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Diversos danos ambientais podem ser causados pela queima de combustiveis fosseis,
devido aos contaminantes emitidos para a atmosfera em tal processo. Desse modo,
normas reguladoras cada vez mais restritivas em relacdo ao teor de contaminantes
presentes nos combustiveis foram instauradas e entraram em vigor em diversos paises,
pincipalmente considerando os teores de enxofre permitidos. Assim, o desenvolvimento
de melhores métodos para o hidrotratamento do petréleo se tornou essencial, a fim de
atender as especificacdes mais limitantes dos combustiveis, particularmente ao teor de
enxofre presente no diesel e na gasolina. Entdo, inserido nesse contexto, o objetivo desse
trabalho foi avaliar duas vertentes a fim de maximizar a remogéo de enxofre de derivados
de petroleo, sendo elas o desenvolvimento de catalisadores NiMo/y-Al2O3 utilizando
acido citrico (AC) e fdsforo e a utilizacdo de leitos em série, ambas avaliadas na
hidrodessulfurizacdo de dibenzotiofeno e nas reacbes de competicdo entre
hidrodessulfurizacdo e hidrodesnitrogenacdo. Foram preparados oito catalisadores com
teores fixos de Mo e Ni, sendo um deles sem &cido citrico e fésforo e os outros com razdes
molares AC/Ni variando entre 0,5 e 3 e teores de fosforo entre 0,5 e 2 % m/m P. Os
resultados de caracterizacdo revelaram que a adicao de acido citrico promoveu a atividade
catalitica e o poder hidrogenante dos catalisadores, havendo um maximo para o
catalisador com razdo molar AC/Ni igual a 2. Tal fato foi atribuido a maior formacéo de
estruturas ativas e ao alto grau de sulfetacdo para tal catalisador, conforme pode ser
sugerido pelos resultados de sulfetacdo a temperatura programada e de redugdo a
temperatura programada dos catalisadores sulfetados. Por sua vez, a adi¢do de fdésforo e
acido citrico simultaneamente foi prejudicial para a atividade catalitica, o que pode ser
indicado pelos resultados de reducdo & temperatura programada dos catalisadores
calcinados, que sugeriram a formacao de estruturas de maior interagdo com o suporte para
os catalisadores contendo fosforo. Por fim, avaliando-se a utilizacdo de leitos em série,
observou-se que a configuracdo em que o catalisador mais hidrogenante era o primeiro
leito era mais afetada por modificacbes na pressdo de hidrogénio, favorecendo maiores
conversdes de HDN e HDS em pressGes mais baixas nas reacdes simultaneas. Tal fato
pode ser atribuido ao deslocamento da reacdo do catalisador mais hidrogenante para a
rota DDS em pressdes mais baixas.

Palavras-chave: hidrodessulfurizacdo, hidrodesnitrogenacdo, NiMo/y-Al20s, acido
citrico, leitos em série.
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Considerable environmental damages can be caused by fossil fuels combustion, due to
contaminants emissions to the atmosphere that occur in this process. Thus, it was
necessary to put into effect more stringent regulations related to the amount of
contaminants present in fossil fuels in several countries. Therefore, the development of
better hydrotreatment methods has become essential, in order to cope with the more
restrictive fuel specifications, mainly associated with the amount of sulfur in diesel and
gasoline. Then, in this context, the aim of this work was to evaluate two approaches to
maximize the sulfur removal from fossil fuels, one of them being the evaluation of
NiMol/y-Al,Os3 catalysts with citric acid (CA) and phosphorus and the other the utilization
of stacked beds, both evaluated on dibenzothiophene hydrodesulfurization and on
competition between hydrodesulfurization and hydrodenitrogenation reactions. Eight
catalysts were prepared with fixed amounts of molybdenum and nickel, one of them being
prepared without citric acid and phosphorus and the others with CA/Ni molar ratios
varying from 0.5 to 3 and phosphorus contents from 0.5 to 2 % w/w P. Characterization
results revealed that citric acid addition promoted an increase in catalytic activity and
hydrogenating performance, with a maximum for the catalyst with molar ratio CA/Ni
equal to 2. This fact was attributed to the significant formation of active structures and
the high sulfiding degree for this catalyst, which could be corroborated by temperature
programmed sulfiding and temperature programmed reduction of the sulfided catalysts.
On the other hand, simultaneous citric acid and phosphorus addition was detrimental to
the catalytic activity in all contents evaluated, which can be confirmed by the results of
temperature programmed reduction of calcined samples, that indicated the formation of
structures with stronger interaction with the support for the catalysts containing
phosphorus. Lastly, when studying stacked beds approach, it was observed that the
configuration in which the most hydrogenating catalyst was the first bed was more
affected by variations in hydrogen pressure, occurring a maximum for HDN and HDS
conversions in lower pressures on simultaneous reactions. This fact can be attributed to
the shift of the more hydrogenating catalyst to DDS route in lower pressures.

Keywords: hydrodesulfurization, hydrodenitrogenation, NiMo/y-Al2Os, citric acid,
stacked beds.
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I. INTRODUCAO

Atualmente, existe um grande estimulo para a utilizacdo de fontes renovaveis de
energia. Contudo, mesmo considerando essa tendéncia mundial, o petréleo e seus
derivados continuam tendo grande participacdo na matriz energetica brasileira. Tendo em
vista a composicdo da producdo de energia primaria do Brasil, o petréleo continua
ocupando a principal posicdo entre as fontes de energia, possuindo uma participagéo de
45% no ano de 2017 (Balanco Energético Nacional, Ministério de Minas e Energia,
2018). Devido a matriz predominantemente rodoviaria no Brasil, entre os derivados de
petrdleo, o dleo diesel é aquele que possui a maior utilizagdo, tendo uma participacao de
19 %, considerando as fontes renovaveis e ndo renovaveis, e de 48 % quando sdo
considerados somente os derivados de petréleo, no ano de 2017.

O dleo diesel é composto por uma mistura de hidrocarbonetos, principalmente
alifaticos, possuindo uma faixa de destilacdo usualmente entre 150 e 250 °C. Além de
hidrocarbonetos, podem estar presentes no diesel compostos sulfurados, nitrogenados e
oxigenados, além de metais pesados. Ele pode ser constituido tanto por fracdes de
destilacdo direta do 6leo bruto quanto por fracGes de gasdleos de cragueamento,
comumente conhecidas como Light Cycle Oil (LCO), e coqueamento retardado, que
devem passar pelo processo de hidrotratamento para a retirada de contaminantes a fim de
serem utilizadas. No setor de transportes, o 6leo diesel possui alta participacéo,

representando cerca de 44 % do consumo, como pode ser visto na Figura 1.1.
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Figura 1.1. Distribuicdo de consumo de combustiveis no setor de transportes (elaborado pelo autor usando
dados do Balango Energético Nacional, Ministério de Minas e Energia, 2018).
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Desse modo, a combustdo do 6leo diesel pode levar a emissao de alguns poluentes,
como os oxidos de enxofre (SOx) e de nitrogénio (NOy), que sdo bastante prejudiciais ao
meio ambiente e a saude humana. Assim, a presenca desses contaminantes consiste no
maior problema da utilizagdo do diesel como combustivel, devido as especifica¢Ges
vigentes.

Os danos ambientais gerados pela emissao desses contaminantes para a atmosfera,
principalmente em relacdo ao enxofre, estimularam o desenvolvimento e aplicacdo de
normas reguladoras mais restritivas ao que concerne 0s teores maximos desses compostos
permitidos nos combustiveis. Além disso, a extracdo e utilizacdo de 6leos mais pesados
se tornou mais frequente, sendo necessario que condi¢bes de processo mais drasticas
sejam adotadas para o tratamento dos combustiveis a fim de que os limites determinados
pela regulamentagdo sejam atendidos.

Atualmente, o hidrotratamento (HDT) € o processo mais utilizado para a remogéo
de contaminantes dos combustiveis, responsavel pela retirada de compostos sulfurados,
nitrogenados, oxigenados e organometalicos, hidrogenando, também, os compostos
aromaticos e olefinas. O HDT ocorre na presenca de um catalisador especifico para cada
reacdo e hidrogénio. No caso da retirada de enxofre, o processo € conhecido como
hidrodessulfurizacdo (HDS) ou HDS profunda quando o objetivo € reduzir o teor de
enxofre até no maximo 10 mg kg de S (INDIO et al., 2012).

Porém, apesar da necessidade de utilizagdo de 0leo diesel de baixissimos teores
de enxofre, ressalta-se também a existéncia de maiores custos decorrentes de sua
producdo, j& que sdo necessarias condi¢cbes mais severas de temperatura, velocidade
espacial e pressdo, esta Ultima s6 sendo possivel alterar no caso da instalacdo de novas
unidades de HDT. Consequentemente, para promover o aumento da eficiéncia do
processo de HDS profunda sem gerar custos muito maiores, uma possibilidade é o
desenvolvimento de catalisadores mais ativos, capazes de remover 0s compostos mais
refratarios ao processo. Portanto, a utilizacdo de catalisadores mais ativos faz com que as
refinarias reduzam seus custos, além de permitir que unidades de HDT mais antigas
continuem em operacdo e sejam capazes de produzir diesel com especificagdes mais
restritivas em relagdo ao enxofre do que as que foram projetadas inicialmente (BECKER
et al., 2015; CASTANEDA et al., 2014; AL-DAOUS e ALLI, 2012).

Nesse contexto, insere-se 0 estudo de novas metodologias de preparo de

catalisadores de HDT, a fim de aumentar a sua atividade atraveés da maximizacédo e
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uniformizacdo da dispersdo da fase ativa. Geralmente, os catalisadores de HDT sdo
compostos por molibdénio ou tungsténio e promovidos por cobalto (CoMo ou CoW) ou
niquel (NiMo ou NiW), suportados em um oOxido refratario, geralmente a alumina.
Existem alguns estudos que avaliam os efeitos da adi¢cdo de promotores aos catalisadores,
como fésforo, boro e fluor, e de diferentes suportes e suas combina¢Ges (FERDOUS et
al., 2004; KWAK et al., 1999; EIJSBOUTS et al., 1991). Além disso, hovos métodos de
preparo que incluem a adicdo de agentes quelantes tém sido avaliados, principalmente
utilizando 4cido citrico (AC), &cido etilenodiaminotetra-acético (EDTA) e &cido
nitriloacético (NTA) (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; VALENCIA e
KLIMOVA, 2013; COULIER et al., 2001; DE JONG et al., 1997). Contudo, apesar de
existirem muitos estudos considerando a acao de agentes quelantes e promotores, muitos
trabalhos empregaram faixas estreitas de condi¢Ges operacionais e reator batelada. Assim,
para que os resultados se aproximem das condi¢Ges empregadas na industria, € primordial
investigar esses efeitos em reator continuo e em faixas de condi¢des operacionais mais

amplas.

Além da avaliacdo do método de preparo, devem ser considerados também 0s
efeitos de inibi¢do a que os catalisadores de HDS estdo sujeitos. A presencga de compostos
nitrogenados e aromaticos afeta fortemente a eficiéncia das rea¢6es de HDS, sendo
necessario avaliar as reacdes de hidrodesnitrogenacdo (HDN) e hidrodesaromatizacao
(HDA) quando se tem por objetivo atingir as especificacfes do 6leo diesel. Portanto, a
remocdo dos compostos nitrogenados e aromaticos se torna primordial para que seja
possivel atingir os baixissimos teores de enxofre especificados pela legislacdo. Acredita-
se que a inibigdo ocorra devido & adsorgdo competitiva entre os compostos sulfurados,
nitrogenados e aromaticos pelos sitios ativos do catalisador (KUN e FLORA, 2010;
RABARIHOELA-RAKOTOVAQO et al., 2009). Uma alternativa que vem se destacando
para minimizar os problemas relacionados a inibicdo é a utilizacdo de leitos em série de
diferentes catalisadores nos reatores. A adocdo de leitos sequenciais viabiliza a obtengéo
de baixissimos teores de contaminantes por possibilitar uma combinacdo 6tima entre
também o consumo de hidrogénio necessario ao processo (STANISLAUS et al., 2010;
CHOl et al., 2003; BUCHANAN, 2000).

Tendo em vista que o0s petroleos nacionais apresentam, em geral, teores

moderados de compostos sulfurados, porém, teores elevados de compostos aromaticos e
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nitrogenados, é essencial que os efeitos de inibi¢do sejam estudados. Assim, é necessario
compreender o mecanismo da competicdo pelos sitios cataliticos, a influéncia dos
contaminantes no comportamento dos catalisadores, em leitos em série ou ndo, e sua

relacdo com a formulacéo e seu método de preparo.

Dessa forma, é necessario que os efeitos dos métodos de sintese utilizando tanto
agentes quelantes quanto promotores sejam investigados, na cinética de reac6es de HDS,
em presenca ou ndo de compostos nitrogenados, em condicdes reacionais mais amplas, e
mais representativas daquelas utilizadas na industria. Além disso, a aplicacdo de tais
catalisadores em leitos em série também deve ser estudada, visto que tal metodologia
pode ser bastante eficiente para a reducdo dos teores de contaminantes, possibilitando a

obtencdo de combustiveis dentro das especificacdes com menor custo operacional.
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Il. REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.1. HIDROTRATAMENTO

O hidrotratamento (HDT) catalitico € um processo de refino que consiste na
hidrogenacéo de fracGes de petroleo com o objetivo de remover ou reduzir contaminantes
presentes nestas fracoes, além de estabilizar a carga através da saturacdo de compostos
insaturados, melhorando as suas propriedades sem modificar fortemente a sua faixa de
destilacdo (INDIO et al., 2012). O hidrotratamento se aplica a uma ampla gama de
correntes de petréleo, desde fracBes leves como gas natural e gasolina, fracGes
intermediarias como querosene e 6leo diesel e fracdes pesadas como gasoéleos e residuos
de vacuo. Os principais contaminantes encontrados no petr6leo s&o compostos sulfurados,
nitrogenados, aromaticos, oxigenados e organometalicos. Esses compostos sdo capazes
de alterar de forma consideravel a qualidade do produto final, pois modificam algumas
de suas propriedades, como a corrosividade, aparéncia e odor, aumentando a
possibilidade de danos a equipamentos e envenenamento de catalisadores de processos
posteriores, além de causar problemas ambientais e para a salde humana (BECKER et
al., 2015; INDIO et al., 2012; JARULLAH et al., 2011; CHEREMISINOFF e
ROSENFELD, 2009; MATAR e HATCH, 2001).

O processo de HDT é bastante utilizado na industria para a fabricacdo de
lubrificantes, tratamento de cargas, especificacdo de produtos, sem alterar
significativamente a faixa de destilacdo da carga. J& no processo de hidroconversao
(HCC), busca-se a conversao de fragbes pesadas de petréleo em fragbes mais leves, de
maior valor agregado. Na producdo de 6leos lubrificantes, o HDT é utilizado com o
objetivo de promover a saturacdo de compostos aromaticos, ajustando sua viscosidade e
melhorando a sua estabilidade (INDIO et al., 2012). No processo de cragueamento
catalitico, o HDT da carga € realizado a fim de reduzir o teor de nitrogénio, aumentando
a conversdo no catalisador zeolitico. Por sua vez, na reforma catalitica, o HDT ¢
empregado anteriormente, removendo 0s contaminantes da carga, impedindo, assim, 0
envenenamento do catalisador de metal nobre utilizado nesse processo. Contudo, o HDT
é mais intensamente utilizado na especificacdo de combustiveis, como diesel, querosene
e gasolina, com o objetivo de reduzir os teores dos contaminantes presentes nessas fracoes
(MELLO, 2014; INDIO et al., 2012; POLCK, 2010; CHEREMISINOFF e
ROSENFELD, 2009; MATAR e HATCH, 2001; GIRGIS e GATES, 1991).
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As principais reagfes de HDT podem ser classificadas de acordo com o seu
objetivo e podem ocorrer simultaneamente. A remocdo de enxofre é conhecida como
hidrodessulfurizacdo (HDS) e é realizada para evitar a corrosdo de equipamentos,
diminuir a emissdo de 6xidos de enxofre e prevenir o envenenamento de catalisadores. A
retirada de nitrogénio € chamada de hidrodesnitrogenacdo (HDN) e é utilizada para
aumentar a estabilidade dos produtos finais (cor, depdsitos) e impedir 0 envenenamento
de catalisadores. As reacOes de saturacdo de aromaticos sdo denominadas de
hidrodesaromatizagcdo (HDA) e visam reduzir a formagdo de coque nos processos de
(hidro)craqueamento catalitico, aumentar o nimero de cetano do 6leo diesel e reduzir o
potencial toxicoldgico de cargas que contenham benzeno (INDIO et al., 2012; GIRGIS e
GATES, 1991).

Ao longo do tempo, passou-se a extrair e processar petréleos mais pesados, que,
em geral, contém um maior teor de contaminantes. Contudo, em paralelo, leis ambientais
mais rigorosas em relacdo aos teores de contaminantes nos combustiveis entraram em
vigor, devido aos problemas ambientais causados pela emissao de poluentes associados a
gueima dos combustiveis. Assim, se tornou necessario que a remocdo desses
contaminantes, presentes em maior quantidade nas cargas, fosse realizada de forma mais
eficiente (BECKER et al., 2015; CASTANEDA et al., 2014; AL-DAOUS e ALLI, 2012;
KUN e FLORA, 2010; RABARIHOELA-RAKOTOVADO et al., 2009; FUJIKAWA et
al., 2006). Além disso, para que se atinjam, nos combustiveis, os limites de enxofre
determinados pelas legislagdes de muitos paises (<10 mg kg de S), a remogéo de
compostos nitrogenados se torna primordial, devido aos efeitos de inibi¢cdo causados por
esses compostos nas reacdes de HDS e hidrogenacdo de aromaticos (KUN e FLORA,
2010; RABARIHOELA-RAKOTOVAQO et al., 2009).

11.1.1. HIDRODESSULFURIZACAO

A hidrodessulfurizacdo vem sendo empregada h&d muito tempo no refino de
petréleo, consistindo na remogéo de enxofre através da reagdo dos compostos sulfurados
com hidrogénio, utilizando altas pressfes e temperaturas e catalisador adequado. Nas
condigOes tipicas utilizadas na industria, as reacdes de HDS sdo irreversiveis e
exotérmicas, tendo como produtos finais o H.S e hidrocarbonetos, como pode ser visto
no esquema de reacgdo apresentado na Figura I1.1 (INDIO et al., 2012). A HDS é bastante

utilizada na remocao de enxofre de cargas em ampla faixa de destilacdo, com o objetivo
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de impedir o envenenamento de catalisadores de processos posteriores, e para a
adequacao de cargas e combustiveis as especificacfes e normas ambientais, a fim de
diminuir as emissdes de contaminantes (STANISLAUS et al., 2010; GIRGIS e GATES,
1991).

+2HE—I- +HES
S

Figura I1.1. Representacdo genérica da reacdo de HDS.

Devido a evolucao da regulamentacdo ambiental estabelecendo teores de enxofre
seguidamente mais baixos nos combustiveis, principalmente no o6leo diesel e gasolina,
aumentou-se o interesse no desenvolvimento de processos capazes de reduzir o teor de
enxofre para valores inferiores a 10 mg kg. Para produzir diesel de baixissimo teor de
enxofre, o ULSD (ultra-low sulphur diesel), é utilizada a hidrodessulfurizacdo profunda
para a qual sdo necessarias condicdes mais severas de temperatura e pressdo e/ou
catalisadores mais ativos, a fim de remover os compostos sulfurados mais refratarios ao
processo, sendo esta a maior dificuldade na obtencdo de combustiveis com baixos teores
de enxofre (AL-DAQOUS e ALI, 2012; GAO et al., 2011; STANISLAUS et al., 2010;
DUAN et al., 2007; FUJIKAWA et al., 2006; TOPS@E et al., 2005; GATES e TOPS@E,
1997).

Desde a década de 90, a regulamentacdo em relacdo aos teores de enxofre vem
sendo modificada intensivamente, principalmente com a Uni&o Europeia e 0 Japdo como
pioneiros. Atualmente, em paises desenvolvidos os teores de enxofre permitidos se
encontram, geralmente, abaixo de 15 mg kg™ de enxofre, bastante baixos para o padrao
mundial. No Brasil, existem dois tipos de 6leo diesel comercializados para uso rodoviario,
0 S10 e o S500, com especificagOes distintas. Desde 2014, de acordo com a resolucao
aprovada pela Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) em 2013, o 6leo diesel S10 é
comercializado e utilizado preferencialmente em algumas regiGes metropolitanas e deve
possuir no maximo 10 mg kg de enxofre, enquanto o 6leo diesel S500, com até 500 mg

kg de enxofre, é comercializado no restante do pais. O 6leo diesel S10 é o mais
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adequado para as novas tecnologias de motores a ciclo Diesel, que fazem uso de sistemas

cataliticos de pds-combustdo para reducdo das emisses de CO, NOXx e particulados.

Os compostos sulfurados encontrados nas fragcdes do petroleo na faixa do diesel
podem ser divididos entre benzotiofenos com radicais alquila entre um e sete carbonos e
dibenzotiofenos com substituintes alquila contendo de um a cinco carbonos. Também
podem estar presentes tiofenos, sulfetos, dissulfetos e mercaptanas, porém, em menor
quantidade e, também, de facil remocdo (STANISLAUS et al., 2010). Na Tabela I1.1
estdo apresentadas algumas estruturas tipicas de compostos sulfurados presentes em
fragOes de petroleo.

Tabela I1.1. Estruturas tipicas de compostos sulfurados presentes em fraces de petréleo.
Compostos Estruturas tipicas

Sulfetos, dissulfetos e
mercaptanas

Tiofenos . | CH
S S

Benzotiofenos E—/© |
S S
CHy
Dibenzotiofenos
CHy CHy

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

As moléculas de dibenzotiofenos substituidas, principalmente nas posicdes 4 e 6,
sdo as mais refratarias ao processo de HDS, devido ao impedimento estérico causado
pelos radicais alquila, que dificultam a interacdo do enxofre com os sitios ativos do
catalisador. As comparacdes entre as atividades das moléculas sulfuradas, em geral, e
entre as moléculas de dibenzotiofenos estdo apresentadas nas Tabelas 11.2 e 1.3,
respectivamente (STANISLAUS et al., 2010; GATES e TOPS@E, 1997; GIRGIS e

GATES, 1991). Observa-se que os dibenzotiofenos sdo moléculas de baixa reatividade
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quando comparadas as demais moléculas sulfuradas, possuindo constantes de reagdo 10
vezes menores do que as de moléculas de benzotiofeno e 100 vezes menores do que o
tiofeno. Além disso, avaliando-se as constantes de reacdo entre os compostos de
dibenzotiofeno, percebe-se que moléculas de dibenzotiofeno substituidas nas posicdes 4
e 6 apresentam reatividade 10 vezes menor do que o dibenzotiofeno ndo substituido.
Assim, a frequente utilizacdo do DBT e do 4,6-dimetildibenzotiofeno como moléculas
modelo ¢é justificada, pois tem-se como objetivo garantir a remocao desses compostos
mais refratarios de modo que os baixos niveis de enxofre requisitados pela legislacdo
sejam atingidos (VARGA et al., 2007; TOPS@E et al., 2005; KABE et al., 1993).

Tabela I1.2. Reatividades dos compostos sulfurados (GIRGIS e GATES, 1991).
Constante da reacéo de

Composto Estrutura pseudoprimeira ordem
(L gear™)
Tiofeno “ ” 1,38x107°
S

Benzotiofeno Ej@ 8,11x10™
S

Dibenzotiofeno 6,11x10°

S

Benzo[b]nafto 4

[2,3-d]tiofeno LODI0
S

7,8,9,10-

tetraidrobenzo[b]

nafto[2,3-d]tiofeno S

CondicOes de reacdo: reator batelada utilizando n-hexadecano como solvente (0,25
mol% de concentragdo do reagente), 300 °C, 71 atm, catalisador CoMo/Al>O3, cada
composto reagindo individualmente.

7,78x10°




34

Tabela 11.3. Reatividades dos dibenzotiofenos (GIRGIS e GATES, 1991).

Constante da reacéo
Composto Estrutura de pseudoprimeira
ordem (L geat™®)

Dibenzotiofeno 7,38x10°
S

2,8- .

dimetildibenzotiofeno 6,72x10
S

3,7- .

dimetildibenzotiofeno 3,53x10

0 e
dimetildibenzotiofeno S 4,92x10

4-metildibenzotiofeno

wn

6,64x10°

CH,

Condicdes de reagdo: reator continuo utilizando n-hexadecano como solvente, 300 °C,
102 atm, catalisador CoMo/Al,O3z, cada composto reagindo individualmente.

Na literatura, duas rotas reacionais se encontram bem consolidadas para as reagdes
de HDS. A primeira rota é a dessulfurizagdo direta (DDS), que consiste na quebra da
ligacdo entre carbono e enxofre, produzindo bifenis. A segunda é a hidrogenacéo prévia
(HID) de um dos anéis benzénicos, que leva a formacdo de intermediarios hidrogenados,
gerando, posteriormente, cicloexilbenzenos e bicicloexilbenzenos atraves da
dessulfurizacdo. Para o DBT, a rota reacional amplamente aceita estd apresentada na
Figura 1.2 (STANISLAUS et al., 2010; RABARIHOELA-RAKOTOVADO et al., 2009;
TOPSQE et al., 2005; GATES e TOPS@E, 1997; MEILLE et al., 1997; GIRGIS e
GATES, 1991).
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HID DDS
dibenzotiofeno [DBT)

SESLS=e TEshs e
H;l =

@;O !

Hz5  cicloexilbenzeno (CI{B) O G
H
i H
mais lenta

. . bifenil (BF)
dicicloexil (DCH)

Figura 11.2. Esquema reacional da HDS para o DBT (STANISLAUS et al., 2010; GATES e TOPS@E,
1997).

Considerando a reacdo de HDS de DBT, a rota HID produz primeiramente uma
mistura de equilibrio de intermediarios hidrogenados, o 1,2,3,4-tetraidrodibenzotiofeno e
o 1,2,3,4,10,11-hexaidrodibenzotiofeno, que possuem baixa estabilidade e reagem
rapidamente com o hidrogénio, rompendo a ligacdo C-S. Ao hidrogenar novamente tais
intermediarios, cicloexilbenzeno (CHB) e H.S sdo formados (STANISLAUS et al., 2010;
RABARIHOELA-RAKOTOVAQO et al., 2009; GATES e TOPS@E, 1997; MEILLE et
al., 1997; GIRGIS e GATES, 1991). A reacdo de hidrogenacdo do CHB ¢é relatada por
alguns autores, sendo considerada a etapa mais lenta da reacdo, resultando em dicicloexil
(DCH) (RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2009; WANG e PRINS, 2009;
EGOROVA e PRINS, 2004; GIRGIS e GATES, 1991). J& na rota DDS, observa-se 0
rompimento da ligac&o entre carbono e enxofre, havendo a formacao de bifenil (BF), que
pode ser hidrogenado a CHB (STANISLAUS et al.,, 2010; RABARIHOELA-
RAKOTOVAO et al., 2009; GATES e TOPS@E, 1997; MEILLE etal., 1997; GIRGIS e
GATES, 1991).

A rota preferencial de reagdo para determinada molécula sulfurada depende da

forma pela qual ela se adsorve no sitio catalitico. Caso a adsor¢do ocorra por uma ligacdo
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7 envolvendo as ligagdes dos ciclos aromaticos, a rota predominante ¢ a HID. Contudo,
se a adsorcdo for realizada através do &tomo de enxofre, a rota DDS é preferencial (GAO
et al.,, 2011; EGOROVA e PRINS, 2004). Sabe-se que para a HDS de DBT a rota
preferencial é a DDS, pois o atomo de enxofre consegue se ligar diretamente aos sitios
cataliticos por uma ligacdo o. Por outro lado, para os dibenzotiofenos substituidos por
radicais alquila, principalmente nas posicdes 4 e 6, a reacdo ocorre preferencialmente
através da via HID. Acredita-se que isso ocorra devido ao impedimento estérico causado
pelos grupamentos alquila proximos ao 4tomo de enxofre, o que impede a sua ligacéo
com o sitio catalitico. Com isso, é necessario que ocorra a hidrogenagéo prévia do anel
aromatico, mudando a conformacao espacial da molécula e permitindo o acesso ao &tomo
de enxofre (GAO et al., 2011; KALLINIKOS et al., 2010; KAGAMI et al., 2005;
EGOROVA e PRINS, 2004; KNUDSEN et al., 1999; KABE et al., 1993). Deste modo,
os substituintes no anel aromatico influenciam a HDS de duas formas, alterando tanto a
sua reatividade quanto a distribuicdo de produtos (SHAFI e HUTCHINGS, 2000;
LANDAU, 1997).

Na literatura, esta bem consolidada a existéncia de dois tipos de sitios para as
reacOes de HDS. Acredita-se que um dos sitios seja responsavel pela hidrogenacéo,
enquanto o outro pela hidrogendlise, ou seja, quebra da ligagdo C-S (GAO et al., 2011;
RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2006; GIRGIS e GATES, 1991). Existe um
consenso na literatura de que os sitios envolvidos na hidrogendlise s&o as vacancias de
enxofre nas bordas da estrutura de MoS; (CUS), principalmente para catalisadores ndo
promovidos por niquel ou cobalto. Contudo, ainda ndo ha consenso em relagao a natureza
dos sitios envolvidos na hidrogenacdo (STANISLAUS et al., 2010). Recentemente,
alguns pesquisadores propuseram a existéncia de sitios superficiais, localizados na borda
do plano basal do sulfeto de molibdénio ou do sulfeto misto NiMo, com maior densidade
eletronica, que poderiam ser responsaveis pela atividade de hidrogenagéo do catalisador
(TUXEN et al., 2012; TEMEL et al., 2010; MOSES et al., 2007), conforme sera descrito

no item 11.2.

11.1.2. HIDRODESNITROGENACAO

A remocgao de compostos nitrogenados através da sua reacdo com hidrogénio ¢
denominada hidrodesnitrogenacdo (HDN), gerando hidrocarbonetos e amoénia, como

pode ser visto na Figura I1.3. A HDN ¢ extremamente importante no processamento de
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correntes oriundas de fragdes pesadas de petréleo, como residuo atmosférico e residuo de
vacuo, devido a grande quantidade de compostos nitrogenados presentes nessas fragdes.
Atualmente, por existir a necessidade de maximizar a producdo de 6leo diesel, diversas
correntes na faixa do diesel oriundas de processos de conversdo térmica ou catalitica com
altos teores de compostos nitrogenados, como os gasoleos dos processos de craqueamento
térmico ou catalitico, precisam ser tratadas para que as especificagdes adequadas dos
combustiveis possam ser atingidas (CASTELLANOS, 2002; KOZAI et al., 2000;
GIRGIS e GATES, 1991). Além disso, a remo¢ao de compostos nitrogenados ¢ de grande
importancia para a prote¢do e manutencao da atividade catalitica de diversos catalisadores
utilizados em processos posteriores que sdo sensiveis a presenga de tais substancias,
melhorando também o desempenho de outras reagdes de HDT, ja que moléculas
nitrogenadas atuam como inibidores para o hidrotratamento (STANISLAUS et al., 2010;
ALVAREZ et al., 2007; GIRGIS e GATES, 1991). Contudo, as reacdes de HDN
necessitam de condi¢des mais severas de pressdo e temperatura, j4 que ocorrem com
maior dificuldade quando comparadas as de HDS (CASTELLANOS, 2002;
KASZTELAN et al., 1991).

"[R — N]" + 2H, — "[R — H]" + NHj

Figura I11.3. Representacdo genérica da reacdo de HDN.

Geralmente, nas fragdes médias de petroleo, os compostos nitrogenados sao
encontrados em trés formas, sendo elas os nao heterociclicos, heterociclicos com anéis de
seis atomos e os heterociclicos com anéis de cinco dtomos. As quantidades de compostos
ndo heterociclicos, como anilina e aminas alifaticas, presentes no petréleo sdo muito
pouco significativas, sendo que as aminas alifaticas reagem facil e rapidamente e nao
apresentam grandes dificuldades para o processo de HDN. Por sua vez, os compostos
nitrogenados heterociclicos com anéis de seis atomos, como a quinolina ¢ a acridina,
considerados bésicos, sdo considerados inibidores fortes para reacdes de HDS. Contudo,
os compostos heterociclicos com anéis de cinco atomos neutros, como o carbazol e o
indol, também apresentam fortes efeitos de inibi¢do nas reagdes de HDS, principalmente
devido aos seus produtos de reagdo que reagem de forma muito lenta (KUN e FLORA,
2010; STANISLAUS et al., 2010; GIRGIS e GATES, 1991). Na Tabela 1.4 estdo

apresentados alguns compostos nitrogenados tipicos encontrados nas fragdes de petroleo.
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Tabela 11.4. Compostos nitrogenados tipicos presentes em fracfes de petrdleo.

Composto Estrutura
Aminas H,N—R
_ [\
Pirrol N

H
=
Piridina
"
N
Carbazol O

Quinolina

AN
Acridina
.
N

Nos estudos da competicao entre reagdes de HDS e HDN, um dos compostos

nitrogenados mais utilizados ¢ o carbazol devido a sua natureza mais refrataria ao
processo e ao seu forte efeito de inibicao, além de estar presente em maiores propor¢des
entre os nitrogenados do diesel (CASTELLANOS, 2002; LAREDO et al., 2001).
Contudo, a quinolina também ¢ uma molécula modelo bastante utilizada em diversos
estudos, pois, mesmo possuindo uma maior reatividade do que o carbazol, seus efeitos de
inibicdo sdo mais pronunciados, visto que sua adsor¢do ¢ mais forte nos sitios dos
catalisadores de HDT do que a dos compostos neutros (KUN e FLORA, 2010; ALVAREZ
et al., 2007; JIAN e PRINS, 1998; PEROT, 1991). Além disso, a quinolina representa
bem a classe de compostos nitrogenados presentes no diesel, pois ¢ uma molécula simples
cuja rede reacional apresenta todas as etapas necessarias a conversdo de compostos

nitrogenados presentes em cargas reais (JIAN e PRINS, 1998; PEROT; 1991).

