi possivel obter os valores do fator pré-exponencial e da energia de ativacao
aparente a partir da linearizacdo da equagdo de Arrhenius. Os ajustes obtidos séo

apresentados na Figura 5.8 e na Tabela 5.3.
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Figura 5.8: Linearizacdo da equacdo de Arrhenius.

Tabela 5.3. Energias de ativagdo aparentes e fatores pré-exponenciais para o ajuste do modelo de
pseudoprimeira ordem.

Molécula  Ea (kJ/mol) In ko R?
DBT 85 13,4 0,985
4,6-DMDBT 106 17,7 0,988

O modelo proposto ajustou bem os dados experimentais, apresentando fator de
determinacdo maior que 0,9. Além disso, observa-se que o 4,6-DMDBT apresentou maior
energia de ativacdo aparente do que o DBT, o que estd de acordo com os resultados
apresentados anteriormente, em que foi verificado que o 4,6-DMDBT é a molécula mais
refrataria. Por fim, os valores de energia de ativacdo aparentes encontrados estdo de acordo
com os observados na literatura, apresentados nas Tabelas 5.4 e 5.5 para 0 DBT e 0 4,6-

DMDBT, respectivamente.

Tabela 5.4. Valores de energia de ativacdo aparente encontrados na literatura para o DBT.

. Ea .
Catalisador (ky/mol) Referéncia
NiMoP/Al,O3 86 (LOCATEL, 2018)
NiMoP/Al,O3 90 (MELLO et al., 2018)

NiMo/Al,Os 80  (VARGA etal., 2007)
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Tabela 5.5. Valores de energia de ativacdo aparente encontrados na literatura para o 4,6-DMDBT.

. Ea .
Catalisador (kJ/mol) Referéncia
NiMoP/Al,O3 109 (MELLO et al., 2018)
NiMo/Al,O3 121 (VARGA et al., 2007)
NiMo/Al,O3 129 (YANG et al., 2006)

5.3. HDS e HDN simulténea de DBT, 4,6-DMDBT e quinolina

Os valores de conversdo e distribuicdo de produtos para a HDS e HDN simultanea de
DBT, 4,6-DMDBT e quinolina sdo apresentados no Apéndice D.

5.3.1. Inibicao causada por compostos nitrogenados

Com o objetivo de avaliar os efeitos dos compostos nitrogenados na HDS simultanea de
DBT e 4,6-DMDBT foram realizados sete experimentos, sendo o primeiro (pré-quinolina) e
o0 Ultimo (p6s-quinolina) sem adicdo de composto nitrogenado. Nos demais, foram utilizadas
as concentragdes 20, 50, 100, 200 e 300 mg/kg N de quinolina, respectivamente.
Temperatura, pressdo, WHSV e concentracdo de enxofre foram mantidas constantes e iguais
a 310 °C, 60 bar, 10 h, 3500 mg/kg S de DBT e 1000 mg/kg S de 4,6-DMDBT,
respectivamente.

O fator de inibicdo em funcdo da concentragdo de quinolina para o DBT e 4,6-DMDBT
é mostrado na Figura 5.9. Foi observado que o 4,6-DMDBT é mais inibido pela adi¢do do
composto nitrogenado, apresentando um maior fator de inibic&o para todas as concentragdes
de nitrogénio investigadas. Vale ressaltar que na maior concentragdo, 300 mg/kg N, o fator
de inibicdo e aproximadamente um, indicando que, em maiores concentracdes de compostos
nitrogenados, ndo ocorre a HDS de 4,6-DMDBT nas condi¢des estudadas. Sendo assim, para
se obter os baixissimos teores de enxofre exigidos pela legislacdo, é sugerida a remogéo
primeiramente dos compostos nitrogenados, para que, sO entdo, possa ocorrer a HDS de
compostos mais refratarios como o 4,6-DMDBT, uma vez que essa molécula é altamente
inibida pela presenca de compostos nitrogenados (GARCIA-MARTINEZ et al., 2012;
STANISLAUS et al., 2010).
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Figura 5.9: Fator de inibicdo para o DBT e 4,6-DMDBT. Experimentos realizados a 310 °C, 60 bar Hy,
10 h't, 3500 mg/kg S DBT e 1000 mg/kg S 4,6-DMDBT.

Os rendimentos dos produtos da HDS simultanea de DBT, 4,6-DMDBT e quinolina em

funcdo da concentracdo de nitrogénio sao apresentados na Figura 5.10.
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Figura 5.10: Rendimento dos produtos da HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT em funcéo da
concentragdo de nitrogénio.

Pode-se observar uma reducéo nos rendimentos dos produtos da HDS de 4,6-DMDBT,
com o0 aumento da concentracdo de quinolina. Além disso, foi notada uma diminuicdo no
rendimento de CHB e um incremento no rendimento de BF ao aumentar a concentracdo de
nitrogénio no meio, 0 que corrobora a hipotese de que compostos nitrogenados, como a

quinolina, inibem principalmente a rota HID. Esse comportamento ja foi observado por
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outros autores na literatura (MELLO et al., 2017; HO e QIAQ, 2010; GARCIA-MARTINEZ
et al., 2012; BEJ; MAITY e TURAGA, 2004), que relataram que a quinolina compete
principalmente pelos sitios de hidrogenacdo uma vez que para que ocorra a quebra da ligacdo
C-N, primeiramente o anel aromatico e, em seguida, 0 heteroanel precisam ser hidrogenados.
Como as alquilas presentes na molécula de 4,6-DMDBT dificultam a sua adsor¢édo no sitio
de hidrogendlise, pouco afetado pela adicdo do composto nitrogenado, é observada uma
continua e elevada inibicao para 0 4,6-DMDBT quando comparado a do DBT.

A Figura 5.11 mostra a conversdo de HDN em funcao da concentracdo de nitrogenado.
Vale ressaltar que para o célculo da conversdo em produtos de HDN soma-se os rendimentos
das moléculas que ndo apresentam compostos nitrogenados em sua estrutura, como o

propilcicloexano, propilbenzeno e propilcicloexeno, como apresentado na Equacao 4.5.
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Figura 5.11: Conversdo de HDN em fungéo da concentracdo de nitrogenado. Experimentos realizados a
310 °C, 60 bar Hz, 10 h', 3500 mg/kg S DBT e 1000 mg/kg S 4,6-DMDBT.

O aumento da concentracdo de quinolina diminui a formacdo de compostos néo
nitrogenados. Tal fato indica que ao aumentar a concentragdo de quinolina na alimentacéo,
grande parte de quinolina é convertida em moléculas nitrogenadas que, segundo a literatura
(NGUYEN et al., 2015; GARCIA-MARTINEZ et al., 2012), possuem constantes de

equilibrio de adsorcao ainda maiores do que a quinolina, inibindo de forma mais significativa
a reacdo de HDS.



83

A Figura 5.12 apresenta as conversdes de DBT e 4,6-DMDBT antes e ap0s a adi¢éo de
quinolina.
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Figura 5.12: Converséo de DBT e 4,6-DMDBT antes e ap6s a adi¢do de quinolina.

Foi observado que a conversdo de DBT manteve-se aproximadamente a mesma antes e
apos a adicdo de quinolina ao sistema. No entanto, observou-se uma diminuicao na conversao
de 4,6-DMDBT. Tal resultado pode ser atribuido a dois fatores. Um deles seria a dessor¢édo
parcial da quinolina adicionada ao sistema do catalisador, afetando majoritariamente a HDS
de 4,6-DMDBT, visto que essa molécula se adsorve preferencialmente nos sitios de
hidrogenacgdo. O outro fator seria a formacdo de coque, que afeta principalmente os sitios
acidos do catalisador, que também influenciam na reacdo de HDS de 4,6-DMDBT,

participando, especialmente, das reacGes de isomerizagdo desse composto (FURIMSKY,
1978).

5.3.2. Estabilizagéo do catalisador

A Figura 5.13 ilustra as conversdes de DBT e 4,6-DMDBT e distribuicao de produtos ao
longo do tempo de campanha na presenga de quinolina, respectivamente. Temperatura,
pressdo, WHSV e concentracdo de enxofre e nitrogénio foram mantidas constantes a 290 °C,
60 bar, 4 h't, 3500 mg/kg S de DBT 1000 mg/kg S de 4,6-DMDBT e 20 mg/kg N de Q.
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Figura 5.13: Estabilizacdo do catalisador ao longo do tempo de campanha: (a) Conversao de DBT e 4,6-
DMDBT; (b) Distribui¢do de produtos para HDS de DBT e 4,6-DMDBT. Experimentos realizados a 290 °C,
60 bar Ha, 4 h', 3500 mg/kg S de DBT, 1000 mg/kg S de 4,6-DMDBT e 20 mg/kg N de Q.
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Semelhante ao verificado na HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT, foi observada uma

diminuicdo na conversdo dos compostos nas primeiras horas de campanha na presenca de

quinolina. No entanto, é possivel verificar uma maior reducdo para o 4,6-DMDBT. Esse

comportamento pode ser atribuido a adsor¢do dos compostos nitrogenados nos sitios de
hidrogenacdo, afetando mais severamente a HDS do 4,6-DMDBT. Tal observacdo é

corroborada pela distribui¢do dos produtos, onde nota-se uma reducdo no rendimento do

CHB e um pequeno aumento de BF nas primeiras horas de campanha.

Dessa forma, nos demais leitos cataliticos montados, foram realizadas 32 h de rea¢do nas

condicgdes experimentais apresentadas para a estabilizagcdo do catalisador antes da avalicéo

das variaveis de processo.

5.3.3. Efeito temperatura na HDS e HDN simultanea de DBT, 4,6-DMDBT e
quinolina

Os efeitos da temperatura na conversdo de DBT e 4,6-DMDBT na presencga de quinolina

estdo ilustrados na Figura 5.14. Pressdo, WHSV e concentragdo de enxofre e nitrogénio

foram mantidas constantes e iguais a 60 bar, 4h™, 3500 mg/kg S DBT, 1000 mg/kg S 4,6-
DMDBT e 20 mg/kg, respectivamente.
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Figura 5.14: Efeitos da temperatura na conversdo de DBT e 4,6-DMDBT. Experimentos realizados a 60 bar
Ha, 4 h1, 3500 mg/kg S de DBT, 1000 mg/kg S de 4,6-DMDBT e 20 mg/kg de N.

Como esperando, 0 aumento da temperatura favoreceu a HDS de DBT e 4,6-DMDBT.
De forma similar ao mencionado anteriormente, os valores de velocidade especifica da reacao
para as duas moléculas foram determinados em diferentes temperaturas na presenca de 20

mg/kg de N. Os ajustes obtidos sdo apresentados na Figura 5.15 e na Tabela 5.6.
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Figura 5.15: Equacédo de Arrhenius na presenca de 20 mg/kg de N.

Tabela 5.6. Energias de ativacdo aparentes e fatores pré-exponenciais para o ajuste do modelo de
pseudoprimeira ordem na presenca de 20 mg/kg de N.
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Molécula  Ea (kJ/mol) In ko R?
DBT 83 13,7 0,973
4,6-DMDBT 184 33,5 0,926

Com base nos valores apresentados nas Tabelas 5.3 e 5.6 é possivel calcular os valores
de velocidade especifica para o DBT e 4,6-DMDBT na auséncia e na presenca de 20 mg/kg
de quinolina e assim avaliar a inibi¢cdo do composto nitrogenado em diferentes temperaturas.

A Tabela 5.7 apresenta o fator de inibicdo para ambas as moléculas.

Tabela 5.7. Fatores de inibicdo para DBT e 4,6-DMDBT em diferentes
Temperaturas na presenca de 20 mg/kg de N Q.

Temperatura  Inibicéo Inibicdo
(°C) (DBT)  (4,6-DMDBT)
280 0,0 0,69
290 0,0 0,58
300 0,0 0,44

Como ja mencionado neste trabalho, a HDS de 4,6-DMDBT foi mais inibida pela
presenca do composto nitrogenado. No entanto, nota-se que o aumento da temperatura
diminui a inibicdo causada na HDS de 4,6-DMDBT. Esse resultado pode ser em funcéo do
aumento da temperatura favorecer a dessorcao das moléculas nitrogenadas presentes nos
sitios ativos do catalisador como também devido ao incremento na cinética de reacGes de
HDN, convertendo os produtos nitrogenados em hidrocarbonetos. Dessa forma, para que se
possa atingir os baixissimos teores de enxofre na presenca de compostos nitrogenados deve-

se aumentar a temperatura do sistema, a fim de minimizar a inibicao.

5.4. Modelagem cinética

5.4.1. HDS global

HDS Global de Enxofre Total
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O Modelo I avalia os parametros cinéticos para a HDS global empregando a concentracao
de enxofre total (Equacédo 5.5). Como ja mencionado é a abordagem comumente adotada na
indUstria com carga real, onde a presenca de diversos compostos sulfurados dificulta a adogao
de um modelo cinético para cada molécula presente no meio. Neste trabalho a concentracdo

de enxofre total & a soma da concentracdo de enxofre proveniente do DBT e 4,6-DMDBT.

—dCs __ 1,-n2
dr pkglobalcél CII-IIZ (5-5)
Duas reparametrizacdes, A e B, foram adotadas visando minimizar a correlacdo
paramétrica conforme apresentado no item 4.4. Os parametros estimados estdo listados nas
Tabelas 5.8 e 5.9, respectivamente. Os valores dos parametros sem significancia estatistica
foram destacados em negrito.

Tabela 5.8. Parametros cinéticos para o Modelo | utilizando a reparametrizacéo A.

Limite Limite
Pardmetros  Modelo | inferior superior
Fisher Fisher
Aret -1,05 -1,22 -0,90
Ea (kJ/mol) 91 81 110
nl 0,65 0,63 0,99
n2 -0,15 -0,20 0,05

Tabela 5.9. Parametros cinéticos para o Modelo | utilizando a reparametrizagéo B.

Limite Limite
Pardmetros  Modelo | inferior superior
Fisher Fisher
al -1,01 -2,33 -0,95
bl 19,80 19,29 24,17
nl 0,66 0,65 1,08
n2 -0,13 -0,20 0,03

A estimacdo dos parametros do Modelo | foi realizada utilizando somente 0 método de
enxame de particulas, uma vez que o método Gauss-Newton nao convergiu. Pode-se observar
que em ambas as reparametrizacOes adotadas os parametros apresentaram significancia

estatistica, com excecdo do n2, que pode possuir valor igual a zero considerando os limites
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inferiores e superiores de Fisher. Esse parametro corresponde a ordem em relacdo ao
hidrogénio (n2), que esta relacionado a composicao da carga. Como o DBT é o componente
majoritario da solucdo reagente e sua principal rota é a dessulfurizacdo direta (DDS), é
esperado que a ordem em relacéo ao hidrogénio seja zero (LAREDO et al., 2001; MELLO
et al., 2018). Dessa forma, foi realizada uma nova estimacdo, Modelo Il, apresentado na

Equacdo 5.6, considerando o parametro n2 igual a zero.

-dCs __
dt

pkglobalcg11 (5-6)

As Tabelas 5.10 e 5.11 apresentam o0s parametros obtidos empregando as

reparametrizacoes A e B.

Tabela 5.10. Pardmetros cinéticos para 0 Modelo Il utilizando a reparametrizagéo A.

Limite Limite
Pardametros  Modelo | inferior superior
Fisher Fisher
Aret -0,87 -0,99 -0,83
Ea (kJ/mol) 91 84 109
nl 0,68 0,67 0,94

Tabela 5.11. Pardmetros cinéticos para o Modelo Il utilizando a reparametrizacéo B.

Limite Limite
Pardmetros  Modelo | inferior superior
Fisher Fisher
al -1,24 -2,34 -1,19
bl 19,86 18,44 24,0
nl 0,69 0,68 1,09

Apesar da exclusao do parametro n2, o método de Gauss-Newton também néo convergiu.
No entanto, observa-se que 0s parametros estimados apresentaram significancia estatistica
considerando os limites inferiores e superiores de Fisher. A Tabela 5.12 apresenta uma
comparagdo entre os parametros estimados e a literatura. Vale ressaltar que os valores de
energia de ativacdo aparente encontrados para ambas as reparametrizacgdes utilizadas foram
iguais. Verifica-se que a ordem em relacdo ao reagente sulfurado foi inferior & observada na

literatura, enquanto a energia de ativacdo aparente foi similar.
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Tabela 5.12. Comparacao da ordem da reacdo e energia de ativacdo.

Concentracao Energia de
Ordem da S92 A .
Carga de enxofre reacio ativagéo Referéncia
(mg/kg) ¢ (kJ/mol)
DBT + 4,6-DMDBT 4.500 0,68 91 Neste estudo
Residuo de vacuo 57.500 1,50 105 (BAHZAD et al., 2010)
Residuo atmosférico 43.000 1,74 106 (MARAFI et al., 2003)

Como apresentado na Tabela 5.12, a concentracdo de enxofre utilizada neste trabalho é
muito menor do que a relatada na literatura, isso ocorre uma vez que estes estudos foram
realizados utilizando carga real. Sendo assim, a discrepancia entre os valores de ordem de
reacdo pode ser atribuida a composi¢cdo da carga, que pode apresentar varias moléculas
sulfuradas distintas em comparagdo com as empregadas neste trabalho. Dessa forma, foram
investigados estudos que avaliassem a cinética da hidrodessulfurizacdo de DBT e 4,6-
DMDBT. No entanto, todos modelos de lei de poténcias reportados adotaram pseudoprimeira
ordem em relagdo ao composto sulfurado, tornando inviavel a comparacéao.

As Figuras 5.16 e 5.17 apresentam as regides de confianca dos pardmetros do Modelo

Il para ambas as reparametrizac@es utilizadas, respectivamente.
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Figura 5.17: Regides de confianga dos pardmetros do Modelo 11 usando a reparametrizacéo B.

A partir das regides de confianca dos parametros observa-se uma correlacdo entre 0s
parametros analisados, especialmente entre os parametros nl e al (Figura 5.17 (c)), o que
dificulta a analise dos parametros de forma independente. Segundo SCHWAAB e PINTO
(2007), correlagdes elevadas indicam problemas de estimagdo, que devem ser evitados e
avaliados. Os autores ainda reportam que uma das consequéncias praticas da existéncia de
correlagfes é o mau condicionamento da matriz Hessiana, podendo esta ser ndo inversivel ou
dificil de inverter numericamente. Assim, a invertibilidade da matriz Hessiana pode ser
utilizada como ferramenta para identificacdo da existéncia de correlacbes paramétricas
inaceitaveis no modelo. Com ja relatado, para os Modelos | e Il ndo foi possivel realizar a
estimacdo utilizando o método de Gauss-Newton, devido ao problema de matriz ndo
inversivel, sendo esta uma das hipoteses para a elevada correlagdo paramétrica obtida. Uma

forma de minimizar a correlacdo seria a adogdo de temperaturas de referéncias otimizadas
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nas reparametrizacdes utilizadas ou até mesmo o desenvolvimento de uma nova
reparametrizagdo. Sendo assim, foram testadas algumas temperaturas de referéncia, entre
535,15 K e 575,15 K, empregando a reparametrizacdo A e, mesmo assim, o0 método de Gauss-
Newton ndo convergiu.

A Figura 5.18 apresenta o ajuste do Modelo Il aos dados experimentais. Vale ressaltar
que ambas as reparametrizac6es adotadas resultaram na mesma qualidade de ajuste. Como
jamencionado ndo foi possivel a utilizagdo do método de Gauss-Newton nesta estimacao, e,

portanto, o erro da concentracdo predita ndo pode ser calculado.
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Figura 5.18: Ajuste do Modelo Il aos dados experimentais: (a) predito versus observado; (b) predito e
observado versus nimero do experimento.

A partir da Figura 5.18 (a) pode-se verificar um coeficiente de determinacdo maior que
0,9, indicando que o modelo se adequou de forma satisfatoria aos dados experimentais. No
entanto, atraves da Figura 5.18 (b) foi verificado que os experimentos 2, 14 e 17 apresentaram
valores diferentes quando comparado ao predito pelo modelo. Vale destacar que essas
diferengas nas concentracGes observada e predita poderiam ndo existir se fosse possivel
calcular o erro da concentracéo predita. Contudo, ao avaliar as condi¢des dos experimentos,
1, 2, 3, 4 e 9 observa-se que somente a temperatura foi variada. No entanto, a partir de 270
°C, experimento 2, observa-se um aumento significativo na conversdo de DBT e 4,6-
DMDBT, sendo a conversdo proxima de 100% para ambos os compostos a 310 °C. Como o
Modelo 11 ndo faz distin¢éo entre as moléculas sulfuradas, ndo foi possivel avaliar os efeitos
da temperatura na cinética de cada um dos compostos, 0 que pode ter ocasionado uma
tentativa do ajuste de adequacdo aos dados experimentais de maiores temperaturas,

resultando assim em uma concentracgdo predita para o0 experimento 2 menor que a observada.
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Além disso, ao comparar 0s experimentos 14 e 15 observa-se que a Unica variagédo existente
na condicao experimental foi a pressdo de hidrogénio. No entanto, uma vez que no Modelo |
o parametro (n2), ordem do hidrogénio, ndo apresentou significancia estatistica, este foi
considerado igual a zero no Modelo Il. Desta forma, a pressdo de hidrogénio nédo afetou a
cinética de reacdo, o0 que pode explicar a proximidade dos valores preditos para 0s
experimentos 14 e 15. Embora, a elevacdo da pressdo de hidrogénio ndo tenha afetado
diretamente a cinética do DBT, ocorreu um aumento significativo da HDS do 4,6-DMDBT,
uma vez que este reage majoritariamente pela rota HID. Sendo assim, houve um maior
consumo de reagente no experimento 14 do que no experimento 15 em funcdo do aumento
da pressdo de Ho, ndo sendo possivel captar esse efeito no modelo proposto. Por fim, ao
avaliar os experimentos 16 e 17 pode-se observar que a Unica variagdo do sistema foi a
proporcédo de enxofre DBT e 4,6-DMDBT, sendo a concentracdo de enxofre total constante.
Novamente, 0 modelo ndo faz distincdo entre as moléculas sulfuradas, sendo assim, as duas
condicGes sdo exatamente iguais. No entanto, 0 4,6-DMDBT é mais refratario que o DBT e,
portanto, possui uma cinética mais lenta. Desta forma, o valor predito pelo modelo no
experimento 17 foi proximo ao predito para o experimento 16, sendo que, devido a maior
concentracdo de 4,6-DMDBT no experimento 17 do que no 16, o valor observado
experimentalmente foi menor.

Na Figura 5.19 s&o apresentadas trés simulacdes em diferentes condi¢es experimentais.
Pode-se observar que, na condi¢cdo de menor conversao, 0 modelo ndo se adequou de forma
satisfatoria ao dado experimental. No entanto, para os experimentos de media e alta

conversdo, os valores preditos foram mais proximos aos observados experimentalmente.
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Figura 5.19: Simulacdes utilizando Modelo I1: (a) 240 °C, 45 bar, 6 h%, 3500 ppm S DBT e 1000 ppm S 4,6-
DMDBT; (b) 270 °C, 30 bar, 4 h', 3500 ppm S de DBT e 1000 ppm S de 4,6-DMDBT; (c) 310 °C, 60 bar, 8
ht, 2500 ppm S de DBT e 2000 ppm S de 4,6-DMDBT.

A fim de analisar a qualidade do modelo proposto, foi avaliado também o valor da funcéo
objetivo apresentado na Tabela 5.13.

Tabela 5.13. Analise da funcéo objetivo para o Modelo 1.
Modelo Fobj sznin X%nax
I 86,8 5,6 26,1

E possivel notar que o valor da fungdo objetivo calculado é maior que o qui-quadrado
maximo, o que pode estar relacionado a uma limitagdo do modelo ou ainda, 0s erros
experimentais podem estar subestimados (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Uma abordagem muito comum na literatura é a adogdo de um modelo de pseudoprimeira
ordem em relagdo ao composto sulfurado (FARAG, 2010; LAREDO et al., 2001; MELLO
et al., 2018). Dessa forma, visando comparar os valores obtidos neste estudo com 0s

reportados na literatura, foi proposto o Modelo 111, apresentado na Equacéo 5.7:
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—dc
—— = PKgiobalCsCii; (6.7)

Semelhante ao realizado para os Modelos I e 11, foram utilizadas duas reparametrizagoes,
A e B. No entanto, ao considerar a ordem do composto sulfurado igual a 1, pode-se estimar
utilizando os procedimento numérico hibrido de enxame de particulas e Gauss-Newton. As

Tabelas 5.14 e 5.15 resumem os valores estimados.

Tabela 5.14. Pardmetros cinéticos para o Modelo 111 utilizando a reparametrizagéo A.

A Modelo _Limi_te Limi_te .Limi_te Limi_te
Parametros i inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student
Avef 2,15 2,08 2,21 2,10 2,19
Ea (kJ/mol) 105 95 117 98 112
n2 -0,05 -0,28 0,19 -0,21 0,10

Tabela 5.15. Pardmetros cinéticos para o Modelo 111 utilizando a reparametriza¢éo B.

) Modelo _Limi_te Limi_te _Limi_te Limi_te
Parametros i inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student
al -2,02 -2,20 -1,82 -2,23 -1,81
bl 22,8 21,0 25,2 21,3 24,4
n2 -0,05 -0,20 0,09 -0,21 0,10

Pode ser observado que, novamente, a ordem para 0 hidrogénio pode ser zero
considerando os limites inferiores e superiores dos testes de Fisher e t-Student.

Nas Tabelas 5.16 e 5.17 sdo apresentadas as matrizes de covariancia e correlagdo para
ambas as reparametrizacdes utilizadas. Observa-se para a reparametrizacdo B a correlacéo
entre os parametros al e nl foi alta, apresentando valor préximo de -0,98. Ja para a
reparametrizacdo A as correlages foram baixas. No entanto, em ambas as reparametrizacées
€ necessario adotar uma temperatura de referéncia (Tref) onde primeiramente foi utilizada a
média aritmética da faixa de temperaturas utilizadas nos experimentos. Contudo, elevadas
correlagdes foram encontradas para ambas as reparametrizacfes. Assim, a Tref foi sendo
modificada de forma aleatoria até se conseguir um baixo valor de correlacdo paramétrica para

a reparametrizacdo A. No entanto, para a reparametrizacdo B nao foi possivel minimizar o
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valor de correlacdo entre o parametro al e nl, indicando que para modelos de lei de poténcias

onde a ordem é estimada, a reparametrizacdo A pode ser mais adequada.

Tabela 5.16. Matrizes de covariancia e correlagdo para 0 Modelo 111 reparametrizagdo A.

. Covariancia Correlacéo
Parametros
Aret Ea (kJ/mol) nl Aver Ea (kJ/mol) nl
Aver 4,09E-04 1,76E-03 3,77E-04 | 1,00E+00 2,68E-02 2,58E-01
Ea (kJ/mol) 1,76E-03 1,06E+01  -4,40E-02 | 2,68E-02 1,00E+00 -1,87E-01
nl 3,77E-04  -4,40E-02 5,25E-03 | 2,58E-01 -1,87E-01 1,00E+00
Tabela 5.17. Matrizes de covariancia e correlagdo para o Modelo 111 reparametrizacéo B.
. Covariancia Correlagéo
Parametros
al bl nl al bl nl
al 9,45E-03 1,27E-02  -6,90E-03 | 1,00E+00 1,86E-01 -9,80E-01
bl 1,27E-02 496E-01  -9,52E-03 | 1,86E-01 1,00E+00 -1,87E-01
nl -6,90E-03  -952E-03  5,25E-03 | -9,80E-01 -1,87E-01 1,00E+00

Uma vez que o parametro nl ndo apresentou significancia estatistica, foi proposto o

Modelo IV considerando este parametro igual a zero, apresentado na Equacéo 5.8.

—dCg

dt

pkglobalCS

(5.8)

Os valores estimados utilizando as reparametrizacdes A e B sdo apresentados Tabelas

5.18 € 5.19.

Tabela 5.18. Pardmetros cinéticos para o Modelo IV utilizando a reparametrizagdo A.

. Modelo _Limi_te Limi_te _Limi_te Limi_te
Parametros Y, inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student
Avef 2,15 2,10 2,20 2,11 2,19
Ea (kJ/mol) 105 97 114 98 112

Tabela 5.19. Parametros cinéticos para 0 Modelo IV utilizando a reparametrizagéo B.

. Modelo _Limi_te Limi_te _Limi_te Limi_te
Parametros I/ inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student
al -2,09 -2,14 -2,04 -2,13 -2,05
bl 22,73 20,86 24,60 21,27 24,20




97

Com base nos pardmetros obtidos € possivel observar que todos apresentaram
significancia estatistica. A energia de ativacdo aparente encontrada, parametro Ea, esta de
acordo com a literatura, como apresentado na Tabela 5.20. Vale ressaltar, novamente, que 0s
valores de energia de ativacdo aparente encontrados pelas duas reparametrizagcdes foram
iguais.

Tabela 5.20. Valores de energia de ativacdo aparente para modelos usando concentracdo de enxofre total.

Catalisador (k JI/Er?mI) Referéncia
NiMoP/Al203 105 Neste estudo

NiMo/Al,03 98 (ABID et al., 2019)

NiMo/Al,03 95 (FENG et al., 2018)

Empregando a metodologia descrita por SCHWAAB, LEMOS e PINTO (2008), a partir
da matriz de covariancia paramétrica foi calculada uma norma de modo a minimizar o seu
valor a partir de uma temperatura de referéncia 6tima para a reparametrizacdo B. A Figura
5.20 apresenta a temperatura de referéncia 6tima, isto €, aquela que proporciona o menor
valor de norma, e, portanto, da correlacdo paramétrica. O valor otimizado foi igual a média
aritmética entre as temperaturas utilizada nos experimentos, 555,50 K, sugerindo que, neste
caso, € interessante utilizar a média da temperatura dos experimentos como temperatura de
referéncia. Além disso, como pode ser observado, nesta Tref 6tima a norma € praticamente
zero, minimizando a correlacdo existente entre os parametros. Por fim, é valido destacar o
quao estreita € a regido em que a norma é nula, sendo de grande importancia a otimizacao da
Tref.
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Figura 5.20: Temperatura de referéncia 6tima ao utilizar a reparametrizagéo B.

Nas Tabelas 5.21 e 5.22 s&o apresentadas as matrizes de correlagédo e covariancia para o

Modelo IV.

Tabela 5.21. Matrizes de covariancia e correlagdo para o Modelo 1V reparametrizacéo A.

. Covariancia Correlagéo
Parametros
Avret Ea (kJ/mol) Avref Ea (kJ/mol)
Aref 3,83E-04 4,79E-03 | 1,00E+00  7,70E-02
Ea (kJ/mol) 4,79E-03 1,01E+01 | 7,70E-02  1,00E+00

Tabela 5.22. Matrizes de covariancia e correlagéo para o Modelo IV reparametrizacéo B.

. Covariancia Correlagéo
Parametros
al bl al bl
al 3,81E-04 2,36E-04 | 1,00E+00  1,76E-02
bl 2,36E-04 4,74E-01 | 1,76E-02  1,00E+00

Pode-se observar que a correlacdo paramétrica foi baixa utilizando a reparametrizagdo A

e Tref de 555,50 K. Para a reparametrizacdo B verifica-se que a temperatura média dos

experimentos foi um bom valor inicial para a temperatura de referéncia, o que foi corroborado

a partir da otimizacéo realizada (Figura 5.19).

A Figura 5.21 ilustra a regido de confiancga obtida a partir do Exame de Particulas com a

reparametrizagao B.
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Figura 5.21: Regides de confian¢a dos pardmetros do Modelo 1V usando a reparametrizagéo B.
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Pela Figura 5.21 ¢é possivel observar o formato da regido de confianga quando a

correlacdo entre os parametros é baixa, bem distinto dos apresentados anteriormente nas

Figuras 5.16 e 5.17 referente ao Modelo I, onde foi estimada a ordem em relagcdo ao composto

sulfurado. Foi verificada uma elevada correlacdo paramétrica vide a inclinacéo da regido de

confianca.

5.22.
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A qualidade do ajuste do Modelo IV aos dados experimentais esta ilustrada na Figura

0,10 4

0,084

0,06 -

0,04 4

0,02 4

Concentragéo predita (mol/L)

(Cs prev) = 1,01 (Cs gps) @
R? =096

0,00

000 002 004 006 008 0410 0,12

Concentracéo observada (mol/L)

Concentragéo (mol/L)

0.12 = Observado | (b)
0,10 - ﬁ o Predito
0,081 § ! ; ;
0064 ¢ ]
0,04 1 %
i t,
0,02 - .
i Porieg

oo 4 E _

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Experimento

Figura 5.22: Ajuste do Modelo IV aos dados experimentais: (a) predito versus observado; (b)
predito e observado versus nimero do experimento.

Vale ressaltar que os valores encontrados sdo bem préximos aos reportados para o

Modelo I1. Dessa forma, o erro calculado para os valores preditos ndo alterou a discussao
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realizada anteriormente para o Modelo 11, sendo os valores observados dos experimentos 2,
14 e 17 distintos dos valores preditos pelo Modelo IV.

Além disso, a aproximacdo da ordem para o enxofre igual a 1 é adequada, como reportado
largamente na literatura, uma vez que assim foi possivel estimar os parametros utilizando
também o método de Gauss-Newton, reduzir a correlacdo paramétrica e realizar uma anélise
estatistica mais precisa, considerando também os valores do teste de t-Student.

A qualidade do modelo também foi avaliada em relagdo ao valor da funcéo objetivo

apresentado na Tabela 5.23.

Tabela 5.23. Andlise da funcédo objetivo para o Modelo IV.

2 2
Modelo Fobj Xmin Xmax
\Y4 92,2 3,8 21,9

Novamente a funcdo objetivo apresentou valor maior que o qui-quadrado maximo. Dessa
forma, a discussdo realizada anteriormente para a funcao objetivo do Modelo |1 é valida para
0 Modelo IV.

Além dos modelos de lei de poténcias apresentados, uma abordagem utilizada na
literatura sdo os modelos de Langmuir-Hinshelwood que consideram além dos parametros
cinéticos da reacdo a adsorcdo dos compostos nos sitios cataliticos. Dessa forma, foi proposto
0 Modelo V considerando a rea¢do quimica como a etapa limitante, com adsorcdo dos
compostos sulfurados e hidrogénio em sitios diferentes e o hidrogénio se adsorvendo de

forma néo dissociativa. O Modelo V é apresentado nas Equacdes 5.9 e 5.10:

K= kglobalKSKHz (5.9)
—dCS _ pKCg
dt  (1+KsCs)(1+ Ky, Cn,) (5.10)

A Tabela 5.24 apresenta os parametros estimados. Vale ressaltar que nos modelos de

Langmuir-Hinshelwood foi somente adotada a reparametrizacao B.
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Tabela 5.24. Pardmetros cinéticos para 0 Modelo V.

) Modelo _Limi_te Limi.te .Limi_te Limi_te
Pardmetros v inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student
al -14,31 -15,90 -12,50 -0,47x10* 0,47x10*
bl 23,49 22,54 25,85 -0,19x104 0,19x106
as -2,46 -4,39 -1,09 -3,71 -1,21
bs 10,24 5,33 13,61 -19,06 39,55
aH2 -11,64 -13,26 -9,88 -0,47x10* 0,47x10*
bh2 0,75x10*  0,10x10* 1,95 -1,94x108 1,94x10°

Como pode ser observado, quase todos os parametros apresentados ndo possuem
significancia estatistica considerando os limites inferiores e superiores do teste t-Student.
Além disso, foi observado uma elevada correlacdo entre os parametros (Tabela 5.26),

calculada a partir da matriz de covariancia (Tabela 5.25.

Tabela 5.25. Matriz de covariancia para o Modelo V.

A Covariancia
Parametros
al bl as bs aH2 bh2
al 4,66E+06 -5,97E+06  5,91E+02 1,75E+03 4,66E+06 -5,97E+06
bl -5,97E+06 7,97E+09 1,13E+03 7,73E+05 -5,97E+06 7,97E+09
as 5,91E+02 1,13E+03 3,21E-01 -1,40E+00 5,91E+02 1,13E+03
bs 1,75E+03 7,73E+05  -1,40E+00 1,75e+02  1,75E+03 7,73E+05
a2 4,66E+06 -5,97E+06  5,91E+02 1,75E+03 4,66E+06 -5,97E+06
bH2 -5,97E+06 7,97E+09 1,13E+03 7,73E+05 -597E+06 7,97E+09
Tabela 5.26. Matriz de correlagdo para o Modelo V.
. Correlagéo
Parametros
al bl as bs aH2 bH2
al 1,00E+00 -3,10E-02 4,83E-01 6,12E-02 1,00E+00 -3,10E-02
bl -3,10E-02 1,00E+00 2,24E-02 6,54E-01 -3,10E-02 1,00E+00
as 4,83E-01 2,24E-02 1,00E+00 -1,86E-01  4,83E-01  2,24E-02
bs 6,12E-02 6,54E-01 -1,86E-01 1,00E+00 6,12E-02 6,54E-01
a2 1,00E+00 -3,10E-02 4,83E-01 6,12E-02  1,00E+00 -3,10E-02
bH2 -3,10E-02 1,00E+00 2,24E-02 6,54E-01 -3,10E-02 1,00E+00

Sendo assim, a fim de minimizar a correlagéo entre os parametros, a partir da matriz de

covariancia foi realizada a otimizagao da temperatura de referéncia. Os valores encontrados
para as temperaturas de referéncias foram 556,51 K, 560,68 K e 556,51 K. Valores distintos

da temperatura média utilizada nos experimentos, 555,50 K.
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Os novos parametros estimados apresentaram praticamente o mesmo valor da estimacéo

anterior. Além disso, a partir da nova matriz de covariancia (Tabela 5.28) foi possivel calcular

as novas correlaces paramétricas apresentadas na Tabela 5.27.

Tabela 5.27. Matriz de covariancia para o0 Modelo V apés otimizacédo da Tref.

A Covariancia
Parametros
al bl as bs aH2 bH2
al 4,66E+06 -5,97E+06  5,91E+02 1,75E+03  4,66E+06 -597E+06
bl -5,97E+06 7,97E+09 1,13E+03 7,73E+05 -597E+06 7,97E+09
as 5,91E+02 1,13E+03 3,21E-01 -1,40E+00 5,91E+02 1,13E+03
bs 1,75E+03 7,73E+05  -1,40E+00 1,75e+02  1,75E+03 7,73E+05
a2 4,66E+06 -5,97E+06  5,91E+02 1,75E+03  4,66E+06 -597E+06
bH2 -5,97E+06 7,97E+09 1,13E+03 7,73E+05 -597E+06 7,97E+09
Tabela 5.28. Matriz de correlacdo para 0 Modelo V ap6s otimizagdo da Tref.
. Correlagéo
Parametros
al bl as bs aH2 bH2
al 1,00E+00 -3,10E-02 4,83E-01 6,12E-02  1,00E+00 -3,10E-02
bl -3,10E-02 1,00E+00 2,24E-02 6,54E-01 -3,10E-02 1,00E+00
as 4,83E-01 2,24E-02 1,00E+00 -1,86E-01  4,83E-01  2,24E-02
bs 6,12E-02 6,54E-01 -1,86E-01 1,00E+00 6,12E-02 6,54E-01
aH2 1,00E+00 -3,10E-02 4,83E-01 6,12E-02  1,00E+00 -3,10E-02
bH2 -3,10E-02 1,00E+00 2,24E-02 6,54E-01 -3,10E-02 1,00E+00

Pode-se observar que os valores de correlacéo entre os parametros foram exatamente

0s mesmos antes de otimizar a temperatura de referéncia. Desta forma, é possivel concluir

que, para este modelo, a norma utilizada ndo foi capaz de minimizar a correlagdo entre o0s

parametros estimados, sendo necessario assim avaliar outras normas, ou até mesmo utilizar

uma reparametrizacao, que considere equacfes semelhantes a proposta para os modelos de

Langmuir-Hinshelwood. Vale ressaltar que até a elaboracéo deste trabalho néo foi encontrada

uma reparametrizacao especifica para 0 modelo apresentado.

Seguindo a abordagem adotada por LAREDO et al., (2001), pode-se considerar, nas

condigdes experimentais realizadas, o valor de Ky, Cy, > 1, de forma a simplificar o Modelo

V obtendo assim 0 Modelo VI que é representado pelas Equagfes 5.11 e 5.12.
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K= kglobalKS (5.11)

-dCs _ pKCs

dt ~ (1+KsCs) (5.12)

Na Tabela 5.29. sdo apresentados os valores estimados para os parametros do Modelo VI,
onde al e bl sdo referentes a constante K, enquanto as e bs a constante de equilibrio de

adsorcéo do sulfurado, Ks.

Tabela 5.29. Parametros cinéticos para o Modelo VI.

A Modelo _Limi_te Limi_te _Limi_te Limi_te
Parametros VI inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student
al -3,00 -3,40 -2,41 -3,48 -2,51
bl 23,18 20,72 25,46 14,53 31,84
as -2,50 -3,22 15,00 -3,60 -1,14
bs 10,23 3,25 19,84 -11,20 31,67

E possivel observar que os parametros as e bs ndo apresentaram significancia estatistica
considerando os testes de Fisher e t-Student, respectivamente. Além disso, através das
matrizes de covariancia e correlacdo, Tabelas 5.30 e 5.31, é possivel observar uma elevada

correlacdo entre os parametros.

Tabela 5.30. Matriz de covariancia para o Modelo VI.

. Covariancia
Parametros
al bl as bs
al 5,03E-02 -4,57E-01 1,14E-01 -1,03E+00
bl -4,57E-01 1,61E+01 -9,57E-01 3,93E+01
as 1,14E-01 -9,57E-01 2,60E-01 -2,15E+00
bs -1,03E+00 3,93E+01  -2,15E+00  9,85E+01
Tabela 5.31. Matriz de correlagdo para o Modelo VI .
A Covariancia
Parametros
al bl as bs
al 1,00E+00 5,09E-01 9,89E-01 -4,64E-01
bl 5,09E-01 1,00E+00 -4,68E-01 9,89E-01
as 9,96E-01 -4,68E-01 1,00E+00 4,25E-01
bs -4,64E-01 9,89E-01 4,25E-01 1,00E+00
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A temperatura de referéncia foi otimizada visando minimizar a correlacdo paramétrica,

os valores encontrados foram 547,86 K e 551,20 K, e séo apresentados na Figura 5.23.
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Figura 5.23: Temperaturas de referéncias 6timas para as equa¢des do Modelo V1.

Apos realizar uma nova estimacdo, foi observada uma variacdo nos pardmetros

calculados. Os novos valores sdo apresentados na Tabela 5.32.

Tabela 5.32. Pardmetros cinéticos para o0 Modelo VI ap6s otimizagéo da Tref.

) Modelo _Limi_te Limi_te _Limi_te Limi_te
Parametros VI inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student
al -2,31 -3,03 -1,72 -2,73 -1,89
bl 23,87 21,45 26,82 14,96 32,79
as -2,29 -3,51 35,90 -3,28 -1,29
bs 10,44 1,48 17,65 -11,40 32,34

Os parémetros as e bs continuaram apresentando valores ndo significativos considerando

os testes mencionados. No entanto, a partir das matrizes de covariancia e correlagéo, Tabelas

5.33 e 5.34, respectivamente, pode-se observar uma reducdo na correlagdo entre alguns

parametros. Contudo, os elevados valores de correlagdo ndo puderam ser minimizados com

a temperatura de referéncia 6tima calculada a partir da norma usada.
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Tabela 5.33. Matriz de covaridncia para 0 Modelo VI ap6s a otimizagéo da Trer.