Considerando as reagdes que ocorrem na HDN, observa-se que existem trés tipos,
sendo estes a hidrogenolise da ligacdo carbono e nitrogé€nio, a hidrogenagdo do anel

aromatico e a hidrogenagdo do heterociclo. Foi constatado que na reacdo de HDN a
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quebra da ligacdo C-N ¢ favorecida pela presenga de um carbono saturado em posigao f3,
de forma que, para a maioria dos compostos nitrogenados heterociclicos, a hidrogenagao
prévia do anel aromatico deve ocorrer, possibilitando, entdo, o posterior rompimento da
ligacdo entre carbono e nitrogénio. Nao ¢ obrigatorio que todos os trés tipos de reagdo
ocorram para todos os compostos, acontecendo com poucas moléculas, como a quinolina
(CASTELLANOS, 2002; ANGELICI, 1997; GIRGIS e GATES, 1991; KASZTELAN,
1991; PEROT, 1991). Na Figura I1.4 esta apresentado o esquema reacional da HDN da

quinolina.
1,2,3,4-tetrahidro _
quinolina propilbenzeno
o-propilanilina
quinolina (l—THQ) prop (PB)

9
iy

—
—
I
N

H2
” E /7 @\/[ propilcicloexeno

PCHE
X”Z (PCHE)
5,6,7,8-tetrahldro decahidro propﬂucloexﬂamh
quinolina quinolina (PCHA) O\)
(5-THQ)

(DHQ)

(OPA)
H, He @
= @Q @Q P
S0

o

propilcicloexano
(PCH)

Figura I11.4. Esquema reacional para a HDN de quinolina (JIAN e PRINS, 1998).

11.2. CATALISADORES DE HDS E HDN

Geralmente, os catalisadores de HDT sao constituidos por dois ou mais elementos
responsaveis pela formacao dos sulfetos mistos. Normalmente, sdo utilizados metais do
grupo 6, preferencialmente molibdénio e/ou tungsténio, e outro dos grupos 9 ou 10 como
promotor, como niquel e/ou cobalto. A escolha e combinacdo entre os metais sdo
geralmente realizadas de acordo com a aplicagdo alvo do catalisador, sendo comum
utilizar catalisadores de molibdénio promovidos por niquel (NiMo) quando € necessario

um maior poder hidrogenante, como nas reagdes de HDN e hidrogenagdo de aromaticos,
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e por cobalto (CoMo) para reagdes de HDS (STANISLAUS et al., 2010; GRANGE e
VANHAEREN, 1997, MOULIIN et al., 1993). Tais catalisadores sao usualmente
produzidos na forma oxidada, sendo necessario realizar uma etapa de ativacdo
denominada de sulfetacdo, cujo objetivo ¢ transformar os 6xidos metélicos em sulfetos,
visando a formagdo da fase ativa, que ¢ a sulfetada. Em geral, esses catalisadores sdo
suportados em um 6xido refratario, podendo conter alguns aditivos, como fosforo e boro
(MAITY et al., 2011; TOPSQOE, 2007; RABARIOHOELA-RAKOTOVAO et al., 2006;
FUJIKAWA et al., 2005a; EIJSBOUTS et al., 1991).

O teor dos 6xidos nos catalisadores de HDT também varia de acordo com a sua
aplicacdo, sendo usual possuir uma formulagdo de 15 a 25 % m/m de MoOs e 2 a 6% m/m
de 6xido do promotor (NiO ou Co304) para o HDT de diesel e gasoleos. Contudo, apesar
de as composi¢des variarem de acordo com a aplicacdo, a relagdo atdmica entre os metais
varia em uma faixa mais estreita. Diversos estudos indicaram valores maximos de
atividade catalitica para relagdes atomicas Ni (Co) / [Ni (Co) + Mo (W)] entre 0,3 e 0,4,
independente do promotor utilizado e da aplicacdo especifica em HDT (BUSCA, 2014;
GAO et al., 2011; GRANGE e VANHAEREN, 1997).

Os catalisadores CoMo, quando comparados aos NiMo, s3o mais seletivos para
reagdes de dessulfurizagdo direta, enquanto aqueles que utilizam niquel como promotor
possuem maior atividade para reagdes de hidrogenagdo. Desse modo, os catalisadores
promovidos por niquel favorecem as reacdes de HDN, HDA e a rota HID das reacdes de
HDS, sendo capazes de converter compostos sulfurados mais refratarios ao processo que
reagem preferencialmente por essa via (BUSCA, 2014; MOHANTY, 2011;
CASTELLANOS, 2002; KNUDSEN et al., 1999). Contudo, devido a essa maior
capacidade hidrogenante, geralmente as reagdes de HDS com catalisadores NiMo sofrem
maiores efeitos de inibicdo causados pela presenca de compostos aromaticos e

nitrogenados na carga (STANISLAUS et al., 2010).

Considerando os suportes utilizados na sintese de catalisadores de HDT, alguns
pesquisadores avaliaram os efeitos de diferentes tipos e misturas de suportes na atividade
de tais catalisadores para as reagcdes de HDT (FERRAZ, 2007; CASTELLANOQOS, 2002).
Geralmente, um material, para ser usado como suporte, deve apresentar algumas
caracteristicas desejaveis, como elevada area superficial, estabilidade mecanica e térmica
e uma distribui¢ao de tamanhos de poros e interacao com os precursores da fase ativa que

estejam de acordo com o objetivo da reacao (BUSCA, 2014; FERRAZ, 2007). Para
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catalisadores de HDT, a y-alumina ¢ usualmente empregada como suporte, devido as suas
boas propriedades mecanicas, texturais e ao seu baixo custo de produgdao (BUSCA, 2014;

BREYSSE et al., 2003; CHIANELLI e DAAGE, 1989).

11.2.1. ESTRUTURA DA FASE ATIVA

Em relagdo a fase ativa dos catalisadores de HDT, alguns modelos ja foram
propostos com o objetivo de melhor representar sua estrutura. Grande parte das pesquisas
visava uma melhor compreensdo sobre os efeitos da adicdo do metal promotor, seja ele
niquel ou cobalto, na formacao da fase ativa dos catalisadores, avaliando também os
efeitos das modificacdes na fase ativa sobre a atividade dos catalisadores (VOGELAAR
et al., 2009; LAURITSEN et al., 2007; TOPSQE, 2007; TOPSOE e TOPSOE, 1983;
TOPSQE et al., 1981). Inserido nesse contexto, o conhecimento sobre a estrutura do
cristalito de sulfeto de molibdénio nao promovido, uma das fases ativas mais basicas dos
catalisadores NiMo de HDT, se fez necessario. O cristalito de MoS» consiste em uma
estrutura de coordenagdo prismatica triangular do atomo de molibdénio em relagdo aos
atomos de enxofre, como apresentado na Figura IL.5. Por sua vez, os cristalitos de sulfeto
de molibdénio podem formar uma estrutura de lamelas, gerando empilhamentos onde as
camadas sao mantidas unidas através de forgas de Van der Waals (WALTON et al., 2013;
LAURITSEN et al., 2001).

Como mencionado anteriormente, os catalisadores de HDT sdo constituidos de
sulfetos mistos contendo elementos do grupo 6 com elementos dos grupos 9 e 10. Estes
sulfetos mistos possuem atividade intrinseca superior aos sulfetos simples dos elementos

constituintes, o que foi denominado de “efeito de sinergia” em catalisadores de HDT.

O aumento de atividade catalitica pela associacdo de dois ou mais constituintes
em um catalisador pode ter diversas origens, como a formacao de nova fase ativa, efeito
eletronico de um componente em outro, fungdes diferentes atribuidas a cada constituinte,
protecao contra desativagdo/sinterizagao, entre outros. Muito trabalho foi dedicado ao
entendimento deste comportamento em catalisadores de HDT ao longo das ultimas

décadas, sendo que as principais teorias sdo brevemente resumidas a seguir.
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Figura I11.5. Modelo do cristalito de sulfeto de molibdénio (LAURITSEN et al., 2001).

Modelo de monocamada

Esse modelo foi proposto por LIPSCH e SCHUIT (1969), sendo um dos primeiros
modelos sugeridos para a estrutura da fase ativa dos catalisadores de HDT. Os autores
estudaram a estrutura de catalisadores CoMo/Al>O3 e constataram que o molibdénio
estava disperso no suporte na forma de uma monocamada de MoO3, ocupando somente
20 % da érea da superficie do catalisador. Além disso, verificou-se que a estrutura de
monocamada permanecia intacta apds a sulfetacdo, enquanto a adi¢do de cobalto
promovia a formagdo de aluminato de cobalto com forte interacdo com o suporte.
Posteriormente foi descoberto que a formagao de fases com forte interagao com o suporte
¢ indesejavel, pois gera catalisadores de menor atividade catalitica uma vez que estas
fases ndo contribuem para a formagao dos sulfetos ativos. Atualmente, sabe-se também
que a formacao destas fases em forte interagdo com o suporte pode ser evitada através do
uso de precursores ¢ métodos de impregnacdo adequados bem como condigdes de

calcinagdo em temperaturas moderadas.

Modelo de pseudo-intercalamento

Apds essa primeira proposta do modelo de monocamada, VOORHOEVE e
STUIVER (1971) sugeriram a existéncia de uma estrutura que seguisse um modelo de
pseudo-intercalamento, como apresentado na Figura I1.6. Nesse modelo, admite-se que

os atomos do promotor (Ni ou Co) estariam dispostos entre as camadas dos sulfetos dos
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metais base (Mo ou W), promovendo o aumento da hidrogenacdo de aromaticos.
Contudo, com o aumento da concentracdo do promotor, constata-se o surgimento de uma

segunda fase contendo Ni ou Co, segregada da fase relacionada ao metal base.

Inicialmente, propds-se que os d&tomos de promotor estariam ocupando os espagos
interlamelares, porém foi demonstrado que esta intercalagdo seria energeticamente
desfavoravel. Além disso, tal estrutura deveria apresentar uma distancia interlamelar
(entre duas camadas de sulfeto de Mo ou W) alterada em relagdo ao sulfeto
correspondente ndo promovido, o que ndo se observa na pratica. Posteriormente, este
modelo foi modificado considerando-se que os atomos de promotores estariam dispostos
nas bordas dos cristalitos de sulfeto de Mo ou W, razao pela qual foi denominado de
pseudo-intercalagdo. Outro aspecto a considerar ¢ que este modelo implica que a fase
ativa dos catalisadores estaria associada a estruturas multi-lamelares, se contrapondo ao

modelo de monocamada anterior.

Figura 11.6. A estrutura do dissulfeto de molibdénio com a localizacdo do cobalto com intercalamento bulk
(a) e conforme o modelo de pseudo-intercalamento (b) (TOPSQJE e CLAUSEN, 1986).

Modelo de sinergia de contato

Em 1979, o modelo de sinergia de contato foi proposto por Delmon. Este modelo
difere dos demais, pois considera a existéncia de fases separadas do sulfeto de Mo (W) e
de Ni ou Co ao contrario dos demais que buscavam uma interpretacdo para a estrutura de
um sulfeto misto (ou modificado). Nesse modelo, o efeito de modificagao dos sitios ativos

observado durante a reacdo de HDS ¢ proveniente do contato entre as diferentes fases. A
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sinergia de contato consiste na transferéncia de elétrons na junc¢do das fases ou no
derramamento de 4&tomos de hidrogénio (spillover) da fase Co9Sg para a fase MoS», o que
promoveria a modificacdo dos sitios ativos, aumentando a sua atividade catalitica
(MOHANTY, 2011; BAEZA et al., 2004). Nesse modelo, dois tipos de sitios podem ser
formados, sendo um deles constituido por um &4tomo de molibdénio triplamente
insaturado (CUS Mo) e o outro compreendendo também o mesmo 4&tomo de molibdénio,
porém, acoplado a um radical -SH (CUS Mo-SH), como pode ser visto na Figura I1.7.
Acredita-se que os sitios do tipo CUS Mo sejam responsaveis pela hidrogenagao do anel
aromatico, enquanto os CUS Mo-SH estao envolvidos com o rompimento da ligagdo C-

S, agindo, entdo, na hidrogendlise (DELMON, 1993a e 1993b).

O modelo de sinergia de contato supde a cooperagao entre uma fase de sulfeto de
Ni (Co), responsavel pela ativacdo da molécula de hidrogénio, a qual migraria para a fase
de sulfeto de Mo(W) alterando o grau de insaturagdo dos atomos superficiais e criando
sitios adequados para as reagdes de hidrogenagdo e hidrogenodlise de ligagdes C-
heterodtomos. Este modelo ganhou relevancia uma vez que testes realizados com misturas
mecanicas dos sulfetos de Mo(W) e Co (Ni) também apresentavam maior atividade do
que os sulfetos individuais. Além disso, permitia explicar varios efeitos de processo,
como a inibi¢do por H2S, inibi¢do por outros hidrocarbonetos etc., por uma abordagem
puramente cinética. Por outro lado, a prova deste mecanismo sempre foi por via indireta

devido a dificuldade de se caracterizar (ou quantificar) o derramamento de hidrogénio.

CUS Mo

CUS Mo-SH

Figura I11.7. Representagdo esquematica do modelo de sinergia de contato: formacéo dos centros de HID e
de DDS pela a¢do do derramamento de hidrogénio (GRANGE e VANHAEREN, 1997).
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Modelo de fase Co-Mo-S

Atualmente, o modelo de estrutura da fase ativa mais aceito € o de fase Co-Mo-S
proposto por Topsee em uma série de trabalhos (TOPSQE, 2007; TOPSQE et al., 1999,
TOPSOE e CLAUSEN, 1986; TOPSQOE et al., 1981). Nesse modelo, ¢ sugerida a
formacao de uma nova fase sulfetada ao se adicionar cobalto ao sulfeto de molibdénio,
denominada fase Co-Mo-S. Analisando-se a estrutura, acredita-se que os atomos dos
promotores se localizem nas bordas dos cristalitos de sulfeto de molibdénio, formando as
espécies Co-Mo-S e Ni-Mo-S, que possuem maior atividade catalitica (LAURITSEN et
al.,2007; TOPSQOE, 2007; VRINAT et al., 2005; LAURITSEN et al., 2001). Esta fase foi
inicialmente caracterizada através de espectroscopia Mossbauer, confirmada,
posteriormente, por estudos de EXAFS e espectroscopia IV e, mais recentemente, através
de estudos de microscopia de tunelamento e modelagem molecular. A maior parte dos
estudos foi realizada com catalisadores CoMo a fim de compreender o papel do promotor
na formagdo da fase ativa (VOGELAAR et al., 2009; TOPSOE, 2007; LAURITSEN et
al., 2001).

Em relagdo aos sitios ativos apos a sulfetacdo, ha relatos na literatura sobre a
existéncia de dois tipos de estrutura para as fases ativas dos catalisadores, denominadas
Tipo I e Tipo II, possuindo diferentes caracteristicas e a mesma estrutura triangular
truncada. A fase do Tipo I é considerada a de menor atividade catalitica entre as duas,
sendo representada por uma estrutura de camada unica, de forte interacdo com o suporte
e ligacdes do tipo Mo-O-Al, levando a uma alta dispersdo das particulas de sulfeto de
molibdénio. Por sua vez, a fase do Tipo II consiste em uma estrutura de multicamadas
completamente sulfetadas, com menor interagdo dos precursores com o suporte € menor
dispersao das nano particulas de MoS», o que levaria a formagao de catalisadores de maior
atividade catalitica (MOHANTY, 2011; ZHOU et al., 2009; EIJSBOUTS, 1997; VAN
VEEN et al., 1993; EIISBOUTS et al., 1991).

A avaliagdo da estrutura da fase ativa de catalisadores promovidos por niquel
também foi realizada por diversos autores (MOHANTY, 2011; ZHOU et al., 2009;
LAURITSEN et al., 2007; EISBOUTS et al., 1991). A formacao de dois tipos de sitios
ativos para os catalisadores NiMo também foi observada, existindo também estruturas
dos Tipos I e II. A estrutura da fase do Tipo I ¢ similar aquela encontrada para os

catalisadores CoMo, com morfologia triangular truncada, enquanto as estruturas
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observadas para a fase do Tipo II possuem forma mais complexa, dodecagonal. As

estruturas observadas para as fases Co-Mo-S e Ni-Mo-S estao apresentadas na Figura I1.8.

Considerando a formagdo das fases ativas para catalisadores NiMo, existem
indicios de que a coordenacgdo dos metais, tanto do niquel quanto do molibdénio, ¢ capaz
de influenciar o tipo de fase que pode ser gerado. Diversos pesquisadores sugerem que a
coordenacao tetraédrica promove a formacao de fases de maior interagdo com o suporte,
estando relacionada a fase ativa Ni-Mo-S do Tipo 1. Por outro lado, a coordenagao
octaédrica ¢ capaz de promover a formagdo da fase ativa do Tipo II, pois leva a uma
menor interagdo com o suporte (BADOGA et al., 2012; AL-DALAMA e STANISLAUS,
2011; MORGADO JR. et al., 2009).

Além disso, observou-se também que o aumento da temperatura de sulfetagao
promove uma maior formagao de sitios do Tipo II em detrimento dos sitios do Tipo I,
visto que a temperatura mais alta favoreceria o rompimento das ligacdes Mo-O-Al
presentes na fase do Tipo I, diminuindo a sua interagdo com o suporte. Contudo, visto que
o aumento da temperatura facilita o processo de sinterizagdo, essa técnica nao ¢
aconselhavel para promover a formagdo de fase do Tipo II, pois pode levar, de forma
oposta ao que ¢ desejado, a diminui¢ao da atividade catalitica (VILLARREAL et al.,
2015; TOPSQE, 2007; EIISBOUTS et al., 1991). Assim, o desenvolvimento de métodos
de preparo que favorecam a formacdo de sitios mais ativos e, a0 mesmo tempo, nao
prejudiquem a estrutura catalitica tem sido bastante estudado, tais como a adi¢cao de outros
promotores e agentes quelantes (KLIMOVA et al., 2013; VALENCIA ¢ KLIMOVA,
2013; VALENCIA e KLIMOVA, 2012; KUBOTA et al., 2010; ZHOU et al., 2009).
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Figura 11.8. Representacdo esquematica dos sitios ativos (a) Co — Mo -S, (b) Ni — Mo — S Tipo I, (c) Ni-
Mo-S Tipo Il (LAURITSEN et al., 2007).

Ainda ndo ha um consenso em relagdo a natureza dos sitios DDS ¢ HID. Nos
estudos realizados com os catalisadores formados somente por sulfetos de molibdénio
ndo promovidos, observou-se a existéncia de dois tipos de bordas para a estrutura de
MoS,, sendo uma delas com terminagao em enxofre € a outra em molibdénio, como pode
ser visto na Figura I1.9 (MOSES et al., 2007; LAURITSEN et al., 2004). Em ambos os
estudos, foi observada a formagao de sitios especificos de maior densidade eletronica nas
bordas do cristalito terminadas em molibdénio, que possuem carater metalico, com
abertura suficiente para adsor¢ao de moléculas grandes e denominados brim sites (Figura
I1.10a). De acordo com MOSES et al. (2007), os resultados indicam que a vacancia na
extremidade terminada em enxofre possui maior atividade para a reacao de hidrogenolise
da ligagao C-S, agindo mais facilmente nas reacdes de DDS de moléculas sulfuradas. Por
sua vez, a barreira energética para que se inicie a etapa de hidrogenag¢do ¢ maior para a

extremidade terminada em enxofre, além de a energia de ligagcdo da molécula sulfurada a
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essa borda ser menor. Portanto, ¢ mais provavel que as reagdes de HID ocorram nos brim
sites da extremidade terminada em molibdénio sem a necessidade de formacgdo de

vacancias de enxofre (MOSES et al., 2007).

Em relagdo aos catalisadores de molibdénio promovidos por cobalto, MOSES et
al. (2009) e TUXEN et al. (2012) avaliaram os efeitos da adi¢ao do metal promotor a fase
ativa. Segundo MOSES et al. (2009), os sitios ativos Co-Mo-S apresentaram também
uma caracteristica metalica, com alta densidade eletronica, sendo denominados como Co-
Mo-S brim sites (Figura I1.10b). Observou-se que, com a adi¢cdo de cobalto, foram
formadas vacancias de enxofre, ndo sendo necessario que vacancias adicionais, ou sitios
coordenativamente insaturados (CUS), sejam formadas para que se inicie a reagdo, como
ocorre nas extremidades terminadas em enxofre de catalisadores nao promovidos. Deste
modo, observou-se que a borda Co-Mo-S ¢ capaz de realizar também reagdes de
hidrogendlise, tendo barreiras de energia para esse tipo de reacdo menores do que as
apresentadas nas bordas terminadas em molibdénio de catalisadores ndo promovidos
(MOSES et al., 2009). Verificou-se também que a borda Co-Mo-S apresentou barreiras
de energia menores do que aquelas relacionadas a hidrogenacdo em sitios nao
promovidos, o que leva a uma maior capacidade de hidrogenacdo para catalisadores
CoMo quando comparados com catalisadores ndo promovidos, um efeito ja reportado na

literatura (MOSES et al., 2009).

Borda Mo Borda S
E{H +24
4 ) A (SFANFAN)
O
® vo

Figura 11.9. Estrutura do sulfeto de molibdénio e as suas duas bordas (LAURITSEN et al., 2004).
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Figura 11.10. Estrutura de borda para catalisadores de molibdénio (a) ndo promovidos e (b) promovidos
por cobalto (TUXEN et al., 2012).

Em relacdo a adsor¢ao de moléculas refratarias, TUXEN et al. (2012) observaram
que o DBT se adsorveu preferencialmente via atomo de enxofre através de ligacdo o.
Assim, verifica-se que em catalisadores ndo promovidos, o DBT é adsorvido
majoritariamente nas vacéncias de enxofre presentes nos vértices da borda com
terminacao em enxofre. Tal efeito ocorre devido ao impedimento estérico a molécula de
DBT nas vacancias presentes no meio da borda com terminagdo em molibdénio, conforme
ilustrado na Figura I1.11. Para os catalisadores promovidos, foi observado que o DBT se
adsorveu preferencialmente nas vacancias de enxofre criadas pela adicdo de cobalto em
detrimento da adsor¢do nas bordas ndo promovidas terminadas em molibdénio, devido a
maior formacdo de vacancias de enxofre nas bordas promovidas por cobalto. Nao foi
observada a adsor¢ao do DBT nos brim sites dos catalisadores, fossem eles promovidos
ou ndo. Contudo, esse resultado foi atribuido & mobilidade do DBT nas temperaturas
utilizadas para realizar a técnica de caracterizagdo, visto que ¢ possivel que o DBT se
adsorva nos brim sites com energias semelhantes as apresentadas na adsorcao do 4,6-
DMDBT. Porém, ¢ realmente esperado que o DBT reaja preferencialmente através de
ligagdes o, ja que essa ligacdo ¢ mais forte, resultando em produtos majoritarios
provenientes da rota DDS, como pode ser verificado experimentalmente. Por sua vez, o
4,6-DMDBT se adsorve preferencialmente através da ligagao =, localizando-se acima das
bordas proximas aos brim sites em configuragdo planar, na qual as metilas nao impedem

estericamente a sua adsor¢ao (TUXEN et al., 2012).



50

a8 &% an 5k

aded
reoed o & v Eg'.-g.:_.
veew v vY vew P
Vacancia na borda Vértice da borda  Vacdncia no vértice Sitio no vértice da
terminada em Mo terminada em Mo  da borda terminada borda Co-Mo-8
@ @ em S @ @
Impedimento Nio ocorre Ocorre preferencialmente em  Ocorre preferencialmente em

estérico dificulta

a adsorcdo catalisadores ndo promovidos catalisadores promovidos
a adsorcio

Figura I11.11. Formas de adsorcéo do dibenzotiofeno em catalisadores de molibdénio promovidos e néo
promovidos (TUXEN et al., 2012).

11.2.2. EFEITOS DA ADICAO DE AGENTE QUELANTE

Conforme discutido anteriormente, a utilizagdo de agentes quelantes vem se
apresentando como uma alternativa promissora no preparo de catalisadores de HDT a fim
de melhorar a sua atividade catalitica (BADOGA et al., 2012; ESCOBAR et al., 2008a;
VAN DILLEN et al., 2003).

Os agentes quelantes, também conhecidos como complexantes, sio moléculas que
podem atuar como ligantes mono ou polidentados, sendo capazes de formar complexos
com ions metalicos, possuindo dois ou mais &tomos que possam ser potenciais doadores
de pares de elétrons. A formagao do complexo ocorre através de uma reagdo acido-base
de Lewis, gerando complexos muito estaveis, devido a uma contribui¢cdo importante
também da entropia, e ndo so6 da entalpia, visto que ocorre a substitui¢do de diversas
moléculas de solvente em torno do 4&tomo metalico por uma molécula de quelante (VAN
DILLEN et al., 2003). Em geral, nos estudos realizados com catalisadores de HDT e
agentes quelantes, os complexantes mais utilizados sdo o acido citrico (AC), o 4cido
etilenodiaminotetra-acético (EDTA) e o acido nitriloacético (NTA). Essas estruturas de

Lewis estdo apresentadas na Figura I1.12.
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Figura 11.12. Estrutura dos &nions dos agentes quelantes (a) &cido citrico, (b)) EDTA e (c) NTA
(VAN DILLEN et al., 2003).

Um dos primeiros estudos realizados com catalisadores de hidrotratamento
contendo agentes quelantes foi apresentado na patente europeia EP0181035 publicada em
1986 (THOMPSON, 1985). Nesses experimentos foram utilizados catalisadores de
molibdénio suportados em silica e promovidos por niquel, usando como agentes
complexantes o0 EDTA e o NTA. Observou-se que a adi¢do desses compostos quelantes
aumentou significativamente a atividade catalitica de HDS e HDN, principalmente o NTA
(THOMPSON, 1985). Desde entdo, varios pesquisadores investigaram a utiliza¢do de
NTA no preparo de catalisadores contendo molibdénio e promovidos por cobalto ou
niquel, constatando o aumento da atividade catalitica (CATTANEO et al., 1999; MEDICI
e PRINS, 1996). Por fim, em uma série de estudos realizados por CATTANEO et al.
(2001; 2000; 1999) e KISHAN et al. (2000), confirmou-se também que a maior formagao
de fase ativa do Tipo II e, consequentemente, atividade catalitica, ndo estava restrita

somente ao uso do NTA, ocorrendo também com outros agentes quelantes.

A partir da avaliacdo dos efeitos da adi¢cdo de agente quelante, verificou-se que a
etapa determinante para a formacdo de fase ativa Ni (Co)-Mo-S do Tipo II ¢ a
transformagao do 6xido de niquel (cobalto) (II) em seu respectivo sulfeto de forma
simultanea ou posterior a formagao do sulfeto de molibdénio, a fim de que o promotor
possa se depositar mais facilmente na borda do cristalito de sulfeto de molibdénio
(KLIMOVA et al., 2013; BADOGA et al., 2012; AL-DALAMA e STANISLAUS, 2011;
RINALDI et al., 2010; RINALDI et al., 2009; VAN DILLEN et al., 2003). DE JONG et
al. (1997) estudaram a adicdo de NTA a catalisadores CoMo e observaram que o agente
quelante retardava a sulfetacdo do cobalto, permitindo que ela se iniciasse somente a
177°C, completando-se a 227 °C, enquanto a faixa de sulfetagdo do molibdénio

permanecia constante entre 77 e 177 °C. Considerando os catalisadores NiMo, COULIER
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et al. (2001) avaliaram os efeitos da adicdo de EDTA na sulfetacdo e verificaram que o
niquel passou a ser sulfetado na faixa de 200 a 300 °C, enquanto o molibdénio continuou
com a sua faixa de sulfetacdo inalterada. Nos dois estudos, a principal fun¢ao do agente
quelante foi retardar a sulfetacio do promotor, permitindo que ela ocorresse a
temperaturas mais altas, com um aumento de cerca de 100 °C, principalmente para os
catalisadores sintetizados com EDTA, devido a formacao de complexos mais estaveis. A
sulfetacao retardada de Ni ou Co permite que os cristalitos de sulfeto de molibdénio sejam
formados antes que o promotor seja sulfetado, facilitando sua deposi¢do nas bordas da
camada da fase ativa. Se ndo houvesse a formac¢ao do complexo quelante-promotor, o
promotor seria sulfetado antes, depositando-se sobre a fase ativa do catalisador,
produzindo menos sitios do Tipo II e podendo bloquear os sitios ativos, diminuindo a
atividade catalitica (KLIMOVA et al., 2013; LI et al., 2011; KUBOTA et al., 2010;
RINALDI et al., 2010; RINALDI et al., 2009; VAN DILLEN et al., 2003).

Atualmente, apesar de diversos trabalhos ainda serem realizados com EDTA e
NTA, um dos quelantes mais estudados € o acido citrico, devido a sua maior facilidade
em obten¢do, manuseio, menor custo e resultados tdo promissores quanto os que sao
obtidos ao se utilizarem outros agentes quelantes (CALDERON-MAGDALENO et al.,
2014; VALENCIA e KLIMOVA, 2013). Em catalisadores NiMo, o 4cido citrico pode
formar complexos com o molibdénio na faixa de pH entre 2 e 8, enquanto com o niquel
complexos podem ser formados na faixa de pH entre 1 e 12, podendo aumentar a
dispersdo desses metais na superficie do catalisador (KLIMOVA et al., 2013;
MOHANTY, 2011; ESCOBAR et al., 2008a; VAN DILLEN ef al., 2003). Contudo, se
houver uma grande formagao do complexo citrato-molibdénio, pode ocorrer a diminui¢ao
da quantidade de sitios ativos, visto que a sulfetagdo do molibdénio também ¢ retardada.
Portanto, € necessario controlar a quantidade de acido citrico utilizada, além do pH da
solu¢do contendo os metais e o agente quelante (VALENCIA e KLIMOVA, 2013;
MOHANTY, 2011; OKAMOTO, 2009).

Além da formacdao do complexo niquel-citrato que retarda a sulfetacdo do
promotor, o aumento da atividade catalitica também foi atribuido a alguns efeitos
secundarios relacionados a adi¢ao de 4cido citrico ao preparo dos catalisadores. Alguns
desses efeitos sdo o aumento da dispersao no niquel nas particulas de MoS», causado pela
formacao do complexo citrato-metal que promove uma melhor distribuicao da fase ativa

na superficie do suporte, e do grau de sulfetagdao dos 6xidos de molibdénio, possibilitando
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maior formagéo de fase ativa (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; KLIMOVA et
al., 2013; MOHANTY, 2011; RINALDI et al., 2010; OKAMOTO, 2009; RINALDI et
al., 2009). Além disso, verificou-se também a ocorréncia de modificagdes nos modos de
interagdo entre os sulfetos dos metais e a alumina, devido a reagdo entre o 4cido citrico e
os grupamentos OH neutros e basicos do suporte, permitindo que a interagao entre a
alumina e a fase ativa seja moderada, aumentando a formagao da fase ativa do Tipo II (LI
et al., 2011). A maior formacao de fase ativa promovida também reduz a deposicdo de
sulfeto de niquel sobre o sitio ativo, impedindo o seu bloqueio e ndo permitindo que
ocorra a diminui¢do da atividade catalitica (MOHANTY, 2011. VAN DILLEN et al.,
2003). Adicionalmente, LI et al. (2011) verificaram também o aumento da atividade
catalitica com a adi¢do de acido citrico, justificando esse efeito pela formacao de
depositos de carbono durante a sulfetagdo, que teriam o papel de isolar e diminuir o
comprimento médio das lamelas de sulfeto de molibdénio, aumentando a quantidade de

sitios cataliticos nas bordas da camada hexagonal, tendo mais sitios ativos do Tipo 1L

O método de adigao do agente quelante também influencia na atividade catalitica.
Considerando, entdo, o preparo de catalisadores de HDT contendo agentes quelantes, sao
observadas duas metodologias dominantes, sendo uma delas a inser¢ao diretamente na
solugcdo de impregnacgdo junto com os precursores metalicos (coimpregnacao) e a outra
sendo a adicdo do agente quelante apds o preparo e calcinagdo do catalisador (pos-
tratamento). Para o método de coimpregnacao dos precursores e acido citrico, deve-se dar
especial atencdo ao pH da solucdo. BRAGGIO (2015) e BRAGGIO et al. (2017)
estudaram os efeitos de dois valores de pH (1 e 3) da solucdo de impregnacdo de
catalisadores NiMo suportados em alumina, verificando que o catalisador sintetizado em
pH 3 apresentou menor atividade catalitica e menor poder de hidrogenacao,
provavelmente devido a possibilidade de formagdo do complexo citrato-molibdénio em
tal pH. Desse modo, o pH deve ser otimizado de forma a possibilitar a maior formagao
de espécies octaédricas de molibdénio em detrimento das tetraédricas, além de promover
a formagdo do complexo niquel-citrato, minimizando a formac¢ao do complexo com

molibdénio (VALENCIA e KLIMOVA, 2013; MOHANTY, 2011; OKAMOTO, 2009).

KUBOTA et al. (2010) e OKAMOTO (2009) investigaram os efeitos da adigao de
acido citrico a catalisadores CoMo através dos dois métodos. Seus resultados indicam que
a incorporacdo do 4cido citrico ap6s a calcinagdo foi mais eficiente para a sintese de

catalisadores CoMo, possibilitando uma maior sulfetacio do cobalto, que ocorria
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posteriormente ou simultaneamente & do molibdénio, formando mais sitios ativos do Tipo
I1. Essa maior sulfetacao foi atribuida a redispersao do 6xido de molibdénio que pode ter
ocorrido ao se adicionar o 4cido citrico, impedindo a formagao de aglomerados que sdao
gerados no processo de coimpregnagdo quando o molibdénio forma um complexo com o
quelante. O mesmo efeito benéfico para a atividade catalitica de HDT do método de pds-
tratamento foi também verificado para catalisadores NiMo sintetizados com acido citrico
por BRAGGIO (2015) e BRAGGIO et al. (2019). Em tais trabalhos, foram comparados
métodos de preparo diferentes nas reagdes de hidrodessulfurizagdo do dibenzotiofeno e
de hidrodesnitrogenacdo da quinolina, observando-se que os catalisadores sintetizados
pelo método de coimpregnagdo, independente do pH utilizado, apresentaram piores
desempenhos tanto nas reagdes de HDS quanto nas reagdes de HDN em relacdao aos
catalisadores sintetizados por poOs-tratamento, que apresentaram também melhores

propriedades hidrogenantes.

Uma forma de melhorar a sulfetagao dos catalisadores NiMo ¢ através do controle
da razao AC/metal. A quantidade de acido citrico adicionada deve ser tal que maximize a
formacgdo do complexo citrato-niquel e, portanto, favoreca a formagao da fase ativa do
Tipo II. CALDERON-MAGDALENO et al. (2014) estudaram catalisadores NiMo
sintetizados por coimpregnacgdo com diversas razdes AC/Ni, verificando que a atividade
catalitica aumentava até a adi¢do de uma quantidade de 4cido citrico correspondente a
AC/Ni igual a 2. ESCOBAR et al. (2008a) também investigaram efeitos da razao molar
AC/Ni em catalisadores NiMo sintetizados por coimpregnacao, constatando um méaximo
de atividade para a razao AC/Ni igual a 2, conforme pode ser visto na Figura II.13. Por
sua vez, MOHANTY (2011) avaliou catalisadores NiMo sintetizados por coimpregnacao
com a adicao de acido citrico, verificando que a razdo AC/Ni de maxima atividade foi
igual a 1. Contudo, nos estudos de MOHANTY (2011), a atividade do catalisador de razao
AC/Ni igual a 2 foi bastante semelhante a do catalisador de razdo molar AC/Ni igual a 1,
sendo que tais catalisadores possuiam teores maiores de niquel e molibdénio quando
comparados aos outros catalisadores NiMo contendo 4cido citrico avaliados na literatura.
Em geral, o excesso de acido citrico levou a diminui¢do da atividade catalitica para todos
os estudos realizados, o que pode ser atribuido ao consumo de molibdénio octaédrico
devido a formag¢do do complexo citrato-molibdénio, retardando a sulfetagdao desse metal,
0 que ndo ¢ desejavel para a formacao dos sitios ativos (CALDERON-MAGDALENO et
al., 2014; VALENCIA e KLIMOVA, 2013; MOHANTY, 2011; OKAMOTO, 2009;
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ESCOBAR et al., 2008a). Nao foram encontrados estudos na literatura que avaliassem o
efeito de diversas razdes molares AC/Ni em catalisadores CoMo ou NiMo sintetizados

por poOs-tratamento.
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Figura 11.13. Atividade de HDS de DBT para diferentes razées Ni/AC (ESCOBAR et al., 2008a).

11.2.3. EFEITOS DA ADICAO DE FOSFORO

A adicdo de promotores, como fosforo, boro e flGor, aos catalisadores de HDT
tem sido bastante estudada ao longo do tempo. Contudo, ainda hoje ndo ha consenso em
relagdo aos seus efeitos sobre a atividade e estrutura ativa de tais catalisadores. Na
literatura, foram evidenciados tanto o aumento quanto a diminui¢cdo ou até manutencao

da atividade catalitica com a incorporacdo de tais promotores aos catalisadores de HDT.

Entre os promotores citados, o fésforo é o mais estudado, pois ainda ndo foi
possivel alcangar um entendimento entre os pesquisadores sobre os efeitos desse aditivo
nos catalisadores de HDT. Acredita-se que a presenca do fosforo nos catalisadores altere
significativamente as suas propriedades fisico-quimicas, como a dispersdo das fases
ativas, a estrutura de poros e redutibilidade, além de melhorar a solubilidade dos
precursores nas solugdes de impregnacao, estabilizando-as (IWAMOTO e GRIMBLOT,
1999).
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Através da espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) (ATANASOVA et al.,
1988), descobriu-se que adigdes de pequenas quantidades de fosforo promoviam o
aumento da dispersao de molibdénio e niquel. Por outro lado, diversos autores relataram
que a adi¢do de elevados teores de fosforo reduz a dispersao dos metais, favorecendo a
formacdo de compostos de baixa ou nenhuma atividade catalitica, como MoOs3,
Alx(MoOys) e NiO (KRAUS e PRINS, 1997; KIM e WOO, 1992; RAMIREZ et al., 1992;
DECANIO et al., 1991).

Acredita-se que a introdugdo de fosforo aos catalisadores promova a diminui¢ao
da interagdo do molibdénio com a alumina, o que resulta na formagao de polidnions, cuja
sulfetacdo ocorre com maior facilidade, produzindo catalisadores mais ativos devido a
maior formagdo de estruturas Ni — Mo — S Tipo II (LIU et al., 2004; SUN et al., 2003;
EIJSBOUTS et al., 1991). Além disso, a utilizacao de fosforo na sintese dos catalisadores
promove maior solubilidade do MoOs ou heptamolibdato de amonio, formando
fosfomolibdatos, estabilizando a solu¢do contendo molibdénio e permitindo que os
catalisadores sejam preparados com maiores teores de fase ativa e melhor distribuicao

metalica (XIANG et al., 2011; IWAMOTO e GRIMBLOT, 1999).

Em relacdo a atuacao do fosforo sobre o niquel, verificou-se que com a adicao de
fosforo ocorre a promog¢do em maior propor¢ao de espécies de niquel com coordenacao
octaédrica em detrimento das tetraédricas, tendo, entdo, uma menor interacdo com a
alumina e sulfetando mais facilmente. Dessa forma, aumenta-se a quantidade de
estruturas Ni— Mo — S formadas e, assim, a atividade catalitica (SUN et al., 2003; JONES
et al., 1995).

Diversos autores estudaram a influéncia do teor de fosforo sobre as propriedades
texturais dos catalisadores e, de forma geral, observou-se que o fdsforo altera
principalmente a area especifica e o volume e diametro dos poros (FERDOUS et al.,
2004a; LIU et al., 2004; LEWIS et al., 1992; EIJSBOUTS et al., 1991). FERDOUS et al.
(2004a) relataram a diminuicdo da &rea especifica em relacdo a alumina devido ao
bloqueio de poros da alumina pelo material impregnado e pela sua solubilidade parcial
em meio &cido para catalisadores até 2,7 % m/m de fésforo. Por outro lado, LIU et al.
(2004) verificaram que a adi¢do de fésforo pode provocar pequenos aumentos na area

especifica.
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Em relacdo ao diametro e volume de poros, o efeito da adi¢ao de fésforo depende
do método de sintese adotado. Quando os catalisadores sdo preparados pelo método de
impregnacdo, verifica-se que ocorre uma diminui¢do do didmetro e volume de poros,
devido ao bloqueio dos poros pela deposicdo de fosforo e metais (IWAMOTO e
GRIMBLOT, 1999).

Em relacdo a redutibilidade, SAJKOWSKI et al. (1990) verificaram que a adicao
de fosforo a catalisadores Mo/Al,O3 aumentou a quantidade de espécies de molibdénio
facilmente reduzidas, estando de acordo com o observado por ATANASOVA et al.
(1997), que avaliaram a adicdo de fosforo a catalisadores NiMo/Al>O3 com diferentes
teores de fésforo. No entanto, os autores verificaram que com elevados teores de fésforo
ocorre a formacdo de espécies NiMoOs, que séo reduzidas em temperaturas mais

elevadas.

Considerando a redutibilidade do niquel com a adicdo de fosforo,
ARUNARKAVALLI (1996) verificou um aumento da redutibilidade do niquel com a
adicdo de fosforo, especialmente em baixos teores, pois o fosforo previne a formacéo de
aluminato de niquel. Por outro lado, ZHOU et al. (2009) relatam que a adi¢do de fésforo
pode diminuir a redutibilidade do niquel, por causa da maior polarizacdo do P>* em
relagcio ao AI**, ou seja, o fosforo promove uma maior interagio entre o niquel e o
aluminio, devido a maior carga positiva do fésforo em relagcdo ao aluminio. A diminuicéo
da redutibilidade de catalisadores contendo fosforo foi observada na literatura (ZHOU et
al., 2010; FERDOUS et al., 2004b). Os autores relatam que a redutibilidade do catalisador
diminui provavelmente devido a forte interacdo de Ni com a alumina e a formacéo de
AIPO4 na superficie de suporte. As formas de atuacdo do fésforo estdo resumidas na
Figura 11.14.

Diante do exposto, ndo hd um consenso na literatura sobre os efeitos da adi¢édo de
fésforo sobre a atividade de catalisadores de HDT. Ha relatos tanto de aumento quanto
de diminuic&o de atividade catalitica. De forma geral, os efeitos do promotor dependem
da guantidade adicionada ao catalisador, sendo reconhecido que altos teores prejudicam
as reacOes de HDT. Para teores intermediarios e baixos, os resultados reportados sdo
variados (IWAMOTO e GRIMBLOT, 1999).
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Figura 11.14. Efeitos da adi¢cdo de fésforo (MELLO et al., 2017).

Na HDS de tiofenos, EIJSBOUTS et al. (1991) verificaram que a adicdo de
fosforo diminuia a atividade do catalisador. De acordo com EIJSBOUTS et al. (1991), a
adicdo de fosforo a catalisadores com elevados teores de niquel reduz a atividade devido
a diminuicdo da dispersdo da fase Ni — Mo — S, além de afetar somente as reacdes de
hidrogendlise. Por sua vez, na HDS de DBT, FERDOUS et al. (2004a) perceberam que a
adicdo de fosforo em um teor de 2,7 % m/m ndo alterou significativamente a conversao
de DBT. No entanto, ZHOU et al. (2009) e JONES et al. (1995) verificaram um aumento
da conversdo de DBT para catalisadores contendo até 1 % m/m de fésforo, devido a
promocéao da rota HID em tais catalisadores. VILLETH (2014) estudou o efeito da adicao
de fosforo a catalisadores NiMo/Al;Os utilizando DBT como molécula modelo e
observou um méximo na atividade para o catalisador contendo 1 % m/m de P. MELLO
(2014) e MELLO et al. (2017) avaliaram a adi¢do de diversos teores de fosforo a
catalisadores NiMo/Al>Oz nas reacdes de HDS de 4,6-DMDBT e HDN de quinolina,
verificando um aumento da atividade catalitica até um teor de 2% m/m de fosforo,
privilegiando as rotas de hidrogenacdo em ambas as reacdes. Tal fato foi atribuido aos
maiores valores de acidez de Bronsted, melhor dispersdo e maior formagéao de estruturas
ativas para os catalisadores contendo até 2% m/m de fosforo. Vale ressaltar que em
nenhum desses estudos foram utilizados catalisadores contendo agentes quelantes e

promotores simultaneamente.
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Considerando os estudos relacionados a utilizacdo conjunta de &cido citrico e
fosforo, FUJIIKAWA et al. (2005a) avaliaram os efeitos da adicdo de fosforo em
catalisadores CoMo sintetizados com acido citrico por coimpregnagdo e verificaram um
méaximo de atividade para reacfes de HDS para um teor de 0,21 % m/m de fésforo. A
maior atividade do catalisador contendo fdsforo foi atribuida ao maior empilhamento das
camadas de sulfeto de molibdénio e a maior formacdo de fases ativas do Tipo Il
(FUJIKAWA et al., 2005a e 2005b). Na patente W0O2011/056918, GABRIELOV et al.
(2010) estudaram os efeitos da adicdo de fosforo a um catalisador CoMo sintetizado com
acido citrico por coimpregnagdo, em que foi verificado que a adicdo de fosforo a
catalisadores contendo 3,4% m/m de cobalto e razdo molar AC/(Co+Mo) igual 1 foi
prejudicial para a atividade de HDS. Desse modo, foram necessarias condi¢des reacionais
mais severas para que o catalisador possuindo fésforo removesse a mesma quantidade de
enxofre da carga em relacdo ao catalisador contendo somente &cido citrico.
KOBAYASHI e NAGAI (2017) estudaram os efeitos da adicdo de acido citrico e fosforo
simultaneamente a catalisadores NiMo suportados em alumina sintetizados por
coimpregnacéo, contendo 5,2% m/m de 6xido de niquel, na reacdo de HDS de 4,6-
DMDBT. Em seu trabalho, foi verificado que a adi¢cdo de até 2% m/m de fésforo a
catalisadores NiMo contendo uma razdo AC/Ni igual a 0,83 levou a um aumento na
atividade catalitica, diminuindo, contudo, a rota de hidrogena¢édo e promovendo a rota de
dessulfurizacdo direta. Por sua vez, ESCOBAR et al. (2017) estudaram os efeitos da
adicdo de &cido citrico em catalisadores NiMo suportados em alumina contendo fosforo,
sintetizados tanto por coimpregnacdo como por pds-tratamento, possuindo teores de
niquel de 3% m/m e de fésforo de 1,6% m/m, na HDS de benzotiofeno. Foi possivel
observar que a adi¢do de acido citrico em uma razdo molar AC/Ni igual a 1 diminuiu a
atividade catalitica em relacdo ao catalisador sem quelante, tanto para 0 método de sintese
de coimpregnacdo quanto para o de poOs-tratamento. Tais resultados foram atribuidos a
impossibilidade de dissociacdo do &cido citrico em solucGes de pH baixo, impedindo a
formacdo do complexo com citrato no método de coimpregnacdo, e a reducdo na

quantidade de espécies octaédricas de molibdénio no método de pds-tratamento.

Em relacdo a atuagdo do fésforo nas reacGes de HDN, verificou-se que a adi¢éo
de tal promotor a catalisadores NiMo promoveu um aumento na conversao nas reagoes
de HDN (FERDOUS et al., 2004a; LIU et al., 2004; EIJSBOUTS et al., 1991). JONES
et al. (1995) e LEWIS e KYDD (1991) reportaram um maximo de atividade catalitica
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para reagdes de HDN de quinolina para teores de fosforo entre 1 a 3 % m/m. De acordo
com JIAN et al. (1996), a incorporacéo de fosforo aos catalisadores aumenta a quantidade
de sitios ativos do catalisador responsaveis pela hidrogenacdo do anel aromaético, tendo
um efeito positivo tanto na reagdo de HDN da orto-propilanilina quanto na HDN de
quinolina (JIAN e PRINS, 1998; JIAN et al., 1996). ZHOU et al. (2009) também
avaliaram o papel do fosforo em reacdes de HDN de quinolina, verificando um maximo
de atividade para teores de fosforo préximos de 1 % m/m devido ao maior nimero de
sitios ativos do Tipo Il existentes em tais catalisadores. Ressalta-se que em nenhum dos
trabalhos mencionados anteriormente foram avaliadas condic¢des reacionais amplas e nem
reacdes simultaneas de HDS e HDN, ndo sendo possivel verificar na literatura estudos
relacionados a incorporacdo conjunta de fosforo e acido citrico em reacdes de HDS

inibidas por compostos nitrogenados.

11.3. INIBICAO

Um dos principais problemas presentes na producéo de diesel de baixissimo teor
de enxofre é a presenca de compostos inibidores da reacdo de HDS na carga reacional.
Algumas substancias sdo amplamente conhecidas como inibidoras da reacdo de HDS
através da sua adsorcao nos sitios ativos do catalisador, como o proprio H2S, subproduto
da reacdo de HDS, e os compostos nitrogenados e aromaticos, geralmente presentes nas
fracOes de petroleo. Desse modo, é importante e necessario que o mecanismo da inibicéo
causada por tais compostos nas reac¢fes de HDS seja compreendido, principalmente para
as moléculas mais refratdrias ao processo de remocdo de enxofre, como o0s

dibenzotiofenos, substituidos ou nao.

A inibicdo causada por H>S foi estudada por EGOROVA e PRINS (2004), que
avaliaram o efeito da sua pressao parcial na conversao de DBT e 4,6-DMDBT utilizando
catalisadores ndo promovidos e promovidos por niquel ou cobalto. Em tal estudo,
verificou-se que o HS inibe fortemente as reagdes de HDS em altas concentracgdes para
ambos os tipos de catalisadores, sendo mais pronunciado para os catalisadores
promovidos, seja por niquel ou cobalto. Além disso, de acordo com STANISLAUS et al.
(2010), o H2S em baixas concentracbes pode ter um efeito benéfico, mantendo o
catalisador sulfetado, e a sua inibi¢do é mais significativa para compostos sulfurados néo

alquilados, como o DBT. Considerando os efeitos nas rotas reacionais da HDS, muitos



61

autores constataram que a rota DDS é mais prejudicada pela presenca de H.S em relacéo
a HID, atribuindo esse fato a adsorcdo preferencial do H2S nas vacancias de enxofre,
responsaveis pela DDS, e a sua adsorcao insignificante nos brim sites, que se acredita que
estejam relacionados a hidrogenacdo (STANISLAUS et al., 2010; RABARIHOELA-
RAKOTOVADO et al., 2006; EGOROVA e PRINS, 2004; KABE et al., 2001). Tal fato
justifica os resultados obtidos por EGOROVA e PRINS (2004), que observaram maior
inibicdo na Gltima etapa da rota HID, que consiste na reacdo de hidrogenolise da ligacao

C-S, sugerindo que essa etapa e a rota DDS ocorrem no mesmo tipo de sitio catalitico.

Quanto aos efeitos de inibicdo causados por compostos aromaticos, existem
opinides controversas sobre o assunto, existindo tanto estudos que observaram que 0s
aromaticos afetam ambas as rotas da HDS quanto aqueles que constatam a maior inibigcdo
da rota HID (STANISLAUS et al., 2010). SONG et al. (2006) avaliaram a inibicdo da
HDS de DBT e 4,6-DMDBT utilizando diversos compostos aromaticos. Em seu estudo,
verificou-se que, apesar de os compostos aromaticos inibirem a HDS de ambos os
reagentes, o 4,6-DMDBT era inibido mais fortemente, o que foi atribuido ao seu
impedimento estérico e a sua reacdo preferencial pela rota HID. Além disso, foi
constatado que arométicos condensados causavam maior efeito inibitdrio, provavelmente
devido a sua maior capacidade de adsorcdo nos sitios de HID, decorrente da maior
disponibilidade dos seus elétrons para realizar ligagdes do tipo © (STANISLAUS et al.,
2010; SONG et al., 2006).

Considerando a inibicdo causada pela presenca de moléculas nitrogenadas,
acredita-se na existéncia de uma competicdo pelos sitios cataliticos entre 0s compostos
sulfurados e nitrogenados. Contudo, a intensidade da inibicdo depende da natureza do
composto nitrogenado e da sua concentracdo no meio reacional. Os compostos
nitrogenados podem ser classificados em basicos ou neutros, sendo que, em geral,
acredita-se que os primeiros, como a quinolina e a acridina, sdo responsaveis pelos
maiores efeitos de inibicdo em reagdes de HDS, devido as suas maiores constantes de
equilibrio de adsorcdo (KUN e FLORA, 2010; STANISLAUS et al., 2010; GIRGIS e
GATES, 1991). Contudo, de acordo com LAREDO et al. (2013), apesar de existirem
estudos confirmando o maior efeito inibitério da quinolina em relacdo ao carbazol, existe
uma certa divergéncia quanto a natureza das espécies nitrogenadas capazes de

proporcionar um maior efeito inibitério, devido a possibilidade de formacdo de
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compostos basicos menos reativos do que a quinolina a partir da hidrogenacdo de

compostos neutros, como o carbazol.

MURTI et al. (2003) analisaram os efeitos de inibicdo de espécies nitrogenadas
em reacgdes de HDS utilizando catalisadores de molibdénio promovidos tanto por cobalto
quanto por niquel. Nesse estudo, constatou-se que os catalisadores que possuiam maior
quantidade de sitios acidos foram mais susceptiveis a inibicdo. Em relagdo as rotas de
reacdo de HDS, GARCIA-MARTINEZ et al. (2012) observaram que ambas as vias Sa0
inibidas pelos compostos nitrogenados, sendo a rota HID prejudicada mais fortemente,
devido a adsorcdo preferencial do composto nitrogenado modelo em sitios de
hidrogenacdo. Segundo STANISLAUS et al. (2010), a inibi¢do causada por compostos
nitrogenados é mais pronunciada para compostos sulfurados impedidos estericamente,
devido a maior inibicdo da sua principal rota reacional. Em trabalhos anteriores do grupo,
MELLO etal. (2017), MELLO (2014) e POLCK (2010) verificaram a existéncia de uma
competicdo entre a quinolina e 0 4,6-DMDBT pelos sitios de hidrogenacéo, inibindo mais
a rota HID da HDS, visto que, em seu mecanismo reacional, a quinolina necessariamente
sofre uma etapa inicial de hidrogenacdo, que ocorre nos mesmos sitios da rota HID.
MELLO et al. (2017) e MELLO (2014) observaram um maior efeito de inibig&o para 0s
catalisadores que possuiam acidez de Bronsted mais pronunciada. Tal fato foi atribuido
as maiores constantes de adsorcdo da quinolina conforme a acidez de Bronsted
aumentava, resultando em uma adsorgao mais forte e estavel da molécula nitrogenada nos

sitios cataliticos.

11.3.1. AVALIACAO DA INIBICAO POR NITROGENADOS

Na literatura, ndo existem muitos estudos que avaliem a cinética da inibicdo da
HDS por compostos nitrogenados, havendo somente muitas investigacoes
majoritariamente qualitativas, sem a determinacdo de taxas cinéticas ou velocidades
especificas de reacdo. Nos trabalhos que de fato realizam essa avaliagdo cinética dos
efeitos de inibicdo causados pela presenca de compostos nitrogenados, modelos de
Langmuir-Hinshelwood, adaptados ou ndo, costumam ser utilizados a fim de investigar a
competicdo pelos sitios ativos a partir da adsorcdo dos compostos. Nesse contexto,
LAREDO et al. (2001) avaliaram a inibi¢éo provocada por indol, carbazol e uma mistura

de compostos nitrogenados basicos e ndo basicos na HDS de DBT. Eles se basearam em
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um modelo de Langmuir-Hinshelwood, proposto por VOPA e SATTERFIELD (1988),
admitindo-se uma taxa de reacdo de HDS, representada pela Equacéo 11.1. Nesse modelo,
admite-se que a reacdo superficial é a etapa limitante e considera-se a existéncia de dois
tipos de sitio, um em que ocorre a adsor¢do de DBT, o composto nitrogenado e H2S e 0
outro para o hidrogénio, que se adsorveria de forma ndo dissociativa, desprezando a

adsorcao do restante dos produtos organicos.

k K C KyC
HDS®™DBTY“DBT X H“H (“l)

r =
HDS 1+KppTCpBT+KH,5CH,s 1+KuChy

Em sua adaptacdo do modelo proposto na Equacdo 11.1, LAREDO et al. (2001)

consideraram os produtos KperCpsr € Kr,sChys insignificantes, préximos de zero,
enquanto o produto KnCh seria muito maior do que um, resultando nas Equacgoes I1.2 e
11.3. A Equacdo 11.2 considera o sistema sem inibi¢do, enquanto a Equacéo 11.3 se refere

ao sistema contendo o composto nitrogenado.

rups = KpprCppr (1.2)

IFyps = kaTCDBT (11.3)

em que kppr € a velocidade especifica de reacdo global sem inibicio e kppr € a

velocidade especifica de reacdo global com inibig&o.

A partir das constantes de reacdo global para os sistemas com inibicdo e sem
inibicdo, LAREDO et al. (2001) calcularam um fator de inibicdo (¢), a fim de determinar
0 grau de inibicdo de cada experimento (Equacdo 11.4). O fator de inibi¢cdo pode assumir
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.

b= kppT—KppT (11.4)

kppT
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Além do fator de inibicdo, LAREDO et al. (2001) avaliaram os efeitos de inibi¢céo
da quinolina na HDS de DBT atraveés da constante de equilibrio de adsor¢do do composto
nitrogenado. Para isso, foi utilizado o modelo de Langmuir-Hinshelwood proposto na
Equacdo 1.1 com as mesmas hipoteses anteriores, adicionando somente um termo de
adsorcdo do composto nitrogenado no denominador para representar a inibicdo. Em tal
modelo, foi admitido que KnCn € muito maior que os demais produtos dos componentes
presentes. No termo de adsorcdo da quinolina, foi introduzido um expoente fracionario,
sem significado fisico aparente, para a concentragdo do composto nitrogenado,
considerada constante ao longo da reacdo, o qual é ajustado aos dados experimentais.
Nesse modelo, apresentado na Equacao I1.5, supBe-se que a inibicdo ocorre devido a

adsorcdo competitiva nos sitios cataliticos entre as moléculas nitrogenadas e sulfuradas.

KkpeTCDBT
r =— 11.5
DS ™ 14+ (knCy)" (19

Com isso, pode-se relacionar a velocidade especifica da reagdo inibida com a
Equacdo 11.5, como apresentado nas EquacGes 11.6 e I1.7, possibilitando o calculo da
constante de equilibrio de adsor¢cdo do composto nitrogenado através do ajuste de
diferentes valores de n, determinando-se qual deles é o mais adequado. O parametro n é
somente para ajuste da equacdo, ja que é muito complicado descrever o fenbmeno de
adsorcdo através de uma taxa de Langmuir tdo simples, ndo sendo sempre possivel

atribuir um significado fisico a tal parametro.

kpeTCDBT (11.6)

kperCpaT =
DBTUDBT = T4 (k)"

Kk 1
DBT — ~ (n.7)
kppr  1+(KnCn)

Por fim, rearranjando a Equacdo 11.7, obtém-se a Equacao 11.8, que é a usualmente
empregada na determinacdo da constante de equilibrio de adsorcdo do composto

nitrogenado.
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kDBT

em que Ky € a constante de equilibrio de adsor¢do do composto nitrogenado e Cy

é a concentracdo inicial do composto nitrogenado.

De forma mais rigorosa, é de se esperar que a intensidade do efeito de inibicdo
dos compostos nitrogenados decres¢a ao longo do leito catalitico em funcdo de sua
conversdo. Além disso, € conhecido que a aménia formada na reacdo, embora também
seja um inibidor das reacdes de HDS e HID, causa menor impacto na atividade catalitica

que os nitrogenados organicos originais e seus intermediarios reacionais.

11.4. UTILIZACAO DE LEITOS EM SERIE

Visando atingir os baixissimos teores de enxofre requisitados pela legislacéo,
alguns autores propuseram a utilizacdo de reatores contendo leitos em série, que
consistem em um ou mais estagios de reacdo. De acordo com os estudos realizados, a
aplicacdo da metodologia de leitos em série permite um equilibrio 6timo entre atividade
e seletividade, sendo possivel utilizar catalisadores com propriedades diferentes em cada
leito de acordo com a composicao da carga inicial que se deseja processar (STANISLAUS
et al., 2010; CHOI et al., 2003; BUCHANAN, 2000).

STANISLAUS et al. (2010) descrevem um processo contendo trés zonas,
mostrando algumas combinac¢Bes possiveis entre catalisadores CoMo e NiMo, como
apresentado na Figura 11.15. Na primeira zona, a principal reacdo que ocorre é a
dessulfurizacdo direta, reduzindo o teor de enxofre da carga. Na segunda zona, ocorre a
remocdao quase completa de compostos nitrogenados, diminuindo o potencial de inibicédo
da carga para a terceira zona. Por fim, na terceira zona, estando a carga livre de compostos
nitrogenados inibidores, a reacdo de hidrogenagdo da hidrodessulfurizacdo passa a
acontecer com maior taxa, removendo compostos sulfurados aromaticos mais refratarios
ao processo de HDS. A combinacdo entre catalisadores que apresentou os melhores
beneficios foi aquela em que havia um Unico leito de catalisador NiMo, inserido entre
dois leitos de CoMo, pois foi capaz de reduzir os niveis de contaminantes utilizando uma
quantidade menor de hidrogénio e menores temperaturas, conforme pode ser visto na

Figura 11.16. Dessa forma, a fim de se obter um produto dentro das especificacBes do
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diesel de baixissimo teor de enxofre, é necessario que se otimizem os catalisadores

utilizados em cada leito, visando a diminui¢do de custos operacionais, aproveitando o

potencial maximo e as caracteristicas especificas de cada catalisador.

N

Zona 1

Zona 2

Zona 1 Zona 2 Zona 3
Teor de enxofre Alto Médio Baixo
Teor de nitrogénio Alto Medio - Baixo Baixissimo
Teor de poliaromaticos Alto Médio - Baixo Zero
H,S no gas 0 - Medio Alto Altissimo
NH; no gas 0 - Medio Medio Alto
H, no gas Alto Meédio Meédio — Baixo
Rota HDS principal DDS Principalmente DDS HID
Inibidor HDS principal H,S Nitrogénio organico -
Taxa dereacio de HDS Rapida Lenta Rapida

Zona 3

Figura 11.15. Exemplo de um reator com trés zonas (STANISLAUS et al., 2010).

Na patente US6017443, BUCHANAN (2000)

revela um processo

de

hidrotratamento utilizando dois leitos com catalisadores diferentes. Em sua pesquisa, ele

mostrou que leitos em série podem ter uma operacdo bastante versatil, devido aos

diferentes tipos de catalisadores com propriedades diversas que podem ser utilizados,

sendo capaz de processar cargas pesadas com contaminantes variados. No seu trabalho,

o primeiro leito pelo qual a carga passa é responsavel pela remocdo de grande parte dos

componentes sulfurados e nitrogenados, possibilitando que o segundo catalisador

utilizado tenha uma menor resisténcia a contaminantes em prol de uma maior atividade.



67

Performance ou diferenca relativa

99% 1 Topo CoMo NiMo CoMo NiMo NiMo
Meio CoMo CoMo NiMo NiMo NiMo
Fundo CoMo CoMo CoMo CoMo NiMo
Configuracio CoCoCo | NiCoCo | CoNiCo | NiNiCo | NiNiNi
SOR WARBT Base Base-13°F | Base-16°F | Base-21°F | Base-31°F
Consumo de H>2 Base 106%Base | 110%Base | 111%Base | 120%Base
66% - ==
Beneficios maiores
do que os esperados
3001 Pl
0% =====1 A
CoCoCo NiCoCo CoNiCo NiNiCo NiNiNi
[l Melhoria na temperatura SOR ! Diferenca no consumo de hidrogénio ]

Figura I1.16. Efeito inesperado em relagao a localizagdo dos catalisadores no reator (STANISLAUS et al.,
2010).

Por sua vez, CHOI et al. (2003) utilizaram um sistema contendo dois leitos de
catalisadores diferentes e com reposicdo de hidrogénio entre os leitos. Os autores
verificaram que o catalisador utilizado no primeiro leito deve ser capaz de remover o
méaximo possivel de compostos refratarios de enxofre, assim como 0s compostos
nitrogenados, a fim de diminuir a inibigcdo causada por eles na HDS. No segundo leito, o
catalisador deve promover a remocdo completa dos compostos sulfurados refratarios
restantes, a fim de atingir os baixissimos teores de enxofre determinados pela legislacéo.
Além disso, 0s autores constataram que nem sempre 0s catalisadores mais ativos, como
os NiMo suportados em alumina, sdo os mais adequados para determinadas posi¢des no
reator, pois devem ser considerados os efeitos de inibi¢do a que tais catalisadores podem
ser submetidos dependendo da carga e da conversao destes contaminantes ao longo do
reator. Dessa forma, eles demonstraram a importancia em se determinar e alcancar um

compromisso entre atividade catalitica e resisténcia a inibig&o dos catalisadores utilizados
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em cada leito, visando & producédo de dleo diesel dentro das especificagbes com menor

custo de processo.

Outro aspecto importante a considerar é que as reacdes de HDS ocorrem em
paralelo as reagdes de HDN e de hidrogenagdo de aromaticos, estas ultimas sendo
responsaveis pelo aumento do consumo de hidrogénio, um insumo caro no processo. A
estratégia de utilizacdo de leitos em série pode ser adotada visando otimizar o
desempenho em termos de qualidade de produto (menor teor de enxofre, por exemplo)

com menor consumo de hidrogénio.

11.5. MODELAGEM CINETICA

11.5.1. PROCEDIMENTO NUMERICO

Os procedimentos numéricos utilizados visando a estimacéo de parametros sao,
necessariamente, métodos que minimizem funcdes objetivo previamente estabelecidas.
Em problemas usualmente encontrados na area de engenharia, que sdo bastante
complexos, raramente a otimizacao da fungéo objetivo é realizada através de uma solucéo
analitica, sendo necessaria a aplicagdo de métodos numéricos para a determinacgdo do
ponto 6timo do sistema (SCHWAAB e PINTO, 2007a).