A Covariancia
Parametros
al bl as bs
al 3,73E-02 2,16E-02 8,84E-02 1,42E-01
bl 2,16E-02 1,70E+01 -1,40E-01 4,13E+01
as 8,84E-02 -1,40E-01 2,13E-01 -9,79E-02
bs 1,42E-01 4,13E+01 -9,79E-02 1,03E+02
Tabela 5.34. Matriz de correlagdo para o0 Modelo VI ap6s a otimizagdo da Tref.
. Correlacéo
Parametros
al bl as bs
al 1,00E+00 2,71E-02 9,91E-01 7.24E-02
bl 2,71E-02 1,00E+00 -7,33E-02 9,89E-01
as 9,91E-01 -7,33E-02 1,00E+00 -2,09E-02
bs 7,24E-02 9,89E-01 -2,09E-02 1,00E+00

Por fim, foi proposto o Modelo VII considerando o parametro bs igual a zero, indicando
assim que, nas condicdes experimentais utilizadas, o modelo nao foi capaz de captar o efeito
da temperatura na constante de equilibrio de adsorcdo do teor de sulfurado.

Os valores estimados sdo apresentados na Tabela 5.35.

Tabela 5.35. Pardmetros cinéticos para o Modelo VII.

) Modelo _Limi_te Limi_te _Limi_te Limi_te
Parametros VI inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student
al -2,54 -2,89 -2,06 -2,97 -2,12
bl 19,69 17,23 24,40 17,14 22,24
as -2,12 -2,88 9,85 -3,27 -0,97

Pode-se verificar que os parametros estimados apresentaram significancia estatistica
considerando o teste de t-Student. No entanto, o parametro as continua néo significativo pelo

teste de Fisher. Nas Tabelas 5.36 e 5.37 séo apresentas as matrizes de covariancia e correlacao
para o0 Modelo VII, respectivamente.



Tabela 5.36. Matriz de covariancia para o Modelo VII.

A Covariancia
Parametros
al bl as
al 4,44E-02 2,25E-01 1,13E-01
bl 2,25E-01 1,45E+00  5,59E-01
as 1,13E-01 5,59E-01 2,88E-01
Tabela 5.37. Matriz de covariancia para o0 Modelo VII.
. Correlagéo
Parametros
al bl as
al 1,00E+00 8,86E-01 9,96E-01
bl 8,86E-01 1,00E+00 8,66E-01
as 9,96E-01 8,66E-01  1,00E+00
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A partir da andlise das Tabelas 5.36 e 5.37 é possivel observar a elevada correlacao
existente entre os parametros estudados. Vale ressaltar que neste caso onde bs ndo foi
estimado, ndo foi possivel otimizar a temperatura de referéncia a partir do cédigo utilizado,
uma vez que a matriz de covariancia deve possuir dimensdes 2x2, 4x4, 6x6, 8x8 e 10x10 no
caso de uma, duas, trés, quatro e cinco equacoes, respectivamente (SCHWAAB; LEMOS e
PINTO, 2008).

Na Figura 5.24 sdo apresentados os ajustes do Modelo VI aos dados experimentais.
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Figura 5.24: Ajuste do Modelo VII aos dados experimentais: (a) predito versus observado; (b) predito e
observado versus nimero do experimento.

E possivel verificar que o coeficiente de determinacio é exatamente igual aos reportados

para 0s Modelos Il e IV. Além disso, observa-se que 0s experimentos 2, 14 e 17 ndo se

adequaram ao observado experimentalmente. Tal resultado € coerente uma vez que, apesar
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do Modelo VII considerar a adsor¢do das moléculas sulfuradas nos sitios ativos do
catalisador, ele ndo considera a variacdo da pressdo do hidrogénio e ndo faz distin¢do entre

as moléculas sulfuradas.

Consideracdes sobre a modelagem global de enxofre total

Dessa forma, foi possivel verificar que os modelos de HDS global utilizando a
concentracdo total de enxofre, metodologia bastante usual com carga real onde nédo se faz a
distincdo entre as moléculas sulfuradas presentes no meio, se mostrou razoavel, uma vez que
0s ajustes propostos se adequaram de forma satisfatoria aos dados experimentais. Além disso,
a energia de ativacdo aparente encontrada esta de acordo com a reportada na literatura. No
entanto, vale ressaltar o desvio desses modelos especialmente por nao fazer distingdo entre
0s compostos sulfurados presentes no meio, de forma que, uma variacdo na carga de
alimentacdo pode ser extremamente prejudicial e levar a conclusfes equivocadas. Além
disso, foi possivel verificar que a ordem em relacdo ao hidrogénio para os modelos de lei de
poténcias pode ser igual a zero, possivelmente pela maior presenca de DBT na carga.
Contudo, tal premissa afetou os valores preditos pelo modelo para os testes onde a presséo
de H; foi variada e, para os quais, se observou variagdo da conversédo de 4,6-DMDBT. Vale
ressaltar também a dificuldade encontrada na estimacao da ordem do composto sulfurado nos
Modelos I e 11, onde, mesmo utilizando dois tipos de reparametrizac@es, foi possivel observar
a partir da regido de confianca gerada pelo método de Enxame de Particulas, que havia uma
correlagcdo entre os parametros estudados. Alem disso, 0 método de Gauss-Newton néo
convergiu para os dois primeiros modelos testados, dificultando o refinamento dos
parametros encontrados e a analise estatistica. Através da metodologia descrita na literatura
para a otimizagdo da temperatura de referéncia quando se utilizou a reparametrizacao B foi
possivel observar que para o sistema com somente uma equacao, utilizar a temperatura de
referéncia como a média das temperaturas em que foram realizados os experimentos foi
satisfatorio, uma vez que nesta temperatura a norma utilizada apresentou um menor valor.
Contudo, em modelos como o de Langmuir-Hinshelwood, néo foi possivel reduzir os maiores
valores de correlacdo paramétrica. A proxima abordagem a ser reportada € a HDS global

considerando a concentracdo de cada uma das moléculas sulfuradas.
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HDS Global de DBT e 4,6-DMDBT

A fim de avaliar a HDS global para o DBT e 4,6-DMDBT separadamente foi proposto o
Modelo VIII. Vale ressaltar que como foi observado anteriormente, a reparametrizacdo A
apresentou menores valores de correlagdo paramétrica quando buscou-se estimar as ordens
dos reagentes. Dessa forma, para este modelo, somente foi utilizada a reparametrizagéo A.
As equacOes utilizadas e os parametros estimados sdo apresentados para o DBT e 4,6-

DMDBT, respectivamente, nas Equacdes 5.13 e 5.14 e nas Tabelas 5.38 e 5.39.

—dc
% = pkglobalCDBTCIr-llz (5.13)
—dCs6-DMDBT _ k C cn (5.14)

i = PKglobal“4,6-DMDBT“H, -
Tabela 5.38. Pardmetros cinéticos para o Modelo VIII - DBT
Modelo Limite Limite Limite Limite
Parametros VI inferior superior inferior superior
DBT Fisher Fisher t-Student t-Student
Avef 2,26 2,19 2,32 2,20 2,31
Ea (kJ/mol) 111 104 122 102 120
n -0,24 -0,39 -0,07 -0,42 -0,06
Tabela 5.39. Parametros cinéticos para o Modelo VIII —4,6-DMDBT
Modelo Limite Limite Limite Limite
Parametros VIl inferior superior inferior superior
4,6-DMDBT Fisher Fisher t-Student t-Student
Avef 1,59 1,47 1,70 1,46 1,71
Ea (kJ/mol) 126 107 138 104 148
n 0,65 0,44 0,89 0,21 1,09

Pode-se observar que todos os parametros apresentaram significancia estatistica
considerando os testes de Fisher e t-Student. Como ja mencionado, os valores de energia de

ativacdo aparente para duas moléculas sulfuradas estdo de acordo com os observados na
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literatura (MELLO et al., 2018; VARGA et al., 2007). A ordem em relacdo ao hidrogénio

foi maior para o0 4,6-DMDBT, 0 que esta de acordo com o observado experimentalmente.

Como j& reportado anteriormente, o 4,6-DMDBT reage majoritariamente pela rota HID,

apresentando uma maior dependéncia em relacdo a concentracao de hidrogénio presente na

fase liquida. Entretanto, vale ressaltar que a ordem negativa em relacéo ao hidrogénio para o

DBT pode indicar que o modelo de lei de poténcias ndo é adequado para representar os dados

experimentais.

Na Tabelas 5.40 e 5.41 sdo apresentadas as matrizes de covariancia e correlacdo para o

Modelo VIII.
Tabela 5.40. Matrizes de covariancia para 0 Modelo VIII.
Covariancia
Parametros A Ea psT N Avref 46-  Ea46.DmMDBT N
ref, DBT (kJ/m0|) DBT DMDBT (kJ/m0|) 4,6-DMDBT
Avef. DBT 726E-04 2,11E-02 6,96E-04 8,34E-11 -2,64E-08 -2,73E-10
(E;r';%]) 211E-02 1,84E+01 -9,34E-02 -3,80E-09 1,38E-07 -1,74E-08
N pBT 6,96E-04 -9.34E-02 7,61E-03 157E-10 -4,77E-08 -3,96E-10
Avef s6.0mpBT | 8,34E-11  -3,80E-09  157E-10  3,96E-03  -4,39E-01 -7,44E-04
E?ljj‘}mf)m -2 6AE-08 138E-07 -4,77E-08 -439E-01 1,11E+02 7,58E-01
nseomper | -2,73E-10  -1,74E-08 -3,96E-10 -7,44E-04 7,58E-01  4,61E-02
Tabela 5.41. Matrizes de correlagdo para o Modelo VIII.
Correlacdo
Parametros A Ea peT N Aref 4,6- Ea 1 6-DMDBT N

ref, DBT (kJ/mOI) DBT DMDBT (kJ/mO|) 4,6-DMDBT

Awfpsr | 1,00E+00 1,83E-01 2,96E-01  4,92E-08 -9,30E-08 -4,72E-08

(Eﬁrﬁ) 1,83E-01 1,00E+00 -2,49E-01 -1,41E-08 3,05E-09 -1,89E-08

N peT 2.96E-01 -2,49E-01 1,00E+00 2,86E-08 -519E-08 -2,12E-08

AD‘;fD‘;i 492E-08 -1,41E-08 2,86E-08 100E+00 -6,63E-01 -551E-02

Ea(‘ljjj'r';“gf)m -9,30E-08 3,05E-09 -519E-08 -6,63E-01 1,00E+00  3,35E-01

nseompeT | -4,72E-08 -1,89E-08 -2,12E-08 -551E-02 3,35E-01  1,00E+00

E possivel observar que quase todos os parametros apresentaram baixa correlagio

paramétrica. No entanto, 0s parametros Avet, 4,6-oMDBT € EQ 4,6-DMDBT @presentaram correlagéo,

em modulo, igual a 0,7, 0 que pode ser considerado uma correlacdo moderada. Dessa forma,
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aleatoriamente, foram testados alguns valores de Tref (560,50 K e 565,50 K) para a equacéo

do 4,6-DMDBT. Pode-se observar uma variagdo no valor de Aref, 46-ompBT, 0S5 demais

parametros mantiveram-se constantes. O novo valor de Aret, 4,6-ompBT, quando se utilizou a

Tref igual 565,50 K para equacdo do 4,6-DMDBT, e os limites inferiores e superiores de

Fisher e t-Student sdo apresentados na Tabela 5.42.

Tabela 5.42. Parametros cinéticos para o Modelo VIII apés otimizar a Tref — 4,6-DMDBT.

Modelo - Limite Limite Limite
Limite . P .
Parametros VI inferior superior inferior superior
4,6- Fisher Fisher t-Student t-Student
DMDBT
At 2,07 1,95 2,19 1,97 2,16
Ea (kJ/mol) 126 107 138 104 148
n 0,65 0,44 0,89 0,21 1,09

Os novos valores de covariancia e correlagdo quando se utilizou a Tref para a equagao do

4,6-DMDBT igual 565,50 K séo apresentados nas Tabelas 5.43 e 5.44.

Tabela 5.43. Matrizes de covariancia para o Modelo V11 apds otimizar a Tref — 4,6-DMDBT.

Covariancia
Parametros A Ea pset Arer 46-  Ea 46-DMDBT
ref, DBT (kJ/mol) N psT OMDET (kJ/mol) N 4,6-DMDBT
Aref, DBT 7,26E-04  2,11E-02 6,96E-04 -2,28E-11  3,40E-09 -6,12E-11
Ea pet (kJ/mol) 2,11E-02 1,84E+01 -9,34E-02 -4,09E-09  3,44E-06 1,51E-08
N pbBT 6,96E-04 -9,34E-02 7,61E-03 -2,04E-11 -7,13E-08 -6,00E-10
Aref, 4,6-DMDBT -2,28E-11  -4,09E-09 -2,04E-11 2,22E-03 -1,44E-02 2,16E-03
Ea s6.ompBT (KJ/MoOl) | 3,40E-09  3,44E-06 -7,13E-08 -1,44E-02 1,11E+02 7,58E-01
N 4,6-DMDBT -6,12E-11 151E-08 -6,00E-10 2,16E-03 7,58E-01 4,61E-02
Tabela 5.44. Matrizes de correlagdo para o Modelo VIII ap6s otimizar a Tref — 4,6-DMDBT.
Correlagéo
Parametros A Ea peT Aref a6- Eas6-DMDBT
ref, DBT (kJ/mol) N psT OMDET (kJ/mol) N 4,6-DMDBT
Auref, DBT 1,00E+00 1,83E-01 2,96E-01 -1,79E-08 1,20E-08 -1,06E-08
Ea peT (kJ/mol) 1,83E-01 1,00E+00 -2,49E-01 -2,02E-08 7,60E-08 1,64E-08
N pBT 2,96E-01 -2,49E-01 1,00E+00 -4,95E-09 -7,76E-08 -3,21E-08
Auref, 46-DMDBT -1,79E-08 -2,02E-08 -4,95E-09 1,00E+00 -2,91E-02 2,13E-01
Ea 46.ompBT (KJ/MoOl) | 1,20E-08 7,60E-08 -7,76E-08 -2,91E-02 1,00E+00 3,35E-01
N 4,6-DMDBT -1,06E-08 1,64E-08 -3,21E-08 2,13E-01 3,35E-01  1,00E+00
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E possivel observar que houve uma reducéo na correlagio paramétrica, indicando assim

que ao variar a temperatura de referéncia pode-se obter menores valores de correlacéo,

estimando os pardmetros de forma mais independente. Neste sentindo, vale ressaltar também

que, como ja mencionado anteriormente, a reparametrizacdo A apresentou menores valores

de correlacdo do que a reparametrizacdo B para sistemas onde busca-se estimar as ordens dos

compostos sulfurados. Contudo, mesmo assim, ainda foi possivel observar uma correlagéo

moderada entre dois pardmetros no caso anterior, 0 que sugere que uma metodologia,

semelhante ao que foi implementada para a reparametrizacdo B, seja proposta para a

reparametrizacdo A, de forma a também obter um valor de Tref étimo quando se utilizar esta

reparametrizagéo.

Nas Figuras 5.25 e 5.26 séo apresentados os ajustes do Modelo V111 para o DBT e para o

4,6-DMDBT, respectivamente.

(CpBT,prev) = 1.02 (CpBT,0bs)
|rR2=0,97
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Figura 5.25: Ajuste do Modelo VIII aos dados experimentais de DBT: (a) predito versus observado; (b)

predito e observado versus nimero do experimento.
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Figura 5.26: Ajuste do Modelo VIII aos dados experimentais de 4,6-DMDBT: (a) predito versus observado;
(b) predito e observado versus nimero do experimento.

Verifica-se que para ambos os compostos o coeficiente de determinacédo obtido foi maior
que 0,9, indicando que o0 modelo se adequou de forma satisfatéria aos dados experimentais.
No entanto, é possivel verificar que, para 0 DBT, 0s experimentos 2 e 14 apresentaram
valores distintos dos observados experimentalmente, enquanto pelo ajuste do 4,6-DMDBT,
nota-se apenas uma diferenca entre o valor predito e observado no experimento 17. Uma
possivel justificativa para os resultados encontrados seria 0 modelo ndo considerar a
competicdo existente entre as moléculas sulfuradas pelos sitios ativos, assim como a adsorcao
dos reagentes. Como ja mencionado, nos experimentos em que se variou a temperatura foi
observado um elevado aumento na convers&o a partir de 270 °C (experimento 2). Contudo, 0
Modelo VIII ndo considera a diferenca de reatividade e competitividade das moléculas,
podendo ndo captar essa variagdo existente. Além disso, no experimento 17 foi utilizado uma
maior concentracdo de enxofre proveniente do 4,6-DMDBT, 2000 mg S kg, e 2500 mg S
kg™ proveniente do DBT. Observa-se, nesta condigdo, uma reducio na conversio de 4,6-
DMDBT de forma mais significativa do que nos outros dois casos onde a razdo entre a
concentracdo de enxofre proveniente das duas moléculas sulfuradas foi alterada. Assim, para
maiores concentracbes de 4,6-DMDBT, os efeitos de competicdo entre as moléculas
sulfuradas foram mais significativos. No entanto, 0 Modelo VIII ndo foi capaz de captar a
competicdo entre os reagentes sulfurados e os sitios ativos. Por fim, vale ressaltar que a Unica

diferenca entre os experimentos 14 e 15 foi a pressdo de hidrogénio. No entanto, foi
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verificado para a ordem em relacdo ao hidrogénio, no Modelo VIII para o DBT, um valor
negativo, sugerindo que o modelo de lei de poténcias ndo representa de forma correta 0s
dados experimentais, como ocorreu para 0 experimento 14 ao verificar o ajuste para o DBT.

Na Figura 5.27 sdo apresentadas trés simulacfes em diferentes condigdes experimentais
para o DBT e 0 4,6-DMDBT. Pode-se observar que na condi¢do de menor conversdo para o
DBT, o modelo ndo se ajustou de forma satisfatéria ao dado experimental, sendo o valor
predito diferente do valor observado. Esta constatacdo ja foi mencionada anteriormente para
0s modelos que consideraram a concentracdo total de enxofre. No entanto, as simulagdes
considerando 0 4,6-DMDBT se mostraram satisfatorias. Todos os valores simulados estéo de
acordo com os dados experimentais. Além disso, pode-se observar atraves da simulacéo
algumas informacdes relevantes como a reportada na Figura 5.27 (a), onde verifica-se uma
diminuicdo muito ténue da concentracdo de 4,6-DMDBT na condi¢do experimental proposta
em funcéo do tempo espacial, indicando que o valor final observado praticamente independe
do tempo espacial de trabalho. Tal resultado pode ser devido a alta concentracdo de DBT
presente no meio, uma vez que este composto é mais reativo que o0 4,6-DMDBT, dificultado
assim a sua HDS. Dessa forma, para obter os baixissimos teores de enxofre, sdo necessarias
condi¢cdes mais severas do que a estudada. Por fim, na Figura 5.27 (c) nota-se uma maior
reducdo na concentragdo de DBT do que de 4,6-DMDBT em fungdo do tempo espacial,
corroborando os resultados obtidos que mostraram que 0 4,6-DMDBT apresenta uma cinética
mais lenta do que o DBT (STANISLAUS et al., 2010; GATES e TOPSOE, 1997).
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Figura 5.27: Simulacdes utilizando Modelo VI1I: (a) 240 °C, 45 bar, 6 h', 3500 ppm S DBT e 1000 ppm S
4,6-DMDBT; (b) 270 °C, 30 bar, 4 h*t, 3500 ppm S de DBT e 1000 ppm S de 4,6-DMDBT; (c) 310 °C, 60
bar, 8 h%, 2500 ppm S de DBT e 2000 ppm S de 4,6-DMDBT.

For fim, avaliou-se a funcdo objetivo do Modelo VIII. O valor encontrado é apresentado
na Tabela 5.45.

Tabela 5.45. Analise da fung&o objetivo para o Modelo VIII.
Modelo Fob Xain Xinax
VIII 70,6 15,3 445

Novamente pode-se observar uma funcdo objetivo maior que o qui-quadrado méaximo.
Sendo assim, o modelo avaliado pode ser aperfeicoado. Além disso, deve-se ressaltar a
necessidade de um maior numero de réplicas de forma a melhor avaliar os erros
experimentais.

De forma a abordar a competicdo entre as moléculas sulfuradas foi proposto o Modelo

IX onde foi considerada a adsor¢do das moléculas em dois tipos de sitios cataliticos, um para
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adsorcéo dos compostos organicos e outro para o hidrogénio na forma nédo dissociativa. O

Modelo IX é apresentado nas Equagdes 5.15 a 5.18.

Ky = kglobal,DBTKDBTKHZ (5.15)
—dCppT _ PK1CprTCH, (5.16)
dt (1 + KpTCpBT + K4,6-DMDBTC4,6-DMDBT) (1 + KH2CH,) ’

K2 = Kgiobal,4,6-pMDBTK4,6-DMDBTKH2 (5.17)
—dC46-DMDBT __ PK2C46-DMDBTCH2 (5.18)

drt (1 + KpeTCpBT + K4/6-DMDBTC4,6-DMDBT) (1 + KH2CH?2)

Na Tabela 5.46 séo apresentados os valores dos parametros estimados para o Modelo 1X.

Tabela 5.46. Parametros cinéticos para 0 Modelo IX.