Os métodos numéricos podem ser classificados como deterministicos ou
heuristicos. Os métodos deterministicos sdo aqueles em que a busca pelo minimo da
funcdo é realizada através de uma estimativa inicial, tendo rapida convergéncia e alta
precisdo dos valores obtidos. Porém, devido as nao linearidades geralmente presentes em
sistemas de engenharia, a minimizacdo da funcdo objetivo pode se tornar muito
complicada, visto que podem existir correlagdes fortes entre os parametros, parametros
ndo significativos e estimativas iniciais ndo adequadas, o que dificulta o calculo das
derivadas empregadas na estimacdo (SCHWAAB, 2005).

Com o objetivo de superar tais dificuldades, os métodos heuristicos vém sendo
utilizados com cada vez mais frequéncia. A principal caracteristica desses métodos é o
grande numero de avaliagdes da funcdo objetivo na regido de busca determinada,
possuindo carater aleatério, maximizando, desse modo, a probabilidade de se encontrar o
6timo global (SCHWAAB e PINTO, 2007a). Dentre esses métodos, alguns podem ser
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destacados, como o método de Monte Carlo, o Algoritmo Genético, o Algoritmo de

Recozimento Simulado e o Enxame de Particulas.

Considerando os métodos heuristicos mencionados, SCHWAAB (2005), em sua
dissertacdo de mestrado, demonstrou que o0 método de Enxame de Particulas foi mais
eficiente do que os demais para a estimacdo de parametros cinéticos. Além de possibilitar
a otimizacdo dos valores, sem necessidade de estimativas iniciais e do calculo das
derivadas, o meétodo permitiu ainda a analise estatistica rigorosa dos parametros

estimados.

O método do Enxame de Particulas consiste na minimizagdo da fungéo objetivo
através da troca de informacdes entre particulas que se movem no espaco de busca, com
velocidades que dependem dos valores encontrados para as estimacdes realizadas dentro
da regido de busca. Ele ndo necessita de uma estimativa dos valores iniciais para 0s
parametros, apenas da delimitacdo da regido de busca. O movimento de cada particula
em cada interacdo depende de sua inércia, do melhor ponto que a propria particula
encontrou até o momento e o melhor ponto que o conjunto de particulas encontrou
(SCHWAAB et al., 2008b; SCHWAAB e PINTO, 2007a; SCHWAAB, 2005).

11.5.2. MODELOS E TAXAS DE REACAO PARA A HDS

A cinética de reacdo representa um componente crucial no desenvolvimento de
projetos e simulacao de reatores, sendo necessario que sejam realizados estudos a fim de
determinar o comportamento cinético do sistema. Contudo, para as reagdes de
hidrotratamento, o desenvolvimento de modelos cinéticos é bastante complicado, devido
a enorme quantidade de compostos diferentes que podem ser encontrados nas correntes
de petroleo e em seus produtos finais, além da ocorréncia de inibicdo entre os diversos
compostos presentes nas cargas reacionais (MELLO et al., 2018; FERREIRA et al.,
2013).

A modelagem cinética de reacGes de HDS tem sido bastante estudada nos altimos
anos, tendo diversos modelos cinéticos reportados na literatura, divididos em trés
abordagens. A primeira delas é o estudo cinético sofisticado, utilizando cargas reais de
petréleo, o que pode representar uma grande dificuldade, devido a presenca de
componentes em excesso nas cargas reais. A segunda é a utilizacédo da cinética aparente

de cargas reais de petréleo ou moléculas modelo, assumindo modelos cinéticos mais



70

simples, como os de lei de poténcias e pseudoprimeira ordem. A Ultima categoria envolve
mecanismos de reacdo, utilizando moléculas modelo e cinética de Langmuir-
Hinshelwood, avaliando os parametros cinéticos de reacdo e adsor¢do (CHEN et al.,
2004; DA COSTA et al., 2002).

Os modelos de Langmuir-Hinshelwood sdo bastante utilizados em estudos
cinéticos que levam em consideracdo o efeito de inibicdo de compostos nitrogenados,
aromaticos e do proprio H.S produzido na reagdo de HDS. Utilizando tal abordagem, é
possivel descrever uma variedade de modelos, considerando os diferentes tipos de
adsorcdo dos compostos nos sitios (dissociativa ou ndo dissociativa) e a presenga ou ndo
de mais de um tipo de sitio ativo, sendo, geralmente, um deles voltado para a rota de
hidrogenacéo e o outro para a hidrogendlise (MELLO, 2014; JIMENEZ et al., 2007). Os
modelos de Langmuir-Hinshelwood podem ser divididos em duas categorias, uma delas
sendo a avaliagdo da cinética de HDS de forma global, considerando a conversdo do
composto sulfurado em produtos de forma geral, e a outra avaliando a cinética das reacdes
de HID e DDS individualmente. Nas Tabelas II. 5 e 11.6 estdo apresentados alguns

exemplos de modelos de Langmuir-Hinshelwood ja descritos na literatura anteriormente.

No modelo proposto por VAN HASSELT et al. (1999), leva-se em consideragio
a dessulfurizacdo de uma carga real de forma global, contendo diversos compostos
sulfurados, que passam por reacdes de hidrogenacao e saturacao de ligagfes duplas. Desse
modo, de acordo com os autores, a adicdo de diversas reacdes de primeira-ordem,
associadas a conversdo de diferentes compostos sulfurados, leva a uma ordem de reacao
aparente entre 1 e 2 em relacdo a concentracdo inicial dos reagentes sulfurados. Além
disso, os autores também consideraram que o hidrogénio se adsorve de forma nao
dissociativa e que existem efeitos de inibicdo provenientes da formacdo de H2S no meio

reacional ao longo da reacéo.

TSAMATSOULIS e PAPAYANNAKOS (1998) propuseram dois modelos
cinéticos globais para a reacdo de HDS de cargas contendo mais de um reagente
sulfurado, considerando a ordem de reacdo do reagente sulfurado variavel e também
avaliando os efeitos de inibicao causados pela presenca de H.S, além daqueles causados
pela adsorcdo do préprio hidrogénio em um dos modelos. Em ambos os modelos
estudados, a pressdo de hidrogénio foi considerada como uma variavel que influenciava
no comportamento da taxa de reacdo, estimando a sua ordem de reacdo em um dos

modelos e, no outro, adotando-se a ordem igual a 1 para o hidrogénio.



71

Por sua vez, VILLETH (2014) propds trés diferentes modelos de Langmuir-

Hinshelwood para as reacdes de HDS de DBT, avaliando a cinética de forma global. Em

seu primeiro modelo apresentado na Tabela 11.5, considerou-se que a etapa limitante era

a reacdo quimica, sendo que a adsorcdo do hidrogénio e do DBT aconteciam no mesmo

tipo de sitio, com a adsorgéo dissociativa do hidrogénio. No segundo modelo, considerou-

se também a reacdo quimica como etapa limitante, com a adsorcdo de DBT e hidrogénio

ocorrendo em dois tipos de sitios diferentes, supondo que o hidrogénio se adsorve de

forma dissociativa. Por fim, em seu ultimo modelo, foi considerada a reagdo quimica

como etapa limitante, com a adsorcdo de DBT e hidrogénio em sitios diferentes e o

hidrogénio se adsorvendo de forma néo dissociativa.

Tabela 11.5. Modelos de Langmuir-Hinshelwood globais utilizados na literatura.

Referéncia Modelo
kypsC2C
VAN HASSELT et al. (1999) Fips = —> > Mz
1+ Ky,sCh,s
N kHDsPHZMCB%T
TSAMATSOULIS e 5 = T R op <
PAPAY ANNAKOS (1998)
kHDsPHZCg%T
I'yps =

1 + KHZSPHZS + KHZPHZ

VILLETH (2014)

kglobalCDBTCHz

FHps =
(1 + KpprCper + /Kn,Ch,)3

Kg1obalCoBTCH,

(1 + KpprCper) (1 + /Ky, Ch,)?

I'yps =

r . kglobalCDBTCHz
PS5 ™ (1 + KpprCper)(1 + Ky, Ch,)

Considerando agora os modelos de Langmuir-Hinshelwood que avaliaram as

cinéticas das reag6es individuais na Tabela I11.6, GIRGIS e GATES (1991) propuseram

um modelo em que a reagdo superficial era a etapa limitante para ambas as rotas
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reacionais DDS e HID. Na rota DDS, supdem-se que a adsor¢do de DBT e hidrogénio
ocorre em dois sitios diferentes, existindo também a inibicdo causada pela adsorcdo do
H>S nos sitios cataliticos. Apesar de ser levada em consideragéo a adsorcao de hidrogénio
no denominador da taxa de hidrogendlise, os seus parametros ndo puderam ser estimados,
0 que é um indicio de que a adsor¢do de hidrogénio em tal taxa ndo é tdo significativa.
Desse modo, ainda ndo foi possivel determinar nesse trabalho se as moléculas organicas
e 0 hidrogénio realmente se adsorvem em sitios diferentes ou se competem pelo mesmo
sitio. Em relacdo a taxa proposta para a via de hidrogenacao, foram utilizadas as hip6teses
de que somente a adsorcdo do DBT seria relevante, sem considerar os efeitos de inibigéo
causados pela presenca de HaS, visto que tal gds ndo se adsorve nos sitios de

hidrogenacéo.

No trabalho de FROMENT et al. (1994), os autores consideraram que a reacdo
superficial era a etapa limitante e assumiram a existéncia de dois sitios diferentes, um de
hidrogendlise e um de hidrogenacdo. Na via DDS, é considerada a adsorcdo de DBT,
hidrogénio e H>S nos sitios de hidrogenolise, sendo que a adsorcéo de hidrogénio é ndo
dissociativa. Na rota HID, assume-se que ocorre a adsorcdo de DBT no sitio de
hidrogenacdo, considerando-se a adsorcao de hidrogénio e H2S despreziveis.

Por fim, BRODERICK e GATES (1981) sugeriram um modelo em que a reagao
superficial era a etapa limitante, assumindo a existéncia de dois sitios diferentes para a
adsorcdo de hidrogénio e das moléculas sulfuradas. Na rota DDS, considerou-se a
adsorcdo de DBT e H2S em um tipo de sitio, enquanto o hidrogénio se adsorve de forma
ndo dissociativa em outro tipo de sitio. O mesmo ocorre para a via HID, com a adsor¢ao
de DBT em um sitio e do hidrogénio, de forma ndo dissociativa, em outro sitio,
desconsiderando a adsor¢do de H»S, visto que tal gas ndo se adsorve nos sitios de

hidrogenacéo.



Tabela 11.6. Modelos de Langmuir-Hinshelwood avaliando as reac¢6es individuais utilizados na literatura.

Referéncia Hidrogenolise Hidrogenacéo
r _ kKDBTKHZCDBTCHZ
DDS — 1! ’
GIRGIS e GATES (1991) (1 + KpprCopr + Ki,sCr,9)* (1 + Ku, Cu,) i = IiDiT;HZCgBTCHZ
DBT“DBT
r _ kKDBTKHZCDBTCHZ
DDS —
Chzs) )3 K CpprC
FROMENT et al. (1994) (1 + KpprCppr + /Kn,Ch, + Kn,s ( T )) fip = 3 K?BTCHZ =
DBT“DBT
BRODERICK e GATES (1981) Ipps = : DBT H,

2
(1 + KpprCper + KHZSCHZS) (1 +Ky,Cy,)

r = ! li
TP (1 + KpprCopr) (1 + Kiy C,)
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Geralmente, para os modelos de Langmuir-Hinshelwood, é necessario que
diversos parametros sejam estimados, como as constantes de adsorcao de cada composto,
como pode ser observado nas Tabelas 11.5 e 11.6, 0 que pode ser complicado de se realizar
de forma adequada. Desse modo, modelos de lei de poténcia costumam ser 0s mais
utilizados para as cinéticas de remocdo de enxofre, apesar do agrupamento dos
parametros, devido a sua simplicidade e capacidade de descrever de forma adequada
grande parte dos comportamentos observados nas reacdes de hidrotratamento (MELLO
et al., 2018; POLCK, 2010; CHEN et al., 2004). Os modelos de lei de poténcias ainda
podem ser divididos em duas categorias, sendo uma delas a avaliagdo da HDS do
composto sulfurado de forma global, enquanto a outra vertente visa avaliar a cinética das
reacdes individuais, determinando as velocidades especificas de cada reacdo envolvida
no esquema reacional do composto sulfurado. Nas Tabelas Il. 7 e 11.8 estdo apresentados
alguns exemplos de modelos de lei de poténcias ja utilizados na literatura. Ressalta-se
que os modelos de lei de poténcias sugeridos sdo empiricos, ndo sendo baseados em
mecanismos de reacdo, tendo validade somente para a faixa de condi¢cdes operacionais

em que o0s parametros foram estimados.

Tabela I1.7. Modelos de lei de poténcias globais utilizados na literatura.

Referéncia Modelo

MELLO et al. (2017); BRAGGIO (2015);

VILLETH (2014); BASTOS (2011); rups = kupsCopr” Ci;
POLCK (2010); WANG e PRINS (2009);
KIM et al. (2005)

— n
I'nHps = kHDSCDBTCH2

CHEN et al. (2004) Fips = KupsChprCre

COTTA et al. (2000) Fups = KupsCharPiy




Tabela 11.8. Modelos de lei de poténcias avaliando as reagdes individuais utilizados na literatura.
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Referéncia

Esquema reacional

Modelo

MELLO et al. (2017);
BRAGGIO (2015);
VILLETH (2014); BASTOS
(2011); POLCK (2010)

k, _ BF

+

DBT "o
Lo e
k\z“ CHB

~rppr = K1CpprCh, + k2 CpprCi
rgr = k1 CpprCii; — k3CprCi

rcug = K2CpprCi + K3 CprCH

CHEN et al. (2004)

rpeT-BF = K1CppT
rpeT-THDBT = K2Cppt — K3CrupeT

rrupBT-cHB = K2Cppt — K3CruppT

- k4—CTHDBT

KIM et al. (2005)

|

Rota de
hidrogenolise

s

—
-—

Rota de
hidrogenacio

Lenta —

r; =k C4,6-pMDBTCH,

r; = K3C46-pMDBT
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11.6. COMENTARIOS FINAIS

Como relatado ao longo da revisdo bibliografica, existem diversos trabalhos na
literatura relacionados a sintese e avaliacdo de catalisadores contendo agentes quelantes,
particularmente o &cido citrico, em rea¢des de HDS. Contudo, em tais trabalhos, o foco
principal estava relacionado aos efeitos da adicdo de &cido citrico de acordo com
diferentes métodos de preparo, havendo alguns que também investigaram a influéncia dos
teores de acido citrico nas reacdes de HDS de compostos sulfurados. Apesar disso, na
literatura, ndo foi possivel verificar a existéncia de estudos que avaliassem os efeitos dos

teores de &cido citrico adicionados a catalisadores NiMo sintetizados por p6s-tratamento.

Além disso, embora existam trabalhos que tenham utilizado catalisadores NiMo
contendo fdsforo e acido citrico sintetizados por poés-tratamento, em nenhum desses
estudos foram avaliadas varia¢Ges dos teores de fésforo e acido citrico a fim de otimizar
a atividade de tais catalisadores para reagcdes de HDS. Em relacéo as reac6es simultaneas
de HDS e HDN, ressalta-se que, nos trabalhos mencionados anteriormente, somente
foram avaliadas as reacOes individuais para os catalisadores contendo fosforo e acido
citrico, ndo sendo possivel verificar a existéncia de estudos relacionados a incorporacédo
conjunta de fosforo e acido citrico em reacbes de HDS inibidas por compostos
nitrogenados. Desse modo, a avaliacdo de tais catalisadores em reacGes de competicédo se
torna primordial, tendo em vista que as cargas de petréleo apresentam diversos compostos
nitrogenados e sulfurados que podem influenciar as taxas de remocdo de tais

contaminantes nos processos industriais.

Na literatura, muitos estudos tambem foram realizados em reatores batelada, em
condicdes distantes daquelas empregadas na industria. Ademais, quando se considera a
modelagem cinética de reaces de HDS, a maior parte dos autores avalia modelos simples
de lei de poténcias global em relagdo ao reagente sulfurado, utilizando faixas bastante
restritas de condi¢des reacionais e sem apresentar a avaliacdo estatistica dos parametros
obtidos. Dessa forma, sdo necessarios estudos mais aprofundados, que sejam mais
proximos das condicdes reacionais utilizadas na indUstria, empregando reatores continuos
e faixas de temperatura e pressdo mais amplas. Outro fator importante a ser verificado é
0 estudo da cinética das reacdes de HDS de forma que maiores variagdes nas faixas das

condigOes experimentais sejam avaliadas, incorporando 0s erros experimentais aos
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modelos e apresentando também a avaliacdo estatistica dos parametros obtidos, de forma

que os modelos cinéticos sugeridos representem melhor o fendmeno fisico.

Por fim, considerando a vertente relacionada a utilizacdo de leitos em serie,
verifica-se que, na literatura, ndo séo encontrados muitos trabalhos que avaliem os efeitos
das condigOes operacionais sobre a distribui¢do de produtos e em reagdes simultaneas de
HDS e HDN. Além disso, ndo foram encontradas anterioridades que avaliassem os efeitos
da ordem dos leitos conjuntamente com as varia¢des nas condi¢Bes de processo sobre a
distribuicdo de produtos e atividade catalitica como um todo. Assim, verifica-se que a
avaliacdo dos efeitos das ordens dos leitos e da variacdo nas condi¢des operacionais em
reacdes simultaneas de HDS e HDN se torna bastante importante, a fim de otimizar o
desempenho em termos de qualidade de produto (menores teores de contaminantes), com

menor consumo de hidrogénio e menos desgaste dos catalisadores empregados.
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1. CONTRIBUI(;@ES DO TRABALHO E OBJETIVOS
I11.1. CONTRIBUICOES

Tendo em vista as lacunas de conhecimento existentes na literatura, conforme
apresentado no capitulo anterior, as contribui¢Ges do presente trabalho estdo apresentadas

a sequir:

e Realizacdo de estudos relacionados a avaliagdo da razdo molar AC/Ni para
catalisadores NiMo sintetizados por pds-tratamento em rea¢Ges simultdneas de
HDS e HDN.

e Avaliacdo da incorporacdo e do teor de fésforo em catalisadores NiMo contendo
acido citrico sintetizados por pos-tratamento em reac6es simultaneas de HDS e
HDN.

e Ultilizacao de condicdes reacionais mais abrangentes, mais proximas de condi¢des

industriais.

e Realizacdo da modelagem cinética considerando a avaliacdo estatistica dos

parametros obtidos.

e Auvaliagdo da utilizagdo de leitos em série considerando as rea¢es de competicdo
entre HDS e HDN.

111.2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a reagcdo de HDS, na presenca e na
auséncia de compostos nitrogenados, visando maximizar a remogéo de enxofre a partir
de duas vertentes. A primeira compreende a avaliacdo de catalisadores NiMo, mais ativos
para a rota HID, porém mais suscetiveis ao envenenamento por compostos nitrogenados,
de modo a dar continuidade a uma série de estudos desenvolvidos no grupo. A segunda
abordagem abrange a avaliagdo do comportamento de tais catalisadores NiMo em leitos
em série NiMo + CoMo a fim de maximizar a conversdo de HDS em presenca de

compostos nitrogenados e a utilizacdo de leitos em série.
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111.2.1. AVALIACAO DE CATALISADORES NiMo

O desenvolvimento dos catalisadores NiMo tem por objetivo avaliar a atividade

dos catalisadores NiMo através das seguintes etapas:

Avaliacdo dos efeitos de diferentes razbes molares AC/Ni na atividade catalitica
de catalisadores NiMo/y-Al>Os sintetizados por pos-tratamento em reacgdes de

HDS, na presenca e auséncia de compostos nitrogenados.

Avaliacdo dos efeitos da adicdo de diferentes teores de fésforo ao catalisador
contendo &cido citrico de maior atividade catalitica sintetizado no presente
trabalho em reacgdes de HDS, na presenca e auséncia de compostos nitrogenados.

Realizagdo da modelagem cinética da HDS de DBT utilizando modelos de lei de

poténcias, considerando a avaliacdo estatistica dos modelos e parametros.

111.2.2. AVALIACAO UTILIZANDO LEITOS EM SERIE

Tal etapa do trabalho tem por objetivo investigar a utilizacdo de leitos em série

através das seguintes etapas:

Avaliacdo dos efeitos da ordem dos catalisadores em leitos em série, utilizando o
catalisador NiMo de melhor desempenho estudado no presente trabalho e um

catalisador CoMo sem a adicdo de promotores e quelantes.

Investigacdo dos efeitos das varidveis de processo (temperatura, pressdo e
velocidade espacial) sobre a capacidade de remocao de enxofre e nitrogénio do

sistema em ambas as ordens dos catalisadores utilizadas.

Avaliacdo dos efeitos da ordem dos catalisadores nos leitos em série em reagdes
simultaneas de HDS de DBT e HDN de quinolina.
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IV. MATERIAIS E METODOS

IV.1. REAGENTES

Os reagentes utilizados nos testes cataliticos e preparo dos catalisadores estdo

apresentados na Tabela IV.1.

Tabela IV.1. Reagentes utilizados.

Material Fornecedor Aplicacéo
Nitrogénio U.P Air Products Secagem
Dissulfeto de carbono (CSy) P.A. Vetec
Sulfetacéo
n-hexano 97 % Vetec
Dibenzotiofeno 98 % Sigma-Aldrich
Quinolina (Q) 96 % Acros Organics Testes
Hidrogénio U.P Air Products cataliticos
Mistura de n-parafinas (C13 - C18) Petrobras
Alumina Pural SB Sasol
Heptamolibdato de amonio P.A. (99 %) Merck
Nitrato de niquel 99 % Acros
Nitrato de cobalto 98 % Isofar
Acido citrico 99,5 % Vetec Sintese dos
i - « catalisadores
Acido fosfdrico PA (orto), concentracdo
« Isofar
de 85 % m/m em solucdo aquosa
Hidrdxido de amdnio, concentracgdo de
Vetec
28-30 % m/m em solucdo aquosa
Acido nitrico 65 % Merck

IVV.2. PREPARO DOS CATALISADORES

IV.2.1. CATALISADORES NiMo SEM FOSFORO

Os catalisadores foram sintetizados através da técnica de impregnacdo ao ponto
umido, utilizando alumina Pural SB calcinada como suporte. A composi¢do dos

catalisadores foi de 15 % m/m de MoO3 e razdo atdmica Ni/(Ni+Mo) igual a 0,3, como
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proposto por MORGADO JR. ef al. (2009), variando-se a razdo AC/Ni entre 0 e 3 (WU
et al., 2014; VALENCIA e KLIMOVA, 2013).

Os  precursores  utilizados  foram  heptamolibdato de  amdnio
((NH4)6M07024.4H>0), nitrato de niquel (Ni(NO3)2.6H>0) e acido citrico como agente
quelante. O volume de poros da alumina foi determinado a fim de definir o volume
maximo de solucdo de impregnagdo durante o procedimento de solubilizacdo dos sais.
Antes da impregnacao, a alumina foi moida e peneirada, adequando-se a granulometria

para +60-100 mesh Tyler (0,250-0,149 mm), e seca em seguida a 120 °C por 2 h.

Foram preparados cinco catalisadores, quatro com acido citrico e um sem, para
fins de comparagdo, empregando-se razdes molares AC/Ni iguais a 0, 0,5, 1,2 e 3. O
método de sintese utilizado foi o de pds-tratamento, descrito em KUBOTA et al. (2010),
BRAGGIO (2015) e BRAGGIO et al. (2019).

Primeiramente o heptamolibdato de amdnio foi completamente solubilizado em
agua deionizada através do uso de vigorosa agitacdo. Em seguida, foi adicionado o nitrato
de niquel a essa solucdo, com agitacdo até sua total solubilizacdo, ajustando-se o pH da
solucdo para 3 através da adicdo de acido nitrico. Depois, essa solugao foi adicionada
lentamente a alumina, com constante homogeneizagao, de modo a evitar granulos. Apos
a impregnacao, os catalisadores permaneceram em repouso por 1 h, sendo realizada a
secagem em estufa a 120 °C por 12 h apds esse periodo. Apds a secagem, os catalisadores
foram calcinados a 450 ° C por 1 h, adotando a mesma metodologia de trabalhos anteriores
do grupo (BRAGGIO, 2015; MELLO, 2014; VILLETH, 2014). Foi necessario realizar
duas etapas de impregnagao devido a dificuldade na solubilizagdo do molibdénio e a
instabilidade da solu¢do, que precipitava se fosse utilizada a massa total de sais de uma
unica vez. Depois da calcinagdo, para os catalisadores contendo o quelante, adicionou-se
o0 acido citrico a dgua deionizada, sem ajuste de pH, resultando em uma solucao de pH 1.
Tais solu¢des foram impregnadas aos catalisadores calcinados, permanecendo em
repouso por 1 h apds a impregnagdo e passando por uma etapa de secagem a 120 °C por
12 h em seguida. Nao houve etapa de calcinagao final apds a adicao de acido citrico aos
catalisadores devido a possivel degrada¢do do agente quelante a altas temperaturas. A
nomenclatura adotada foi NiMoxAC, em que x ¢ a razdo molar AC/Ni. A Figura IV.1

resume o preparo dos catalisadores NiMo sem fosforo descrito acima.
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Figura IV.1. Preparo dos catalisadores NiMo contendo éacido citrico sem fésforo.

IV.2.2. CATALISADORES NiMo COM FOSFORO

Os catalisadores foram sintetizados através da técnica de impregnagdo ao ponto
umido, utilizando alumina Pural SB calcinada como suporte. A composicdo dos
catalisadores foi de 15 % m/m de MoOs e razdo atdmica Ni/(Ni+Mo) igual a 0,3, como
proposto por MORGADO JR. et al. (2009), utilizando-se a razdo molar AC/Ni que levou
ao catalisador de maior atividade anteriormente e variando-se o teor de fosforo entre 0 e

2 % em massa.

Como  precursores foram  utilizados  heptamolibdato de  amonio
((NH4)sM07024.4H,0), acido fosforico (H3POs), nitrato de niquel (Ni(NOs3)2.6H>0) e
acido citrico como agente quelante. O volume de poros da alumina foi determinado a fim

de definir o volume maximo de solu¢cdo de impregnagdo durante o procedimento de
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solubilizagdo dos sais. Antes da impregnacdo, a alumina foi moida e peneirada,
adequando-se a granulometria para +60-100 mesh Tyler (0,250-0,149 mm), ¢ seca em
seguida a 120 °C por 2 h.

Foram preparados trés catalisadores contendo fosforo, com os teores de 0,5, 1 e
2% m/m P, mantendo-se a razdo molar AC/Ni constante. O fosforo foi incorporado
através da metodologia de coimpregnacdo, enquanto o acido citrico seguiu a metodologia

de pds-tratamento utilizada anteriormente.

Primeiramente adicionou-se o acido fosforico a dgua deionizada, solubilizando-
se, em seguida, o heptamolibdato de amonio com vigorosa agitagdo, a fim de solubilizar
totalmente o sal. Em sequéncia, foi adicionado o nitrato de niquel, com agitac¢do até sua
completa solubilizagdo. Depois, essa solugdo foi adicionada lentamente a alumina, com
constante homogeneizagdo, de modo a evitar granulos. Apdés a impregnagdo, OS
catalisadores permaneceram em repouso por 1 h, sendo realizada a secagem em estufa a
120 °C por 12 h ap6s esse periodo. Apds a secagem, os catalisadores foram calcinados em
mufla a 450 °C por 1 h, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, adotando a mesma
metodologia de trabalhos anteriores do grupo (BRAGGIO, 2015; MELLO, 2014;
VILLETH, 2014). Foi realizada somente uma etapa de impregnag¢do dos precursores
metalicos, devido a estabilizacdo da solucdo de impregnacao na presenca de fosforo. Apos
a calcinacdo, adicionou-se o 4cido citrico a 4gua deionizada, sem ajuste de pH, resultando
em uma solucdo de pH 1, impregnando-se tal solucdo aos catalisadores calcinados
contendo fosforo. Os catalisadores permaneceram em repouso por 1 h apds a
impregnacao, em seguida foi realizada a secagem a 120 °C por 12 h. Nao houve etapa de
calcinagdo final apds a adicdo de 4cido citrico aos catalisadores devido a possivel
degradacao do agente quelante a altas temperaturas. A nomenclatura adotada foi
NiMoyPxAC, em que y ¢ o teor de fosforo (% m/m P) e x € a razao molar AC/Ni. A Figura

IV. 2 resume o preparo dos catalisadores NiMo contendo foésforo descrito acima.
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Figura IV.2. Preparo dos catalisadores NiMo contendo acido citrico e fésforo.

IVV.2.3. CATALISADOR CoMo

O catalisador foi sintetizado através da técnica de impregnagdo ao ponto umido,
utilizando alumina Pural SB calcinada como suporte. A composi¢ao do catalisador foi de
15 % m/m de MoOs e razdo atdmica Co/(Co+Mo) igual a 0,3, como proposto por

MORGADO JR. et al. (2009).

Os  precursores  utilizados  foram  heptamolibdato de  amonio
((NH4)6M07024.4H,0), nitrato de cobalto (Co(NO3),.6H,0). O volume de poros da
alumina foi determinado a fim de definir o volume méximo de solu¢do de impregnacao
durante o procedimento de solubilizagdao dos sais. Antes da impregnacao, a alumina foi
moida e peneirada, adequando-se a granulometria para +60-100 mesh Tyler (0,250-0,149

mm), ¢ seca em seguida a 120 °C por 2 h.
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Primeiramente o heptamolibdato de amonio foi completamente solubilizado em
agua deionizada através do uso de vigorosa agitacao. Em seguida, foi adicionado o nitrato
de cobalto a essa solugdo, com agitacao até sua completa solubilizagdo, ajustando-se o
pH da solugdo para 3 através da adicdo de acido nitrico. Depois, essa solucdo foi
adicionada lentamente a alumina, com constante homogeneizacdo, de modo a evitar
granulos. Foi necessario realizar duas etapas de impregnagdo devido a dificuldade na
solubilizacdo do molibdénio e a instabilidade da solugao, que precipitava se fosse
utilizada a massa total de sais de uma unica vez. Apos a impregnacgdo, o catalisador
permaneceu em repouso por 1 h, e em seguida foi realizada a secagem em estufa a 120
°C por 12 h. Apds a secagem, o catalisador foi calcinado a 450 ° C por 1 h, adotando a
mesma metodologia de trabalhos anteriores do grupo (BRAGGIO, 2015; MELLO, 2014;
VILLETH, 2014). A nomenclatura adotada fo1 CoMo. Na Figura IV.3 est4d resumido o

processo de sintese do catalisador CoMo, conforme descrito acima.

H;0 + (NHy)sMor024.4H;0
ﬂ Ajuste de pH=3

+ Co(NO3); .6H10

=
=

g B\ Impregnacido ao
ecagem ' ] onto dmido
(120°C, 2 k) — ’

I AlO: Pural 5B
Calcinagio ﬂ

(550°C, 3 h) e

Secagem (120 °C, 12 h) seguida
de calcinagdo (430 °C, 1 h)

Ty

- K.

Figura 1V.3. Preparo do catalisador CoMo.
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IV.3. CARACTERIZACAO

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

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

IV.3.1. ANALISE QUIMICA
ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO OPTICA POR PLASMA

A espectroscopia de emissao Optica por plasma foi realizada a fim de avaliar
quantitativamente a composi¢cdo quimica dos catalisadores calcinados. Tal método
consiste na absor¢ao da radiagdo ultravioleta por parte dos elétrons do elemento quimico,
que passam por um salto quantico ao serem excitados, liberando a energia recebida
inicialmente ao retornarem ao seu estado inicial. Essa energia liberada possui
comprimento de onda especifico, sendo possivel relaciona-la a cada elemento quimico de
forma qualitativa, e sua intensidade pode ser associada a quantidade de determinado

elemento quimico presente na amostra.

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

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

IV.3.2. ANALISE TEXTURAL
ADSORCAO DE NITROGENIO DOS CATALISADORES CALCINADOS

A adsor¢do de nitrogénio ¢ utilizada para avaliar as propriedades texturais dos
catalisadores, determinando sua area especifica e distribuicdo de volume e tamanho de
poros. A andlise foi feita para os catalisadores calcinados. As medidas de adsorcao fisica
de N> foram realizadas a -196 °C em um equipamento TriStar 3000 da Micromeritics,
sendo feito um pré-tratamento das amostras pesadas anteriormente (0,3 g) sob vacuo a

300 °C por 18 h. A area especifica foi determinada pelo método BET (Brunauer, Emmett
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e Teller), o volume de microporos pelo método #-plot e a area e volume de mesoporos

pelo método BJH, através da isoterma de dessor¢cao (BARRETT et al., 1951).

1V.3.3. ANALISE TERMICA
TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria foi utilizada para quantificar a variacdo de massa das amostras
em funcdo do aumento de temperatura. Essa analise tem por objetivo avaliar a
estabilidade térmica da amostra, sendo, também, empregada para o calculo da LOI (loss
of ignition) do catalisador, a fim de garantir que os dados cinéticos fossem comparados

em bases massicas semelhantes.

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

temperatura por 1 h.

IV.3.4. ANALISE ESTRUTURAL

DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X se baseia na difracdo da radiagdo eletromagnética decorrente
do espalhamento elastico de elétrons, que € uma consequéncia da incidéncia do feixe de
raios X. Dessa forma, de acordo com o angulo de incidéncia do feixe, sdo observados
maximos de intensidade associados a rede cristalina. Assim, a difracdo de raios X permite

identificar a estrutura cristalina e a composi¢do dos materiais cristalinos.

As analises de difracdo de raios X foram feitas em um difratdmetro Rigaku
Miniflex II usando radiagcdo Ka do cobre, filtrada usando um monocromador (voltagem:
30 kV; corrente: 15 mA), com velocidade de 0,05 ° s e uma varredura de um angulo (26)

em uma faixa de 2-80 °.
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IV.3.5. SULFETACAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPS)

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

Primeiramente as amostras foram pesadas e submetidas a um tratamento térmico
in situ, que consistiu no aquecimento até 140 °C com ar sintético (60 mL min™?), a uma
taxa de 15 °C min, permanecendo nessa condicdo por 20 min. Em seguida, o sistema foi
resfriado até temperatura ambiente. Ao atingir a temperatura ambiente, a purga com
argonio (30 mL mint) foi iniciada, continuando por 10 min, passando, entdo, para a etapa
de estabilizacdo da linha base com uma mistura 5 % HzS/Hz (15 mL min™), durante 30
min. Em seguida, realizou-se a sulfetacdo, aquecendo o sistema até 400 °C a uma taxa de
aquecimento de 5 °C min, permanecendo nessa condicao por 1 h. Por fim, o sistema foi
resfriado até temperatura ambiente. Para determinar o consumo de H2S e evolucdo da
sulfetacdo, foram acompanhados os fragmentos 2 (Hz2) e 34 (H2S) no espectrometro de
massas. A calibracdo do sinal do espectrometro de massas foi realizada ap6s cada analise,

utilizando concentragcfes conhecidas de H.S.

IV.3.6. ANALISE DAS PROPRIEDADES REDUTORAS

REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA DOS CATALISADORES
CALCINADOS (TPR)

A reducdo a temperatura programada foi realizada no equipamento Autochem
2920 da Micromeritics com os catalisadores calcinados. As amostras foram pesadas
anteriormente e introduzidas em um reator de quartzo. Inicialmente, foi realizado um pré-
tratamento das amostras, que consistiu na secagem in situ a 300 °C a 10 °C min de taxa
durante 1 h com 30 mL min de ar sintético. Em seguida, a temperatura foi reduzida para
35 °C, mudando para gas argbnio (50 mL min?) ao se atingir a temperatura,
permanecendo nessa condicdo por 30 min, visando a eliminacdo completa de ar sintético
do reator. Depois, foi iniciada a passagem da mistura redutora pela amostra,
permanecendo 15 min com 50 mL min* de 10 % Ha/Ar para estabilizar a linha base. O

sistema foi aquecido até 800 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min*, permanecendo
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nessa temperatura por 1 h.

REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA DOS CATALISADORES
SULFETADOS (TPR-S)

A reducdo a temperatura programada foi realizada no equipamento Autochem
2920 da Micromeritics, utilizando-se uma peneira molecular no trap a fim de impedir a
passagem de H.S para o detector durante a reducdo. As amostras foram pesadas
anteriormente e introduzidas em um reator de quartzo. Primeiramente, as amostras foram
pré-tratadas com ar sintético (60 mL min™) a 140 °C, com uma taxa de aquecimento de
15 °C min, por 20 min. Em seguida, as amostras foram purgadas com argénio (50 mL
min) por 15 min, para eliminar o ar sintético presente no sistema. Apds esse tempo, as
amostras foram colocadas em atmosfera sulfetante com 100 mL min™ da mistura 1%
H>S/H,, mantendo-se assim por 15 min. Depois, iniciou-se a sulfetacdo com o aumento
da temperatura até 230 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min, permanecendo
nessa condicao por 30 min. Em seguida, elevou-se a temperatura novamente até 400 °C
com uma taxa de 5 °C min*!, mantendo-se nessa condi¢do por 1 h. Acompanhou-se a
sulfetacdo através do sinal do detector de condutividade térmica, visando a quantificacdo
do consumo de H2S. Ao término da sulfetacdo, as amostras foram purgadas novamente
com argbnio (50 mL min™) para a eliminagdo do H,S fisissorvido e a temperatura foi
reduzida para 35 °C. Ao atingir 35 °C, as amostras continuaram em atmosfera inerte de
argonio por 2 min, sendo alterado em seguida para a mistura redutora de 10 % Ho/Ar
(50mL min) e permanecendo nessa condicao por 30 min para estabilizacéo da linha base.
Por fim, iniciou-se a reducdo com o aumento da temperatura até 800 °C com uma taxa de

aquecimento de 5 °C min*, permanecendo nessa condigao por 1 h.

IV.3.7. QUIMISSORCAO DE NO

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

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

por 30 min.

A quimissorcao de NO foi realizada a 35 °C através de pulsos (0,6266 mL), com
uma mistura de 10 %NO/He. Foram realizados pulsos até que se atingisse a saturacao da
superficie, ou seja, ndo ocorresse mais a adsor¢do de NO, ou até que se atingissem 40
pulsos no maximo. A quantificacdo de NO adsorvido foi feita através da diferenca entre
o volume de NO injetado por pulso e o volume de NO néo adsorvido, representado pelo
volume correspondente a area de cada pico observado. O somatorio dos volumes de NO
adsorvido em cada pulso fornece a quantidade total de NO adsorvido na amostra.

IV.3.8. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO UTILIZANDO
NO COMO MOLECULA SONDA

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

relaciona-las ao enxofre ligado a atomos de molibdénio ou niquel.

Os experimentos foram conduzidos em uma célula de vidro, que permite a
realizacdo de tratamentos térmicos sob vacuo. Pastilhas autossuportadas de 8 mg cm2 dos
catalisadores foram preparadas, com uma pressdo de 7 t cm2. A célula de vidro foi

transferida para a capela onde ocorreu o pré-tratamento in situ dos catalisadores na forma
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6xida com ar (150 mL min™) a uma taxa de 15 °C min* até 110 °C, que permaneceram
nessa temperatura por 45 min. Ap0s essa etapa, as amostras foram purgadas com argonio
(150 mL min) por 45 min, sendo seguido pelo procedimento de sulfetacdo. A sulfetacdo
empregou uma mistura de 15 % H2S/H, (100 mL min?), tendo dois patamares de
temperatura em seu procedimento. Primeiramente, as amostras foram aquecidas até
230°C, com uma taxa de 5 °C min, mantendo-se nessa condigao por 30 min. Em seguida,
as amostras foram novamente aquecidas até 400 °C, com uma taxa de 5 °C min?,
permanecendo nessa temperatura por 2 h. Apds a sulfetacdo, as amostras foram resfriadas
até temperatura ambiente (25 °C) com argonio (100 mL min™), tendo suas entradas
bloqueadas em seguida para que pudessem ser transferidas para o forno acoplado ao
espectrometro. Apos a instalacdo da celula no forno, realizou-se novo aquecimento até
300 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C min™, mantendo-se essa temperatura por 2 h,
e fazendo vacuo até 4x10° Torr. Espectros de background foram obtidos antes da
adsorcéo de NO. Em seguida, mantendo-se a temperatura de 300 °C, as amostras foram
expostas a pulsos de 50 Torr de NO, aguardando o equilibrio do sistema por 5 min a cada
pulso. Depois, o sistema foi colocado novamente sob vacuo de 4x107 Torr. Os espectros
foram obtidos em um espectrometro Nicolet 6700 utilizando uma resolucdo de 4 cm™ e

512 varreduras.

IV.4. AVALIACAO CATALITICA

IV.4.1. UNIDADE DE TESTES CATALITICOS

Na avalia¢do dos catalisadores, foi utilizada uma unidade PID Eng & Tech, como
apresentada nas Figuras IV.4 e IV.5. Tal unidade consiste em um reator tubular alimentado
por carga. Nos testes cataliticos para a otimizacao de catalisadores NiMo, a carga foi
alimentada no sentido upflow, visto que tais experimentos foram realizados no CENPES
— PETROBRAS, devido a existéncia de problemas na unidade do laboratorio LDPC, e o
reator ja estava adaptado para funcionar com tal sentido de alimentagao. Contudo, no caso
dos experimentos utilizando leitos em série, o sentido de alimentagdo de carga foi

downflow, sendo empregada a unidade do laboratério LDPC apds o seu reparo.

O armazenamento das solucdes utilizadas nos testes cataliticos foi feito em
tanques de aco inox com capacidade de 700 mL, como mostrado na Figura IV.4. A entrada

de carga na unidade ¢ feita através de bombeamento, utilizando uma bomba de
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deslocamento positivo alternativo HPLC da Gilson, Inc (Modelo 307 HPLC), com
capacidade de controlar com precisio vazdes entre 0,05 e 5,0 mL min™!. O reator,
vaporizador de carga e sistema de valvulas estdo instalados em uma estufa aquecida
(hotbox), para garantir a isotermicidade no sistema e evitar a condensagao de reagentes e
produtos gasosos nas linhas e valvulas, além de facilitar o escoamento de cargas mais
pesadas. As temperaturas do reator e da hotbox sdo monitoradas através de termopares e
controladas por controladores TOHO, modelo TTM-005. A unidade ¢ equipada com
medidores de vazao massica Bronshorst® HIGH-TECH (modelo EL-FLOW), permitindo

o ajuste das vazdes das correntes gasosas.

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

na Figura IV.6.

tanque de carga

bomba HPLC

computador
para controle

Unidade de
testes cataliticos

Figura IV.4. Visdo geral da unidade de testes cataliticos PID Eng & Tech.
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Termopar
Aquecedor elétrico
Filtro de 15 um

Evaporador

Reator tubular
Valvulas de bypass

Forno

Valvula de controle
de pressio

Filtro de 15 um

Figura IV.5.Visdo interna da unidade de testes cataliticos PID Eng & Tech.

VAD1

Vilvula K1 - - - - y
de bypass e

saida de gés

saida de li?uido

Figura IV.6. Fluxograma da unidade de testes cataliticos (Manual do usuéario PID Eng & Tech).
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IV.4.2. CROMATOGRAFIA A GAS

A identificagcdo dos reagentes e produtos das reacOes de HDS foi realizada
utilizando o cromatégrafo a gas da Agilent Technologies (modelo 6890N), dotado de
detector de ionizacdo de chama (300 °C) e coluna capilar DB-1 (60 m x 320 um x 0,5
pum).

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

cromatogramas tipicos das reacdes estdo apresentados no Apéndice A.

1V.4.3. PENEIRAMENTO DO SIC

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

preencher o reator.

IV.4.4. CARREGAMENTO DO REATOR

Para carregar o reator, a massa dos catalisadores foi pesada considerando o seu
coeficiente de perda de massa (LOI), para garantir que a massa de catalisador em base
seca fosse a mesma em todos os testes realizados (1,14 g de catalisador para cada leito).
Né&o foi realizada nenhuma etapa de secagem ou calcinacgao anterior para os catalisadores
com agente quelante. O coeficiente de perda de massa foi determinado através da analise
de termogravimetria, com as condi¢bes especificadas anteriormente. A massa de
catalisador introduzida no reator (massa de catalisador imido) foi calculada conforme a
Equacéo IV.1.
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massa de catalisador seco (g)
(1-LoD (IvV.1)

massa de catalisador iimido =

REACOES UTILIZANDO SOMENTE UM LEITO CATALITICO

Para preparar o reator contendo um dnico leito catalitico, adicionou-se 0,5 cm de
14 de quartzo ao fundo do reator, a fim de evitar o entupimento causado pela passagem de
solidos. Em seguida, adicionou-se SiC, na granulometria de +80-100 mesh Tyler, de
forma que esse leito ficasse com 14 cm de altura, inserindo mais uma camada de 1a de
quartzo de 0,5 cm de altura ap6s o SiC. Depois, a mistura composta pelo catalisador e
1,5g de SiC, ambos na granulometria de +60-100 mesh Tyler, foi adicionada ao reator, de
forma que o termopar se localizasse no meio do leito catalitico. A altura do leito de
catalisador é de 3 cm. Apos a adicdo do leito catalitico, foi inserida mais uma camada de
14 de quartzo de 0,5 cm de altura. Depois da &, foi adicionado mais SiC na granulometria
de +80-100 mesh Tyler, de forma a ter um leito de 14 cm de altura. Por fim, foi colocada
mais uma camada de 0,5 cm de 1a de quartzo, para impedir a passagem de solidos para a
tubulacdo. A Figura IV.7 apresenta o carregamento do reator com as suas respectivas

camadas.

Termopar

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

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

Segunda camada de 13
de quartzo (0.5 cm)

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

Terceira camada de 14
de quartzo (0,5 cm)

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

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

Figura IV.7. Carregamento do reator com leito Unico.
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REACOES UTILIZANDO LEITOS EM SERIE

Para preparar o reator contendo dois leitos em série, foi utilizado um reator tubular
distinto daquele usado para avaliar os catalisadores NiMo em um Unico leito, sendo um
reator que continha uma placa porosa, ndo sendo necessario preencher totalmente o
volume do reator com SiC, conforme realizado no reator anterior. Desse modo, para o
carregamento do reator adicionou-se uma fina camada de 1a de quartzo sobre a placa
porosa do reator, a fim de evitar a passagem de solidos que poderiam aderir e entupir a
placa. Em seguida, a mistura composta pelo primeiro catalisador e SiC foi inserida no
reator ao redor do poc¢o do termopar, formando o primeiro leito catalitico. Esse leito foi
coberto por mais uma camada de |& de quartzo para que ele se mantivesse fixo ao longo
das reacgdes. Em seguida, a mistura contendo o segundo catalisador e SiC foi adicionada
ao reator ao redor do poc¢o do termopar, formando o segundo leito catalitico. Esse leito
também recebeu mais uma camada de |a de quartzo para manté-lo fixado e impedir a
mistura com os demais componentes. Depois, o reator foi preenchido com SiC, a fim de
minimizar o espago vazio dentro do sistema e manter a temperatura uniforme dentro do
reator. Por fim, esse leito de SiC foi coberto por uma camada de 1a de quartzo com o
objetivo de evitar entupimentos e proteger valvulas e conexfes como medida de
seguranca. A Figura IV.8 apresenta o carregamento do reator com as suas respectivas

camadas.

Termopar

Quarta camada de 13

de quartzo (0.5 cm) Poco do termopar

Leito de SiC +80-100
mesh Tyler (10 cm)

Terceira camada de 13

de quartzo (0,5 cm) Segundo leito catalitico (catalisador + SiC) ambos

em +60-100 mesh Tyler (4 cm)

Primeiro leito catalitico (catalisador + SiC) ambos
em +60-100 mesh Tyler (4 cm)

Placa porosa

Segunda camada de 1d—=
de quartzo (0.5 cm)

Primeira camada de 13 _1 [7

de quartzo (0,5 cm)

=

Figura 1V.8. Carregamento do reator com leitos em série.
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IV.4.5. TESTE DE PRESSAO

Para minimizar problemas decorrentes de vazamento de hidrogénio, realizou-se
um teste de pressédo. Esse teste foi conduzido a 90 bar de H; para os testes realizados com
um Unico leito, pressao cerca de 10 % maior do que o valor maximo utilizado nas reacfes
realizadas (80 bar), e a 70 bar de H para os testes realizados com dois leitos em série,
cuja pressdo maxima atingiu 60 bar. A unidade é considerada adequada para iniciar 0s
testes cataliticos se houver variagdo de no maximo 1 bar ap6s 3 horas de teste de presséo.

Além disso, possiveis vazamentos sdo rastreados com detector de gas inflaméavel portatil.

IV.4.6. SECAGEM E SULFETACAO

ApoOs o teste de pressdo, foi iniciada a secagem do leito catalitico. Nesse
procedimento foram utilizados 30 mL min™ de N2 a 120 °C, com taxa de aquecimento de

5°C min, e 6 bar, permanecendo nessa condi¢do por 30 min.

Em seguida, foi iniciada a etapa de sulfetacdo, na qual ocorreu a ativacdo do
catalisador. Esse procedimento foi realizado com uma solucdo de 4% em massa de
dissulfeto de carbono (CS2) em n-hexano. O procedimento comegou com a elevacao da
pressao com H; até 30 bar, conforme o reator é preenchido pela carga de sulfetacdo (0,1
mL min). Ao atingir 30 bar, a vazdo de H, foi ajustada para 40 mL min™, esperando-se
0 gotejamento de liquido na saida da unidade, ou seja, garantindo a total molhabilidade
do leito catalitico. Quando isso ocorreu, elevou-se a temperatura até 230 °C, com uma
taxa de aquecimento de 2 °C min, permanecendo nessa condi¢do por 1 h. Apds esse
patamar, a temperatura foi novamente elevada até 350 °C, com uma taxa de aquecimento
de 2 °C min!, mantendo-se essa condig&o por 2 h. O procedimento adotado est4 ilustrado

na Figura IV.9.
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Figura 1V.9. Procedimentos de secagem e sulfetacéo utilizados.

IV.4.7. TESTES CATALITICOS

REACOES DE HDS DE DBT UTILIZANDO SOMENTE UM LEITO
CATALITICO

Para as reac6es de HDS em um unico leito catalitico, foram preparadas solucdes
com 1000 mg kg de enxofre (1000 ppm S) em uma mistura de parafinas na faixa C13 a
C18%, representativa do diesel. A avaliacéo de limitaces difusionais extra e intraparticula
foi realizada através dos critérios de Weisz-Prater e Mears (Apéndice B), verificando-se
que as condicOes reacionais escolhidas e o tamanho de particula eram adequados para se

admitir que a reacdo € a etapa limitante.

Apos a sulfetacdo do catalisador, a reacdo € iniciada com a elevacdo da pressao
até o valor desejado, ajustando-se as vazGes de carga e hidrogénio para os valores de
trabalho, mantendo-se uma relagdo H/carga igual a 400. O inicio da reag&o é considerado
a partir do momento em que o reator atinge a temperatura de interesse, coletando-se
amostras a cada 1 h para avaliacdo da conversao e de formacgdo de produtos. O regime
permanente € alcancado em torno de 5 horas de reacao, no qual ndo sdo mais percebidas

variagdes na conversédo do reagente e na distribui¢do de produtos.

! Mistura de hidrocarbonetos C13 - C18 fornecida pelo CENPES-PETROBRAS.
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A conversdo de DBT (Xpgt), rendimentos (R;) e seletividades (S;) dos produtos
foram calculados com base na concentragéo inicial de DBT (Cpgr ), de acordo com as

Equacdes IV.2 a IV.4 a sequir.

Xppr(%) = (W) x 100 (IV.2)
Ri(%) = ( Ci ) x 100 (IV.3)
CpaT,0
Cy
Si(%) = (z Ci) x 100 (IV.4)
em que:

Cparo € Cppr: concentracdo inicial e final de DBT (mol L), respectivamente.

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

Na Tabela IV.2 séo apresentadas as condigdes experimentais utilizadas, que foram
determinadas de modo que as conversdes obtidas se encontrassem dentro de uma faixa
adequada para comparacao dos catalisadores, entre 5 e 90 %. Os valores de temperatura,
pressdo e velocidade espacial horaria massica (WHSV) foram baseados em trabalhos
anteriores do grupo, que verificaram faixas de condi¢des operacionais adequadas a fim
de se obter valores de conversdo dentro daqueles desejados (BRAGGIO et al., 2019;
BRAGGIO et al., 2017; BRAGGIO, 2015; MELLO et al., 2018; MELLO et al., 2017) A
WHSV foi calculada de acordo com a Equacdo I1V.5, considerando-se a densidade da
carga igual a 760 g L%, medida pelo CENPES-PETROBRAS.

WHSV = Zem (IV.5)
m

em que:

WHSV: velocidade espacial horaria massica (h™?).

Vem: Velocidade méssica da carga (g ht).
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mc: massa de catalisador (Q).

Tabela 1V.2. Condigdes experimentais utilizadas na HDS de DBT com um Gnico leito.
Temperatura (°C) Pressdo (bar)  WHSV (h?})

230 31 8
210 31 4
230 51 8
190 51 10
200 51 8
220 51 8
210 31 6
210 31 8
230 81 8
220 81 4
190 31 6
245 81 10

REACOES DE HDS DE DBT E HDN DE QUINOLINA UTILIZANDO
SOMENTE UM LEITO CATALITICO

Na avaliacdo do efeito de inibi¢do causado pela quinolina utilizando-se somente
um leito catalitico, a quinolina foi introduzida ao sistema em concentracGes de 20, 70,
120 e 300 ppm de nitrogénio, mantendo-se 0 mesmo teor de enxofre das reacdes somente
de HDS, utilizando a condigéo reacional de 245 °C, 81 bar e 10 h't e a relagdo H/carga
igual a 400. O procedimento experimental utilizado para iniciar e acompanhar as reagdes
de competicdo é o mesmo aplicado para as reacdes de HDS descrito anteriormente.
Contudo, ao término dos experimentos na presenca de quinolina, a fim de determinar a
estabilidade dos catalisadores quanto a inibi¢ao por nitrogenados, foi realizado um ensaio
na mesma condicdo inicial sem quinolina (Ofinal). Antes deste ensaio, foi feita uma
lavagem do sistema utilizando a solucéo reacional de DBT até a completa eliminacao da
quinolina e demais compostos nitrogenados provenientes da reacdo de HDN no efluente

do reator.

Para as reagdes de quinolina, sabe-se que a saturacdo do primeiro anel aromatico
da molécula nitrogenada é muito rapida, sendo estabelecido um equilibrio entre a
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quinolina e a 1,2,3,4-tetraidroquinolina (1-THQ) e 5,6,7,8-tetraidroquinolina (5-THQ).
Desse modo, geralmente, a conversao do composto nitrogenado (Xy) € expressa

considerando-se também as concentragcfes de 1-THQ e 5-THQ presentes no efluente do

reator, como apresentado na Equacao IV.6.

Xq(%) = (CQO‘CQ‘CZ‘T”Q_CS‘T“Q> x 100 (IV.6)
Qo

em que:
Cq, Cq: concentracdo inicial e final de quinolina (mol L1, respectivamente.

C1-THq € Cs—tHQ: concentragdo de 1-THQ e 5-THQ (mol L™), respectivamente.

Jaaconversdo da quinolina em produtos de HDN (Xypy) foi determinada segundo
a Equacdo I1V.7, devido a dificuldades na identificacéo e quantificacdo de alguns produtos
nitrogenados, o que prejudicava o balanco de carbono e afetava a conversédo de HDN de
forma significativa. Os produtos de HDN néo nitrogenados sdo o propilbenzeno (PB),
propilcicloexeno (PCHE) e propilcicloexano (PCH).

Xupn (%) = X Ryn (%) (IV.7)

em que:

Ryn: rendimento em produtos ndo nitrogenados.

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

concentracgéo inicial de quinolina, de acordo com a Equacdo IV.8.

R;(%) = ( C‘;ﬂ) x 100 (IV.8)
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em que:

C;: concentragdo de produtos na HDN (mol L%), i=1-THQ, 5-THQ,
ortopropilanilina (OPA), decaidroquinolina (DHQ), propilcicloexilamina (PCHA), PB,
PCHE e PCH.

REACOES DE HDS DE DBT UTILIZANDO LEITOS EM SERIE

A avaliacdo da HDS de DBT utilizando leitos em série seguiu 0 mesmo
procedimento experimental descrito anteriormente para os testes cataliticos com um Unico
leito. Desse modo, foi utilizada uma solugéo com 1000 mg kg™ de enxofre (1000 ppm S)
em uma mistura de parafinas na faixa C13 a C18?, representativa do diesel. Apos a
sulfetacdo dos catalisadores, a reacdo € iniciada com a elevacdo da pressao até o valor
desejado, ajustando-se as vazdes de carga e hidrogénio para os valores de trabalho,
mantendo-se uma relacdo Hy/carga igual a 400. Em seguida, iniciou-se o aquecimento do
reator, até que a temperatura desejada seja atingida, momento a partir do qual o inicio da
reacdo é considerado. Depois, amostras foram coletadas a cada 1 h para avaliagcdo da
conversao e de formacéo de produtos. O regime permanente foi alcancado em torno de 5
horas de reacdo, no qual ndo sdo mais percebidas variacbes na conversdo do reagente
(inferiores a 0,2 %) e na distribui¢do de produtos.

A conversao de DBT, rendimentos e seletividades dos produtos foram calculados
com base na concentracdo inicial de DBT, de acordo com as Equacdes IV.2 a IV.4
apresentadas anteriormente. Foram realizados testes preliminares utilizando os
catalisadores em leitos Unicos a fim de definir as faixas de condi¢bes experimentais que
seriam avaliadas nos testes cataliticos contendo ambos os catalisadores em leitos em série,
de modo a obter conversdes que se encontrassem dentro de uma faixa adequada para
comparacdo das configuracdes dos catalisadores no reator. Na Tabela IV.3 séo
apresentadas as condicdes experimentais utilizadas nos testes cataliticos da HDS de DBT

com leitos em série.

2 Mistura de hidrocarbonetos C13 - C18 fornecida pelo CENPES-PETROBRAS.
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Tabela 1V.3. Condi¢des experimentais utilizadas na HDS de DBT com leitos em série.
Temperatura (°C)  Pressdo (bar)  WHSV (h})

230 61 10
210 61 10
190 61 10
210 46 10
210 31 10

REACOES DE HDS DE DBT E HDN DE QUINOLINA UTILIZANDO
LEITOS EM SERIE

A avaliacdo do efeito de inibicdo causado pela quinolina utilizando-se leitos em
série foi realizada utilizando-se uma concentracdo de quinolina de 300 ppm de N,
mantendo-se 0 mesmo teor de enxofre das reagdes somente de HDS de DBT e a relacéo
Ha/carga igual a 400. Também foram realizados experimentos preliminares com 0s
catalisadores em leito Unico a fim de determinar as condigdes experimentais adequadas
para 0s experimentos com leitos em série. O procedimento experimental utilizado para
iniciar e acompanhar as reaces de competicdo é o mesmo aplicado para as reacdes de
HDS descrito anteriormente para os leitos em série. Semelhante ao que foi feito para os
testes com um dnico leito, ao término dos experimentos na presenca de quinolina, a fim
realizado um ensaio na mesma condicéo inicial (230 °C, 61 bar, 10 h'!) sem quinolina
(Ofinar). Antes deste ensaio, foi feita uma lavagem do sistema utilizando a solugdo reacional
de DBT até a completa eliminacdo da quinolina e demais compostos nitrogenados
provenientes da reacdo de HDN no efluente do reator. As conversdes de quinolina e
produtos de HDN e os rendimentos foram calculados com base nas Equacdes V.6 a IV.8
apresentadas anteriormente. Na Tabela V.4 sdo apresentadas as condi¢fes experimentais
utilizadas nos testes cataliticos das reacfes simultaneas de HDS de DBT e HDN de

quinolina com leitos em série.
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Tabela 1V.4. Condi¢Bes experimentais utilizadas nas rea¢des simultaneas de HDS de DBT e HDN de
quinolina com leitos em série.

Temperatura (°C) Pressdo (bar)  WHSV (h})

230 61 10
230 61 8
230 46 8
230 61 16
250 61 16
260 61 16
260 46 16
260 31 16

IV.4.8. MODELAGEM CINETICA

DISTRIBUICAO DA DENSIDADE DE PROBABILIDADE DOS ERROS
EXPERIMENTAIS

A determinacdo da distribuicdo da densidade de probabilidade dos erros
experimentais é de extrema importancia para a resolucéo de problemas de estimacéo de
parametros, visto que tal distribuicdo esta diretamente relacionada a definicdo da funcéo
objetivo que deve ser minimizada. Desse modo, a caracterizagéo dos erros experimentais
de forma correta é essencial, podendo ser realizada através de diversas réplicas em todas

as condicdes experimentais utilizadas.

Contudo, a caracterizacdo dos erros experimentais de forma confiavel se torna
extremamente exaustiva, visto que seria necessaria uma grande quantidade de réplicas
para cada condicdo experimental. Tal fato se deve a dificuldade na garantia de que o
sistema seja homocedastico, ou seja, de que as variancias das variaveis estudadas sao
iguais e constantes para todas as condi¢cGes experimentais. No entanto, como ocorre
muitas vezes em problemas de engenharia e ciéncias basicas que dependem da parte
experimental, nem sempre é possivel realizar tantos experimentos em um curto espago de
tempo nem com o capital disponivel para a pesquisa (SCHWAAB e PINTO, 2007a;
SCHWAAB, 2005).

Assim, a adocdo da hipotese de que 0s erros experimentais seguem a distribuicao

normal é comum, considerando-se a possibilidade de que tais erros sejam negativos ou
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positivos e que tém menor probabilidade de ocorrer conforme seu valor absoluto aumenta.
A curva normal de distribuicdo de probabilidades oferece diversas vantagens, como a
facilidade no tratamento matematico, a menor insercdo de informagdes extras ao
problema e a capacidade de descricdo de muitas medidas experimentais (SCHWAAB,
2005). Essa hipotese é geralmente adotada na auséncia da real distribuicdo de
probabilidades dos erros experimentais, sendo necessario, contudo, conviver com as
incertezas inerentes a essa decisdo. Com isso, dificuldades adicionais podem surgir
durante o processo de decisdo sobre a adequacdo do modelo, consequentes da falta de

precisdo na determinagdo da curva de distribui¢do de probabilidade e da funcéo objetivo.

DETERMINACAO DA FUNCAO OBJETIVO

A funcdo objetivo é aquela que deve ser minimizada durante a estimacdo dos
parametros e a sua determinacao é de extrema importancia. As func@es objetivo podem
ser diferentes de acordo com as hipéGteses adotadas em cada estudo, assim, as
caracteristicas do sistema estudado sdo refletidas na defini¢cdo da funcdo objetivo. Os
métodos mais comuns de determina¢do da funcdo objetivo sdo o de minimos quadrados
e 0 de maxima verossimilhanca, sendo este tltimo mais rigoroso em relacéo as diferencas

entre as variancias de cada variavel envolvida.

O método da méaxima verossimilhanca se baseia em diversas suposi¢des. A
primeira hipdtese assumida € de que as distribui¢bes dos erros experimentais na faixa de
condi¢Bes experimentais sdo conhecidas. O segundo pressuposto é de que o modelo é
perfeito, levando-se em consideracdo que um modelo conhecidamente ruim ndo seria
testado. A terceira suposicao € de que os experimentos foram bem feitos, o que € coerente,
pois, se 0 ponto experimental fosse ruim ele seria excluido do conjunto de dados utilizado.
Considerando-se esses trés pressupostos, observa-se que 0s erros experimentais seguem
a mesma distribuicdo de probabilidade dos desvios entre os valores medidos e previstos.
Assim, considerando-se que a distribuicdo da densidade de probabilidades dos erros
experimentais € normal, a determinacdo da funcdo objetivo procede de acordo com o

apresentado na Equacéo IV.9.

%7 V,) = memexp [~ 3 (¢ = DTV (2~ 2)] (IV.9)
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Considerando-se agora que existe uma independéncia na realizacdo dos
experimentos, a curva de probabilidades que descreve o conjunto de observacOes
experimentais pode ser modificada, sendo reescrita na forma apresentada na Equacéo
IV.10.

1 1 —
0%z V,) = 1% {m exp [— 5@ —2) " V' (2 — Zi)]} (1V.10)

Além disso, se as medicdes das variaveis independentes (x;) nao estdo
correlacionadas com as medicGes das variaveis dependentes (yi), a curva de densidade de

probabilidades pode ser representada pela Equacéo 1V.11.

1 -
exp [— SO —x) T Vg (xF -

e... =TNE{ —
$52V) = =) Tomgorer s

(IV.11)

1 1 € T vy—1/,,€
X)|.——=exp|—=(yi — Vi) Vi e _ .
)] \m p [ 2 (YI YI) yi (YI YI)]

Também pode-se considerar que as variaveis independentes sdo medidas com
bastante precisdo, minimizando-se seus erros experimentais. Deste modo, o termo (x{ —
x;) = 0, resultando na curva de densidade de probabilidades apresentada na Equacéo
IV.12.

1 1 -
0(2%2;V,) = [T —J— exp |- OF — )TV -y (V1)
2m det(Vy;) 2
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Admitindo-se que para cada experimento todas as medicGes sdo realizadas de
forma independente, a curva de densidade de probabilidades pode ser reescrita na forma

apresentada na Equacéo 1V.13.

1 1 O§-vip)?
(2% 2;V,) = [T 1Y — exp [—— L ] (IV.13)

2 oZ..
chryi]- yy

A introducéo dos parametros desconhecidos do modelo na fungéo probabilistica é
realizada através da utilizacdo da hipdtese do modelo perfeito. Assim, como no modelo
perfeito € possivel obter uma relacdo entre as variaveis dependentes (y™), as variaveis
independentes (x™) e os parametros (a), a incorporacao da Equacdo 1V.14 a Equacdo

IV.13 resulta na Equagéo IV.15.

y™ =" o) (1IV.14)
1 1 (Vi -vij (x3,00)?

0G5V, = I llz) — exp[—z% (IV.15)
TO. yy

yij

Admitindo-se a hipdtese do experimento bem feito como valida, é razoavel que se
aceite que os pontos experimentais utilizados sao altamente provaveis, sendo aqueles que
apresentam maxima probabilidade. Desta forma, o problema de estimacao de parametros
é definido como a maximizacdo da funcdo g(z¢; z; V,), conhecido como problema de
estimacdo de parametros por maxima verossimilhanca. No caso da distribuicdo
apresentada na Equacdo 1V.15, percebe-se que o seu ponto de maximo coincide com o
ponto de méaximo do logaritmo dessa fungdo. Assim, € conveniente representar a fungédo

de densidade de probabilidades como apresentado na Equacéo 1V.16.

€ _vNix. 2
In (2% 7 V,) = ZNE TN In 21 -1 %1‘312}?1% (IV.16)
TO 1

yij
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O primeiro termo do somatério é constante, independente dos valores dos
parametros. Portanto, determinar o ponto de maximo da Equacéo 1V.16 € o mesmo que
procurar o ponto de maximo da funcdo apresentada na Equacéo V.17, o que é equivalente
a calcular o ponto de minimo da funcdo apresentada na Equacéo 1V.18.