A Modelo _Limi_te Limi_te _Limi_te Limi_te

Parametros IX inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student

al -9,10 -9,10 -8,13 -58,84 40,65
bl 14,07 14,07 25,88 -0,13x104 0,13x10*

a2 -8,36 -8,36 -7,34 -58,10 41,39
b2 18,19 18,19 34,50 -0,13x104 0,13 x10*

apBT -0,35 -1,67 40,00 -11,26 10,56
bosT 8,49 -5,00 70,00 -0,32 x108 0,34 x10°3

a4,6-DMDBT -3,26 -3,70 -2,46 -6,05 -0,48
b4.6-DMDBT 3,35 1,43 5,80 -94,85 0,10 x103

anH2 -6,50 -6,50 -5,73 -55,58 42,58
bh2 -10,00 -10,00 2,17 -0,13 x10* 0,13 x10*

Com excecdo do parametro ass-ompeT, todos 0s demais ndo apresentaram significancia
estatistica considerando os dois testes. Além disso, foi observada uma elevada correlagdo
entre os parametros. Segundo SCHWAAB e PINTO (2007), a correlagdo paramétrica indica
que flutuacbes de alguns parametros podem ser acomodadas por variacdes de outros
parametros, de forma que talvez seja possivel reduzir o nimero de parametros do modelo.
Além disso, os autores ainda relatam que correlagdes paramétricas elevadas as vezes séo
geradas por planejamento experimental ineficiente. Neste caso, vale ressaltar que o
planejamento experimental utilizado visou a anélise das variaveis de processo na presenca
de duas moléculas sulfuradas sendo cada uma das varidveis analisadas de forma

independente, isto é, ndo sendo possivel captar efeitos de sinergia. Dessa forma, é essencial
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destacar a importancia do planejamento 6timo de experimentos que neste caso, poderia ser
utilizado para a obtencéo de pardmetros mais precisos. A partir dos parametros estimados e
da matriz de covariancia do Modelo IX, o critério do traco relativo foi utilizado a fim de obter

trés condicdes experimentais a serem realizadas (Tabela 5.47).

Tabela 5.47. Condicdes experimentais utilizando o critério do traco relativo.

Tempo Concentracdo  Concentracdo Concentracdo de

Experimento  espacial Templiratura de hidrogénio de DBT 4,6-DMDBT
(h) (K) (mol/L) (mol/L) (mol/L)
1 0,01 624,00 0,01 0.15 0,05
2 0.02 483,00 0.12 0.15 0.05
3 0.21 483,00 0.01 0.15 0.05

Né&o foi possivel realizar tais experimentos até o término deste trabalho. No entanto, as
condicdes obtidas serdo realizadas futuramente.
Além disso, a fim de simplificar o modelo, foi considerado que, nas condi¢des

experimentais utilizadas, Ky,Cy, > 1 obtendo-se assim o Modelo X, apresentado nas

Equacgbes 5.19 a 5.22.

Ky = kglobal,DBTKDBT (5.19)
—dCppT _ PK1CpBT (5.20)
dt (1 + KpTCpBT + K4,6-DMDBTC4,6-DMDBT) '

K, = kglobal,4,6—DMDBTK4,6—DMDBT (5.21)
—dCy 6-DMDBT _ PK2C46-DMDBT (5.22)

drt (1 + KppTCpBT + K4/6-DMDBTC4,6—-DMDBT) '

Na Tabela 5.48 séo apresentados os valores dos parametros estimados para o Modelo X.
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Tabela 5.48. Pardmetros cinéticos para o Modelo X.

. Modelo _Limi_te Limi_te _Limi_te Limi_te

Parametros X inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student

al -2,51 -2,64 -2,37 -3,02 -2,00

bl 24,10 21,07 25,94 9,88 38,31

a2 -1,78 -1,92 -1,65 -2,34 -1,22

b2 28,02 27,61 29,53 10,82 45,29
abBT 22,52 17,82 22,52 -0,23x10° 0,23x10°
bosT 47,61 46,03 54,47 -0,79x10° 0,79 x10°

a4,6-DMDBT -3,17 -3,45 -2,85 -4,62 -1,71

b4 6-DMDBT 3,45 -1,61 7,40 -39,00 45,90

Os paré@metros apsT € bpar, referentes a constante de equilibrio de adsorcédo do DBT, néo
apresentaram significancia estatistica segundo o teste de t-Student. Dessa forma, é possivel
que nas condicGes em que foram realizados os experimentos ndo seja possivel captar os
efeitos da adsor¢do deste composto. Além disso, o parametro bae.ompeT referente a constante
de equilibrio de adsorcdo do 4,6-DMDBT ndo apresentou significancia estatistica
considerando os dois testes apresentados. Os resultados indicam os efeitos de temperatura na
constante de equilibrio de adsorcdo do 4,6-DMDBT ndo foram captados pelo modelo nas
condicdes avaliadas.

Nas Tabelas 5.49 e 5.50 sdo apresentados os valores de covariancia e correlacdo
paramétrica para 0 Modelo X. E possivel observar valores de correlacdo entre alguns
parametros acima de 0,7, indicando uma correlacdo de moderada a alta. Para minimizar essa
correlagéo foi otimizada o valor da temperatura de referéncia. Os valores de temperatura de
referéncia otimizados foram iguais a 573,35 K, 568,13 K, 595,03 K e 572,12 K para as
respectivas equagdes utilizadas.

As novas matrizes de covariancia e correlagdo sdo apresentadas nas Tabelas 5.51 e 5.52.
Todos os valores de correlagdo moderada, isto €, em modulo, entre 0,7 e 0,9, foram
minimizados pela otimizacdo da temperatura. No entanto, os elevados valores de correlacéo,
em modulo, acima de 0,9, ndo foram minimizados, corroborando o que ja havia sido
mencionado anteriormente. Embora a otimizacdo da temperatura de referéncia minimize a
correlacéo entre alguns parametros, ndo foi possivel reduzir todos os valores de correlacéo

com a norma utilizada nos modelos do tipo Langmuir-Hinshelwood.



Tabela 5.49. Matriz de covariancia para o0 Modelo X.

. Covariancia
Parametros
al bl a2 b2 apBT boeT a4,6-DMDBT  D4,6-DMDBT
al 6,21E-02 1,32E+00 6,54E-02 156E+00 6,93E+06 1,51E+07 1,75E-01 4,09E+00
bl 1,32E+00 4,78E+01 1,45E+00 557E+01  3,14E+07 9,98E+07 3,83E+00 1,41E+02
a2 6,54E-02 1,45E+00 7,49E-02 1,82E+00 8,07E+06 1,32E+07 1,87E-01 4,47E+00
b2 1,56E+00 5,57E+01 1,82E+00 7,01E+01 8,61E+07 2,03E+08 4,53E+00 1,68E+02
apBT 6,93E+06 3,14E+07 8,07E+06 8,61E+07 1,26E+16 -2,44E+15 1,89E+07 1,75E+08
boeT 1,51E+07 9,98E+07 1,32E+07 2,03E+08 -2,44E+15 1,49E+17 3,72E+07 5,89E+08
a4,6-DMDBT 1,75E-01 3,83E+00 1,87E-01 453E+00 1,89E+07 3,72E+07 5,01E-01 1,18E+01
b46-DmMDBT 4,09E+00 1,41E+02 4,47E+00 1,68E+02 1,75E+08 5,89E+08 1,18E+01 4,27E+02
Tabela 5.50. Matriz de correlagéo para o Modelo X.
. Correlacéo
Parametros
al bl a2 b2 apBT bosT a4,6-DMDBT  D4,6-DMDBT
al 1,00E+00 7,67E-01 9,58E-01 7,49E-01 2,48E-01 157E-01 9,94E-01 7,95E-01
bl 7,67E-01 1,00E+00 7,64E-01 9,63E-01 4,05e-02 3,74E-02 7,83E-01 9,90E-01
a2 9,58E-01 7,64E-01 1,00E+00 7,94E-01 2,63E-01 1,25E-01 9,68E-01 7,91E-01
b2 7,49E-01 9,63E-01 7,94E-01 1,00E+00 9,186-02 6,30E-02 7,66E-01 9,74E-01
apBT 2,48E-01 4,05E-02 2,63E-01 9,18E-02 1,00E+00 -5,63E-02 2,38E-01  7,56E-02
bpeT 1,57E-01 3,74E-02 1,25E-01 6,30E-02  -5,63E-02 1,00E+00 1,36E-01  7,38E-02
a4,6-DMDBT 9,94E-01 7,83E-01 9,68E-01 7,66E-01 2,38E-01 1,36E-01 1,00E+00 8,10E-01
b46-omMDBT 7,95E-01 9,90E-01 7,91E-01 9,74E-01 7,56E-02 7,38E-02 8,10E-01 1,00E+00
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Tabela 5.51. Matriz de covariancia para o0 Modelo X apds a otimizacdo da Tref.

. Covariancia
Parametros
al bl a2 b2 apBT boeT a4,6-DMDBT  D4,6-DMDBT
al 4,07E-02 -5,90E-01 3,67E-02 -7,48€E-01 6,92E+06 7,38E+06 9,76E-02 -1,55E+00
bl -5,90E-01 5,57E+01 -1,90E-01 6,35E+01 1,09E+07 1,68E+08 -1,47E+00 1,60E+02
a2 3,67E-02 -1,90E-01 3,94E-02 -3,35E-01 6,63E+06 9,38E+06 9,32E-02 -4,78E-01
b2 -7,48E-01 6,35E+01 -3,35E-01 7,72E+01 -8,88E+06 1,33E+08 -1,95E+00 1,84E+02
apBT 6,92E+06 1,09E+07 6,63E+06 -8,88E+06 6,85E+15 2,61E+15 1,36E+07 5,07E+07
boeT 7,38E+06 1,68E+08 9,38E+06 1,33E+08 2,61E+15 9,33E+15 1,72E+07 5,23E+08
a4,6-DMDBT 9,76E-02 -1,47E+00 9,32E-02 -1,95e+00 1,36E+07 1,72E+07 2,48E-01 -4,07E+00
b46-DmMDBT -1,55E+00 1,60E+02 -4,78E-01 1,84E+02 5,07E+07 5,23E+08 -4,07E+00 4,64E+02
Tabela 5.52. Matriz de correlacdo para 0 Modelo X apo6s a otimizagdo da Tref.
A Correlacéo
Parametros
al bl a2 b2 apBT bosT a4,6-DMDBT  D4,6-DMDBT
al 1,00E+00 -3,92E-01 9,17E-01 -4,22E-01  4,15E-01 3,79E-01 9,71E-01 -3,56E-01
bl -3,92E-01 1,00E+00 -1,28E-01 9,68E-01 1,77E-02 2,33E-01 -3,94E-01 9,93E-01
a2 9,17E-01 -1,28E-01 1,00E+00 -1,92E-01  4,04E-01 4,90E-01 9,42E-01 -1,12E-01
b2 -4,22E-01 9,68E-01 -1,92E-01 1,00E+00 -1,22E-02 1,56E-01 -4,44E-01 9,74E-01
apBT 4,15E-01 1,77E-02 4,04E-01 -1,22E-02 1,00E+00 3,27E-01  3,30E-01  2,84E-02
boeT 3,79E-01 2,33E-01 4,90E-01 1,56E-01 3,27E-01 1,00E+00 3,58E-01 2,51E-01
a4,6-DMDBT 9,71E-01 -3,94E-01 9,42E-01 -4,44E-01 3,30E-01  3,58E-01 1,00E+00 -3,79E-01
b46-omMDBT -3,56E-01 9,93E-01 -1,12E-01 9,74E-01 2,84E-02 251E-01 -3,79E-01 1,00E+00
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Ap0s realizar uma nova estimacdo com as temperaturas de referéncia otimizadas, pode-
se observar que alguns pardmetros variaram. Os novos parametros sao apresentados na
Tabela 5.53.

Tabela 5.53. Pardmetros cinéticos para 0 Modelo X ap6s otimizagdo da Tref.

A Modelo 'Limi_te Limi_te .Limi_te Limi_te

Parametros X inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student

al -3,49 -3,62 -3,36 -3,90 -3,07

bl 23,09 21,55 25,86 7,74 38,43

a2 -2,66 -2,80 -2,47 -3,07 -2,26

b2 27,29 24,32 31,27 9,23 45,35
apBsT 18,68 15,35 24,30 -0,17x10° 0,17x10°
bpeT 0,15 0,15 2,30 -0,20 x10° 0,20 x10°

a4,6-DMDBT -3,33 -3,54 -2,70 -4,36 -2,31

D4,6-DMDBT 3,04 0,26 5,17 -41,24 47,32

Por fim, foi proposto o Modelo X1, onde foram considerados somente os parametros do
Modelo X que apresentaram significancia estatistica segundo os testes estatisticos utilizados.
Dessa forma, os parametros apst, bost € bse-.ompeT foram considerados iguais a zero. Os

valores dos parametros sao apresentados na Tabela 5.54.

Tabela 5.54. Parametros cinéticos para o Modelo XI.

Limite Limite Limite Limite

A Modelo . . . . .
Parametros | inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student

al -3,51 -3,66 -3,27 -3,81 -3,21

bl 21,65 20,63 22,35 19,90 23,41

a2 -2,70 -2,82 -2,49 -3,02 -2,38

b2 25,82 23,35 28,56 22,18 29,47

4,6-DMDBT -3,35 -3,57 -2,74 -4,13 -2,57

Todos os parametros apresentaram significancia estatistica considerando os dois testes
utilizados. A correlacdo paramétrica foi de moderada a alta, como pode ser observado a partir

das Tabelas 5.55 e 5.56.



Tabela 5.55. Matriz de covariancia para o Modelo XI.
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. Covariancia
Parametros
al bl a2 b2 a4,6-DMDBT
al 2,17E-02 -9,59E-03 2,12E-02 -1,36E-02 5,36E-02
bl -9,59E-03 7,33E-01 2,49E-02 -1,68E-01 5,40E-02
a2 2,12E-02 2,49E-02 2,48E-02 -1,79E-02 5,82E-02
b2 -1,36E-02 -1,68E-01  -1,79E-02 3,18E+00 -4,01E-02
a4,6-DMDBT 5,36E-02 5,40E-02 5,82E-02 -4,01E-02 1,45E-01
Tabela 5.56. Matriz de correlagdo para o Modelo XI.
A Correlagéo
Parametros
al bl a2 b2 a4,6-DMDBT
al 1,00E+00 -7,60E-02 9,14E-01 -5,18E-02 9,56E-01
bl -7,60E-02 1,00E+00 1,85E-01 -1,10E-01 1,66E-01
a2 9,14E-01 1,85E-01 1,00E+00 -6,38E-02 9,70E-01
b2 -5,18E-02 -1,10E-01  -6,38E-02 1,00E+00  -5,90E-02
a4,6-DMDBT 9,56E-01 1,66E-01 9,70E-01 -5,90E-02  1,00E+00

Nas Figuras 5.28 e 5.29 sdo apresentados os ajustes do Modelo XI para o DBT e 0 4,6-

DMDBT, respectivamente.
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Figura 5.28: Ajuste do Modelo XI aos dados experimentais de DBT: (a) predito versus observado; (b) predito

e observado versus nimero do experimento.
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Figura 5.29: Ajuste do Modelo XI aos dados experimentais de 4,6-DMDBT: (a) predito versus observado;
(b) predito e observado versus nimero do experimento.

Ambos os ajustes apresentaram coeficiente de determinacdo maior que 0,9. Além disso,
pode-se observar que o Unico experimento que apresentou valor diferente do predito foi o
experimento 2 para o DBT. Vale ressaltar que, nas condigdes experimentais utilizadas, ndo
foi possivel verificar os parametros de adsorcdo do DBT. No entanto, para 0 4,6-DMDBT
verifica-se que todas as concentracBes preditas estdo de acordo com as observadas,
especialmente, os experimentos 16 e 17, onde a concentracéo de 4,6-DMDBT foi alterada e
0 modelo foi capaz de captar o efeito da concentracgéo.

Na Figura 5.30 sdo apresentadas as simulag6es realizadas em trés diferentes condicdes.
E possivel observar que o tnico experimento com 4,6-DMDBT que apresentou valor igual
ao simulado foi o exibido na Figura 5.30 (a), enquanto para o DBT foi o apresentado na
Figura 5.30 (c). Dessa forma, é possivel observar um desvio do modelo na previsdo de pontos

que ndo foram utilizados na estimacgéo de parametros.
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Figura 5.30: Simulagdes utilizando Modelo XI: (a) 240 °C, 45 bar, 6 h't, 3500 ppm S DBT e 1000 ppm S 4,6-
DMDBT; (b) 270 °C, 30 bar, 4 h', 3500 ppm S DBT e 1000 ppm S 4,6-DMDBT,; (c) 310 °C, 60 bar, 8 h?,
2500 ppm S DBT e 2000 ppm S 4,6-DMDBT.

Por fim, é apresentando o valor da fungdo objetivo para o0 Modelo XI na Tabela 5.57,
onde novamente foi verificado um valor maior que o qui-quadrado maximo.

Tabela 5.57. Andlise da funcéo objetivo para o Modelo XI.
2 2
Modelo Fobj Xmin Xmax
Xl 75,6 16,0 45,7
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Consideracdes sobre a modelagem global de DBT e 4,6-DMDBT

Os modelos de HDS global considerando a concentracdo de DBT e 4,6-DMDBT
separadamente foram avaliados. No Modelo VI foi observado que a ordem em relacéo ao
hidrogénio para o 4,6-DMDBT foi maior do que para o DBT, o que esta de acordo com o
observado experimentalmente, uma vez que 0 4,6-DMDBT reage preferencialmente pela rota
HID (GARCIA-MARTINEZ et al., 2012; RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2004).
Além disso, os valores de energia de ativacdo aparente estimados, para 0S compostos
sulfurados, foram semelhantes aos reportados na literatura (MELLO et al., 2018; VARGA et
al., 2007). Verificou-se uma correlacdo moderada ao utilizar a reparametrizacdo A. Contudo,
apos alterar a temperatura de referéncia utilizada de 555,50 K para 565,50 K foi possivel
obter uma baixa correlacdo paramétrica, indicando que otimizar a temperatura de referéncia
guando se utiliza esta reparametrizacdo € interessante, em alguns casos. De forma geral, foi
observado um bom ajuste dos modelos aos dados experimentais. Entretanto, alguns dados
preditos pelo modelo apresentaram valor bem distinto do observado experimentalmente.
Posteriormente, foi proposto um modelo de Langmuir-Hinshelwood que considerou a
adsorcdo dos compostos sulfurados e hidrogénio em sitios diferentes, sendo a adsor¢édo do
hidrogénio de forma ndo dissociativa. No entanto, quase todos 0s parametros nao
apresentaram significancia estatistica, além de possuirem uma elevada correlacdo
paramétrica. Tal resultado pode estar relacionado as faixas das varidveis empregadas no
planejamento experimental que ndo possibilitaram captar os efeitos de adsorcdo. Dessa
forma, foram propostos dois experimentos utilizando o planejamento sequencial e o critério
do traco relativo. Alem disso, de forma a simplificar o Modelo IX, considerou-se que
Ky,Cy, > 1 nas condigdes experimentais utilizadas. Sendo assim, foi verificado que,
novamente, os pardmetros relativos a adsor¢do do DBT ndo apresentaram significancia
estatistica, assim como o parametro bse.ompet. OS resultados sugerem que na faixa de
temperaturas empregada (230 a 310 °C), o modelo ndo foi capaz de captar os efeitos da
variacdo de temperatura na constante de equilibrio de adsorcdo do 4,6-DMDBT,
corroborando a hipotese de que a ampliagdo na faixa das varidveis é necesséria para viabilizar
a estimacdo de parametros. Ao analisar a correlacdo paramétrica nos modelos de Langmuir-

Hinshelwood foi observado que a otimizacdo da temperatura de referéncia possibilitou a
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reducdo de correlacbes moderadas para baixas. Contudo, os valores de correlacdo superiores
a 0,9 ndo foram minimizados. Ao avaliar a qualidade do ajuste do Modelo X1 foi observado
que todos os valores preditos foram semelhantes aos observados, inclusive quando a
concentracdo de 4,6-DMDBT foi alterada. No entanto, ao realizar a simulacdo com pontos
que ndo foram utilizados na estimacéo de parametros pode-se observar que 0 modelo néo se
adequou de forma satisfatoria parao DBT e 4,6-DMDBT. Por fim, todas as fungdes objetivos
calculadas apresentaram valores maiores que o qui-quadrado maximo podendo indicar que
0s erros podem estar subestimados. Assim, sera necessario a realizacdo de um maior nimero
de réplicas em diferentes condi¢cdes para avaliar se 0 valor de variancia utilizado esta
condizente com o observado experimentalmente. Dessa forma, foi possivel observar que
através do modelo de HDS global ndo foi possivel estimar as constantes de equilibrio de
adsorcéo do DBT e hidrogénio, assim como o termo referente a variacdo de temperatura para
a adsorcdo do 4,6-DMDBT, impossibilitando a analise mais precisa do fendmeno de
competicdo entre as moléculas presentes no meio reacional.

Em seguida, sera abordado a HDS individual considerando a formag&o dos produtos e o
esquema reacional para HDS de DBT e 4,6-DMDBT.

5.4.2. Modelagem das etapas reacionais de HDS do DBT e 4,6-DMDBT

O Modelo XII avaliou um esquema reacional série-paralelo de HDS do DBT (Figura
5.31), enquanto para a HDS do 4,6-DMDBT, somente a rota de HID, reacdo em série
formando MCHT e DMBCH (Figura 5.32) foi considerada. A rota DDS da HDS de 4,6-
DMDBT nao foi considerada, pois o rendimento a 3,3’-DMBF foi inferior a 5% nas

condicBes experimentais utilizadas, sendo menor que o erro cromatografico.

" roma ROTA |
HID | DBT | DOS
k2 k1

Figura 5.31: Esquema reacional série-paralelo para a HDS de DBT.
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Figura 5.32: Esquema reacional em série para a HDS de 4,6-DMDBT.

As Equac0es 5.23 a 5.28 do Modelo XI1 s&o apresentadas a seguir:

—dc
% = pkchBTCII}Ii + kaCDBTCrI_Ié (523)
dc
?BF = pkchBTC{-lI:; - pk3CBFCII}I:; (524)
dc
ar = Pk2CoprCii; + pkaCprCii; (5.25)
—dC46DMDBT __ k.C Cn4, 526
"4t PX4l46-DMDBTCH, (5.26)
dc
“;f’”- = pk4Cy6-pmperCll; — PKsCrcnTCH (5.27)
ar_ PKsbmcHTUH, _

Na Tabela 5.58 sdo apresentados os parametros cinéticos para o Modelo XII. Como
mencionado na secao anterior, a reparametrizacdo A € mais indicada para estimar ordens de
reacdo. As matrizes de covariancia e correlacdo para o Modelo XII e demais modelos
discutidos nesta secdo sdo apresentados no Anexo E. Cabe destacar que a correlagdo
paramétrica foi baixa adotando como temperatura de referéncia a média das temperaturas

usadas nos experimentos.



127

Tabela 5.58. Pardmetros cinéticos para o Modelo XII.

A Modelo _Limi_te Limi_te _Limi_te Limi_te
Parametros || inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student
Arefl 1,72 1,60 1,79 1,60 1,84
Eal (kJ/mol) 97 94 101 88 108
nl -0,78 -0,98 -0,62 -1,01 -0,56
Aret 2 1,17 1,11 1,29 0,98 1,35
Ea2 (kJ/mol) 130 121 134 113 146
n2 0,58 0,30 0,68 0,24 0,92
Ave 3 0,23 -0,37 0,44 -0,91 1,38
Ea3 (kJ/mol)  0,17x10° 0,0 22,3 -64,2 64,2
n3 -2,0 -2,0 -0,94 -4,13 0,13
Avrerd 1,13 1,10 1,33 1,03 1,22
Ea4 (kJ/mol) 135 116 144 119 150
n4 0,80 0,58 0,92 0,53 1,08
Aref 5 1,84 1,71 1,98 1,56 1,91
Ea5 (kJ/mol) 1,87 0,0 33,3 -15,5 19,26
n5 -0,63 -0,70 -0,42 -0,89 -0,38

Como pode ser observado os pardmetros Aref 3, Ea3 e n3 ndo apresentaram valores
estatisticamente significativos, uma vez que os limites inferior e superior passaram pelo zero.
Dessa forma, a partir das condi¢cdes experimentais utilizadas, ndo foi possivel estimar 0s
valores referentes a hidrogenacdo de BF a CHB. Tal resultado é coerente, uma vez que, como
ja mencionado neste trabalho, 0 DBT possui uma maior constante de equilibrio de adsorc¢éo
do que o BF. Dessa forma, a hidrogenacao de BF a CHB s6 ocorre quando a concentragdo de
DBT no meio reacional é muito baixa ou nula, ou seja, em altas conversdes de DBT ou nha
sua auséncia. No entanto, avaliando os resultados obtidos, é possivel observar que em
pouquissimas condicdes a conversdo de DBT foi igual a 100% ou préxima a este valor, sendo
dificil estimar os parametros referentes a hidrogenacdo de BF. Além dos parametros
mencionados, o parametro Eab, referente a energia de ativacgao aparente da hidrogenacéo do
MCHT formando DMBCH, também né&o apresentou significancia estatistica. Indicando que,
nas condicdes operacionais realizadas, ndo foi possivel captar o efeito da temperatura na taxa
reacional.

Dessa forma, um modelo mais simples, Modelo XIl1, foi proposto, considerando somente
os valores que apresentaram significancia estatistica. Os valores estimados séo apresentados
na Tabela 5.59.
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Tabela 5.59. Pardmetros cinéticos para o Modelo XIII.

A Modelo _Limi_te Limi_te _Limi_te Limi_te
Parametros Xl inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student
Arerl 1,60 1,54 1,66 1,55 1,65
Eal (kJ/mol) 96 95 101 88 104
nl -0,74 -1,00 -0,47 -0,90 -0,59
Aret 2 1,34 1,28 1,40 1,31 1,38
Ea2 (kJ/mol) 123 113 132 117 129
n2 0,19 0,08 0,30 0,07 0,32
Arerd 1,12 1,11 1,24 1,04 1,21
Ea4 (kJ/mol) 136 114 137 123 149
n4 0,81 0,30 0,12 0,54 0,11
Avrer 5 1,86 1,79 1,98 1,79 1,93
n5 -0,64 -0,84 -0,37 -0,89 -0,39

E possivel observar que, como esperado, todos os pardmetros continuaram apresentando
significancia estatistica. Além disso, nota-se que o valor de n2 foi maior que n1, indicando
uma maior dependéncia da presséo de hidrogénio na reacdo de formacédo de CHB, a partir da
hidrogenacdo do DBT a intermediarios que sdo rapidamente dessulfurizados a CHB. Para a
formacéo de BF foi encontrado um valor de ordem negativo sugerindo que o modelo de lei
de poténcias ndo é adequado para representar as concentracfes observadas
experimentalmente. Na Tabela 5.60 sdo comparados os valores de energia de ativacdo

encontrados para a rota DDS e HID, formacdo de BF e CHB, respectivamente.

Tabela 5.60. Valores de energia de ativacdo aparente para modelo de reacéo individual de DBT.

Catalisador (57;'3;) (kEng') Referéncia
NiMoP/Al,O3 96 123 Neste estudo
NiMoP/AL,Os 109 103 (MELLOetal., 2018)
NiMo/Al>O3 135 111 (POLCK, 2010)

Nota-se que os valores obtidos apresentaram a mesma ordem de grandeza. No entanto,
considerando os limites inferiores e superiores de Fisher e t-Student o resultado obtido é
diferente do apresentado na literatura. Contudo, vale ressaltar que ambos os trabalhos citados
ndo avaliaram a reacdo simultanea de DBT e 4,6-DMDBT, e sim a HDS de cada composto

individualmente.
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Analisando os valores obtidos para a HDS de 4,6-DMDBT é observado que a ordem para
areacao referente a formagdo do MCHT foi igual a 0,81, indicando que, 0 aumento da pressao
de hidrogénio favorece a formag¢do do MCHT. Contudo, o valor encontrado para a ordem de
hidrogénio para a reacédo de formacdo de DMBCH foi igual a -0,64, 0 que nao esta de acordo
com o observado experimentalmente. Neste trabalho observou-se que um incremento na
pressdo de hidrogénio resultou em um aumento na conversdao de 4,6-DMDBT e nos
rendimentos de MCHT e DMBCH, ambos produtos da rota de hidrogenacgéo. Indicando
assim, um desvio do modelo de lei de poténcias proposto para obter os parametros referente
a formacdo de DMBCH. Vale ressaltar que este modelo ndo considera a competicdo das
moléculas pelos sitios ativos do catalisador, podendo ser este um dos motivos pelos quais o
valor obtido para a ordem de hidrogénio para a rea¢do de formacao de DMBCH ser negativo.

Na Tabela 5.61 é apresentado o valor de energia de ativacdo aparente para a reacao de
formacédo de MCHT.

Tabela 5.61. Valores de energia de ativacdo aparente para modelo de reacgdo individual de 4,6-DMDBT.

Ea
Catalisador (kd/mol) Fonte
NiMoP/Al,O3 136 Neste estudo
NiMoP/Al,O3 99 (MELLO et al., 2018)
NiMo/Al,O3 108 (POLCK, 2010)

A energia de ativacdo aparente encontrada neste estudo foi maior do que a reportada na
literatura. Cabe destacar que as referéncias citadas avaliaram apenas a HDS de 4,6-DMDBT.
GUTIERREZ e KLIMOVA (2011) avaliaram a HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT
utilizando um modelo de lei de poténcias. No entanto, 0s autores nao apresentam os valores
de energia de ativacao encontrados.

Os ajustes do Modelo XI1I aos dados experimentais sdo apresentados nas Figuras 5.33 a
5.38. Nota-se que o valor do coeficiente de determinacdo somente para o DBT, CHB e
MCHT foi maior que 0,9, indicando que o modelo se adequou de forma satisfatdria para estes
compostos. No entanto, ao observar os graficos de ajuste do modelo versus numero do
experimento, é possivel verificar que somente para 0 CHB as concentracfes preditas pelo

modelo foram iguais as observadas experimentalmente.
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Figura 5.33: Ajuste do Modelo X111 aos dados experimentais de DBT: (a) predito versus observado; (b)
predito e observado versus nimero do experimento.
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Figura 5.34: Ajuste do Modelo XIII aos dados experimentais de BF: (a) predito versus observado; (b) predito
e observado versus nimero do experimento.
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Figura 5.35: Ajuste do Modelo XI1I aos dados experimentais de CHB: (a) predito versus observado; (b)
predito e observado versus nimero do experimento.
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Figura 5.36: Ajuste do Modelo XIII aos dados experimentais de 4,6-DMDBT: (a) predito versus observado;
(b) predito e observado versus nimero do experimento.
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Figura 5.37: Ajuste do Modelo XIl1 aos dados experimentais de MCHT: (a) predito versus observado; (b)
predito e observado versus nimero do experimento.
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Figura 5.38: Ajuste do Modelo XI1I aos dados experimentais de DMBCH: (a) predito versus observado; (b)
predito e observado versus nimero do experimento.

Nas Figuras 5.39 e 5.40 sdo apresentadas as simulagdes realizadas em trés diferentes
condicdes para o DBT e para 0 4,6-DMDBT, respectivamente. E possivel observar nas
Figuras 5.39 (b) e 5.39 (c) que ha uma inversdo na destrui¢do de produtos de acordo com a
condicdo experimental simulada. Tal resultado corrobora o que foi observado anteriormente,
0 aumento de pressao de hidrogénio resulta no aumento do rendimento CHB em relagéo ao
BF. Como ja discutido, a maior disponibilidade de hidrogénio no sistema favorece a rota HID
em detrimento da rota DDS.
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Ao observar as simulagdes realizadas considerando a HDS de 4,6-DMDBT ¢é possivel
verificar que os valores simulados nas Figuras 5.40 (a) e (b) sdo diferentes dos observados
experimentalmente para o 4,6-DMDBT. Além disso, nota-se uma diferenca significativa
entre o valor predito versus o observado para o MCHT na Figura 5.40 (c). Tal resultado pode
ser devido ao modelo que ndo se ajustou aos dados experimentais como também a dificuldade
encontrada e relatada ao quantificar os produtos da HDS de 4,6-DMDBT. Por fim, pode-se
observar, a partir da simulacdo apresentada na Figura 5.40 (c), uma diminuicdo na
concentracdo de MCHT e um progressivo aumento da concentracdo de DMBCH em altos
valores de tempo espacial. Isso ocorre, pois, 0 Modelo XI1I considera a reacdo em série onde
0 MCHT é formado a partir da HDS de 4,6-DMDBT e hidrogenado a DMBCH. Sendo assim,
em condicBes de maiores conversdes, isto €, altas temperaturas, pressdes e tempos de
campanha o MCHT formado é rapidamente hidrogenado formando como produto majoritario
da HDS de 4,6-DMDBT o DMBCH.
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Figura 5.39: Simulacdes utilizando Modelo XII1I - DBT: (a) 240 °C, 45 bar, 6 h, 3500 ppm S DBT e 1000
ppm S 4,6-DMDBT; (b) 270 °C, 30 bar, 4 ht, 3500 ppm S DBT e 1000 ppm S 4,6-DMDBT; (c) 310 °C, 60
bar, 8 h', 2500 ppm S DBT e 2000 ppm S 4,6-DMDBT.
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Figura 5.40: Simulagdes utilizando Modelo X111 —4,6-DMDBT: (a) 240 °C, 45 bar, 6 h', 3500 ppm S de
DBT e 1000 ppm S de 4,6-DMDBT; (b) 270 °C, 30 bar, 4 ht, 3500 ppm S de DBT e 1000 ppm S de 4,6-
DMDBT; (c) 310 °C, 60 bar, 8 h', 2500 ppm S de DBT e 2000 ppm S de 4,6-DMDBT.

Na Tabela 5.62 é apresentado a funcéo objetivo para 0 Modelo XI111. Novamente verifica-
se gue o valor encontrado foi maior que o qui-quadrado maximo. Tal valor pode ser atribuido
a subestimacdo dos erros experimentais, como ja mencionado, como também uma
consequéncia dos desvios observados para alguns compostos, especialmente, BF que
apresentou um coeficiente de determinacdo muito inferior aos demais compostos.

Tabela 5.62. Analise da fungéo objetivo para o Modelo XIII.

Modelo Fobj X2 Xoax
XI 429 66,5 119




135

Buscando avaliar os efeitos de competicdo existente entre as moléculas presentes no meio

reacional foi proposto um modelo de Langmuir-Hinshelwood, Modelo X1V, que considerou

a reacdo quimica como a etapa limitante, com adsor¢do dos compostos sulfurados e

hidrogénio em sitios distintos e o hidrogénio se adsorvendo de forma nédo dissociativa. Além

disso, foi considerado o esquema paralelo para 0 DBT formando BF e CHB e em série para

0 4,6-DMDBT formando MCHT que pode ser hidrogenado a DMBCH. O Modelo XIV é

apresentado nas Equacgdes 5.29 a 5.38.

K; = Kppr,ppsKperKuz

K, = kDBT,HID KpprKHh2

—dCppT _ pK1CpeTCH,+ PK2CpBTCH,
drt (1 + KpeTCpBT * K4,6-DMDBTC4,6-DMDBT) (1 + KH2CH,)
dCpr pK1CpeTCH,
dt (1 + KppTCpBT + K4,6-DMDBTC4,6-DMDBT) (1 + KH2CH,)
dCcup _ PK2CppTCH,
dt (1 + KpeTCpBT + K4,6-DMDBTC4,6-DMDBT) (1 + KH2CH,)

K3 = k4-,6—DMDBT,HIDKDBTKH2

K4 = KmcurninKpprKuz

—dC46DMDBT __ PK3C4,6-DMDBTCH,
dt (1 + KppTCpBT + K4,6-DMDBTC4,6-DMDBT) (1 + KH2CH,)
dCMmcHT _ pK3C46-pDMDBTCH, — PK4CMcHTCH,
drt (1 + KpeTCDBT * K4,6-DMDBTC4,6-DMDBT)(1 + KH2Chy)
dCpMBCH __ PK4CmcHTCH,
dt (1 + KppTCpBT + K4,6-DMDBTC4,6-DMDBT) (1 + KH2CH,)

Os parametros obtidos para 0 Modelo X1V séo apresentados na Tabela 5.63.

(5.29)

(5.30)

(5.31)

(5.32)

(5.33)

(5.34)

(5.35)

(5.36)

(5.37)

(5.38)
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Tabela 5.63. Pardmetros cinéticos para 0 Modelo XIV.

A Modelo _Limi_te Limi_te _Limi_te Limi_te

Parametros XV inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student

al -4,98 -4,98 -4,21 -6,61 -3,34

bl 36,05 27,55 36,07 20,32 51,79

a2 -4,69 -4,70 -4,00 -6,33 -3,06

b2 45,04 36,56 45,58 29,04 61,04

a3 -4,49 -4,51 -3,76 -6,14 -2,84

b3 44,86 37,13 47,84 28,91 60,80

a4 -5,20 -5,28 -4,37 -6,86 -3,54

b4 24,83 15,03 27,28 8,51 41,16
apBT 19,81 -1,07 20,00 -0,13x108 0,13x108
bosT 23,12 7,34 60,00 -0,32 x108 0,32 x108

a4,6-DMDBT -6,27 -6,30 -5,42 -8,12 -4,42

b4 6-DMDBT 17,41 9,69 18,68 2,88 31,94

anH2 2,24 1,94 2,50 0,59 3,90

bh2 -5,00 -5,00 -4,54 -42,66 32,67

Foi observado gque os parametros referentes a constante de adsor¢éo do DBT, apgT € bpgr,
ndo apresentaram significancia estatistica, assim como o termo by indicando que o modelo
ndo foi capaz de captar o efeito da temperatura na constante de equilibrio de adsorcdo do
hidrogénio. Dessa forma, um novo modelo foi proposto, Modelo XV, considerando somente
0s parametros que apresentaram significancia estatistica. Os parametros estimados estdo

apresentados na Tabela 5.64.

Tabela 5.64. Parametros cinéticos para o0 Modelo XV.

Limite Limite Limite Limite

A Modelo . . . . . .
Parametros XV inferior superior inferior superior
Fisher Fisher t-Student t-Student

al -5,85 -5,85 -4,83 -9,53 -2,18

bl 43,11 33,10 43,11 8,21 78,01

a2 -5,57 -5,57 -4,58 -9,25 -1,89

b2 52,00 42,70 52,00 17,18 86,82

a3 -5,37 -5,37 -4,34 -9,07 -1,68

b3 51,50 40,59 52,00 17,16 85,85

a4 -6,08 -6,08 -5,01 -9,80 -2,36

b4 31,63 19,48 32,55 -2,55 65,82

a4,6-DMDBT -1,22 -1,22 -6,13 -11,11 -3,34

b4 6-DMDBT 23,15 14,04 23,69 -8,69 55,00

aH2 2,67 1,47 6,90 1,41 3,93




137

Nota-se que os parametros b4 e bse.ompost N0 foram significativos considerando os

limites de t-Student. Tal resultado pode ser devido a uma elevada correlagdo paramétrica que

ndo foi possivel minimizar (Anexo E). Assim foram removidos os parametros do Modelo

X1V, b4 e bss.ompeT que Ndo apresentaram significancia estatistica considerando o teste t-

Student. Contudo, esses parametros foram significativos pelo teste de Fisher.

Nas Figuras 5.41 a 5.46 sdo apresentados os ajustes do Modelo XV aos dados

experimentais para cada composto.
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Figura 5.41: Ajuste do Modelo XV aos dados experimentais de DBT: (a) predito versus observado; (b)
predito e observado versus nimero do experimento.
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Figura 5.42: Ajuste do Modelo XV aos dados experimentais de BF: (a) predito versus observado; (b) predito
e observado versus nimero do experimento.
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Figura 5.43: Ajuste do Modelo XV aos dados experimentais de CHB: (a) predito versus observado; (b)
predito e observado versus nimero do experimento.
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Figura 5.44: Ajuste do Modelo XV aos dados experimentais de 4,6-DMDBT: (a) predito versus observado;
(b) predito e observado versus nimero do experimento.
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Figura 5.45: Ajuste do Modelo XV aos dados experimentais de MCHT: (a) predito versus observado; (b)
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Figura 5.46: Ajuste do Modelo XV aos dados experimentais de DMBCH: (a) predito versus observado; (b)
predito e observado versus nimero do experimento.

Mesmo considerando um modelo de Langmuir-Hinshelwood, isto é, que considera a
adsorcao e a competicdo pelos sitios cataliticos é possivel observar que, novamente, 0s Unicos
compostos que apresentaram coeficiente de determinacdo maior que 0,9 foram o DBT e 0

CHB. Além disso, nota-se que o BF foi o composto que apresentou menor qualidade de
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ajuste, indicando que melhorias precisam ser realizadas no modelo a fim de minimizar os
desvios.
A Tabela 5.65 apresenta a analise da fungéo objetivo. O valor encontrado é maior que o

qui-quadrado méaximo, como observado para o Modelo XIII.

Tabela 5.65. Analise da funcéo objetivo para o Modelo XV.

2
Xmax

XV 558 66,5 119

Modelo Fobj X2in

Consideracdes sobre a modelagem das etapas reacionais da HDS do DBT e 4,6-DMDBT

Modelos de lei de poténcias e de Langmuir-Hinshelwood foram avaliados na HDS de
DBT e 4,6-DMDBT considerando as etapas reacionais. Para 0 modelo de lei de poténcias
ndo foi possivel estimar os parametros referentes a hidrogenacdo do BF a CHB. Esta
hidrogenacdo s6 ocorre em altas conversdes de DBT. Sabe-se que o DBT possui uma
constante de equilibrio de adsorcdo maior do que o BF, se adsorvendo preferencialmente nos
sitios ativos do catalisador (NAGAI et al., 1986). Dessa forma, experimentos, utilizando BF
como reagente devem ser realizados a fim de estimar os pardmetros cinéticos da
hidrogenacdo do BF a CHB. Além disso, o modelo de lei de poténcias adotado nédo captou o
efeito da temperatura na formagdo do DMBCH. Tal resultado pode ser atribuido as faixas
das variaveis de processo adotadas, bem como a dificuldade na quantificagdo de DMBCH e
MCHT, que ndo possuem padréo comercial. O Modelo XV se adequou somente para alguns
compostos DBT e CHB, apresentando maior desvio para BF. Os resultados de simulagdo
mostram que em condi¢cbes mais severas, maiores temperaturas, pressdes e tempo de
campanha, ha uma maior formacdo de CHB do que BF, o que foi verificado
experimentalmente. Para os modelos de Langmuir-Hinshelwood avaliados observou-se- que
o0s parametros relativos a adsor¢do do DBT néo apresentaram significancia estatistica, bem
como o parametro bxo, ndo sendo possivel captar o efeito da temperatura na constante de
equilibrio de adsor¢do do H». Dessa forma, esses parametros foram retirados do modelo e

uma nova estimacdo realizada, sendo entdo notado que dois novos pardmetros nao
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apresentaram significancia estatistica considerando o teste t-Student. Este resultado foi
atribuido a elevada correlagdo paramétrica que ndo foi possivel minimizada nem com a
otimizacdo da temperatura de referéncia. Contudo, considerando o teste de Fisher, todos os
parametros estimados apresentaram significancia estatistica. Por fim, ao observar os ajustes
do modelo verifica-se que os coeficientes de determinacdo s6 apresentaram valores maiores
que 0,9 para o DBT e CHB. Além disso, o valor da funcdo objetivo foi maior que o qui-
quadrado méximo. Dessa forma, deve-se buscar aperfeicoar o modelo proposto, bem como

o0 plano experimental.
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6. Conclusoes

As reagdes de hidrodessulfurizagdo simultdnea das moléculas-modelo DBT e 4,6-
DMDBT foram avaliadas utilizando o catalisador NiMoP/Al,O3 a fim de verificar os efeitos
das variaveis de processo. Os dados obtidos foram utilizados na modelagem cinética dessas
reacOes, contemplando modelos do tipo lei de poténcias (LP) e Langmuir-Hinshelwood (LH)
considerando o consumo dos reagentes e as etapas reacionais.

O catalisador apresentou um decaimento na atividade nas primeiras horas de campanha,
sendo necessario um tempo minimo de 32 h de estabilizacdo para avaliacdo cinética.

O aumento da presséo de hidrogénio favoreceu a formagao de CHB na HDS de DBT. Em
relacdo a HDS de 4,6-DMDBT, a elevagdo da pressdo aumentou a sua conversao. O aumento
da temperatura favoreceu a HDS de ambos os compostos sulfurados. A 310 °C elevada
conversdo de 4,6-DMDBT foi obtida, o que foi atribuido a reducdo da competicdo com o
DBT pelos sitios cataliticos. Os valores de energia de ativacdo aparentes encontrados estao
de acordo com os reportados na literatura, sendo observado uma cinética mais lenta para a
HDS do 4,6-DMDBT do que para o DBT.