1 §-yi xi,0))?
F=—-S 30 ——— (IV.17)
y1
5-yi (xi,0))?
Fobj = X X0 ———— (IV.18)

Oyij

A métrica apresentada na Equacdo V.18 é usualmente chamada de funcdo de
minimos quadrados ponderados, na qual se admite que os erros seguem uma distribuicdo
normal, sem que haja correlacdo entre eles, e que as variaveis independentes nao estdo
sujeitas a erros, sendo as hipoteses de modelo perfeito e experimentos bem feitos

aceitaveis, além de considerar que as variancias sao distintas.

ESTIMACAO DOS PARAMETROS CINETICOS

A estimacdo de pardmetros cinéticos foi realizada somente para os testes
cataliticos com um Unico leito. Para todos os catalisadores, as réplicas foram realizadas
na mesma condicdo (210 °C, 31 bar e WHSV igual a 4 h'), em que era possivel obter
valores de conversdao médios, e 0s erros calculados e extrapolados para as demais
condigdes experimentais, atraves da variancia relativa, considerada constante, calculada
utilizando os valores de media e variancia da condicdo de réplica. Os erros foram
calculados com base nos valores de conversao e de concentragdo, utilizando a hipotese
de variancia relativa, ou seja, considerando que 0s erros seguem a mesma tendéncia ao
longo de toda a faixa de converséo e concentragdo. O intervalo de confianga adotado para
a estimacdo de parametros foi de 95 %. O procedimento numérico utilizado foi hibrido,
realizando, primeiramente, a estimacéo através do método do Enxame de Particulas para
a busca global, seguido de método deterministico de Gauss-Newton a partir da estimativa
inicial obtida pelo Enxame, a fim de acelerar a convergéncia e obter valores mais precisos.
No procedimento de estimacdo foram utilizadas 1000 iteragdes, 100 particulas, fator de
inércia wo = 0,75 e constante ao longo do calculo e os parametros cognitivo e social, c1 e

Co, respectivamente, iguais a 1,5 (SCHWAAB, 2005). A funcdo objetivo adotada foi a de
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minimos quadrados ponderados, apresentada na Equacdo IV.18. A concentracdo de
hidrogénio dissolvido foi determinada a partir de um calculo de flash realizado no
programa HYSYS, utilizando Soave-Redlich-Kwong (SRK) como a equacao de estado,
obtendo-se os valores apresentados na Tabela IV.5. A temperatura de referéncia foi a
média da faixa de temperatura utilizada nos testes cataliticos (215 °C), conforme sugerido
por SCHWAAB e PINTO (2007b) e SCHWAAB et al. (2008a) como uma das
abordagens possiveis, e a concentragdo de hidrogénio de referéncia foi 0,2411 mol L™,
Para os ajustes dos modelos estimados, foi utilizado o software Origin, obtendo-se 0s

valores de R%y;..

Tabela IVV.5. Condi¢Bes experimentais adotadas na estimagdo de parametros.
Temperatura (°C)  Pressdo (bar) WHSV (h?) Cy, (mol LY

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

HDS GLOBAL

Uma taxa global da reacdo de HDS pode ser determinada utilizando o modelo de
lei de poténcias a fim de se realizar uma primeira aproximagdo, em que somente €
considerada a conversdo do reagente. Desse modo, admite-se que as rea¢des sdo de
pseudoprimeira ordem em relacdo ao DBT, conforme descrito por diversos autores
anteriormente na literatura (MELLO et al., 2018; CHEN et al., 2010; FARAG, 2010;
STEINER e BLEKKAN, 2002; FARAG et al., 2000). Assim, a taxa global apresentada
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na Equacgdo 1V.19 é adotada, a qual é obtida pelo balango molar de DBT para o reator em

fluxo empistonado, operando em regime estacionario e de modo isotérmico.

dcC
- ;TBT = I'yps (IVlg)

em que T € 0 tempo espacial, ryps € a taxa global de reacdo e Cpgt € a

concentracdo molar de DBT.

Para a estimacdo dos parametros globais de reacdo utilizando o modelo de lei de
poténcias de pseudoprimeira ordem em relagdo ao DBT, a Equacdo V.20 deve ser
substituida na equacdo de balanco, representada pela Equacédo 1V.19.

I'ips = KglobalCpaTCH, (1V.20)

em que Kgopal € @ Velocidade especifica da reacéo global, n € a ordem de reagdo

em relacdo ao hidrogénio e Cy, € a concentragdo molar de hidrogénio.

Resultando no modelo proposto para a HDS global do DBT, apresentado na

Equacédo IV.21.

dC
- ;TBT = kglobalCDBTC{-ll2 (IvV.21)

SCHWAAB e PINTO (2008) sugeriram em seu trabalho uma reparametrizacéo
para equagdes que possuissem parametros no expoente, visando diminuir a correlacdo
entre 0s parametros cinéticos, como a apresentada na Equacdo V.21, que representa o
modelo de taxa da HDS global utilizado. A reparametrizacdo proposta esta apresentada
nas Equacbes 1V.22 a IV.24.
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dCppT __ Eif1 1 Cy
T T4 XP <Aref TR (Ti Tref) +nin (CHz,lz"ef)> Cper (IV.22)
E
A =a— RT:ef + nIn(Cy, ref) (1V.23)
In(ky) = a (Iv.24)
em que:

Cu, ref: CONCENtragdo de hidrogénio de referéncia considerando todos os valores

utilizados nos experimentos realizados (mol L™)
E;: energia de ativacdo aparente, pardmetro do modelo (J mol™)
R: constante universal dos gases (J mol™ K1)
T: temperatura (K)
Trer: temperatura de referéncia (K)
A er € Nz parametros do modelo

k,: fator pré-exponencial da equagéo de Arrhenius

REACOES INDIVIDUAIS

Considerando as reagfes individuais da HDS de DBT, o esquema reacional
normalmente adotado para propor as taxas de reacdo e modelos cinéticos esta apresentado
na Figura 1V.10, no qual s6 sdo consideradas as reacdes de DBT levando aos produtos

finais e a reacdo de BF sendo hidrogenado até CHB.

-&—*”“h
DBT lkj
H, 7}; CHB

Figura 1V.10. Esquema reacional para o DBT.
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Para determinar as velocidades especificas de cada rota de reacdo
individualmente, o balanco molar € desenvolvido para 0s reagentes e produtos.
Admitindo-se somente a presenca de DBT, BF e CHB no meio reacional, nas Equacdes
V.25 a IV.27, tem-se que:

dcC
—;tBT =-r —T, (1V.25)
dc
dCeup _ 1. 4 r, (IV.27)

dr

Sendo r; a reacdo de hidrogendlise do DBT resultando em BF, r, a reagdo de

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

Para 0 modelo de lei de poténcias, as taxas reacionais propostas sao baseadas no
esquema reacional apresentado na Figura V.10 admitindo que a ordem parcial em relacéo
ao DBT e BF € um. Deste modo, as taxas podem ser representadas pelas Equagoes 1V.28
a IV.30.

Iy = kchBTCIr—lli (1V.28)
— 2

r, = kZCDBTCII:lIZ (|V29)

r; = k3CBFCﬁ§ (|V30)

Resultando no modelo apresentado nas Equacdes IV.31 a V.33, em que k; sdo as
velocidades especificas das reacdes individuais i e n; 0s expoentes fracionarios ajustaveis

relacionados as ordens parciais em relacao ao hidrogénio.

- dcd% == kchBTCIr_lI:; + kz CDBTCIr-lli (|V31)

dc
dTBF = kchBTCII-IIi - k3CBFCﬁ§ (1V.32)
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R — Ky CpprCHY + ks CprCES (IV.33)

Para tal modelo também foi realizada uma reparametrizacdo das constantes
cinéticas visando a diminuicdo da correlacdo entre os parametros, conforme apresentado
nas Equaces 1VV.34 a IV.36.

k; = exp (—ai +b;(1- T%f)) (IV.34)
Ei = RTI‘efbi (|V35)
lnko,i = bi — 4aj (|V36)
em que:

ai e bi: parametros do modelo
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1. EFEITOS DA RAZAO MOLAR AC/Ni NA ATIVIDADE DE
CATALISADORES NiMo

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados de caracterizacao e testes cataliticos

relacionados a avaliacdo da razdo molar AC/Ni dos catalisadores NiMo.

V.1.1. CARACTERIZACAO
ANALISE QUIMICA

A composicdo quimica dos catalisadores calcinados obtida através da

espectroscopia de emissao Optica por plasma esta apresentada na Tabela V.1.

Tabela V.1. Andlise quimica dos catalisadores sem fosforo calcinados.
Composicéo (% m/m)

Catalisador Nominal Real
Mo Ni Mo Ni
NiMoOAC 10 2,6 11 2,8
NiMo0,5AC 10 2,6 10 2,5
NiMolAC 10 2,6 9,4 2,4
NiMo2AC 10 2,6 10 2,7
NiMo3AC 10 2,6 10 2,6

Observa-se que os valores reais das composicdes estdo de acordo com os valores
nominais considerando-se o erro da técnica, indicando que o método de preparo foi

adequado em relacdo a incorporacdo dos metais ao suporte.

ANALISE TEXTURAL

A anélise textural para os catalisadores calcinados esta apresentada na Tabela V.2.
As isotermas de adsorcdo estdo apresentadas no Apéndice C. Percebe-se que, para 0s
catalisadores calcinados, houve a diminuicdo da area especifica, do volume de poros e do
didmetro de poros em relacdo as propriedades do suporte. Tal resultado pode ser atribuido
a propria incorporacdo de uma fase metélica ndo porosa e bem dispersa no suporte, como
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ja observado por ESCOBAR et al. (2008b) e KLIMOVA et al. (2013), tendo em vista que
a area normalizada dos catalisadores foi semelhante a do suporte. Ndo houve diferencas
significativas entre as propriedades texturais dos catalisadores, sendo os valores de areas

especificas, volumes e didmetros de poros semelhantes, dentro do erro da técnica (10%).

Tabela V.2. Andlise textural para os catalisadores sem fosforo calcinados.

Area Area  Volumede  Volume Diametro

Catalisador especifica® corrigida?  poros?® corrigido*  de poros®
(mgh)  (mrgh)  (emig?!)  (cmPg?) (A)
Al203 191 191 0,50 0,50 80
NiMoOAC 162 199 0,36 0,44 75
NiMo0,5AC 165 206 0,32 0,38 74
NiMolAC 164 200 0,36 0,44 76
NiMo2AC 168 206 0,39 0,47 74
NiMo3AC 173 212 0,39 0,47 72

! Pelo método BET; 2 Area especifica normalizada pela massa de suporte na
amostra; 3 Volume de poros da curva de dessor¢do, pelo método BJH; # Volume de
poros normalizado pela massa de suporte na amostra; ° Didmetro médio, da curva
de dessorcdo, pelo método BJH.

ANALISE TERMICA

Na Figura V.1 sdo apresentados os perfis de perda de massa dos catalisadores. A
partir da curva que representa a derivada da analise termogravimétrica (DTG) é possivel
avaliar com mais precisdo as temperaturas em que ocorrem eventos de perda de massa, 0s
quais foram separados por faixas de temperaturas. A perda de massa total representa o valor
da LOI para os catalisadores, utilizada no carregamento do reator e apresentada na Tabela
V.3. Observando-se a Tabela V.3, percebe-se que existem duas regides de perda de massa
significativa entre 25 e 550 °C. De acordo com KLIMOVA et al. (2013), que avaliaram
catalisadores NiMo contendo acido citrico, a regido entre 25 e 200 °C esta relacionada a
evaporacdo de agua fisissorvida, enquanto a regido entre 200 e 450 °C se refere a
decomposicdo dos precursores de niquel e molibdénio e do acido citrico. Dessa forma, é

possivel constatar que a perda de massa nessa segunda regido aumenta gradualmente
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conforme a maior adi¢do de &cido citrico aos catalisadores, 0 que esta de acordo com a

literatura (KLIMOVA et al., 2013).

Massa (%)
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Figura V.1. Perfis de perda de massa para os catalisadores sem fésforo.
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Perda de massa (%0)

Catalisador 25-200°C  200-450°C 450 — 550 °C LOI
NiMoOAC 4,4 1,4 0,3 6,1
NiMo0,5AC 47 4,5 0,2 9,4
NiMolAC 4,2 9,4 0,4 14,0
NiMo2AC 3,6 13,8 0,3 17,7
NiMo3AC 3,3 18,1 0,3 21,7

ANALISE ESTRUTURAL

Os difratogramas dos catalisadores calcinados sdo apresentados na Figura V.2, em

que se pode identificar essencialmente os picos referentes a y-Al.O3 a 26 = 37,39, 39,5°,
45,5° e 66,6° (JCPDS 48-367) (ZHANG et al., 2019).

Intensidade (u.a.)

NiMO3AC e
woac
NiMolAC N
NiMo0,5AC N
 NIMOOAC e A
%WWMWM
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (°)

Figura V.2. Difratogramas dos catalisadores sem fosforo calcinados.

A adicgéo dos precursores ao suporte de alumina alterou o difratograma em relacéo

a intensidade dos picos caracteristicos da alumina, principalmente na faixa de 15-40°,

provavelmente devido ao recobrimento da superficie do suporte pelos metais e quelante.

Como pode ser visto na Figura V.2, os difratogramas de todos os catalisadores néo

apresentaram o pico caracteristico do cristal de MoO3, na regido de 26=14,5°, 27,3° ¢ 28,2°

(JCPDS 01-706), indicando que ndo houve a formacao de fases cristalinas de molibdénio

(KIM et al., 2016). Em relacdo ao niquel, a fase NiO cristalina é representada por picos nas
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regides de 20=37,2°, 43,3° e 67,2°, sendo bastante proximos aos da y-Al>Oz, dificultando,
entdo, a sua discriminacdo. A identificacdo de picos relacionados as fases cristalinas de
niquel foi realizada para elevados teores de niquel, entre 5 e 15% m/m, por RYNKOWSKI
et al. (1993). Ainda em relagdo as fases contendo niquel, ZAVOIANU et al. (2001)
estudaram a formacdo de NiMoO4 em catalisadores suportados, que pode ser observado
nas regides de 26=10,8°, 20,6°, 21,4°, 26,9°, 29,5° e 33,0°. Essa fase cristalina também nao
foi observada para os catalisadores avaliados no presente trabalho. Assim, a auséncia
dessas fases cristalinas de niquel e molibdénio sugere que, para todos os catalisadores
preparados, ndo houve a formacdo de fases de baixa dispersdo, o que j& foi observado
anteriormente na literatura para catalisadores sintetizados empregando o acido citrico
(VALENCIA e KLIMOVA, 2012; ESCOBAR et al., 2008b).

SULFETACAO A TEMPERATURA PROGRAMADA

Na Figura V.3 sdo apresentados os perfis de TPS dos catalisadores sem fdésforo. De
acordo com diversos autores, nos perfis de TPS de catalisadores NiMo, podem ser
observadas duas regides de consumo de H>S durante a sulfetacdo. A primeira regido, a
baixas temperaturas, pode ser atribuida a sulfetacdo parcial por troca de ligacdo O - S de
espécies Mo®" do 6xido de molibdénio, gerando oxissulfetos (VILLARREAL et al., 2015;
ZEPEDA et al., 2014; ZANELLA et al., 2002; WEI et al., 1998). Ainda em baixas
temperaturas, a reagdo por troca de ligacdo pode continuar acontecendo com o0s
oxissulfetos, formando espécies MoSs, instaveis, que se transformam na espécie MoS»
através da reducdo do molibdénio, ocorrendo a liberacdo de H,S, como pode ser visto nos
perfisde TPS (VILLARREAL et al., 2015). A liberacao de H»S pode ser também associada
a reducdo dos oxissulfetos, levando a formacdo de espécies MoO: (VILLARREAL et al.,
2015; ZEPEDA et al., 2014; ZANELLA et al., 2002; WEI et al., 1998). A segunda regiao,
a altas temperaturas e apds a liberacdo de H>S, esta associada a sulfetacdo completa de
espécies de Mo** da fase MoO3, gerando MoS,. Contudo, maiores consumos de H2S na
regido de alta temperatura indicam que baixos graus de sulfetacdo podem ocorrer, devido
a maior dificuldade na sulfetagdo de espécies Mo**, promovendo a redugio do molibdénio
antes de sua sulfetacdo (VILLARREAL et al., 2015). Na Figura V.4 estdo esquematizadas

as reacdes que ocorrem a baixa e alta temperatura.
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Figura V.3. Perfis de TPS para os catalisadores sem fosforo preparados com diferentes teores de acido
citrico.

Nos perfis de sulfetacdo dos catalisadores, observa-se que com a adi¢do de acido
citrico houve a formacdo de um segundo pico de liberacdo de H>S em temperaturas mais
altas, posicionado na linha tracejada vermelha. Além disso, adicionando-se mais &cido
citrico, percebe-se um aumento do segundo pico de liberacdo de H>S, indicando que o

agente quelante atua diretamente na sulfetacdo dos catalisadores, formando estruturas que
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sdo sulfetadas em temperaturas mais altas, como os complexos de niquel-citrato, o que é
um dos efeitos desejados quando se adiciona um agente quelante, conforme ja explicado

anteriormente.

MoOs + HaS = MoO:2S + H20

[ [7 Liberagdo de HaS
MoO:S + Hy = MoO: +HaS) |—— Emaltas
s - temperaturas

(MoO:2 + 2H:S = Mo$: + 2Ha0

I > Sulfetacéo dificil
MoOs + H2S = MoO:S + H2O

MoOzS + H2S = MoOS:2 + H2O
L Em baixas
MoOS: + H2S = MoSs + H20 temperaturas

MoS; + H2 = MoS: HHS) - Liberacdo de HaS

Figura V.4. ReacGes que podem ocorrer durante a sulfetacdo em baixas e altas temperaturas.

As fragdes de consumos de H»S nas Regides | e Il e o consumo total estdo
associados a quantidade de espécies sulfetadas de Mo®* e de Mo**, respectivamente, e estdo
apresentadas para os catalisadores sem fosforo na Tabela V.4. A Regido | foi definida como
0 consumo de H>S antes do ultimo pico de liberacdo de H-S, enquanto a Regido Il € aquela
em que ocorre 0 consumo de H.S apos o ultimo pico de liberagdo, conforme realizado por
VILLARREAL et al. (2015), estando separadas nos graficos da Figura V.3 por uma linha
tracejada vermelha. Ressalta-se que, apesar da atuacdo do quelante se dar principalmente
em relacdo ao niquel, ndo foram encontrados estudos que avaliassem a sulfetacdo
considerando também os efeitos do agente quelante sobre o promotor. O grau de sulfetacdo

dos catalisadores foi calculado com base nos teores reais de molibdénio e niquel.

Observando-se a Tabela V.4, percebe-se que, com a adicdo de &cido citrico, a
sulfetacdo passou a ocorrer principalmente na Regido I, em que o 6xido de molibdénio é
sulfetado com maior facilidade, formando estruturas MoSs a baixas temperaturas, que sdo
decompostas em duas etapas, gerando a fase MoS. Esse resultado indica que a sulfetacdo

dos catalisadores contendo acido citrico ocorreu principalmente por meio da troca da
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ligacdo Mo—O pela Mo-S, permitindo que a fase MoS, fosse formada em temperaturas

mais baixas, possibilitando a formacao de mais estruturas do tipo Ni — Mo — S.

Tabela V.4. Resultados de TPS para os catalisadores sem fosforo.

Catalisador COﬂEl:?Y(l;g%S(l)-lzs conilzarﬁgzg (I)—|zS Grau de ?(‘;(')‘;eta(}éo @
da Regiéo | da Regiao Il

NiMoOAC 0,36 0,64 59

NiMo0,5AC 0,69 0,31 71

NiMolAC 0,64 0,36 88

NiMo2AC 0,71 0,29 91

NiMo3AC 0,74 0,26 87

(@) Graus de sulfetacdo baseados nas seguintes reacOes de sulfetacdo: (MoO5 +

2H,S + H, —» MoS, + 3H,0) e (3NiO + 2H,S + H, — Ni3S, + 3H,0).

Na Figura V.5 é apresentado o comportamento do grau de sulfetacdo em relagédo as

razGes molares AC/Ni. Considerando os teores de acido citrico utilizados, percebe-se que

os catalisadores contendo acido citrico a partir da razdo molar AC/Ni igual a 1

apresentaram altos graus de sulfetacdo. Tal fato pode ser atribuido a maior formacéo de

estruturas ativas sulfetadas para esses catalisadores, evidenciando a ocorréncia de uma

sulfetacéo mais eficiente.
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Figura V.5. Comportamento do grau de sulfetacdo em relagdo a razdo molar AC/Ni.
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REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA DOS CATALISADORES
CALCINADOS

Os perfis de reducéo para os catalisadores calcinados, assim como as temperaturas
para cada pico de reducgdo, estdo apresentados na Figura V.6. Ressalta-se que a
deconvolugdo dos picos foi realizada considerando-se a soma das curvas normais,
utilizando um pacote ja definido no software do Origin. Contudo, deve ser mencionado que
ndo existe a obrigatoriedade de que reducdo a temperatura programada dos catalisadores
siga 0 comportamento de curvas normais, sendo possivel que existam erros associados a
tal hipotese utilizada. Para catalisadores NiMo calcinados, em geral sdo observados trés
picos de reducdo. O primeiro pico, localizado em baixas temperaturas, esta relacionado a
reducdo de Ni%* a Ni®e de Mo®* a Mo** (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; SOLIS
et al., 2006; CORDERO e AGUDO, 2000; BRITO e LAINE, 1993). O segundo pico,
localizado na faixa intermediaria de temperaturas, pode ser associado a reducao de espécies
octaédricas de Ni?*, de NiO com forte interacio com o suporte, de Mo*" a Mo®, de MoOs
maéssico e de estruturas de MoOs com maior interagdo com o suporte (SOLIS et al., 2006;
HOFFER et al., 2000). Por fim, o terceiro pico de reducéo, a temperaturas elevadas, pode
ser atribuido a reducdo de espécies de molibdénio de maior interagdo com a alumina, e da
fase cristalina NiMoO4 (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; FERDOUS et al.,
2004a; QU et al., 2003; CORDERO e AGUDO, 2000).

Na Tabela V.5 sdo apresentados os consumos de H, para cada pico e o grau de
reducdo. O grau de reducdo foi determinado a partir da razdo entre 0s consumos
experimental e teorico, utilizando o teor real de Oxidos e considerando as reagfes de
reducdo dos 6xidos de Ni e Mo, de acordo com a estequiometria apresentada nas Equacdes
V.1e V.2. O consumo de hidrogénio foi avaliado a partir da integracdo das areas associadas
aos picos de reducdo, normalizando-o pela massa de catalisador empregada na analise. Os
graus de reducdo variaram entre 47 e 82 %, o0 que pode estar associado a reducédo
incompleta dos 6xidos de molibdénio e espinélios de niquel, estando de acordo com o
observado por KLIMOVA et al. (2013).

MOO3 + 3H2 — Mo + 3H20 (Vl)

NiO + H, — Ni + H,0 (V.2)
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Figura V.6. Decomposicdo de picos dos perfis de TPR dos catalisadores sem fésforo calcinados
preparados com diferentes teores de &cido citrico (patamar isotérmico em 800 °C).

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

Consumo de Hz (umol g?)

Grau de reducéo

Catalisaclor 1° pico 2° pico Total (%0)
NiMoOAC 278 801 1836 a7
NiMo0,5AC 313 1061 1924 54
NiMolAC 280 1264 2001 60
NiMo2AC 280 1389 2682 75
NiMo3AC 297 1621 2919 82
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A partir da analise da Tabela V.5, observa-se um aumento do grau de reducéo e do
consumo de hidrogénio total com a adicao de acido citrico, existindo uma boa correlacéo
com a razdao molar AC/Ni, como pode ser visto nas Figuras V.7 (a) e V.7 (c). Alem disso,
na Figura V.7. (b), verifica-se que existe uma boa correlagéo entre a razdo AC/Ni e o
consumo de hidrogénio relacionado ao segundo pico de reducdo, o que é um indicio de
que, com a adicdo de acido citrico, houve uma maior formacdo de espécies de maior
redutibilidade, como niquel octaédrico e molibdénio de menor interagdo com o suporte.
Desse modo, observou-se um aumento gradativo do grau de reducédo e do consumo de
hidrogénio com a adicdo de acido citrico, sugerindo a formacdo de fases de maior
redutibilidade. Tal resultado esta de acordo com a literatura, que mostra que a adicdo de
acido citrico a catalisadores NiMo promove um maior grau de reducdo, aumentando o
consumo de hidrogénio (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; KLIMOVA et al.,
2013; VALENCIA et al., 2010).
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Figura V.7. Correlagdo entre grau de reducéo (a); consumo de hidrogénio no segundo pico (b); consumo de
hidrogénio total (c) e a razdo molar AC/Ni.
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REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA DOS CATALISADORES
SULFETADOS

Os perfis de reducéo para os catalisadores sulfetados estdo apresentados na Figura
V.8. Diversos estudos foram realizados visando identificar as diferentes estruturas
presentes nos perfis de reducédo de catalisadores sulfetados, e para isso foram empregados
catalisadores NiMo, CoMo (RODRIGUEZ-CASTELLON et al., 2008; ZANELLA et al.,
2002; CEDENO et al., 2000), NiwW (RODRIGUEZ-CASTELLON et al., 2008; ZUO et al.,
2004; MANGNUS et al., 1994) e CoW (RODRIGUEZ-CASTELLON et al., 2008). Os
perfis de TPR dos catalisadores NiMo sulfetados apresentaram trés picos de reduc¢do, como
observado também por RODRIGUEZ-CASTELLON et al. (2008). De acordo com
diversos pesquisadores, o primeiro pico pode ser atribuido a reducdo de estruturas MoS>
com enxofre fracamente adsorvido nas lamelas, representando a formacao das vacancias
de enxofre, ou sitios coordenativamente insaturados (CUS) (RODRIGUEZ-CASTELLON
et al., 2008; ZANELLA et al., 2002; CEDENO et al., 2000). O segundo pico pode ser
atribuido a reducéo dos sulfetos de niquel localizados nas bordas das lamelas de MoSy,
representando a fase Ni — Mo — S, de maior atividade catalitica (RODRIGUEZ-
CASTELLON et al., 2008). O terceiro pico, localizado em maiores temperaturas, pode ser
relacionado a redugdo dos planos basais, ou seja, a fase MoS; bulk (RODRIGUEZ-
CASTELLON et al., 2008; ZANELLA et al., 2002; CEDENO et al., 2000). Na Tabela V.6
sdo apresentados os resultados do TPR-S para os catalisadores preparados com diferentes

teores de acido citrico e sem fosforo.

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

Consumode Consumode Consumode Consumo de

Catalisador Hzno 1°pico  H2no 2°pico H2no 3° pico H: total
(umol g*) (umol g*) (umol g*) (umol g*)
NiMoOAC 78 132 104 315
NiMo0,5AC 60 108 156 324
NiMolAC 88 147 199 435
NiMo2AC 84 156 162 402

NiMo3AC 46 154 120 321
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Figura Vv.8. Decomposicdo de picos dos perfis de reducédo dos catalisadores sulfetados, sem fosforo
e preparados com diferentes teores de &cido citrico.

Observando os resultados da Tabela V.6, considerando que a faixa de consumo esta

na ordem de 300 pmol g* de hidrogénio, percebe-se que tais valores ndo representam uma

reducdo total dos sulfetos em relagdo ao consumo tedrico, que se encontraria préximo de

2000 pumol g de hidrogénio. Ainda na Tabela V.6, pode-se observar que a adicdo de &cido

citrico em uma razdo molar AC/Ni igual a 0,5 levou a diminuicdo do consumo de

hidrogénio no primeiro e no segundo picos, que sdo associados aos sitios de MoS;

coordenativamente insaturados (CUS) e a fase Ni — Mo — S, respectivamente. Com a adi¢do
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de mais acido citrico, percebe-se que houve o0 aumento do consumo de hidrogénio no
primeiro e no segundo picos até a razdo molar AC/Ni igual a 2, indicando uma maior
formacéo de estruturas ativas, tanto em relacdo as vacancias de enxofre (CUS), quanto a
fase Ni — Mo — S. Por sua vez, com 0 aumento da quantidade de &cido citrico até uma razéo
molar AC/Ni igual a 3, ocorreu a diminui¢&o do consumo de hidrogénio no primeiro pico,
associado as vacancias de enxofre. Tal fato pode indicar que um excesso de acido citrico
promove a formacdo de aglomerados de molibdénio e citrato, e, portanto, de estruturas

MoS, méssicas ou cristalinas, dificultando a sulfetacdo do molibdénio antes do promotor.

Também é possivel observar que, com a adi¢ao de &cido citrico, houve a diminuicao
das temperaturas de reducdo do segundo pico. Tal reducdo pode ser uma evidéncia da
formacéo de fases ativas de menor interacdo com o suporte e, consequentemente, de maior
atividade, sugerindo a existéncia de fases Ni — Mo — S do Tipo Il para esses catalisadores
contendo quelante. Contudo, através da técnica de redugdo a temperatura programada dos
catalisadores sulfetados, ndo é possivel diferenciar e quantificar de forma precisa o0s tipos

de fase Ni — Mo — S que de fato foram formados.

QUIMISSORCAO DE NO

De acordo com TOPS@E e TOPSJE (1983), o NO se adsorve basicamente nas
bordas dos sitios MoS; ou em a&tomos de niquel ou cobalto localizados também nas bordas,
considerados os sitios ativos dos catalisadores de HDS (KWAK et al., 1999; TOPSQE e
CLAUSEN, 1986; VALYON e HALL, 1983). Através da técnica de quimissor¢cdo de NO,
acredita-se que seja possivel relacionar a atividade catalitica com a densidade de sitios dos
catalisadores, como visto por MELLO (2014), que avaliou catalisadores NiMo contendo
fésforo como promotor na HDS de 4,6-DMDBT. Na Tabela V.7 sdo apresentadas as
densidades de sitios ativos para os catalisadores sem fosforo sulfetados in situ e preparados

com diferentes teores de acido citrico.
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Tabela V.7. Densidade de sitios ativos para os catalisadores sem fdsforo sulfetados e preparados com
diferentes teores de acido citrico.

Densidade de sitios ativos

Catalisador (nmol NO gear?)
NiMoOAC 187
NiM00,5AC 132
NiMo1AC 195
NiM02AC 216
NiMO3AC 239

As densidades de sitios ativos estdo de acordo com aquelas obtidas por outros
autores, que encontraram densidade de NO em catalisadores de hidrotratamento na faixa
entre 100 e 250 pumols NO gear* (NIELSEN et al., 2000; VALYON e HALL, 1983). O
catalisador que apresentou a maior densidade de sitios ativos foi o de razdo molar AC/Ni
igual a 3, sendo seguido pelo catalisador de razdo molar AC/Ni igual a 2. Observa-se que
a adicdo de acido citrico em uma razdo igual a 0,5 reduziu a densidade de sitios ativos,
aumentando a partir da razdo molar AC/Ni igual a 1. Contudo, essa técnica de
caracterizacdo ndo permite a discriminacdo do tipo de estrutura em que o NO esta
adsorvido, 0 que representa outro fator importante para determinar a atividade catalitica.
Assim, para catalisadores preparados com agente quelante, em que o objetivo é formar
maior quantidade de fase Ni — Mo — S, de maior atividade, os resultados podem ser
conflitantes com a atividade catalitica (NIELSEN et al., 2000; TOPS@E e TOPS@E, 1983).

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO UTILIZANDO NO COMO
MOLECULA SONDA

Os espectros de infravermelhno de NO dos catalisadores sulfetados estdo
apresentados na Figura V.9. Nos espectros de infravermelho de NO dos catalisadores para
a faixa de 1700 a 1900 cm™ é possivel observar trés bandas de absorcéo referentes a fase
ativa. A banda observada em aproximadamente 1840 cm™ ¢ atribuida a adsor¢do de NO
em espécies de niquel sulfuradas, podendo representar a fase Ni — Mo — S ou sulfeto de
niquel. Por sua vez, as bandas localizadas proximas a 1800 cm™ e 1700 cm™ estio
relacionadas ao NO adsorvido em espécies de molibdénio (ZANELLA et al., 2002;
CEDENO et al., 1999; ATANASOVA e LOPEZ-AGUDO, 1995; TOPS@E e TOPSQE,

1983). Existem bandas sobrepostas na regido de 1800 cm™, atribuidas a espécies de
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molibdénio com diferentes graus de sulfetagdo (ATANASOVA e LOPEZ-AGUDO, 1995).
Deslocamentos para elevados nimeros de onda de NO podem indicar a formacdo de
espécies menos sulfetadas, contudo, esse efeito ndo foi observado para os catalisadores
deste trabalho (CEDENO et al., 1999; ATANASOVA e LOPEZ-AGUDO, 1995). As
bandas préximas a 1500 cm™ para os catalisadores sintetizados com agente quelante
também foram observadas por ATANASOVA e LOPEZ-AGUDO (1995), que estudaram
catalisadores NiMo promovidos por fosforo, associando-as a adsor¢do de NO a alumina
em temperatura ambiente e a superficie de niquel metélico recoberta por oxigénio. O fato
de essas bandas ndo serem observadas para todos os catalisadores indica que elas estdo
relacionadas ao preparo com acido citrico, que pode ter facilitado a adsor¢cdo do NO, como
observado por ATANASOVA e LOPEZ-AGUDO (1995) em catalisadores com elevados
teores de fosforo.