Para a modelagem cinética foram avaliadas duas abordagens para os modelos globais:
considerando o consumo de enxofre total ou discriminando o consumo de cada reagente. Para
os modelos individuais, as conversdes de cada molécula sulfurada, bem como seus
respectivos produtos foram considerados. Os modelos de LP para consumo total de enxofre
apresentaram ajustes satisfatorios aos dados e energias de ativacdo aparentes proximas a
valores da literatura, sendo que a dependéncia de seus pard@metros em relacdo a temperatura
foi expressa de duas formas diferentes, verificando-se que uma delas é mais apropriada por
minimizar a correlagdo paramétrica e aumentar a confiabilidade das previsfes dos modelos.
Os modelos de LP para as rotas individuais apresentaram ajustes menos satisfatorios,
possivelmente devido a omissdo dos efeitos de competicdo entre as moléculas sulfuradas
pelos sitios cataliticos, considerados nos modelos de LH. Adicionalmente, ndo foi possivel
estimar os parametros referentes a hidrogenacdo do BF a CHB. Esta reacdo s ocorre em
altas conversdes de DBT, uma vez que o DBT possui uma constante de equilibrio de adsor¢édo
maior do que o BF. Dessa forma, experimentos utilizando BF como reagente devem ser
realizados a fim de estimar os pardmetros dessa reacdo. Além disso, 0 modelo de lei de

poténcias adotado nédo captou o efeito da temperatura na formacdo do DMBCH. Tal resultado
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pode ser atribuido as faixas das variaveis de processo adotadas, bem como a dificuldade na
quantificacdo de DMBCH e MCHT, que ndo possuem padrdo comercial.

Quanto aos modelos de LH, houve maior dificuldade em estimar parametros
significativos, possivelmente devido a uma elevada correlacdo paramétrica, sugerindo a
necessidade de um planejamento 6timo de experimentos. Contudo, foram obtidos modelos
de LH com todos os parametros significativos conforme o teste de Fisher, ap6s a otimizacéo
da temperatura de referéncia de cada parametro. O modelo de LH para consumo de enxofre
total contemplou os termos de adsor¢édo de enxofre e hidrogénio. J& quando se discriminou o
consumo de cada reagente, foi possivel incluir no modelo os termos de adsorcéo de cada
sulfurado (DBT e 4,6-DMDBT). Por fim, o modelo de LH para as rotas individuais se baseou
em esquemas reacionais simplificados, em paralelo para o DBT e em série para o 4,6-
DMDBT, incluindo um termo de adsorcéo para 0 4,6-DMDBT e um termo simplificado para
0 hidrogénio (sem dependéncia em relacdo a temperatura).

As reacOes simultaneas de HDS das duas moléculas sulfuradas e HDN da quinolina sobre
catalisador NiMoP/Al>O3 também foram avaliadas, visando investigar o efeito inibidor do
composto nitrogenado em diferentes condicdes operacionais.

O catalisador apresentou uma significativa reducdo na conversao nas primeiras 24 horas
de campanha para a HDS do 4,6-DMDBT, possivelmente devido a adsorcao das moléculas
nitrogenadas nos sitios de hidrogenacdo, sendo necessarias 32 h para estabilizacdo do leito
catalitico. A HDS de 4,6-DMDBT foi mais inibida que a do DBT, o que atribuido ao fato da
adsorcdo da quinolina ocorrer majoritariamente nos sitios de hidrogenacdo, apresentando
fator de inibicédo igual a 1 quando a concentracao de nitrogenado foi igual a 300 mg/kg. Além
disso, 0o aumento da concentracdo de quinolina reduziu a formacao de produtos de HDN.
Dessa forma, a presenca de moléculas nitrogenadas saturadas como a DHQ que apresentam
constante de equilibrio de adsorgdo maior que a quinolina pode contribuir para o aumento da
inibicdo. Ao avaliar os efeitos da temperatura na HDS e HDN simultanea pode-se constatar
uma diminuicdo na inibicdo para a HDS de 4,6-DMDBT quando a temperatura foi
aumentada. Indicando que para se atingir os baixissimos teores de enxofre exigidos pela
legislacdo deve-se reduzir previamente a concentracdo de compostos nitrogenados ou
aumentar a temperatura do sistema que pode favorecer a cinética da reacdo de HDN como

promover a dessorcdo das moléculas nitrogenadas adsorvidas nos sitios cataliticos. Por fim,
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ao investigar a estabilidade do catalisador apos as reagdes com quinolina foi notado o
restabelecimento somente da atividade da HDS do DBT. Esse comportamento foi atribuido
possivelmente a adsorcao de compostos nitrogenados nos sitios cataliticos responsaveis pela

rota de hidrogenacao.
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7. Sugestdes para trabalhos futuros

e Auvaliagdo da HDS e HDN simultanea de DBT, 4,6-DMDBT e quinolina
alterando pressdo, WHSV, concentragédo de sulfurado e nitrogenado.

e Utilizacao de leitos em série visando maximizar as reagcdes de HDS na presenca

de compostos nitrogenados.

e Realizacdo um maior nimero de réplicas em diferentes niveis de variaveis de

processo e conversao.

e Adocdo de um planejamento experimental integrado a um planejamento

sequencial.
e Adocao de diferentes modelos para a HDS do DBT e 4,6-DMDBT.
e Utilizacdo de diferentes normas para otimizacdo da temperatura de referéncia.

e Auvaliagdo da hidrogenagdo do BF formando CHB individualmente.
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Apéndice

A. Caracterizacéo do catalisador

A.l. Andlise Quimica

A técnica de espectrometria de emissdo Otica por plasma foi utilizada para determinacgéo
da composi¢do quimica do catalisador calcinado. Na Tabela A.1 sdo apresentados 0s teores

nominais e reais.

Tabela A.1. Composi¢do quimica.
Nominal Medido

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

Pode-se observar que os teores medidos estdo de acordo com o0s teores nominais.

A.2. Analise Textural

As propriedades texturais da Al.Oz e do catalisador calcinado (NiMoP) sdo resumidas na
Tabela A.2.

Tabela A.2. Propriedades texturais

Area Argq Volumede  Volumesde Diametro de
Amostra  especifica? especifica Mesoporos®  Mesoporos pOrose
(M2/goar) corrigida® (cm3/gcat) corrigido® (A)
(mzlgsup) (Cm3/gsup)
Al;O3 191 191 0,5 0,5 80,1
NiMoP 136 190 0,3 0,4 69,0

2Area BET; PArea especifica corrigida pela massa de suporte; °Dessor¢do cumulativa pelo método BJH;
d\/olume de mesoporos corrigido pela massa de suporte; ®Diametro médio pela curva de dessorgéo por BJH.

Foi observado uma reducéo na area especifica e no volume de mesoporos do catalisador
calcinado em comparacdo com o suporte. Segundo literatura, a reducdo da area BET pode
ser atribuida ao bloqueio dos poros da alumina pelo material impregnado e a solubilidade
parcial da alumina em meio &cido na etapa de preparo (FERDOUS et al., 2004; EIJSBOUTS

et al., 1991). Entretanto, corrigindo-se a area especifica e o volume de mesoporos em funcéo
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da massa de suporte utilizada, ndo foi observada reducéo entre o valor encontrado para o
suporte e para o catalisador. No entanto, foi verificada uma reducdo no diametro de poros
podendo ser atribuida & deposicéo de espécies de Ni, Mo ou P na parede dos poros (RAYO
etal., 2012).

Na Figura A.1 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de N2 do
catalisador. E possivel observar o fenémeno de histerese, comportamento tipico de isotermas

do tipo 1V, caracteristico de materiais mesoporosos (LIU et al., 2016).
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Figura A.1. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo do catalisador NiMoP calcinado.

A.3. Andlise Térmica

Na Figura A.2 sdo apresentados os perfis de perda de massa do catalisador antes (a) e

apos a calcinacao (b) em funcéo da temperatura.
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Figura A.2. Andlise termogravimétrica para o catalisador antes (a) e ap6s a calcinacéo (b).

A Tabela A.3 resume as perdas de massas do catalisador antes e ap6s calcinacdo em

funcdo da temperatura.
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Tabela A.3. Perdas de massas para o catalisador antes e ap6s calcinacédo

Perda de massa (%0)

Catalisador
20 -200°C 200 — 400 °C 400 — 500°C
NiMoP 8,8 10,5 0,9
NiMoP* 6,3 0,0 0,0

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

A perda massa abaixo de 200 °C pode estar atribuida a presenca de agua fisissorvida no
catalisador. Na faixa entre 200 e 500 °C, de acordo com a literatura, ocorre a degradacao dos
precursores dos sais promotores dos metais e aditivos impregnados (ESCOBAR et al., 2017;
MORGADO et al., 2009). Os resultados indicam que a temperatura de calcinacdo adotada
foi satisfatdria, uma vez que no catalisador calcinado s6 foi observada a perda de agua

fisissorvida.

A.4. Andlise Estrutural

Os difratogramas do catalisador calcinado e da alumina estdo ilustrados na Figura A.3.
Foi observado que a adi¢do dos promotores & alumina alterou o difratograma principalmente
na faixa de 15 a 35 °, regido em que tipicamente aparecem picos de difracdo mais intensos
associados a 6xidos de Ni e Mo. Entre 35 - 80 ° foi possivel identificar picos caracteristicos
da y-AlOs ( *) a 20 = 37,6°, 45,9° ¢ 67,0° (JCPDS-10-0425) indicando que a adi¢do dos
promotores ndo resultou em alteracgdes significativas na distribuigéo e na forma dos picos do
suporte como sugerido por FERDOUS et al. (2004).



162

* *
= *

NiMoP/ALO,

Intensidade (u.a.)

* *
*

MMW

7-AlLO,

10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figura A.3. Difratogramas do suporte e do catalisador calcinado.

No difratograma do catalisador pode ser observado um pico a 27° (™) atribuido a
formacdo de AIPO4 (LEWIS e KYDD, 1991), como também a formacgdo de espécies de
MoO3z que também possuem um pico caracteristico nessa regido (27,4° - JCPDS 35-609). De
acordo com ZHOU et al. (2009), este pico esta associado ao plano cristalino (021) do MoOs.
Entretanto, como a concentracdo de molibdénio no catalisador é maior que a de fdsforo,
existe uma maior probabilidade de o pico observado ser resultante da presenca de espécies
cristalinas de MoOs.

Né&o foram identificados picos caracteristicos de Ni. Tal fato pode ser consequéncia dos
picos caracteristicos do NiO cristalino (20 = 37,2°, 43,3° ¢ 67,2°) serem muito proximos aos
picos do suporte e do baixo teor deste metal no catalisador preparado. XIANG et al. (2011)
também ndo observaram picos relativos a uma fase cristalina de Ni utilizando catalisadores

com 3,5% m/m de Ni.

A.5. Andlise das Propriedades de Redugéo

O perfil de reducdo do catalisador é apresentado na Figura A.4. Foram observados trés
picos de redugéo centrados em 389 °C, 452 °C e 751 °C, sendo utilizado curvas no formato
gaussiano a fim de identificar os picos. Vale ressaltar que a temperatura foi mantida constante
em 800 °C ao final da analise, de forma que, o perfil ap0s esta temperatura representa o

consumo de hidrogénio em modo isotérmico.
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Figura A.4. Perfil de reducéo do catalisador calcinado.

O primeiro pico, a 389 °C, pode ser atribuido a reducdo de Ni?* a Ni® e de Mo®* a Mo*,
transitando de um estado com coordenacdo octaédrica, de menor interacdo com a alumina,
para 0 tetraédrico, de maior interacdo (MAGDALENO et al., 2014; SOLIS-CASADOS et
al., 2006; CALDERON- CORDERO e AGUDO, 2000; BRITO e LAINE, 1993). QU et al.
(2003) ainda afirmaram que este pico pode também estar relacionado a espécies amorfas de
molibdénio na forma oxidada (+6), com pouca interacdo com o suporte.

O segundo pico, a 452 °C, pode estar associado a reducdo de MoOs massico e de
estruturas de MoOs que apresentam forte interacdo com o suporte. Além disso, pode haver a
reducdo de espécies de Ni?* octaedricamente coordenadas sobre a superficie da alumina e de
NiO com forte interagdo com o suporte (SOLIS-CASADOS et al., 2006; HOFFER et al.,
2000).

Por fim, o terceiro pico, a 751 °C, ¢ atribuido a reducéo de espécies de molibdénio que
n&o reduziram na primeira etapa, a espécies de Mo*® tetraédricas, de maior interagdo com o
suporte, e da fase cristalina NiMoO4 (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; FERDOUS
et al., 2004; QU et al., 2003; CORDERO e AGUDO, 2000).

A partir da estequiometria da reacdo apresentada nas Equaces A.1 e A.2, pode-se

determinar o grau de reducéo tedrico.
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MoOs + 3H, — Mo + 3H,0 (A1)
NiO + H, - Ni+ H,0 (A.2)

A Tabela A.4. apresenta a quantidade tedrica de H» para a completa reducdo dos metais.

Tabela A.4. Consumo de H; tedrico.
_ o MO, H: tedrica H2 total
Catalisador  Oxido (% m/m) (cm?® de Hz/geat)*  (cm?® de Ha/geat)™

MoOs 18,1 85,2
NiO 4,3 13,1
*Volume obtido nas CNTP (273 K e 100 kPa)

NiMoP 98,30

A partir do volume teérico e do consumo de hidrogénio durante a anélise de TPR, foi

possivel determinar o grau de reducédo do catalisador, apresentado na Tabela A.5.

Tabela A.5. Grau de reducéo do catalisador.

_ Temperatura (°C) H. total Grau de
Catalisador o o o (cm® de Ha/geat) * reducéo
1 ° pico 2° pico 3° pico 2/Qcat (%)
NiMoP 389 452 751 94,59 96

*Volume obtido nas CNTP (273 K e 100 kPa)
O grau de reducdo encontrado foi de 96%. MORGADO et al. (2009) obtiveram uma
reducdo total para o catalisador NiMo/Al>203. No entanto, a redug&o foi realizada até 1000 °C
e utilizando uma mistura de H2/N2 (50/50, vol%). Vale ressaltar também que os teores

metalicos utilizados no calculo do grau de reducgéo foram obtidos a partir da tecnica de ICP.

A partir das técnicas de caracterizagdo realizadas foi concluido que o preparo do

catalisador foi eficiente, podendo este ser utilizado para a avaliacdo catalitica.



B. Avaliacdo da HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT
Tabela B.1. Avaliacdo da HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT*.
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Experimento Temperatura  Pressaio WHSV  Cs, per Cs, 46-ompeT  Conversdo  Rendimento (%) Conversao Rendimento (%)
(°C) (bar) (hh (mg/kg) (mg/kg) DBT (%) BF CHB 4,6-DMDBT (%) MCHT DMBCH

4 230 60 4 3500 1000 20,2 11,6 5,0 8,9 5,1 0,2
3 250 60 4 3500 1000 37,6 16,0 13,2 23,9 14,4 2,2
2.1 270 60 4 3500 1000 53,6 24,1 24,0 38,0 11,3 4,1
2.2 270 60 4 3500 1000 52,1 23,3 24,8 40,1 9,0 6,7
2.3 270 60 4 3500 1000 52,1 27,2 24,7 38,3 14,9 6,0
24 270 60 4 3500 1000 49,0 25,0 20,7 34,0 8,8 4.8
11 290 60 4 3500 1000 85,8 37,5 45,6 77,2 31,7 5,4
1.2 290 60 4 3500 1000 90,4 33,7 48,9 81,3 40,8 29,2
1.3 290 60 4 3500 1000 90,7 38,1 45,0 85,0 30,3 27,0
14 290 60 4 3500 1000 88,5 34,2 46,9 82,4 32,5 26,3
9 310 60 4 3500 1000 97,3 29,3 59,2 93,6 445 38,8
18 270 30 4 3500 1000 61,5 32,1 23,9 36,5 10,3 58
5} 270 30 6 3500 1000 50,5 32,4 18,4 23,6 7,6 6,3
7 270 30 8 3500 1000 44,9 28,5 14,2 19,6 8,3 3,8
8 270 30 8 3500 1000 39,8 25,2 12,0 19,3 4,4 1,7
6 270 30 10 3500 1000 38,7 32,5 13,5 10,3 47 1,8
13 290 45 6 2500 2000 73,3 39,5 31,2 46,3 19,7 9,9
17 290 45 6 2500 2000 86,4 41,5 40,0 66,9 30,4 18,5
16 290 45 6 3000 1500 79,1 33,4 31,2 60,6 18,1 11,2
11 290 45 6 3500 1000 78,0 38,1 33,5 58,4 21,3 13,6
15 300 30 8 2500 2000 91,9 48,6 36,2 64,3 27,4 15,3
12 300 45 8 2500 2000 88,9 45,7 39,0 69,6 32,6 19,4
14 300 60 8 2500 2000 93,1 39,9 46,9 81,3 35,1 24,1
10 310 30 8 2500 2000 95,8 71,8 79,4 71,8 31,0 16,8
19 310 60 8 2500 2000 94,3 37,5 51,1 85,4 36,1 24,9
20 240 45 6 3500 1000 26,7 16,4 5,9 11,5 1,6 0,6

*Experimentos em negrito — réplicas.
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C. Cromatograma tipico
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Figura C.1: Cromatograma tipico HDS de DBT e 4,6-DMDBT simultanea.
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Figura C.2: Cromatograma tipico somente como produtos da HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT.



D. Avaliacdo da HDS e HDN simultanea de DBT, 4,6-DMDBT e quinolina

Tabela D.1. CondicBes experimentais para avaliacdo da inibi¢do por nitrogenados: HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT.
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Experimento Temperatura Pressédo  WHSV  Cs,pet  Cs, 46-DMDBT Cn.q Conversao Rendimento (%)
(°C) (bar) () (mg/ko) (mg/kg) (mg/kg) DBT (%) BF CHB
21 310 60 10 3500 1000 0 90,5 44,6 42,6
22 310 60 10 3500 1000 20 91,1 64,5 26,9
23 310 60 10 3500 1000 50 88,1 70,2 16,2
24 310 60 10 3500 1000 100 86,0 76,3 9,8
25 310 60 10 3500 1000 150 84,3 77,9 57
26 310 60 10 3500 1000 300 80,0 80,3 2,8
27 310 60 10 3500 1000 0 86,7 46,2 38,7

Tabela D.2. Condigdes experimentais para avaliacdo da inibigdo por nitrogenados: HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT (continuacao).

Experimento Tem[?)((a:ratura Prgsséo erj_lsv Cs, /[;(BT CD:;’D‘;? CN/, f 4%?BVISIYSG§>T Rendimento (%) Co,\r,]ws/rsglo
(°C) (bar) (™) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (%) MCHT DMBCH (%)
21 310 60 10 3500 1000 0 67,5 22,4 8,9 0,0
22 310 60 10 3500 1000 20 53,8 17,6 6,4 98,2
23 310 60 10 3500 1000 50 29,7 10,5 3,1 98,9
24 310 60 10 3500 1000 100 15,2 4,9 1,4 99,7
25 310 60 10 3500 1000 150 8,9 13 0,0 93,7
26 310 60 10 3500 1000 300 2,0 0,0 0,0 99,7
27 310 60 10 3500 1000 0 51,6 22,9 6,9 0,0




Tabela D.3. Condigdes experimentais utilizadas: HDS simultadnea de DBT e 4,6-DMDBT.
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Experimento Temperatura Pressédo  WHSV  Cs,pet  Cs, 46-DMDBT Cn.q Conversao Rendimento (%)

(°C) (bar) ()  (mg/ko) (mg/kg) (mg/kg) DBT (%) BF CHB

28 290 60 4 3500 1000 20 81,7 52,2 26,1

31 290 60 6 3500 1000 20 78,1 54,9 21,4

29 290 60 8 3500 1000 20 80,9 57,3 19,3

30 300 60 8 3500 1000 20 87,3 55,0 28,8

34 280 60 8 3500 1000 20 66,7 54,4 11,1

Tabela D.4. Condigdes experimentais utilizadas: HDS simultanea de DBT e 4,6-DMDBT (continuag&o).
Experimento Temperatura - Pressao WI_!lsV Cs, pet CD:;’DEE: Cn.Q 4,c(:3c-)gvl\3lr[§aI§)T Rendimento (%) Conversio
(°C) (bar) — (h7)  (mg/kg) (ma/kg) (mg/kg) (%) MCHT DMBCH N(%)

28 290 60 4 3500 1000 20 35,2 11,1 3,2 100
31 290 60 6 3500 1000 20 27,5 10,1 9,6 100
29 290 60 8 3500 1000 20 32,8 7,7 2,9 100
30 300 60 8 3500 1000 20 42,8 14,8 2,3 100
34 280 60 8 3500 1000 20 13,0 15,2 0,8 100




E. Matrizes de covariancia e correlacdo dos parametros

Tabela E.1. Matriz de covariancia para o Modelo XII.
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Covariancia
Parametros Eal Ea2 Ea3
Arefl (kJ/moI) nl Aref2 (kJ/moI) n2 Aref3 (kJ/moI) n3

Arerl 3,66E-03 2,69E-03 3,47E-03 -4,76E-03 2,80E-01 2,81E-03 3,14E-02 -4,31E-01 4,76E-02
Eal (kJ/mol) | 2,69E-03 242E+01 -2,98E-01 -3,19E-03 -1,37E+01 3,50E-01 2,50E-03 9,33E+01 -1,27E+00
nl 3,47E-03 -2,98E-01 1,31E-02 -4,18E-03 5,92E-01 -4,91E-03 3,24E-02 -2,25E+00 8,15E-02

Aref2 -4,76E-03  -3,19E-03 -4,18E-03 8,33E-03  -3,96E-01 -5,00E-03 -5,05E-02 5,75E-01 -7,26E-02
Ea2 (kJ/mol) | 2,80E-01 -1,37E+01 592E-01 -3,96E-01 6,89E+01 -5,06E-01 2,64E+00 -2,23E+02 6,30E+00
n2 2,81E-03 3,50E-01 -491E-03 -500E-03 -5,06E-01 2,93E-02 1,83E-02 3,25E+00 -5,56E-02
Aret3 3,14E-02  2,50E-03  3,24E-02 -5,05E-02 2,64E+00 1,83E-02 3,33E-01 -4,87E+00 5,28E-01
Ea3 (kJ/mol) | -4,31E-01 9,33E+01 -2,25E+00 5,75E-01 -2,23E+02 3,25E+00 -4,87E+00 1,04E+03 -1,97E+01
n3 4,76E-02 -1,27E+00 8,15E-02 -7,26E-02 6,30E+00 -5,56E-02 5,28E-01 -1,97E+01 1,15E+00
Areid -2,31E-11  1,54E-08 -3,74E-10 -2,33E-10 -1,85E-08 2,98E-10 5,53E-10 1,51E-07 -1,19E-09
Ea4 (kJ/mol) | 1,36E-08 -157E-06 5,84E-08 3,08E-08 3,03E-06 -3,50E-08 -1,76E-08 -2,15E-05 2,87E-07
n4 6,21E-10 -5,69E-08 1,68E-09 -5,85E-10 1,59E-07 -1,89E-09 5,50E-09 -6,89E-07 1,70E-08
Aretd -2,01E-10 5,32E-08 -7,24E-10 4,57E-10 -7,44E-08 1,65E-09 -2,72E-09 3,63E-07 -8,57E-09
Ea5 (kJ/mol) | 3,78E-08 -8,49E-06 1,45E-07 -7,96E-08 147E-05 -2,76E-07 4,80E-07 -6,69E-05 1,53E-06
n5 1,11E-09 -1,16E-07 3,30E-09 -1,53E-09 3,49E-07 -3,58E-09 1,07E-08 -1,41E-06 3,07E-08




Tabela E.1. Matriz de covaridncia para o Modelo XII (continuag&o).

Covariancia
Parametros Ead Ea5
Avrefd (kJ/mol) n4 Arefd (kJ/mol) ns

Arerl -2,31E-11  1,36E-08 6,21E-10 -2,01E-10 3,78E-08 1,11E-09
Eal (kJ/mol) | 1,54E-08 -157E-06 -5,69E-08 5,32E-08 -8,49E-06 -1,16E-07
nl -3,74E-10 5,84E-08 1,68E-09 -7,24E-10 1,45E-07 3,30E-09
Aref2 -2,33E-10  3,08E-08 -5,85E-10 4,57E-10 -7,96E-08 -1,53E-09
Ea2 (kJ/mol) | -1,85E-08 3,03E-06 1,59E-07 -7,44E-08 1,47E-05  3,49E-07
n2 2,98E-10 -3,50E-08 -1,89E-09 1,65E-09 -2,76E-07 -3,58E-09
Aref3 553E-10 -1,76E-08 550E-09 -2,72E-09 4,80E-07 1,07E-08
Ea3 (kJ/mol) | 1,51E-07 -2,15E-05 -6,89E-07 3,63E-07 -6,69E-05 -1,41E-06
n3 -1,19e-09 2,87E-07 1,70E-08 -8,57E-09 1,53E-06 3,07E-08

Aret 4 2,42E-03 -3,11E-01 -2,01E-03 -1,68E-03 2,04E-01 9,67E-04
Ea4 (kJ/mol) | -3,11E-01 6,27E+01  4,92E-01 2,05E-01 -3,69E+01 -1,99E-01
n4 -2,01E-03 4,92E-01 194E-02 9,67E-04 -2,00E-01 -9,90E-03
Arefd -1,68E-03 2,05E-01 9,67E-04 4,63E-03 -5,06E-01 -1,60E-03
Ea5 (kJ/mol) | 2,04E-01 -3,69E+01 -2,00E-01 -5,06E-01 7,65E+01 1,15E-01
n5 9,67E-04 -1,99E-01 -9,90E-03 -1,60E-03 1,15E-01 1,61E-02
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Tabela E.2. Matriz de correlacdo para o Modelo XII.
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Correlacéo
Parametros Eal Ea2 Ea3
Arefl (kJ/moI) nl Aref2 (kJ/moI) n2 Aref3 (kJ/moI) n3

Arerl 1,00E+00 9,05E-03 5,02E-01 -8,63E-01 5,58E-01 2,72E-01 9,01E-01 -2,21E-01 7,34E-01
Eal (kJ/mol) | 9,05E-03 1,00E+00 -5,29E-01 -7,09E-03 -3,35E-01 4,16E-01 8,79E-04 5,86E-01 -2,41E-01
nl 5,02E-01 -5,29E-01 1,00E+00 -4,01E-01 6,24E-01 -2,51E-01 4,92E-01 -6,09E-01 6,65E-01
Aref2 -8,63E-01 -7,09E-03 -4,01E-01 1,00E+00 -5,23E-01 -3,20E-01 -9,60E-01 1,95E-01 -7,41E-01
Ea2 (kJ/mol) | 558E-01 -3,35E-01 6,24E-01 -5,23E-01 1,00E+00 -3,57E-01 5,52E-01 -8,31E-01 7,07E-01
n2 2,72E-01  4,16E-01 -2,51E-01 -3,20E-01 -3,57E-01 1,00E+00 1,85E-01 5,87E-01 -3,03E-01
Aref3 9,01E-01 8,79E-04 4,92E-01 -9,60E-01 5,52E-01 1,85E-01 1,00E+00 -2,61E-01 8,54E-01
Ea3 (kJ/mol) | -2,21E-01 5,86E-01 -6,09E-01 1,95E-01 -8,31E-01 5,87E-01 -2,61E-01 1,00E+00 -5,67E-01
n3 7,34E-01 -2,41E-01 6,65E-01 -7,41E-01 7,07E-01 -3,03E-01 8,54E-01 -5,67E-01 1,00E+00
Arer 4 -7,76E-09 6,35E-08 -6,66E-08 -5,19E-08 -4,54E-08 3,54E-08 1,95E-08 9,53E-08 -2,25E-08
Ea4 (kJ/mol) | 2,84E-08 -4,03E-08 6,46E-08 4,26E-08 4,62E-08 -2,58E-08 -3,87E-09 -8,39E-08  3,38E-08
n4 7,38E-08 -8,30E-08 1,05E-07 -4,60E-08 1,38E-07 -7,92E-08 6,85E-08 -1,53E-07 1,14E-07
Arefd -4,88E-08 1,59E-07 -9,31E-08 7,37E-08 -1,32E-07 1,42E-07 -6,93E-08 1,65E-07 -1,17E-07
Ea5 (kJ/mol) | 7,16E-08 -1,97E-07 1,45E-07 -9,97E-08 2,02E-07 -1,84E-07 9,52E-08 -2,37E-07 1,63E-07
nb5 1,45e-07 -1,86E-07 2,28E-07 -1,32E-07 3,32E-07 -1,65E-07 1,47E-07 -3,43E-07 2,26E-07




Tabela E.2. Matriz de correlagdo para o Modelo XII (continuagao).

Correlacéo
Parametros Ead Eab
Avrefd (kJ/mol) n4 Arefd (kJ/mol) ns

Arefl -7,76E-09  2,84E-08  7,38E-08 -4,88E-08 7,16E-08  1,45E-07
Eal (kJ/mol) | 6,35E-08 -4,03E-08 -8,30E-08 1,59E-07 -1,97E-07 -1,86E-07
nl -6,66E-08  6,46E-08  1,05E-07 -9,31E-08 1,45E-07 2,28E-07
Aref2 -5,19E-08  4,26E-08 -4,60E-08 7,37E-08 -9,97E-08 -1,32E-07
Ea2 (kJ/mol) | -4,54E-08 4,62E-08  1,38E-07 -1,32E-07 2,02E-07  3,32E-07
n2 3,54E-08 -2,58E-08 -7,92E-08 1,42E-07 -1,84E-07 -1,65E-07
Aref3 1,95E-08 -3,87E-09 6,85E-08 -6,93E-08 9,52E-08  1,47E-07
Ea3 (kJ/mol) | 9,53E-08 -8,39E-08 -1,53E-07 1,65E-07 -2,37E-07 -3,43E-07
n3 -2,25E-08  3,38E-08  1,14E-07 -1,17E-07 1,63E-07 2,26E-07
Arer 4 1,00E+00 -8,00E-01 -2,93E-01 -5,02E-01 4,73E-01  1,55E-01
Ea4 (kJ/mol) | -8,00E-01 1,00E+00 4,46E-01 3,81E-01 -5,33E-01 -1,98E-01
n4 -2,93E-01  4,46E-01 1,00E+00 1,02E-01 -1,64E-01 -5,61E-01
Aref5 -5,02E-01  3,81E-01  1,02E-01 1,00E+00 -8,51E-01 -1,85E-01
Ea5 (kJ/mol) | 4,73E-01 -5,33E-01 -1,64E-01 -851E-01 1,00E+00 1,03E-01
n5 155E-01 -198E-01 -5,61E-01 -185E-01 1,03E-01 1,00E+00
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Tabela E.3. Matriz de covariancia para o Modelo XIII.
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Covariancia
Parametros Eal Ea2 Ea3
Arerl (kJ/mol) nl A (1 Iimol) n2 Arer (kJ/mol) n3

Averl 6.36E-04  -340E-03  519E-04  179E-04  241E-02  309E-04  311E-11  4,30E-09  -9,18E-12
Eal (kJ/mol) | -3,40E-03  148E+01  -1,09E-01 146E-02 551E+00 -389E-02 -8.67E-09 1.77E-06  1,49E-08
nl 519E-04  -109E-01  6,21E-03 159E-04 -173E-02 2,50E-03 -617E-11  598E-09  -1,52E-10
Arer2 179E-04  146E-02  150E-04 326E-04 -572E-03 140E-05 2.10E-11  -569E-09  -6.61E-11
Ea2 (kJ/imol) | 241E-02  551E+00 -173E-02 -572E-03 102E+01 -395E-02 -1,68E-09  403E-07  508E-09
n2 300E-04  -389E-02 2,50E-03  140E-05 -395E-02 400E-03 188E-10 -412E-08  -5,18E-10
Arer 311E-11  -867E-09 -617E-11  210E-11  -168E-09 188E-10  2.42E-03  -311E-01  -2.01E-03
Ea3 (kJ/mol) | 4530E-09  177E-06  508E-09 -569E-09 403E-07 -412E-08 -311E-01 627E+01  492E-01
n3 918E-12  149E-08  -152E-10 -6.61E-11 598E-09  -518E-10 -201E-03 492E-01  1.94E-02
Averl 720E-11  -257E-09  2,76E-10  -270E-11  -567E-09 -1,30E-10 -168E-03  205E-01  9.67E-04
Ead (kJ/imol) | -483E-09  459E-07 -317E-08 6,37E-09  1,66E-06  2,65E-08  204E-01  -3.69E+01  -2,00E-01
na 117E-10  -A77E-09  3,69E-10  455E-11  142E-08  408E-10  9.67E-04  -109E-01  -9,90E-03

Tabela E.3. Matriz de covariancia para o Modelo XIII (continuagéo).

Covariancia
Parametros Ead
Arerl (kJ/mol) né

Areil 7,29E-11 -4,83E-09 1,17E-10
Eal (kJ/mol) -2,57E-09 4 59E-07 -4 77E-09
nl 2,76E-10 -3,17E-08 3,69E-10
Are2 -2,70E-11 6,37E-09 4 55E-11
Ea2 (kJ/mol) -5,67E-09 1,66E-06 1,42E-08
n2 -1,30E-10 2,65E-08 4,08E-10
Arer3 -1,68E-03 2,04E-01 9,67E-04
Ea3 (kJ/mol) 2,05E-01 -3,69E+01  -1,99E-01
n3 9,67E-04 -2,00E-01 -9,90E-03
Aretd 4,63E-03 -5,06E-01 -1,60E-03
Ea4 (kJ/mol) | -5,06E-01  7,65E+01  1,15E-01
n4 -1,60E-03 1,15E-01 1,61E-02




Tabela E.4. Matriz de correlacdo para o Modelo XIII.
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Correlacéo
Parametros Eal Ea2 Ea3
Arerl (kJ/mol) nl A (1 Iimol) n2 Arer (kJ/mol) n3

Averl 100E+00  -351E-02  2,61E-01  393E-01  2,99E-01  104E-01  -2,50E-08  2,15E-08  -2,62E-09
Eal (kJ/mol) | -351E-02 100E+00 -359E-01 210E-01  449E-01 -160E-01 -459E-08  5.82E-08  2,79E-08
nl 261E-01  -359E-01 100E+00 112E-01 -690E-02 501E-01 -150E-08  9,58E-09  -1,38E-08
Aver? 393E-01  210E-01  112E-01 1,00E+00 -9.93E-02 120E-02  2.37E-08 -398E-08  -2.63E-08
Ea2 (kJ/mol) | 299E-01  449E-01  -690E-02 -993E-02 100E+00 -196E-01 -1,07E-08  159E-08  1,35E-08
n2 194E-01  -160E-01  501E-01  122E-02 -1,96E-01 100E+00  6,03E-08  -822E-08  -5,89E-08
Arer3 250E-08  -A59E-08  -159E-08 237E-08  -107E-08  6,03E-08  1,00E+00 -8.00E-01  -2.93E-01
Ead (k)mol) | 215E-08  582E-08  958E-09 -398E-08 159E-08  -822E-08 -800E-01  100E+00  446E-01
n3 262E-00 279E-08  -138E-08 -2.63E-08 135E-08  -589E-08 -293E-01  446E-01  1,00E+00
Averl 4,25E-08  -9.82E-09  515E-08 -2.20E-08 -261E-08 -301E-08 -502E-01  3,81E-01  102E-01
Ead (kJ/mol) | -219E-08  1237E-08  -460E-08 403E-08 503E-08  478E-08  473E-01  -533E-01  -1,64E-01
n4 367E-08  -9,78E-09  3,69E-08  199E-08  350E-08  508E-08  155E-01  -1.98E-01  -5.61E-01

Tabela E.4. Matriz de correlagdo para o Modelo XI1I (continuag&o).

Correlacéo
Parametros Ead
Arerl (kJ/mol) né

Arerl 4,25E-08 -2,19E-08 3,67E-08
Eal (kJ/mol) -9,82E-09 1,37E-08 -9,78E-09
nl 5,15E-08 -4,60E-08 3,69E-08

Avrer2 -2,20E-08 4,03E-08 1,99E-08
Ea2 (kJ/mol) -2,61E-08 5,93E-08 3,50E-08
n2 -3,01E-08 4,78E-08 5,08E-08

Arer3 -5,02E-01 4,73E-01 1,55E-01
Ea3 (kJ/mol) 3,81E-01 -5,33E-01  -1,98E-01
n3 1,02E-01 -1,64E-01  -5,61E-01

Arer 4 1,00E+00  -8,51E-01  -1,85E-01
Ea4 (kJ/mol) | -851E-01  1,00E+00  1,03E-01
n4 -1,85E-01 1,03E-01 1,00E+00




Tabela E.5. Matriz de covariancia para o Modelo XIV.

Covariancia
Parametros
al bl a2 b2 a3 b3 a4 b4

al 6,75E-01 -5,87E+00 6,74E-01 -5,86E+00 6,80E-01 -5,61E+00 6,84E-01 -5,59E+00

bl -5,87E+00 6,27E+01 -5,84E+00 6,33E+01 -5,88E+00 6,19E+01 -5,90E+00 6,24E+01

a2 6,74E-01 -5,84E+00 6,74E-01 -5,82E+00 6,79E-01 -558E+00 6,83E-01 -5,55E+00

b2 -5,86E+00 6,33E+01 -5,82E+00 6,48E+01 -5,86E+00 6,32E+01 -5,88E+00 6,37E+01

a3 6,80E-01 -5,88E+00 6,79E-01 -5,86E+00 6,88E-01 -554E+00 6,87E-01 -5,63E+00

b3 -5,61E+00 6,19E+01 -558E+00 6,32E+01 -554E+00 6,44E+01 -5,67E+00 6,16E+01

a4 6,84E-01 -590E+00 6,83E-01 -5,88E+00 6,87E-01 -5,67E+00 7,00E-01 -5,45E+00

b4 -5,59E+00 6,24E+01 -555E+00 6,37E+01 -5,63E+00 6,16E+01 -545E+00 6,75E+01
absT -5,24E+05 7,75E+05 -5,24E+05 3,04E+05 -5,16E+05 5,25E+05 -5,00E+05 9,62E+05
bosT -498E+05 6,63E+06 -5,29e+05 7,45E+06 -4,88E+05 7,28E+06 -5,79E+05 4,11E+06
a4,6-DMDBT 7,63E-01 -6,59E+00 7,63E-01 -6,57E+00 7,69E-01 -6,28E+00 7,75E-01 -6,25E+00
b4 6-oMDBT -467E+00 5,53E+01 -4,63E+00 5,71E+01 -4,65E+00 5,68E+01 -4,65E+00 5,77E+01
aH2 -1,02E-01 1,77E+00 -9,12E-02 1,96E+00 -9,33E-02 1,94E+00 -9,54E-02 1,89E+00
br2 -2,07E+00 3,84E+01 -1,89E+00 4,66E+01 -1,92E+00 4,39E+01 -1,98E+00 4,25E+01
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Tabela E.5. Matriz de covariancia para o Modelo X1V (continuacéo).

R Covariancia
Parametros
apsT boeT as6-DMDBT  D4,6-DMDBT aH?2 br2

al -5,24E+05 -4,98E+05 7,63E-01 -4,67E+00 -1,02E-01 -2,07E+00
bl 7,75E+05 6,63E+06 -6,59E+00 5,53E+01 1,77E+00 3,84E+01
a2 -5,24E+05 -5,29E+05 7,63E-01 -4,63E+00 -9,12E-02 -1,89E+00
b2 3,04E+05 7,45E+06 -6,57E+00 5,71E+01 1,96E+00 4,66E+01
a3 -5,16E+05 -4,88E+05 7,69E-01 -4,65E+00 -9,33E-02 -1,92E+00
b3 525E+05 7,28E+06 -6,28E+00 5,68E+01 1,94E+00 4,39E+01
a4 -5,00E+05 -5,79E+05 7,75E-01 -4,65E+00 -9,54E-02 -1,98E+00
b4 9,62E+05 4,11E+06 -6,25E+00 5,77E+01 1,89E+00 4,25E+01
absT 3,96E+13 -9,85E+12 -542E+05 -8,11E+04 -8,91E+05 8,86E+05
bosT -9,85E+12 2,56E+14 -7,97E+05 2,34E+06 3,82E+06 6,28E+07
a4,6-DMDBT -5,42E+05 -7,97E+05 8,66E-01 -5,19E+00 -1,16E-01 -2,34E+00
ba46-DMDBT -8,11E+04 2,34E+06 -5,19E+00 5,35E+01 1,66E+00 4,02E+01
aH2 -8,91E+05 3,82E+06 -1,16E-01 1,66E+00 6,93E-01 1,23E+01
br2 8,86E+05 6,28E+07 -2,34E+00 4,02E+01 1,23E+01 3,59E+02
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Tabela E.6. Matriz de correlacéo para 0 Modelo XIV.

Correlacéo
Parametros
al bl a2 b2 a3 b3 a4 b4

al 1,00E+00 -9,02E-01 9,99E-01 -8,86E-01 9,97E-01 -852E-01 9,94E-01 -8,28E-01

bl -9,02E-01 1,00E+00 -8,99E-01 9,94E-01 -8,96E-01 9,75E-01 -8,90E-01  9,59E-01

a2 9,99e-01 -8,99E-01 1,00E+00 -8,80E-01 9,98E-01 -8,47E-01 9,95E-01 -8,24E-01

b2 -8,86E-01  9,94E-01 -8,80E-01 1,00E+00 -8,78E-01 9,79E-01 -8,73E-01  9,62E-01

a3 9,97E-01 -8,96E-01 9,98E-01 -8,78E-01 1,00E+00 -8,33E-01 9,90E-01 -8,27E-01

b3 -8,52E-01  9,75E-01  -8,47E-01 9,79E-01 -8,33E-01 1,00E+00 -8,44E-01  9,35E-01

a4 9,94E-01 -890E-01 9,95E-01 -8,73E-01 9,90E-01 -8,44E-01 1,00E+00 -7,93E-01

b4 -8,28E-01  9,59E-01  -8,24E-01 9,62E-01 -8,27E-01 9,35E-01 -7,93E-01 1,00E+00
abBT -1,01E-01  1,55E-02 -1,01E-01 6,00E-03 -9,87E-02 1,04E-02 -9,49E-02 1,86E-02
bosT -3,78E-02  523E-02  -4,03E-02 5,78E-02 -3,68E-02 5,67E-02 -4,32E-02  3,13E-02
a4,6-DMDBT 9,98E-01 -8,95E-01 9,99E-01 -8,76E-01 9,97E-01 -8,42E-01 9,95E-01 -8,18E-01
P4,6-DMDBT -7,78€-01  9,55E-01  -7,71E-01 9,69E-01 -7,67E-01 9,69E-01 -7,60E-01  9,61E-01
a2 -1,49E-01 2,69E-01 -1,33E-01 2,93E-01 -1,35E-01 2,91E-01 -1,37E-01 2,76E-01
bH2 -1,33E-01  256E-01 -1,21E-01 3,05E-01 -122E-01 2,89E-01 -125E-01 2,73E-01
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Tabela E.6. Matriz de correlacéo para 0 Modelo XIV (continuacéo).