Para fins de comparagéo entre os catalisadores, as razdes entre as absorbancias das
bandas associadas a adsor¢cdo de NO aos atomos de niquel (1840 cm™) e aquelas
relacionadas aos atomos de molibdénio (1800 cm™) foram calculadas e estdo apresentadas
na Tabela V.8. Tais razOes foram associadas aos valores de densidade de sitios obtidos pela
quimissorcdo de NO, estimando-se, entdo, as densidades dos sitios do tipo MoS; e Ni— Mo
-S.

Tabela V.8. Razéo entre bandas de adsorcdo de NO para os catalisadores sem fésforo sulfetados.
Razdoentre  Densidade de sitios

: Densidade de Densidade de
ativos pela

Catalisador 1?436:;2%3(5 uimissof 30 de sitios MoS2 sitios Ni— Mo -S

1 d ¢ (absorbanciau.a.) (absorbancia u.a.)

1800 cm NO (upmol NO gear™®)

NiMoOAC 1,64 187 71 116
NiMo0,5AC 1,50 132 52 80
NiMolAC 1,50 195 79 116
NiMo2AC 1,60 216 82 133
NiMo3AC 1,70 239 89 150

Pode-se observar que os catalisadores apresentaram resultados muito semelhantes
em relagdo a razdo entre as bandas 1840 cm™ e 1800 cm™. Percebe-se que, com a adicio
de &cido citrico a uma razdo molar AC/Ni de 0,5, ocorreu a diminuicdo da densidade de
sitios associados as vacancias de enxofre e a fase Ni — Mo — S, havendo o aumento gradual
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da densidade de tais estruturas a partir da razdo molar AC/Ni igual a 1. Contudo, a técnica
de espectroscopia de infravermelho utilizando NO como molécula sonda nédo é capaz de
diferenciar os tipos de fase Ni — Mo — S formados, podendo haver discrepancias em relacao
a atividade catalitica e os resultados da caracterizagdo, principalmente para catalisadores
contendo agentes quelantes, cujo objetivo é a obtencdo de fases Ni — Mo — S de maior

atividade.
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Figura V.9. Espectros de infravermelho de NO para os catalisadores sem fosforo sulfetados e preparados
com diferentes teores de &cido citrico.
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V.1.2. TESTES CATALITICOS: EFEITOS DAS VARIAVEIS DE
PROCESSO

As condigdes experimentais utilizadas estdo apresentadas na Tabela V.9, enquanto
os resultados de converséo e rendimentos em tais condi¢des operacionais estdo descritos
no Apéndice D, na Tabela D.1. Para todos os catalisadores, foram realizadas réplicas na
mesma condigdo (210 °C, 31 bar e WHSV igual a 4 h) e os erros calculados e extrapolados
para as demais condi¢des experimentais, atravées da variancia relativa calculada a partir das
réplicas. O balango de carbono obtido para todos os experimentos realizados foi acima de
95%. Observa-se que, em alguns casos, a soma dos rendimentos nao foi tdo proxima do
valor da conversdo, podendo ter ocorrido a coeluicdo de algum produto formado e ndo

identificado no cromatograma.

Tabela V.9. Condigdes experimentais dos testes cataliticos com as condig¢des de réplica em

negrito.

Exp. T(°C) P (bar) WHSV (h?)
1 230 31 8
2 210 31 4
3 230 51 8
4 190 51 10
5 200 51 8
6 220 51 8
7 210 31 4
8 210 31 6
9 210 31 8

10 230 81 8
11 220 81 4
12 190 31 6
13 210 31 4
14 245 81 10

WHSV

A conversdo de DBT em funcdo da velocidade espacial horaria massica esta
apresentada na Figura V.10. Os experimentos foram realizados a 210 °C e 31 bar, sendo
possivel observar a diminuicdo da conversdao com o aumento da WHSV, como esperado.
Os perfis dos catalisadores NiMoOAC e NiMo0,5AC ficaram bastante semelhantes,

ocorrendo o0 mesmo para os catalisadores NiMo1AC e NiMo3AC.
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Para avaliar o efeito da velocidade espacial massica na HDS de DBT, utilizou-se
um modelo cinético simplificado de lei de poténcias de pseudoprimeira ordem em relacédo
ao DBT e de ordem zero em relagéo ao hidrogénio, a fim de determinar as velocidades
especificas da reacdo, mantendo-se fixas a pressdo e temperatura. Utilizando-se este
modelo no balango de massa em um reator tubular, conforme apresentado a seguir nas

Equacbes V.3 a V.6, tem-se:

dF
- ﬁ = (—rups) = kupsCprT (V.3)
d(c )
- %TV = KupsCppT (V-4)
_ 4CppT _ kHDSXd_W (V.5)
CpBT v
CpeT \ _ w_ b
— ln (_CDBT,()) = kHDS X . = kHDS XWHSV (V6)
em que:

Cpger, € Cppr: concentragdo inicial e final de DBT (mol L), respectivamente.
W: massa de catalisador (g).

p: densidade da carga (g L™).

WHSV: velocidade espacial horaria massica (h™2).

v: vazdo volumétrica de carga (L h'%).

kups: velocidade especifica da reagdo de HDS (L ht gb).
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Figura V.10. Efeito da WHSV sobre a conversao de DBT para 0s catalisadores sem fdsforo preparados com

diferentes teores de &cido citrico (210 °C, 31 bar).

Os ajustes obtidos para essa regressdo, considerando o coeficiente linear igual a

zero e utilizando a densidade da carga (p) igual a 760 g L*, medida no CENPES-

PETROBRAS, estdo apresentados na Figura V.11 e os valores na Tabela V.10.

0,7
= NiMoOAC
064 ®= NiM005AC
¢ NiMolAC
~ %%7 & NiMo2AC
204] 4 NiMO3AC
Q
50,3-
S
= 0,2
0,14
0,0 T T T

0 25 50 75

100 125 150 175 200

o/WHSV (gh L™

Figura V.11. Ajuste do modelo de pseudoprimeira ordem para os catalisadores sem fdsforo preparados com

diferentes teores de &cido citrico (210 °C, 31 bar).
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Um ajuste adequado aos dados experimentais foi observado para todos os
catalisadores, que apresentaram coeficientes de determinagdo acima de 0,9, indicando que
0 modelo de pseudoprimeira ordem foi capaz de descrever os dados obtidos nessas
condigdes. Contudo, observa-se que 0s pontos de maior conversao apresentaram maiores
desvios em relacdo a reta, indicando que o modelo simplificado possui suas limitacGes,
sendo apropriado somente como uma primeira aproximacdo para estimar o efeito das

variaveis operacionais.

Verifica-se que o catalisador NiMo2AC apresentou maior velocidade especifica de
reacao, o que esta relacionado com uma maior atividade, estando também de acordo com
os dados reacionais apresentados anteriormente. Os catalisadores NiMol1AC e NiMo3AC
apresentaram constantes semelhantes, assim como os catalisadores NiMoOAC e
NiMo0,5AC, estando até suas curvas sobrepostas na Figura V.11, o que pode indicar que

tais catalisadores possuem atividades cataliticas similares.

Tabela V.10. Velocidades especificas para 0 modelo de primeira ordem para os catalisadores sem fésforo

preparados com diferentes teores de &cido citrico (210 °C, 31 bar).

Kyps [X 107]

Catalisador (L h gY) R2

NiMoOAC 2,36 £ 0,16 0,987
NiMo0,5AC 2,36 £0,19 0,981
NiMolAC 2,61+0,17 0,987
NiMo2AC 3,23+0,25 0,983
NiMo3AC 2,59 +0,20 0,982

PRESSAO DE HIDROGENIO

Os efeitos da pressdo de hidrogénio na conversao de DBT e distribuigéo de

produtos sdo apresentados nas Figuras V.12 e V.13, respectivamente, a 230 °C e 8 h..
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Figura V.12. Efeitos da pressdo de hidrogénio na conversdo de DBT para os catalisadores sem fdsforo
preparados com diferentes teores de acido citrico (230°C, 8 h2).

N&o foram observados efeitos significativos sobre a conversao de DBT com o
aumento da pressdo, somente havendo alteracdo da distribuicdo de produtos. O aumento
do rendimento em CHB em detrimento do de BF em press6es mais elevadas de hidrogénio
sugere um favorecimento das reacdes de hidrogenacdo em funcdo de uma maior
concentracdo de hidrogénio na fase liquida. Para os catalisadores contendo 4cido citrico,
na Figura V.13, foram observadas inclinacbes maiores tanto na diminui¢do do rendimento
em BF guanto no aumento do rendimento em CHB, indicando que para esses catalisadores
os efeitos do aumento de pressdo sdo mais expressivos, sugerindo que suas propriedades

hidrogenantes foram melhoradas.
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Figura V.13. Efeitos da presséo sobre a distribui¢do de produtos para os catalisadores sem fosforo preparados
com diferentes teores de acido citrico (230°C, 8 h').

A conversdo de DBT em funcdo da temperatura esta apresentada na Figura V.14.

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

conversdes com 0 aumento da temperatura, como ja era esperado.
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Figura V.14. Efeito da temperatura na conversdo de DBT para os catalisadores sem fdsforo preparados com
diferentes teores de &cido citrico (51 bar, 8h).

Na avaliacdo do efeito da temperatura na HDS de DBT, foi utilizado o mesmo
modelo anterior de lei de poténcias de pseudoprimeira ordem, a fim de determinar as
velocidades especificas de reacdo em diferentes temperaturas, mantendo a pressdo e
WHSV fixas. Dessa forma, foi estimada a energia de ativacdo aparente e o fator pré-
exponencial da reagéo a partir da regresséo linear da equacao de Arrhenius (Equagéo V.7).

Os ajustes obtidos estdo apresentados na Figura V.15 e Tabela V.11.

E
Kups = Kups,o exp (— ﬁ) (V.7)

em que:

kpups: velocidade especifica da reagdo de HDS (L h't g1)
Kps,o: fator pré-exponencial da reagdo de HDS (L h™* g*)
E: energia de ativacéo (J mol?)

R: constante universal dos gases (J mol* K?)

T: temperatura (K)
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Figura V.15. Ajuste da equacdo de Arrhenius para os catalisadores sem fosforo preparados com diferentes

teores de acido citrico (51 bar, 8h?).

Tabela V.11. Energias de ativacdo aparentes e fatores pré-exponenciais para o ajuste do modelo de

0232 0236 0240 0244 0248 0252 0256
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pseudoprimeira ordem para os catalisadores sem fosforo preparados com diferentes teores de 4cido citrico

(51 bar, 8 h'Y).

Catalisador E (kJmol?)  InKkypso R2

NiMoOAC 75+2 130+04 0,999
NiMo0,5AC 75+3 124+04 0,999
NiMolAC 851 154 +0,2 0,997
NiMo2AC 804 146+11 0,994
NiMo3AC 755 131+11 0,993

Observando os ajustes apresentados, percebe-se que o modelo foi capaz de

descrever os dados experimentais de forma adequada, obtendo-se valores de coeficiente de

determinacdo acima de 0,9, sendo uma boa primeira aproximagao para avaliar os efeitos

das variaveis de processo. Nota-se também que os valores de energias de ativagdo aparentes

sdo bem semelhantes entre si, apresentando um valor ligeiramente maior para o catalisador

NiMolAC. Nao foi possivel observar uma correlacdo entre os valores de energia de

ativacdo aparente e os teores de acido citrico incorporados aos catalisadores.
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V.1.3. TESTES CATALITICOS: EFEITOS DA RAZAO MOLAR
AC/Ni

Analisando-se a Tabela D.1, percebe-se que foram obtidos maiores rendimentos em
BF para todos os catalisadores, indicando que a rota majoritaria é a DDS. Para fins de
comparacao, foram calculadas as velocidades especificas de reacdo para cada catalisador,
que estdo apresentadas na Tabela V.12, utilizando a Equacéo V.6. Os erros das velocidades
especificas de reacdo foram calculados de acordo com o apresentado no Apéndice E.
Observa-se que os valores obtidos para as velocidades especificas de reagdo se encontram
na mesma ordem de grandeza de alguns valores obtidos na literatura, em condicdes

reacionais diferentes, conforme pode ser visto na Tabela V.12.

Tabela V.12. Velocidades especificas da reacdo de HDS para o modelo de pseudoprimeira ordem para 0s
catalisadores sem fosforo preparados com diferentes teores de 4cido citrico (245 °C, 81 bar, 10 h?).

Krps [x 107

Catalisador (L hg?)
NiMoOAC 13,7+0,4
NiMo0,5AC 13,9+0,2
NiMolAC 159+0,3
NiMo2AC 19,0+0,1
NiMo3AC 15,7+0,7
NiMo/Al;03 (300 °C, 20,3 bar) (KIM et al., 2005) 7,6

CoMoP/Al;03 (350 ° C, 62 bar) (ALl et al., 2012) 19,4

Em relacdo aos efeitos da adicdo de &cido citrico, observou-se que a adi¢do de
pequenas quantidades do agente quelante, como no catalisador NiMo0,5AC, nédo alterou
significativamente a atividade catalitica e a conversdo de DBT, conforme pode ser visto na
Tabela V.12 ao avaliar os valores das velocidades especificas de rea¢do. Contudo, como
pode ser visto na Figura V.16, a adicdo de &cido citrico ao catalisador NiMo promoveu
ligeiramente a rota HID para todos os catalisadores contendo &cido citrico, levando a
maiores rendimentos em CHB, indicando que o acido citrico promoveu a formacéo de
estruturas ativas mais hidrogenantes, como ja observado na literatura anteriormente
(CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; KLIMOVA et al., 2013; VALENCIA e
KLIMOVA, 2013). A adi¢cdo de &cido citrico a partir da razdo molar AC/Ni igual a 1
promoveu 0 aumento da conversdao de DBT de todos os catalisadores quando comparados

aos resultados obtidos pelo catalisador sem acido citrico. Tal resultado esta de acordo com
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a literatura, visto que efeitos positivos em relacdo a adicdo de acido a catalisadores NiMo
ja foram relatados, sendo relacionados a capacidade do agente quelante de formar
complexos com os promotores, retardando a sua sulfetacdo e promovendo a formacao de
estruturas de maior atividade e maior potencial hidrogenante (CALDERON-
MAGDALENO et al., 2014; KLIMOVA et al., 2013; VALENCIA e KLIMOVA, 2013).
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Figura V.16. Distribuicdo de produtos em funcgéo da conversdo para os catalisadores sem fosforo preparados
com diferentes teores de &cido citrico (51 bar).

Os resultados dos testes cataliticos estdo de acordo com o que foi observado na
caracterizacdo dos catalisadores. A formacao de estruturas ativas de menor interacdo com
o0 suporte foi observada tanto no TPR dos catalisadores calcinados quanto no TPR-S. No
TPR ocorreu 0 aumento do consumo de hidrogénio e grau de reducdo dos catalisadores,
sugerindo a formacéo de fases de menor interacdo com o suporte, de maior redutibilidade,

geralmente associadas a estruturas mais ativas e hidrogenantes. No TPR-S, para o0s
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catalisadores de razdo molar AC/Ni acima de 0,5, percebe-se que houve o aumento da
formacdo de estruturas associadas as fases ativas, observando-se maiores consumos de
hidrogénio no primeiro e no segundo picos para tais catalisadores. Contudo, para o
catalisador de razdo molar AC/Ni igual a 3, ocorreu a redu¢do do consumo de hidrogénio
em ambos 0s picos. Apesar disso, para todos os catalisadores contendo acido citrico houve
a reducdo das temperaturas de reducdo do segundo pico de consumo de hidrogénio,
indicando a formacéo de fases sulfetadas de menor interacdo com o suporte, que, em geral,
apresentam maior poder hidrogenante e atividade catalitica. Mesmo para o catalisador
NiMo0,5AC, apesar de ndo se observar aumento significativo na atividade total para
conversdo de DBT, de forma consistente se observa um aumento do rendimento de CHB
em relacdo ao catalisador preparado sem acido citrico. Por sua vez, a analise de TPS indicou
que a sulfetacdo dos catalisadores foi mais eficiente com a adi¢do de acido citrico,
indicando a formacdo de estruturas mais facilmente sulfetadas, que também podem ser

associadas as fases mais ativas.

Em relacdo aos efeitos da quantidade de acido citrico adicionada ao catalisador,
observa-se que houve um méaximo de atividade catalitica para a razdo AC/Ni igual a 2, o
que pode ser associado a maior formacdo do complexo entre niquel e citrato quando
comparado aos catalisadores com razbes AC/Ni iguais a 0,5 e 1, possibilitando uma
formacdo maxima de fases mais ativas, de menor interacdo com o suporte, conforme
observado anteriormente por diversos autores (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014;
KLIMOVA et al., 2013; MOHANTY, 2011; ESCOBAR et al., 2008a). Este resultado esta
de acordo com o observado na literatura por CALDERON-MAGDALENO et al. (2014) e
ESCOBAR et al. (2008a) para catalisadores NiMo sintetizados por coimpregnagdo, com
teores de metais similares aos utilizados no presente trabalho, que determinaram uma razéo
6tima de AC/Ni também igual a 2. Assim como pode ser verificado na literatura, 0 excesso
de &cido citrico levou a diminuicdo da atividade catalitica, 0 que pode ser atribuido a
formacdo do complexo citrato-molibdénio. Tal fato pode ter promovido o retardamento da
sulfetacdo do molibdénio, diminuindo a formacao de estruturas de maior atividade, visto
que os sulfetos de molibdénio passaram a ser formados posteriormente aos sulfetos de
niquel (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; VALENCIA e KLIMOVA, 2013;
MOHANTY, 2011; OKAMOTO, 2009; ESCOBAR et al., 2008a). Considerando as
propriedades hidrogenantes dos catalisadores contendo acido citrico, percebe-se a partir da

Figura V.17 e Tabela D.1 que os catalisadores apresentam comportamentos similares em
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relacdo a distribuicdo de produtos, observando-se somente o aumento da atividade

catalitica até a razdo molar AC/Ni igual a 2.
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Figura V.17. Distribuicdo de produtos em fungdo da conversdo somente para os catalisadores contendo
somente acido citrico (51 bar).

Tais resultados estdo de acordo com o observado na analise de TPR-S, que revela
um maior consumo de hidrogénio no primeiro e segundo pico para o catalisador de razdo
AC/Ni igual a 2, indicando a maior formacdo de estruturas ativas, considerando tanto
vacancias de enxofre quanto a fase Ni — Mo — S. Na analise de TPR-S ainda é possivel
observar a diminui¢do da densidade de estruturas de vacancias de enxofre com 0 excesso
de &cido citrico, que pode ser atribuida a formacéo de aglomerados de molibdénio-citrato,
levando ao retardamento da sulfetacdo de tal estrutura e prejudicando a formacéo dos sitios
coordenativamente insaturados. Além disso, na analise de TPS, observa-se que o
catalisador NiM02AC apresentou um alto grau de sulfetacdo, indicando que a sua
sulfetacéo foi bastante eficiente, promovendo a formacgao de mais estruturas ativas.
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V.1.4. TESTES CATALITICOS: EFEITOS DE INIBICAO POR
NITROGENADOS

INIBICAO DA HDS DE DBT PELA QUINOLINA

Para investigar os efeitos da inibicdo da HDS de DBT pela quinolina, foram
realizados experimentos em sequéncia empregando diversas concentracdes de quinolina.
A fim de determinar a estabilidade dos catalisadores quanto a inibicdo por nitrogenados,
ao término dos experimentos na presenca de quinolina foi realizado um ensaio na mesma
condig&o inicial sem quinolina (Ofinai), COmparando-a com a condig¢do antes de introduzir
quinolina na alimentacdo (Oiniciar). Antes deste ensaio, foi feita uma lavagem do sistema
utilizando a solucéo reacional de DBT até a completa eliminacdo da quinolina e demais
compostos nitrogenados provenientes da reacdo de HDN no efluente do reator. A Tabela
D.2, no Apéndice D, apresenta as conversdes e rendimentos dos produtos de HDS de DBT

para a condicdo de quinolina avaliada (245°C, 81 bar, 10 h%).

Com o objetivo de comparar os catalisadores, foram calculadas as velocidades
especificas da reacdo de HDS em cada concentracdo de quinolina adicionada, apresentadas
na Tabela V.13, utilizando a Equacéo V.6. Pode-se observar a diminui¢do da atividade
catalitica para a reacdo de HDS e da conversdao de DBT com o aumento da concentracéo
de quinolina, ocorrendo também a modificacdo da distribuicdo de produtos para todos 0s
catalisadores, como visto nas Figuras V.18 e V.19. Nota-se que o rendimento em BF
aumentou enquanto o de CHB diminuiu de forma significativa, como ja relatado por
diversos autores que estudaram os efeitos de diferentes compostos nitrogenados na HDS
de DBT (FARAG et al., 2014; LAREDO et al., 2001; NAGAI et al., 1986; NAGAI e
KABE, 1983). De acordo com NAGAI e KABE (1983), 0 aumento do rendimento em BF
pode ser associado a menor competicdo existente entre o DBT e 0 1,2,3,4,10,11-hexahidro-
dibenzotiofeno pelos sitios relacionados a rota DDS, ja que, com a adi¢do de quinolina, a
hidrogenacdo do DBT ¢é prejudicada, formando menos 1,2,3,4,10,11-hexahidro-
dibenzotiofeno e diminuindo também o rendimento em CHB. Portanto, foi constatado que,
apesar de a quinolina afetar ambas as rotas da HDS de DBT, o maior efeito do composto
nitrogenado é sobre a rota HID, conforme sugerido na literatura (FARAG et al., 2014;
STANISLAUS et al., 2010; EGOROVA e PRINS, 2004; KWAK et al. 2001; SHAFI e
HUTCHINGS, 2000; NAGAI et al., 1986; NAGAI e KABE, 1983).
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Tabela V.13. Velocidades especificas da reacdo de HDS dos catalisadores sem fosforo em diferentes
concentragdes de quinolina preparados com diferentes teores de acido citrico (245 °C, 81 bar, 10 h%).

Concentracao krps [x 10°] (L h't g?)
de quinolina  NiMoOAC NiMo00,5AC NiMolAC NiMo2AC NiMo3AC
Oinicial 13,7 13,9 15,9 19,0 15,7
20 12,4 12,4 14,3 18,0 14,4
70 11,2 11,3 12,7 15,0 12,9
120 11,0 10,6 11,5 14,0 12,0
300 10,0 9,9 10,5 12,7 11,4
Ofinal 13,5 13,9 12,0 19,4 15,9
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Figura V.18. Conversdo de DBT na presenca de quinolina para os catalisadores sem fosforo
preparados com diferentes teores de &cido citrico.
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Figura V.19. Rendimento em produtos de HDS na presenca de quinolina para os catalisadores sem
fosforo preparados com diferentes teores de acido citrico.
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Observa-se que o catalisador NiMo2AC apresentou as maiores velocidades
especificas e conversdes de HDS ao longo dos testes com quinolina, havendo um maximo
de atividade para tal razdo molar, com posterior diminui¢do para o catalisador NiMo3AC.
Todos os catalisadores sofreram fortes efeitos de inibicdo, resultando na reducdo quase

completa da rota HID nas concentragdes mais altas de quinolina.

Considerando a estabilidade dos catalisadores apds a retirada do composto
nitrogenado do meio reacional, observa-se, a partir da analise da Figura V.20 (a), que, com
excecdo do catalisador NiMo1AC, todos os catalisadores tiveram suas conversdes de DBT
regeneradas. Porém, houve uma leve modificacdo na distribuicdo de produtos, diminuindo
a formacdo de CHB, conforme pode ser visto nas Figuras V.20 (b) e (c). Por sua vez, o
catalisador NiMo1AC nao retornou a sua atividade inicial, diferente do que ocorreu com
os demais, que mantiveram as suas conversoes, com algumas modifica¢fes na distribuicdo

de produtos, mais deslocada no sentido de formacdo de BF e diminuindo a formacéo de
CHB.
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Figura V.20. Resultados antes e depois da adi¢8o de quinolina para (a) conversdo de DBT, (b) rendimento
em BF e (c) rendimento em CHB para os catalisadores sem fosforo (245 °C, 81 bar, 10 h?).
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RESULTADOS DA HDN DE QUINOLINA

Os resultados da HDN da quinolina com seus respectivos rendimentos em produtos
estdo apresentados na Tabela D.3, no Apéndice D. A fim de comparar as atividades de
HDN dos catalisadores, foram calculadas velocidades especificas da reacdo de HDN em
cada concentracdo de quinolina adicionada, apresentadas na Tabela V.14, utilizando a

Equacdo V.8, em que se considerou uma cinética de pseudoprimeira ordem.

WHSV
p

Kypn = In(1 - Xq) (V.8)

em que:
p: densidade da carga (g L™?).

WHSV: velocidade espacial horaria massica (h™?).

kypn: Velocidade especifica da reagdo de HDN (L ht g?).

Xo: conversao de quinolina.

Tabela V.14. Velocidades especificas da reacdo de HDN dos catalisadores sem fésforo, preparados com
diferentes teores de acido citrico, em diferentes concentracdes de quinolina (245 °C, 81 bar, 10 h?).

Concentragado kron [x 10°] (L htg?h)
de quinolina . . . . .
(mg kgt N) NiMoOAC NiMo0,5AC NiMolAC NiMo2AC NiMo3AC
20 16,9 19,7 23,6 26,3 20,2
70 9,0 10,8 11,9 12,8 10,4
120 6,8 7,4 8,4 8,1 7,3
300 4,6 4,8 5,0 53 51

Observa-se a diminuicdo da velocidade especifica de reacdo e da conversao de
quinolina com o aumento da sua concentracdo para todos os catalisadores. Tal efeito se
deve a inibicdo da reacdo pela propria quinolina e seus intermediarios nitrogenados, j& que
h& uma maior adsorcdo dos compostos nitrogenados nos sitios de hidrogenacdo com o
aumento da concentracéo inicial de quinolina. Portanto, ha uma maior inibicao da funcao
de hidrogenacdo, essencial para a conversdo da quinolina, como observado por LAREDO
et al. (2004) e MILLER e HINEMAN (1984), que utilizaram carbazol e quinolina,

respectivamente. O principal produto de HDN foi o propilcicloexano e os intermediarios
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de maior rendimento foram a 1,2,3,4-tetraidroquinolina e os isbmeros cis e trans da
decaidroquinolina. Na Figura V.21 séo apresentados os rendimentos dos produtos de HDN
em funcdo da concentracdo de quinolina alimentada. Constata-se que o catalisador
NiMo02AC apresentou os maiores rendimentos em todos os produtos de HDN, além das
maiores velocidades especificas de reacdo, independente da concentracdo inicial de
quinolina. Tal fato esta de acordo com o0s seus resultados de testes cataliticos e de
caracterizacdo, que indicam que ele possui a maior atividade catalitica, além de apresentar
a maior densidade de sitios ativos CUS e Ni — Mo — S, os ultimos sendo associados as
reacbes de hidrogenacdo. Além disso, observa-se a diminuicdo significativa dos
rendimentos dos produtos de HDN com o aumento da concentracdo inicial de quinolina
para todos os catalisadores, conforme esperado, uma vez gque houve a diminuicdo da
conversao de quinolina e 0 aumento da concentracdo de produtos nitrogenados, inibindo

ainda mais a reacdo de HDN.
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FiguraV.21. Rendimento em produtos de HDN em funcéo da concentracao de quinolina alimentada
para os catalisadores sem fdsforo preparados com diferentes teores de acido citrico (PCH:
propilcicloexano; PB: propilbenzeno; PCHE: propilcicloexeno).
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As Figuras V.22 e V.23 apresentam a conversao e os rendimentos em produtos de
HDN e intermediarios em funcdo da concentracdo de quinolina alimentada,
respectivamente. Observa-se que a formacgdo de intermediarios foi favorecida com o
aumento da concentragdo de quinolina, devido & inibicdo dos sitios de hidrogenagéo pela
prépria quinolina e os demais intermediarios (BRAGGIO et al., 2019; LAREDO et al.,
2001). Percebe-se que a adi¢do de acido citrico em qualquer teor promoveu a conversao de
quinolina aos seus produtos de HDN, obtendo-se maiores rendimentos de produtos de HDN
para os catalisadores com agente quelante, conforme observado anteriormente por alguns
autores para catalisadores sintetizados com EDTA (BADOGA et al., 2014; BADOGA et
al., 2012). Tal efeito corrobora as propriedades mais hidrogenantes dos catalisadores
contendo &cido citrico, observadas nos testes cataliticos de HDS, que podem também ser
relacionadas aos resultados de caracterizacdo, principalmente considerando os resultados
do TPR, TPR-S e TPS, conforme discutido anteriormente. Além disso, nota-se que 0
catalisador NiMo2AC apresentou maior atividade para conversdo da quinolina com maior
rendimento de produtos de HDN e menor formacdo de intermediarios, ao menos para
baixos teores de quinolina. Esse resultado tambem estd de acordo com o observado na
caracterizacdo por TPR-S e TPS, visto que o catalisador NiMo2AC apresentou uma maior
densidade de sitios ativos sulfetados e o maior grau de sulfetagdo entre os catalisadores
contendo acido citrico. Em teores elevados de quinolina, a inibicdo é intensa e todos os

catalisadores tendem a apresentar desempenhos similares.
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Figura V.22. Conversdo de HDN em fungdo da concentragdo de quinolina alimentada para os
catalisadores sem fosforo preparados com diferentes teores de acido citrico.



149

100
80 4 .
NiMolAC
;\é‘ NiMoOAC —— Intermediérios
= 607 = Intermediarios —>—HDN
= —o— HDN NiMo2AC
g 40 NiMo0,5AC —e— Intermediérios
5 --&-- Intermediarios —©— HDN
S 0 HDN NiMo3AC
x 209 @ ---A-- Intermediérios
- --/-- HDN
0 . ——

0 50 100 150 200 250 300 350
-1
Coo (MI kg™ N)

Figura V.23. Rendimento em produtos de HDN e intermediarios em fungdo da concentracdo de

quinolina alimentada para os catalisadores sem fésforo preparados com diferentes teores de acido
citrico.

FATOR DE INIBICAO DA QUINOLINA

A fim de comparar os resultados das reagOes de inibicdo por nitrogenados para
todos os catalisadores, o fator de inibi¢do da quinolina (¢) foi calculado através da Equacao
V.9, com base no trabalho de LAREDO et al. (2001).

b= kups—Kips
Kups

(V.9)

em que:
Kyps: constante de reacdo de HDS global para a rea¢do sem inibicéo.

Kips: constante de reagdo de HDS global para a reacéo inibida.

Na Tabela D.4, no Apéndice D, séo apresentados os valores de conversao de DBT,
das constantes da taxa de reacdo e dos fatores de inibicéo obtidos nas rea¢des de HDS, com
e sem a influéncia do composto nitrogenado.

O comportamento do fator de inibicdo para os catalisadores avaliados em funcéo da
concentragéo inicial de quinolina (mol L) na HDS de DBT est4 apresentado na Figura
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V.24. Ele reflete a evolugéo da reducgéo da atividade de HDS em funcdo da concentracao
de quinolina. Para teores até 4 mmol L™ de quinolina, se observa um aumento praticamente
linear do fator de inibicdo, aumentando de forma menos proporcional para teores maiores.
Verifica-se também que os catalisadores mais ativos foram também os que apresentaram
maiores fatores de inibicdo. Como ja discutido anteriormente, isto pode ser associado ao
fato de que o composto nitrogenado se adsorve preferencialmente nos sitios de

hidrogenacéo.
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Figura V.24. Fator de inibicdo da HDS de DBT em fungdo da concentracao inicial de quinolina para
os catalisadores sem fosforo preparados com diferentes teores de 4cido citrico.

PARAMETROS DE ADSORCAO DA QUINOLINA

Para representar a cinética de HDS do DBT na presenca de quinolina foi utilizada
a Equacéo V.10, um rearranjo do modelo de Langmuir-Hinshelwood proposto por VOPA
e SATTERFIELD (1988) e adaptado por LAREDO et al. (2001), mostrado anteriormente.

k']I)BT
Empregando a Equacdo V.10 obtém-se a constante de equilibrio de adsorcéo
aparente da quinolina (Ky) a partir dos valores experimentais e do expoente ajustavel n,

como apresentado na Tabela V.15.
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Tabela V.15. Constantes de equilibrio de adsorcéo aparente para diferentes valores de n para 0s
catalisadores sem fosforo preparados com diferentes teores de &cido citrico.

Constante de Coeficiente

Catalisador n Equi~librio de de; )
Adsorc¢do Aparente Determinacao

Kn (L mol™) (R?)
NiMoOAC 27,2 0,9949
NiMo0,5AC 31,9 0,9936
NiMolAC 1 39,8 0,9929
NiMo2AC 36,3 0,9935
NiMo3AC 29,4 0,9936
NiMoOAC 9,4 0,9997
NiMo0,5AC 12,5 0,9997
NiMolAC 0,5 19,0 0,9996
NiMo2AC 16,3 0,9989
NiMo3AC 10,8 0,9993
NiMoOAC 0,7 0,9989
NiMo0,5AC 1,2 0,9989
NiMolAC 0,25 2,6 0,9966
NiMo2AC 2,0 0,9951
NiMo3AC 0,9 0,9983

Observando a Tabela V.15, percebe-se que, apesar de muito proximos, os melhores
ajustes simultaneos foram obtidos para o valor de n = 0,5. Esse resultado esta de acordo
com o que ja foi observado em estudos anteriores, nos quais foram estudados catalisadores
NiMo promovidos por fésforo (MELLO et al., 2017; VILLETH, 2014).