Correlacéo
Parametros
absT bosT as6-DMDBT  Da6-DMDBT aH?2 br2
al -1,01E-01 -3,78E-02 9,98E-01 -7,78E-01  -1,49E-01 -1,33E-01
bl 1,55E-02 5,23E-02  -8,95E-01 9,55E-01 2,69E-01 2,56E-01
a2 -1,01E-01 -4,03E-02 9,99E-01 -7,71E-01 -1,33E-01 -1,21E-01
b2 6,00E-03  5,78E-02 -8,76E-01  9,69E-01 2,93E-01  3,05E-01
a3 -9,87E-02 -3,68E-02 9,97E-01 -7,67E-01 -1,35E-01 -1,22E-01
b3 1,04E-02 567E-02 -8,42E-01 9,69E-01 2,91E-01 2,89E-01
ad -9,49E-02 -4,32E-02 9,95E-01 -7,60E-01 -1,37E-01 -1,25E-01
b4 1,86E-02 3,13E-02 -8,18E-01 9,61E-01 2,76E-01 2,73E-01
abBT 1,00E+00 -9,77E-02 -9,26E-02 -1,76E-03 -1,70E-01 7,43E-03
boeT -9,77E-02 1,00E+00 -5,35E-02 2,00E-02 2,87E-01 2,07E-01
a4,6-DMDBT -9,26E-02 -5,35E-02 1,00E+00 -7,63E-01 -150E-01 -1,33E-01
b46-DMDBT -1,76E-03  2,00E-02 -7,63E-01 1,00E+00 2,72E-01 2,90E-01
aH? -1,70E-01 2,87E-01 -1,50E-01 2,72E-01 1,00E+00 7,77E-01
bH2 7,43E-03 2,07E-01 -1,33E-01 2,90E-01 7,77E-01 1,00E+00
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Tabela E.7. Matriz de covariancia para o Modelo XV.
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Covariancia
Parametros
al bl a2 b2 a3 b3 a4 b4 as46-DMDBT  D46-DMDBT aH?2
al 3,43E+00 -3,17E+01 3,43E+00 -3,16E+01 3,44E+00 -3,09E+01 3,46E+00 -3,05E+01 3,62E+00 -2,83E+01 -9,64E-02
bl -3,17E+01 3,09e+02 -3,17E+01 3,08E+02 -3,19e+01 3,02E+02 -3,20E+01 3,00E+02 -3,35E+01  2,80E+02 9,80E-01
a2 3,43E+00 -3,17E+01 3,43E+00 -3,16E+01 3,45E+00 -3,09E+01 3,46E+00 -3,05E+01 3,62E+00 -2,83E+01 -9,10E-02
b2 -3,16E+01 3,08E+02 -3,16E+01 3,07E+02 -3,17E+01 3,02E+02 -3,19E+01 2,99E+02 -3,33E+01 2,80E+02 8,24E-01
a3 3,44E+00 -3,19e+01 345E+00 -3,17E+01 3,46E+00 -3,10E+01 3,48E+00 -3,07E+01 3,64E+00 -2,84E+01 -9,22E-02
b3 -3,09E+01 3,02E+02 -3,09E+01 3,02E+02 -3,10E+01 2,99E+02 -3,12E+01 2,93E+02 -3,26E+01 2,76E+02 9,29E-01
ad 3,46E+00 -3,20E+01 3,46E+00 -3,19E+01 3,48E+00 -3,12E+01 3,50E+00 -3,07E+01 3,66E+00 -2,85E+01 -9,17E-02
b4 -3,05e+01 3,00E+02 -3,05E+01 2,99E+02 -3,07E+01 2,93E+02 -3,07E+01 2,96E+02 -3,22E+01 2,74E+02 9,51E-01
a4,6-DMDBT 3,62E+00 -3,35E+01 3,62E+00 -3,33E+01 3,64E+00 -3,26E+01 3,66E+00 -3,22E+01 3,83E+00 -2,98E+01  -9,95E-02
bss-ompeT | -2,83E+01 2,80E+02 -2,83E+01 2,80E+02 -2,84E+01 2,76E+02 -2,85E+01 2,74E+02 -2,98E+01 2,57E+02 7,45E-01
aH2 -9,64E-02  9,80E-01  -9,10E-02 8,24E-01  -9,22E-02 9,29E-01 -9,17E-02  9,51E-01  -9,95E-02 7,45E-01 4,02E-01
Tabela E.7. Matriz de correlagio para 0 Modelo XV.
Correlacéo
Parametros
al bl a2 b2 a3 b3 a4 b4 as46-DMDBT  D46-DMDBT aH?2
al 1,00E+00 -9,75E-01 1,00E+00 -9,73E-01 9,99E-01 -9,65E-01 9,99E-01 -9,59E-01 1,00E+00 -9,54E-01 -8,21E-02
bl -9,75E-01 1,00E+00 -9,75E-01 9,99E-01 -9,74E-01 9,95E-01 -9,73E-01 9,91E-01 -9,74E-01 9,93E-01 8,79E-02
a2 1,00E+00 -9,75E-01 1,00E+00 -9,72E-01 1,00E+00 -9,65E-01 9,99E-01 -9,58E-01 1,00E+00 -9,53E-01 -7,75E-02
b2 -9,73E-01 9,99E-01 -9,72E-01 1,00E+00 -9,72E-01 9,96E-01 -9,71E-01 9,92E-01 -9,71E-01 9,96E-01 7,42E-02
a3 9,99E-01 -9,74E-01 1,00E+00 -9,72E-01 1,00E+00 -9,62E-01 9,98E-01 -9,59E-01 1,00E+00 -9,52E-01 -7,81E-02
b3 -9,65E-01 9,95E-01 -9,65E-01 9,96E-01 -9,62E-01 1,00E+00 -9,64E-01 9,86E-01 -9,63E-01 9,95E-01 8,47E-02
a4 9,99E-01 -9,73E-01 9,99E-01 -9,71E-01 9,98E-01 -9,64E-01 1,00E+00 -9,52E-01 9,99E-01 -9,51E-01 -7,72E-02
b4 -9,59E-01 9,91E-01 -9,58E-01 9,92E-01 -9,59E-01 9,86E-01 -9,52E-01 1,00E+00 -9,57E-01 9,92E-01 8,72E-02
aseompet | 1,00E+00 -9,74E-01 1,00E+00 -9,71E-01 1,00E+00 -9,63E-01 9,99E-01 -9,57E-01 1,00E+00 -9,51E-01 -8,02E-02
bssompeT | -9,54E-01 9,93E-01 -9,53E-01 9,96E-01 -9,52E-01 9,95E-01 -9,51E-01 9,92E-01 -9,51E-01 1,00E+00 7,33E-02
aH2 -8,21E-02 8,79E-02 -7,75E-02 7,42E-02 -7,81E-02 8,47E-02 -7,72E-02 8,72E-02 -8,02E-02 7,33E-02 1,00E+00
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Abstract

Increasingly restrictive environmental regulations have required the reduction of sulfur
contaminants present in fuel since they undergo a process of oxidation forming gases that
have a detrimental impact on the environment and human health during their combustion.
Thereby, this study aimed to evaluate the effects of process variables on simultaneous
hydrodesulfurization (HDS) of dibenzothiophene (DBT) and 4,6-dimethyldibenzothiophene
(4,6-DMDBT), using a NiMoP/AlOs catalyst and estimate kinetic parameters using
Langmuir-Hinshelwood (L-H) models. During the evaluation of catalytic activity, it was
observed that 4,6-DMDBT reacts mainly through hydrogenation route, while DBT, at low
pressures, reacts mainly through direct desulfurization route, being biphenyl the major
product. However, at high pressures, it was observed that cyclohexylbenzene (CHB) was the
major product in DBT HDS. All the estimated parameters presented statistical significance.
The first L-H model considered the global HDS of DBT and 4,6-DMDBT and fitted well
with the experimental data. Besides, the adsorption equilibrium constant calculated for 4,6-
DMDBT was similar to that previously reported in the literature. The second one proposed
model considered the individual DBT and 4,6-DMDBT HDS and fitted well for most
compounds, presenting more significant deviations for 4,6-DMDBT.

Keywords: Hydrodesulfurization, DBT, 4,6-DMDBT, NiMoP/Al,O3, Parameter estimation.
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1. Introduction

Legislation around the world has required a reduction in the amount of contaminants
present in diesel oil, as these compounds are cause of acid rain, soil acidity modifiers and
responsible for lung problems in the population. In addition, these compounds are poisons
for catalysts in various refining processes and automotive catalytic converters in vehicle
exhaust [1]. Industrially, the most commonly used process for the removal of contaminants
present in fuel is hydrotreating (HDT), which consists of treating oil fractions with hydrogen
in the presence of a catalyst, seeking to improve the properties of the final product and
removing sulfur, nitrogenous, oxygenated and aromatic compounds. In the case of removal

of sulfur compounds, the process is called hydrodesulfurization (HDS).

In order to achieve very low sulfur levels in diesel oil, the removal of the most refractory
contaminants such as dibenzothiophene (DBT) and 4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-
DMDBT) is required, which is why these compounds are commonly used as model
molecules [2,3]. The HDS reaction is known to occur by two major routes: direct
desulfurization (DDS), with cleavage of a C-S bond, or a hydrogenation route (HYD), which
promotes the formation of partially hydrogenated intermediates, followed by desulfurization

to cyclohexylbenzenes [4,5].

HDT catalysts generally have two types of sites: hydrogenolysis and hydrogenation [3].
The main pathway depends on how the sulfur molecule adsorbs to the surface of the catalytic
site. When adsorption occurs via the sulfur atom at the hydrogenolysis sites, DDS route is
the main pathway. However, if adsorption occurs through w bond at the hydrogenation sites,
HYD route is the main path [7]. In contrast to the HDS of DBT, which occurs mainly through
DDS pathway, methyl groups present in 4,6-DMDBT cause steric hindrance that inhibits

DDS, leaving HYD as the main reaction route for sulfur elimination [7].

HDS kinetic modeling has been extensively studied in the past years, with different
kinetic models and approaches being reported in literature, which can be classified into three
categories. The first one deals with the kinetic study based on elemental analysis of real oil

feed streams. The second one is the use of power-law models applied to model compounds
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or macroscopic properties of real feeds. The last category deals with the evaluation of kinetic
and adsorptive parameters, using Langmuir-Hinshelwood (L-H) type kinetics [4]. In general,
L-H model requires determination of several parameters, such as adsorption constants, which
allows evaluating the competition between molecules by the catalyst’s active sites. However,
to the best of our knowledge, rigorous kinetic parameters modeling of simultaneous HDS of
DBT and 4,6-DMDBT, the most refractory sulfur compounds, is missing from the
hydrodesulfurization literature.

Thus, the aim of this work was to evaluate the effects of the process variables on
simultaneous hydrodesulfurization of dibenzothiophene and 4,6-dimethyldibenzothiophene
using a NiMoP/Al>O3 catalyst and to estimate Kkinetic parameters using Langmuir-
Hinshelwood models.

2. Experimental

Catalyst preparation

NiMoP/Al>Oz containing 20% of MoO3z and Ni/(Ni + Mo) atomic ratio of 0.3 was
prepared by incipient wetness impregnation method using phosphorous concentration equal
to 1 wt.%.

HDS of Simultaneous DBT and 4,6-DMDBT

DBT (98% - BOC Sciences) and 4,6-DMDBT (98.5% - BOC Sciences) HDS were
performed in a fixed bed reactor (PID Eng & Tech), with total sulfur concentration always
equal to 4500 mg/kg (4500 ppm S). The sulfur compounds were solubilized in n-hexadecane
(C16 - 99% Sigma-Aldrich). Temperatures between 230 and 300 °C, H. pressure between 30
and 60 bar and weight hourly space velocity (WHSV) between 4 and 10 h™! were evaluated.
Reaction samples were periodically collected and analyzed by a gas chromatograph (Agilent
6890) coupled with a flame ionization detector (FID) and a capillary column (DB-1, J&W),
requiring an average reaction time of 8 h to reach steady state. Before the activity test, the
catalyst was sulfided in situ with a 4 wt.% of CS; in n-hexane (0.10 mL min™) solution, from
room temperature to 250 °C for 2 hours and from 250 °C to 350 for 3 hours under 30 bar Ho.
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Kinetic Modeling

Langmuir-Hinshelwood models were evaluated considering DBT and 4,6-DMDBT
HDS. The parameters of kinetic models were estimated from experimental data using Estima
routine [8], composed of a hybrid numerical procedure that uses Particle Swarm as a heuristic
method and Gauss-Newton as a deterministic method for the minimization of the weighted

least-squares objective function.

The molar concentrations of organic compounds were obtained by gas chromatography,
while the molar concentration of hydrogen was estimated with the aid of the HYSYS
software, using a simple flash calculation (liquid-vapor equilibrium), using Soave-Redlich-
Kwong equation of state. The concentration of H> was considered constant because it was
present in large excess in the reaction media. A 95% confidence interval was used through

the t-Student distribution. The routine of integrating the balance equations adopted was Dassl
[9].

For DBT and 4,6-DMDBT global HDS a reparametrization was used to minimize the
correlation between kinetic parameters [10]. The reparametrization used is presented in

Equations 2 to 4.

k; = exp <—ai + b; (1 — %)) )

where aj and b; are adjustable parameters related to the apparent activation energy (E;)

and the frequency factor (ko,), T is the reaction temperature in K, and Tres is a reference

temperature.
Ei = RTerb; (3)
lnkoji = bi — 4dj (4)

The reference temperature was optimized using a Particle Swarm method to reduce the

parameter correlation [11].
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3. Results and discussion

HDS of Simultaneous DBT and 4,6-DMDBT

Conversion of DBT and 4,6-DMDBT and product yield under different pressures are
presented in Figures 1 and 2, respectively. For DBT HDS, no significant effect of hydrogen
pressure on conversion was observed. On the other hand, for 4,6-DMDBT HDS, increasing

the pressure from 30 to 60 bar resulted in a 26% increase in conversion.
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Figure 1. Effect of H, pressure on DBT and 4,6-DMDBT conversion. Experiments performed
under 300 °C, 8 h%, 2500 mg/kg S DBT and 2000 mg/kg S 4,6-DMDBT.
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Figure 2. Distribution of products for DBT and 4,6-DMDBT HDS. Experiments performed under
300 °C, 8 h, 2500 mg/kg S DBT and 2000 mg/kg S 4,6-DMDBT.
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Regarding product distribution, it was observed that in DBT HDS, up to 45 bar, the main
product was biphenyl (BF), suggesting that the major route is DDS. However,
cyclohexylbenzene (CHB) was the main product at 60 bar, which may be associated with
favoring the HYD route due to higher concentration of hydrogen available in the liquid phase.
For the 4,6-DMDBT HDS, the products formed were methylcyclohexyltoluene (MCHT) and
dimethylbicycloexane (DMBCH), in which MCHT represented the majority in the entire
pressure range evaluated. It is noteworthy that the yield of 3,3'-dimethylbiphenyl (3,3'-
DMBF), product of the DDS route, was less than 5% and was considered negligible. Thus, it
is suggested that 4,6-DMDBT reacts mainly via HYD route, as expected and previously
reported in the literature [5].

Figure 3 shows the effect of temperature on DBT and 4,6-DMDBT conversion. The
increase in temperature favoured the conversion of DBT and 4,6-DMDBT, as expected. Also,
it can be observed that DBT conversion was higher than 4,6-DMDBT in almost all
temperatures analyzed, except at 310 °C. Under this condition, the conversion of DBT was
close to 100%, suggesting that due to the low concentration of DBT in the reaction system,
4,6-DMDBT is not affected by the competition and, thus, reacts readily, resulting in a similar
conversion to DBT.
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Figure 3. Effects of temperature on DBT and 4,6-DMDBT conversion. Experiments performed under 60 bar
Ho, 4 h', 3500 mg/kg S DBT and 1000 mg/kg S 4,6-DMDBT.
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Development of kinetic model for HDS

Based on the experimental data, two different sets of models were implemented for both
reactions. First, a single rate expression was fitted, considering the global conversion of DBT
and 4,6-DMDBT and considering the presence of two types of catalytic sites (Model I): one

for organic compounds and other for hydrogen, Equations 1 and 2.

—dCppT _ PKglobal, DBTKDBT X Ky2CH, 1)
dt (1 +KpprCpBT + K46-DMDBTC46-DMDBT) (1 + KH2CH,)
—dC4 6DMDBT __ PKglobal,4,6DMDBTKD4,6DMDBT Ku2Cy, @
dt (1 + KpprCpBT + K4/6-DMDBTC4,6-DMDBT) (1 + KH2CH,)

The second model (Model 2), Equations 3 to 8, evaluated a parallel reaction scheme for
DBT HDS (Figure 4), while for 4,6-DMDBT HDS only the HYD route (Figure 5) was
considered, as 3,3’-DMBF yield was less than 5% under experimental conditions used, being
smaller than the chromatographic error. Similarly, as in the first model, two types of catalytic

sites were considered.

HID ‘ DBT DDS ‘
ROUTE | ROUTE |
\{1
BF

-/

Figure 4. Reaction pathways proposed for the HDS of DBT.




dCgf _ pkpeT,DDSKDBTCDBT - Kn2Cy,
drt (1 +KpprCpeT + K46-DMDBTC46-DMDBT) (1 + KH2CH,)
dCcHB — pkpeT HIDKDBTCDBT - Kn2Cy,
dt (1 +KpprCpBT + K4/6-DMDBTC46-DMDBT) (1 + KH2CH,)

—dCppr _ dCpr + dCcuB
dt dt dt

4,6-DMDBT ’ wo ) MCHT
ROUTE
DDS k
ROUTE s 4
3,3’-DMDBT DMBCH

sev i ese

Figure 5. Reaction pathways proposed for the HDS of 4,6-DMDBT.

dCpMBCH __ pkmcHT HIDKMCHTCMCHT Ku2Ch,
drt (1 + KperCpBT + K4)6-DMDBTCa,6-DMDBT) (1 + KH2CH,)
dCmcuT _ _ PKa6-DMDBTHIDK4,6-DMDBTCMCHT Ku2CH,  dCpmecn
drt (1 + KperCpBT + K4,6-DMDBTC4,6-DMDBT) (1 + KH2CH),) dt
—dCs6pDMDBT _  PK4,6-DMDBTHIDK4,6-DMDBTCMCHT Kh2Ch,
drt (1 + KpprCpBT + K4/6-DMDBTCa6-DMDBT) (1 + KH2CHj,)
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In our experimental conditions, the value of KpsrCh2 product was close to 0, as reported

elsewhere [12]. Besides that, for both tested models, it was not possible to estimate the heat

of adsorption for Hz, indicating that the model is not capable of representing the effects of

temperature on the hydrogen adsorption equilibrium constant. The estimated values of the

kinetic parameters for Model | are given in Table 1.
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Table 1. Estimated parameters for Model I.

Fisher Fisher

Model
Parameters | lower upper
limit limit
abBsT -9.10 -9.10 -8.13
boeT 14.07 14.07 25.88

a4,6-DMDBT -8.36 -8.36 -7.34
b46-oMDBT 18.19 18.19 3450
aK4,6-DMDT -3.26 -3.70 -2.46
bka4,6-oMDBT 3.35 1.43 5.80

aKH?2 -6.50 -6.50 -5.73

All estimated parameters presented statistical significance. The reference temperature used
for reparametrization has been optimized to minimize parametric correlation. The adsorption
equilibrium constant calculated for 4,6-DMDBT at 350 °C was similar to that previously
reported [13].

The fittings for Model | are presented in Figures 6 and 7 for DBT and 4,6-DMDBT,
respectively. The model fitted well with the experimental data, calculating slightly higher or
lower concentrations of DBT or 4,6-DMDBT when compared to the experimental
concentrations, showing certain accuracy in describing DBT and 4,6-DMDBT

concentrations.
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Figure 6. Parity plots of experimental data and Model | (DBT).
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Figure 7. Parity plots of experimental data and Model | (4,6-DMDBT).

Table 2 shows the estimated values of kinetic parameters for Model I1.

Table 2. Estimated parameters for Model I1.

Fisher Fisher

Model
Parameters . lower upper
limit limit
abBT,DDS -5.85 -5.85 -4.83
bosT,0Ds 43.11 33.10 43.11
aDbBT,HID -5.57 -5.57 -4.58

boeT,HID 52.00 4270 52.00
a46-DMDBTHID  -5.37 -5.37 -4.34
bseomoeTHID 5150 4059 52.00

aMCHT,HID -6.08 -6.08 -5.01

bmcHT HID 31.63 1948 3255

aK4,6-DMDT -1.22 -1.22 -6.13
bkas,6-oMDBT 23.15 1404 23.69
aKH?2 2.67 1.47 6.90

As reported for Model I, all estimated parameters for Model Il were statistically

significant.

The fittings for Model 11 are shown in Figures 8 and 9 for DBT HDS and 4,6-DMDBT
HDS, respectively.

Model Il presents a good fitting for DBT HDS experimental data in the majority of
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experimental points. For 4,6-DMDBT HDS, higher deviations were observed for 4,6-
DMDBT. However, for the MCHT and DMBCH, the model was satisfactory.
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Figure 8. Parity plots of experimental data and Model 1l (4,6-DMDBT HDS).
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Figure 9. Parity plots of experimental data and Model 11 (4,6-DMDBT HDS).

4. Conclusions

Simultaneous HDS of DBT and 4,6-DMDBT was evaluated using a wide range of

operating conditions in a trickle-bed reactor in order to fill the gap in literature.

It was possible to conclude that increasing pressure significantly affected only 4,6-
DMDBT conversion. The main product of 4,6-DMDBT HDS was MCHT, indicating that

this compound reacts mainly by HYD route. In the case of DBT HDS, increased pressures
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affected only product distribution. At low pressures, the main product was BF, while at high
pressures, CHB formation was favored. At high temperatures, such as 310 °C, DBT and 4,6-
DMDBT conversions were similar, indicating that when DBT conversion is high, 4,6-
DMDBT reacts readily

Besides that, two Langmuir-Hinshelwood models were proposed to evaluate the
simultaneous HDS. The first one considered the global HDS of DBT and 4,6-DMDBT and
fitted well with the experimental data. In addition, the adsorption equilibrium constant
calculated for 4,6-DMDBT was similar to that previously reported in the literature. The
second model proposed model fitted well for most compounds, presenting larger deviations
for 4,6-DMDBT.
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