A inibicdo, em geral, é associada a competicdo entre o DBT e a quinolina pelos
sitios ativos do catalisador, havendo contribuicdes de fatores cinéticos e termodindmicos
para tal reacdo. Sabe-se que as ligagdes C-S sdo mais fracas do que as C-N, sendo possivel
admitir que a velocidade especifica da reagdo de HDN é menor do que a de HDS.

Entretanto, valores elevados da constante de equilibrio de adsorcéo da quinolina favorecem
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a reacdo de HDN através da adsorcdo preferencial do composto nitrogenado em detrimento
do DBT. A avaliacdo de efeitos de inibicdo através da constante de equilibrio de adsorcédo
do composto nitrogenado também foi realizada por SANCHEZ-MINERO et al. (2008),
que utilizaram carbazol como composto modelo. Desse modo, € possivel comparar 0s
valores das constantes de equilibrio de adsor¢do da quinolina a fim de avaliar os efeitos de
inibicdo sofridos por cada catalisador. Entdo, observa-se que os catalisadores contendo
acido citrico apresentaram constantes de equilibrio de adsor¢do maiores do que as do
catalisador sem é&cido citrico em todos os ajustes, indicando que os catalisadores com
quelante estdo submetidos a efeitos de inibigdo mais significativos. Além disso, avaliando-
se os valores das constantes de equilibrio de adsor¢éo da quinolina, percebe-se que aquelas
obtidas para os catalisadores NiMo1AC e NiMo2AC foram muito maiores do que as dos
demais em todos os ajustes, compativel com os maiores fatores de inibicdo obtidos para
estes catalisadores na secao anterior.

Apesar de a concentracdo de quinolina variar ao longo do experimento, espera-se
que o efeito de inibicdo seja relativamente constante, ja que as ordens de grandeza de
inibicdo da quinolina e de seus principais produtos nitrogenados sao similares (VOPA e
SATTERFIELD, 1988). Os ajustes obtidos para a equacado cinética adotada empregando-
se a concentracdo inicial de quinolina representaram adequadamente o efeito inibitorio
aproximadamente constante ao longo do experimento. Tal efeito pode ser relacionado tanto
aos comportamentos semelhantes de inibicdo dos compostos nitrogenados, quanto a baixa
conversdao de HDN, tendo baixos rendimentos em hidrocarbonetos, alterando pouco a
inibicdo causada por compostos nitrogenados. Deve-se ressaltar que foi observado um
efeito médio de inibicdo, considerando-se todos 0s compostos nitrogenados presentes no

meio reacional.

V.2. EFEITOS DO TEOR DE FOSFORO EM CATALISADORES NiMo

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados de caracterizacao e testes cataliticos
relacionados a avaliacdo dos efeitos da adicdo de fésforo ao catalisador NiMo2AC, que
apresentou a melhor atividade catalitica anteriormente. Para os catalisadores contendo
fésforo ndo foi possivel realizar a caracterizacdo da fase sulfetada devido a problemas

operacionais nos equipamentos.
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V.2.1. CARACTERIZACAO
ANALISE QUIMICA

A composicdo quimica dos catalisadores calcinados obtida através da

espectroscopia de emissdo dptica por plasma esta apresentada na Tabela V.16.

Tabela V.16. Analise quimica dos catalisadores com fosforo calcinados.
Composicéo (% m/m)

Catalisador Nominal Real

Mo Ni P Mo Ni P
NiMo0,5P2AC 10 2,6 0,5 12 2,7 0,6
NiMol1lP2AC 10 2,6 1,0 13 3,2 1,0
NiMo2P2AC 10 2,6 2,0 13 2,9 2,2

Na Tabela V.16, percebe-se que 0s teores reais se encontram proximos aos
nominais, havendo uma maior discrepancia para o molibdénio e o niquel quando o fésforo
foi adicionado, apresentando teores reais maiores do que os nominais. Contudo, apesar das
diferengas entre os valores reais e nominais, os teores reais dos trés catalisadores sdo

semelhantes, sendo possivel compara-los.

ANALISE TEXTURAL

A andlise textural para os catalisadores com fésforo calcinados esta apresentada na
Tabela V.17. As isotermas de adsorcdo estdo apresentadas no Apéndice C. Do mesmo
modo como ocorreu para os catalisadores contendo somente &cido citrico, observa-se a
diminuigdo da area especifica, do volume de poros e do didmetro de poros em relagéo as
propriedades do suporte. Conforme apresentado anteriormente, tal resultado pode ser
atribuido a incorporacéo da fase metalica ndo porosa e bem dispersa no suporte. Néao foi
possivel observar diferencas significativas entre as propriedades texturais dos catalisadores
com a adi¢do de fosforo, com todos os catalisadores apresentando &reas especificas,

volumes e didmetros de poros semelhantes entre si, dentro do erro da técnica.
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Tabela V.17. Analise textural para os catalisadores com fésforo calcinados.

Area Area  Volumede Volume  Diametro

Catalisador especifica® corrigida? poros®  corrigido* de poros®
(m2g™) (mgh)  (cm*gh)  (ecmig?) A)
Al>O3 191 191 0,50 0,50 80
NiMoOAC 162 199 0,36 0,44 75
NiMo2AC 168 206 0,39 0,47 74
NiMo0,5P2AC 167 207 0,37 0,46 71
NiMol1P2AC 160 202 0,35 0,44 71
NiMo2P2AC 159 206 0,34 0,44 69

! Pelo método BET; ? Area especifica normalizada pela massa de suporte na amostra; 3
Volume de poros da curva de dessorcdo, pelo método BJH; * Volume de poros
normalizado pela massa de suporte na amostra; °> Didmetro médio, da curva de
dessorcao, pelo método BJH.

ANALISE TERMICA

Na Figura V.25 sdo apresentados os perfis de perda de massa dos catalisadores
contendo fésforo. Os eventos de perda de massa foram separados por faixas de temperatura,
de acordo com a curva DTG, conforme realizado anteriormente para os catalisadores
contendo somente &cido citrico. A perda de massa total representa o valor da LOI para o0s

catalisadores, utilizada no carregamento do reator e apresentada na Tabela V.18.

Observando-se a Tabela V.18, percebe-se um comportamento semelhante para o0s
catalisadores contendo fosforo em relacéo ao catalisador que possui somente acido citrico,
com duas regides de perda de massa significativa entre 25 e 550 °C. A primeira regido é
associada a evaporacdo de agua fisissorvida, enquanto a segunda regido esta relacionada a
decomposic¢do dos precursores de niquel, molibdénio, acido citrico e fésforo (KLIMOVA
etal., 2013).

Tabela V.18. Perdas de massa para os catalisadores com fésforo.
Perda de massa (%0)

Catalisador

25-200°C 200 - 450 °C 450 — 550 °C LOI
NiMo2AC 3,6 13,8 0,3 17,7
NiMo0,5P2AC 3,8 13,4 0,2 17,4
NiMo1P2AC 3,9 13,0 0,2 17,1

NiMo2P2AC 3,7 13,6 0,3 17,6
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Figura V.25. Perfis de perda de massa para os catalisadores com fosforo.

ANALISE ESTRUTURAL

Os difratogramas dos catalisadores calcinados sdo apresentados na Figura V.26. A
partir de sua analise é possivel identificar os picos referentes a y-Al,Oz a 26 = 37,3°, 39,5°,
45,5° e 66,6° (JCPDS 48-367) (ZHANG et al., 2019).
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Figura V.26. Difratogramas dos catalisadores com fosforo calcinados e do suporte.

E possivel observar na Figura V.26 0 mesmo comportamento visto anteriormente
para os catalisadores sem fosforo, ocorrendo somente a diminuicdo da intensidade dos
picos caracteristicos da alumina devido ao recobrimento da superficie do suporte. Todos
os difratogramas dos catalisadores ndo apresentaram 0s picos caracteristicos das fases
cristalinas de molibdénio, niquel e fosforo, indicando que os catalisadores foram

preparados de modo que a formacao de estruturas cristalinas de baixa disperséo foi evitada.

REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA DOS CATALISADORES
CALCINADOS

Os perfis de reducdo para os catalisadores contendo fosforo calcinados, assim como
as temperaturas para cada pico de reducéo, estdo apresentados na Figura V.27. Conforme
apresentado anteriormente, para catalisadores NiMo calcinados, em geral séo observados
trés picos de reducdo, conforme pode ser visto na Figura V.27. Na Tabela V.19 sdo
apresentados o consumo de H. para cada pico e o grau de reducdo. O grau de reducdo foi
determinado através da razéo entre os consumos experimental e teorico, utilizando o teor
real de éxidos e considerando as rea¢des de reducdo dos dxidos de Ni e Mo, de acordo com
0 apresentado para os catalisadores contendo somente &cido citrico (Equacdes V.1 e V.2).
O consumo de hidrogénio foi avaliado a partir da integracdo das areas associadas aos picos

de reducdo, normalizando-o pela massa de catalisador empregada na analise. O grau de
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reducdo variou entre 29 e 75 %, podendo estar associado a reducdo incompleta dos 6xidos

de molibdénio.
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Figura V.27. Decomposicédo de picos dos perfis de TPR dos catalisadores com fdsforo calcinados.
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Tabela V.19. Resultados de TPR para os catalisadores com e sem fosforo calcinados.

Consumo de Hz (umol g2) Grau de reducéo

Catalisador

1° pico 2° pico Total (%0)
NiMoOAC 278 801 1836 47
NiMo2AC 280 1389 2682 75
NiMo0,5P2AC 226 619 1478 35
NiMolP2AC 209 472 1328 29
NiMo2P2AC 226 475 1514 33

Considerando os efeitos da adicdo de &cido citrico aos catalisadores contendo
fésforo, percebe-se que houve a diminuicdo do grau de reducdo e dos consumos de
hidrogénio para todos os catalisadores contendo fosforo quando comparados aos
catalisadores NiMo2AC e NiMoOAC. Tal fato pode ter ocorrido devido a menor formacao
de espécies octaédricas de molibdénio, que sdo mais facilmente reduzidas, com a adicéo
de &cido citrico aos catalisadores contendo fésforo, conforme observado por ESCOBAR et
al. (2017), ou a presenca de fosfomolibdatos, que sdo reduzidos de forma mais dificil. Além
disso, alguns autores ja relataram também a diminuicdo da redutibilidade dos metais com
a adicéo de fosforo, devido a maior interacdo do niquel com a alumina na presenca de tal
promotor e & possivel formacédo de fases de menor redutibilidade, como NiMoO4 e AIPO4
(ZHOU et al., 2010; FERDOUS et al., 2004b; ATANASOVA et al., 1997). Desse modo,
tais resultados indicam que a adicdo simultanea de fésforo e acido citrico pode ter sido
prejudicial para a formacdo de estruturas de menor interagdo com o suporte e
redutibilidade, que, geralmente, séo associadas as fases ativas de maior atividade catalitica,
resultando em catalisadores com estruturas de menor redutibilidade do que os catalisadores

contendo somente acido citrico ou sem o agente quelante.

V.2.2. TESTES CATALITICOS: EFEITOS DAS VARIAVEIS DE
PROCESSO

Os resultados de conversdo e rendimentos obtidos para os catalisadores sdo
apresentados na Tabela D.5, no Apéndice D. Para os catalisadores contendo fésforo, o
procedimento experimental foi semelhante ao dos catalisadores sem fdsforo, utilizando as

condigdes reacionais apresentadas na Tabela V.9 e realizando-se réplicas na mesma
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condicdo (210°C, 31 bar e WHSV igual a 4 h'%). Os erros experimentais foram calculados
de maneira semelhante, com base na variancia relativa calculada utilizando os valores de
média e variancia da condicdo de replica, extrapolando-se tais valores para as demais
condigdes reacionais. O balanco de carbono obtido para todos os experimentos realizados
foi acima de 95%. Observa-se que, em alguns casos, a soma dos rendimentos nao foi tdo
proxima do valor da conversdo, podendo ter ocorrido a coeluicdo de algum produto

formado e néo identificado no cromatograma.

Com base nos resultados obtidos para as réplicas, pode-se afirmar que todos os
catalisadores apresentaram uma boa estabilidade ao longo de todo o programa
experimental, tanto da atividade quanto da seletividade para as rea¢6es de hidrogenacéo e

dessulfurizacao direta.

WHSV

A avaliacdo dos efeitos da WHSV para os catalisadores contendo fosforo foi
realizada de forma semelhante a dos catalisadores sem fésforo, com 0s experimentos
realizados a 210 °C e 31 bar. A converséo de DBT em fungdo da velocidade espacial
massica esta apresentada na Figura V.28. Como esperado, foi observada a diminuicdo da
conversao com o aumento da velocidade espacial massica. Os perfis dos catalisadores
NiMoOAC e NiMo1P2AC foram praticamente idénticos. O catalisador NiMo2AC foi o0
mais ativo, enquanto o NiMo2P2AC apresentou a menor atividade.

Para avaliar o efeito da velocidade espacial massica na HDS de DBT, utilizou-se
um modelo de lei de poténcias de pseudoprimeira ordem em relacdo ao DBT e de ordem
zero em relacdo ao hidrogénio, a fim de determinar as velocidades especificas da reacao,
mantendo-se fixas a pressdo e temperatura, conforme realizado anteriormente para 0s
catalisadores sem fdsforo. Os ajustes obtidos para essa regressao, considerando o
coeficiente linear igual a zero e utilizando a densidade da carga (p) igual a 760 g L%, estdo

apresentados na Figura V.29 e os valores na Tabela V.20.
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Figura V.28. Efeito da WHSV sobre a conversdo de DBT para os catalisadores contendo fosforo (210 °C,
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Figura V.29. Ajuste do modelo de pseudoprimeira ordem para os catalisadores contendo fosforo (210 °C, 31

bar).

Observou-se um ajuste adequado aos dados experimentais, com coeficientes de

determinacéo acima de 0,9, indicando que o modelo simplificado de pseudoprimeira ordem

pode ser utilizado como uma aproximacao inicial para descrever os efeitos das variaveis

de processo. Analisando-se a Tabela V.20, verifica-se que o catalisador NiMo2AC

apresentou a maior velocidade especifica de reacdo, o que esta relacionado com uma maior

atividade, estando também de acordo com os dados reacionais apresentados anteriormente.
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Os catalisadores NiMoOAC e NiMolP2AC apresentaram constantes semelhantes,
enguanto o catalisador NiMo2P2AC exibiu a menor velocidade especifica de reagdo. Desse
modo, observa-se que a adi¢do simultanea de fosforo e 4cido citrico foi prejudicial para a

atividade, independentemente do teor.

Tabela V.20. Velocidades especificas para o modelo de primeira ordem para os catalisadores com e sem
fésforo (210 °C, 31 bar).

Catalisador kros [x 10°] (L ht g?h) R2

NiMoOAC 2,36 +0,16 0,987
NiMo2AC 3,23+0,25 0,983
NiMo0,5P2AC 2,08 +0,13 0,988
NiMolP2AC 2,35+0,18 0,982
NiMo2P2AC 1,64 +£0,10 0,989

PRESSAO DE HIDROGENIO

Os efeitos da pressé@o de hidrogénio na conversdao de DBT e distribuigéo de

produtos sdo apresentados nas Figuras V.30 e V.31, respectivamente, a 230 °C e 8 h.
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Figura V.30. Efeitos da pressao de hidrogénio na conversdo de DBT para os catalisadores contendo fosforo
(230 °C, 8 hY).
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N&o foram observados efeitos pronunciados na conversdo de DBT com o0 aumento

da pressdo para todos os catalisadores. Contudo, com o0 aumento da pressdo ocorreu a

modificacdo da distribuicdo de produtos, havendo uma promocdo da rota HID,

aumentando-se o rendimento em CHB em detrimento do de BF, em fungdo da maior

concentracdo de hidrogénio na fase liquida.
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Figura V.31. Efeitos da pressdo sobre a distribuicdo de produtos para os catalisadores contendo fésforo

(230°C, 8 hY).
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TEMPERATURA

A conversdo de DBT em fungdo da temperatura esta apresentada na Figura V.32.
Os experimentos foram realizados a 51 bar e 8 h%, observando-se maiores conversdes com

0 aumento da temperatura, como ja era esperado.
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Figura V.32. Efeito da temperatura na conversdo de DBT para os catalisadores contendo fésforo (51 bar,
8 hl).

Na avaliacdo do efeito da temperatura na HDS de DBT, foi utilizado 0 mesmo
procedimento anterior, estimando a energia de ativacdo aparente e o fator pré-exponencial
da reacéo a partir da regresséo linear da equacdo de Arrhenius. Os ajustes obtidos estdo
apresentados na Tabela V.21 e Figura V.33.

Tabela V.21. Energias de ativagao aparentes e fatores pré-exponenciais para o ajuste do modelo de
pseudoprimeira ordem para os catalisadores contendo fésforo (51 bar, 8h).

Catalisador E (kJ mol?) In ko R2

NiMoOAC 75+2 13,0+0/4 0,999
NiMo2AC 80+4 146+1,1 0,994
NiMo0,5P2AC 92+1 169+0,1 0,999
NiMolP2AC 80+1 141+£0,3 0,999

NiMo2P2AC 90+1 16,3+0,2 0,999
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Figura V.33. Regressdo linear da equacao de Arrhenius para os catalisadores contendo fésforo (51 bar,
8 hl).

A partir dos dados da Tabela V.21, percebe-se que o0 modelo foi capaz de descrever
de forma adequada os dados experimentais, sendo uma boa aproximacao inicial para
avaliar os efeitos das varidveis de processo. Os valores de energia de ativacdo aparente
foram semelhantes, sendo que o catalisador NiMo0,5P2AC apresentou um valor
ligeiramente maior que os demais. N&o foi possivel observar uma correlagdo entre o0s

valores de energia de ativacdo e os teores de fésforo incorporados aos catalisadores.

V.2.3. TESTES CATALITICOS: EFEITOS DO TEOR DE FOSFORO

Analisando-se os dados da Tabela D.5, observa-se que a rota DDS foi majoritéria,
obtendo-se maiores rendimentos em BF para todos os catalisadores. Assim como foi
realizado para os catalisadores sem fésforo, foram calculadas as velocidades especificas de
reacao para cada catalisador, apresentadas na Tabela V.22. As velocidades especificas de
reacdo se encontram na mesma ordem de grandeza de alguns valores encontrados na
literatura, conforme observado anteriormente para os catalisadores sem fésforo.

Considerando-se os efeitos da adicdo de acido citrico aos catalisadores contendo
fésforo, observou-se que, para qualquer teor do promotor, houve a diminuicdo da
velocidade especifica de reacdo e da conversdo de DBT em relacdo ao catalisador contendo
somente &cido citrico. Percebe-se, entdo, que, com a incorporacdo de fdésforo, o acido

citrico ndo atuou da mesma forma que o fez para os catalisadores sem fosforo, o0 que pode



165

estar associado a formacdo de compostos Ni-P e Mo-P, que podem ter dificultado a
formacéo dos complexos citrato-molibdénio e citrato-niquel. Tal resultado esta de acordo
com o observado por ESCOBAR et al. (2017), que estudaram catalisadores NiMo contendo
acido citrico e fosforo, sintetizados tanto por coimpregnagdo quanto por pés-tratamento,
atribuindo a diminuicédo da atividade catalitica com a adi¢do simultanea de fosforo e acido
citrico a menor formacdo de espécies octaédricas de molibdénio. A técnica de TPR também
corrobora tais resultados, pois indica que, com a adicdo simultanea de fosforo e acido
citrico, foram formadas estruturas de menor redutibilidade e maior interagdo com o suporte.
Desse modo, os catalisadores contendo fésforo apresentaram menores graus de redugéo e
consumos de hidrogénio, o que pode ser associado a formacéo de estruturas sulfetadas de

menor atividade catalitica.

Tabela V.22. Velocidades especificas da reacdo de HDS para o0 modelo de pseudoprimeira ordem para 0s
catalisadores contendo fosforo (245 °C, 81 bar, 10 h'%).

Catalisador k?ESh[_)l( ;_?)3]
NiMoOAC 13,7+0/4
NiMo2AC 19,0+£0,1
NiM00,5P2AC 14,6 +0,2
NiMolP2AC 152+0,5
NiMo2P2AC 11,8 £0,4
NiMo/Al,03 (300 °C, 20,3 bar) (KIM et al., 2005) 7,6
CoMoP/Al>03 (350 ° C, 62 bar) (ALI et al., 2012) 19,4

Entretanto, € possivel observar que, com a incorporacdo do fosforo, apesar da
reducéo da atividade quando comparado ao catalisador NiM0o2AC, ocorreu um aumento
do poder hidrogenante em relacéo ao catalisador NiMoOAC, havendo um maior rendimento
em CHB quando os dados sdo comparados em uma mesma base de converséo, ou seja, uma
maior seletividade para a rota HID, conforme apresentado na Figura V.34. Tal resultado
pode ser associado aos tipos de estruturas ativas que foram formadas, que poderiam ser
avaliadas com maior precisdo caso as técnicas de caracterizacao da fase sulfetada pudessem
ter sido realizadas. Contudo, tendo em vista a auséncia da caracterizacéo da fase sulfetada
para os catalisadores contendo fosforo, € muito dificil associar de forma adequada as
técnicas de caracterizacdo e os resultados dos testes cataliticos. Apesar disso, alguns

autores ja revelaram o aumento da capacidade de hidrogenacdo dos catalisadores com a
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adicdo de fosforo, atribuindo tal efeito & melhor dispersdo e maior formacéo de estruturas
ativas (MELLO etal., 2017; MELLO, 2014; VILLETH, 2014; ZHOU et al., 2009; JONES
et al., 1995). No entanto, vale ressaltar que em nenhum desses estudos foram utilizados

catalisadores contendo agentes quelantes e promotores simultaneamente.
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Figura V.34. Distribuicdo de produtos em fungdo da conversdo para os catalisadores contendo fosforo (51
bar).

Considerando os efeitos da quantidade de fosforo adicionada ao catalisador,
observa-se que os catalisadores NiMo0,5P2AC e NiMo1P2AC apresentaram as maiores
velocidades especificas entre os catalisadores contendo fosforo, sendo, inclusive, mais
ativos do que o catalisador NiMoOAC. Contudo, apesar de apresentar a menor atividade
catalitica entre todos os catalisadores avaliados, o catalisador NiM0o2P2AC apresentou
propriedades hidrogenantes melhoradas, conforme pode ser observado na Figura V.35. Tal
resultado ja foi observado por MELLO et al. (2017) e VILLETH (2014), que avaliaram os

efeitos da adicéo de diferentes teores de fosforo em catalisadores NiMo na HDS de DBT,
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encontrando um maximo de atividade para o catalisador com 1% m/m de fosforo. Essa
maior atividade foi atribuida a maior formacgdo de sitios ativos e de sitios acidos de
Bronsted, havendo uma reducédo da atividade para o catalisador contendo 2% m/m de
fésforo. Contudo, ressalta-se que, em tal estudo, ndo foram sintetizados catalisadores
contendo também agentes quelantes. Entretanto, como as analises de caracterizagdo de fase
sulfetada ndo puderam ser realizadas para os catalisadores contendo fdsforo, nao foi
possivel associar de forma adequada as técnicas de caracterizacdo da fase reduzida com a
atividade catalitica, visto que o fésforo atua principalmente na formacgédo das estruturas

ativas sulfetadas, assim como o acido citrico.
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Figura V.35. Distribuicdo de produtos em fungdo da conversdo somente para os catalisadores contendo
fosforo (51 bar).

V.24. TESTES CATALITICOS: EFEITOS DE INIBICAO POR
NITROGENADOS

INIBICAO DA HDS DE DBT PELA QUINOLINA

A avaliacdo dos efeitos da inibicdo da HDS de DBT pela quinolina foi realizada
adotando a mesma metodologia usada para os catalisadores que ndo continham fosforo,
empregando diversas concentragdes de quinolina. A estabilidade dos catalisadores em
Tabela D.6, no Apéndice D, apresenta as conversdes e rendimentos dos produtos de HDS

de DBT para a condicdo de quinolina avaliada (245 °C, 81 bar, 10 h*). Conforme realizado
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anteriormente para os catalisadores sem fosforo, as velocidades especificas da reacdo de
HDS em cada concentracdo de quinolina foram calculadas, estando apresentadas na Tabela
V.23.

Tabela V.23. Velocidades especificas da reacdo de HDS dos catalisadores contendo fosforo em diferentes
concentragdes de quinolina (245 °C, 81 bar, 10 h'h).

krps [x 10°] (L ht gt)

Concentracéao

de quinolina  \i\o0AC  NiMo2AC NiMo0,5P2AC  NiMolP2AC  NiMo2P2AC
Onicial 13,7 19,0 14,6 15,2 11,8
20 12,4 18,0 12,6 12,0 9,7
70 11,2 15,0 11,5 10,5 8,2
120 11,0 14,0 10,4 9,8 7,5
300 10,0 12,7 9,7 9,2 7,3
Ofinal 13,5 19,4 13,6 13,9 10,2

O comportamento observado para os catalisadores contendo fosforo, apresentado
nas Figuras V.36 e V.37 e na Tabela V.23, foi semelhante ao dos catalisadores sem fésforo.
Verificou-se a diminuigdo das velocidades especificas de reacdo e da conversdo de DBT
com o aumento da concentracdo de quinolina e a modificagcdo também na distribuicdo de
produtos para todos os catalisadores. Houve o aumento do rendimento em BF em
detrimento do de CHB, devido a menor competi¢cdo existente entre 0 DBT e 0 seu
intermediario hidrogenado pelos sitios da rota DDS, conforme observado anteriormente
para os catalisadores sem fdsforo e por diversos autores (FARAG et al., 2014; NAGAI et
al., 1986; NAGAI e KABE, 1983). Desse modo, a rota HID foi reduzida quase
completamente, enquanto a rota DDS sofreu um leve aumento em baixas concentragdes de
quinolina, com a sua posterior reducdo em concentra¢Ges mais altas. Portanto, constata-se
que a quinolina afeta ambas as rotas da HDS de DBT, tendo um maior efeito sobre a rota
HID, conforme também observado por outros autores (FARAG et al., 2014,
STANISLAUS et al., 2010; EGOROVA e PRINS, 2004; KWAK et al. 2001; SHAFI e
HUTCHINGS, 2000; NAGAI et al., 1986; NAGAI e KABE, 1983).
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Figura V.36. Conversao de DBT na presenca de quinolina para os catalisadores contendo fdsforo.
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Figura V.37. Rendimento em produtos de HDS na presenca de quinolina para os catalisadores
contendo fésforo.

O catalisador NiM02AC apresentou as maiores velocidades especificas de reacdo e
conversdes de HDS ao longo dos testes com quinolina, enquanto os catalisadores contendo
fosforo sofreram fortes efeitos de inibicdo. Analisando-se a estabilidade dos catalisadores,
observa-se que os catalisadores sem fésforo tiveram as suas conversdes de DBT
regeneradas completamente, enquanto os catalisadores contendo fosforo apresentaram

pequenas reducgdes nas velocidades especificas e conversdao de DBT, conforme pode ser
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visto na Figura V.38 (a). Contudo, para todos os catalisadores houve a modificacdo na

distribuicdo de produtos, diminuindo a formacdo de CHB e aumentando a de BF, como

pode ser observado nas Figuras V.38 (b) e (c).
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Figura V.38. Resultados antes e depois da adi¢do de quinolina para (a) conversdo de DBT, (b) rendimento
em BF e (c) rendimento em CHB para os catalisadores contendo fosforo (245 °C, 81 bar, 10 h%).

RESULTADOS DA HDN DE QUINOLINA

Os resultados da HDN da quinolina com seus respectivos rendimentos em produtos

estdo apresentados na Tabela D.7, no Apéndice D. Para fins de comparagdo entre as

atividades cataliticas para as reacdes de HDN dos catalisadores, foram calculadas

velocidades especificas da reacdo de HDN em cada concentracdo de quinolina,
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apresentadas na Tabela V.24, adotando a mesma metodologia reportada para 0s

catalisadores sem fésforo.

Tabela V.24. Velocidades especificas da reacdo de HDN dos catalisadores contendo fosforo em diferentes
concentragdes de quinolina (245 °C, 81 bar, 10 h%).

Concentracao kron [x 107 (L h™ g™)

de quinolina
(mg kgt N) NiMoOAC NiMo2AC NiMo0,5P2AC NiMolP2AC NiMo2P2AC

20 16,9 26,3 23,6 24,6 20,2
70 9,0 12,8 11,9 10,3 10,4
120 6,8 8,1 8,4 7,2 7,3
300 4,6 5,3 5,0 4,8 51

Observa-se a diminuicdo da conversdo de quinolina com o0 aumento da sua
concentracdo para todos os catalisadores, devido a inibicdo da reacéo pela prépria quinolina
e seus intermedidrios nitrogenados, conforme observado anteriormente para 0S
catalisadores sem fdsforo. O produto majoritdrio da HDN da quinolina foi o
propilcicloexano e o0s intermediarios de maior rendimento foram a 1,2,3,4-
tetrahidroquinolina e os isémeros cis e trans da decaidroquinolina. Na Figura V.39 sdo
apresentados os rendimentos dos produtos de HDN em funcdo da concentracdo de
quinolina alimentada. Percebe-se que o catalisador NiMo2AC obteve 0s maiores
rendimentos em todos os produtos de HDN, assim como as maiores velocidades especificas
da reacdo de HDN, independente da concentragcdo de quinolina alimentada. Entre os
catalisadores contendo fosforo, o catalisador com teor de fosforo de 0,5% m/m apresentou

0s maiores rendimentos em produtos de HDN.
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Figura V.39. Rendimento em produtos de HDN em funcdo da concentracdo de quinolina alimentada

para os catalisadores contendo fésforo (PCH: propilcicloexano; PB: propilbenzeno; PCHE:
propilcicloexeno).

As Figuras V.40 e V.41 apresentam a conversdo e os rendimentos em produtos de
HDN e intermediarios em funcdo da concentracdo de quinolina alimentada,
respectivamente. Observa-se o favorecimento da formacdo de intermediarios nitrogenados
e a diminuigéo da conversdo de HDN com o aumento da concentracgdo de quinolina, devido
a inibicdo causada pela propria quinolina e seus respectivos intermediarios nitrogenados.
Percebe-se que a adicao de fésforo em um teor de 0,5 % m/m melhorou as propriedades
hidrogenantes do catalisador em relacdo ao catalisador sem fosforo e sem acido citrico,
apresentando maiores conversoes de HDN. Contudo, quando comparando ao catalisador
contendo somente acido citrico, a adicdo de fosforo foi prejudicial para as propriedades
hidrogenantes, reduzindo a conversao de HDN e aumentando a formacéo de intermediarios

nitrogenados. Desse modo, o catalisador NiMo2AC apresentou a maior atividade de HDN.
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Figura V.40. Conversdo de HDN em fungdo da concentragdo de quinolina alimentada para os
catalisadores contendo fésforo.
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Figura V.41. Rendimento em produtos de HDN e intermediarios (considerando 1-THQ e 5-THQ
como intermedidrios nitrogenados) em funcdo da concentracdo de quinolina alimentada para 0s
catalisadores contendo fosforo.

FATOR DE INIBICAO DA QUINOLINA

O fator de inibicdo dos catalisadores contendo fosforo foi calculado de acordo com
a Equacdo V.9. Na Tabela D.8, no Apéndice D, séo apresentados os valores de conversao
de DBT, das constantes da taxa de reacdo e dos fatores de inibig&o obtidos nas reacdes de

HDS, com e sem a influéncia do composto nitrogenado.
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O comportamento do fator de inibicéo para os catalisadores avaliados em funcéo da
concentragéo de quinolina inicial (mol L'!) na HDS de DBT esta apresentado na Figura
V.42. Percebe-se que os catalisadores contendo fosforo foram os mais inibidos, tendo um
méaximo de inibicdo para os catalisadores com teores de fosforo de 1 e 2 % m/m. Assim,
observa-se que, apesar da menor atividade de tais catalisadores, 0s seus sitios ativos estao
mais sujeitos a inibicdo devido a adsorcao da quinolina. Ja foi reportado na literatura que,
com a adicdo de fésforo, podem ser formados mais sitios acidos de Bronsted, aumentando-
nitrogenados, que se adsorvem mais facilmente em sitios acidos (MELLO et al., 2017,
MELLO, 2014). Contudo, tal hipotese ndo pode ser comprovada no presente trabalho,
tendo em vista que ndo foram realizadas técnicas de caracterizacdo da fase sulfetada

capazes de avaliar a acidez dos catalisadores.
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Figura V.42. Fator de inibicdo da HDS de DBT em funcgéo da concentracéo inicial de quinolina para
os catalisadores contendo fosforo.

PARAMETROS DE ADSORCAO DA QUINOLINA

O célculo dos parametros de adsor¢do da quinolina foi realizado conforme
demonstrado anteriormente para os catalisadores sem fosforo, através da Equacéo V.10.
Assim, na Tabela V.25 sdo apresentados os valores das constantes de equilibrio de adsor¢édo

da quinolina para cada valor do expoente ajustavel n.
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Tabela V.25. Constantes de equilibrio de adsor¢do aparente para diferentes valores de n para os
catalisadores contendo fésforo.

Constante de Coeficiente

Catalisador n Equi~librio de de; )
Adsorc¢do Aparente Determinacao

Kn (L mol™) (R?)
NiMoOAC 27,2 0,9949
NiMo2AC 36,3 0,9935
NiMo0,5P2AC 1 39,9 0,9897
NiMol1P2AC 53,2 0,9764
NiMo2P2AC 52,1 0,9781
NiMoOAC 9,4 0,9997
NiMo2AC 16,3 0,9989
NiMo0,5P2AC 0,5 19,9 0,9991
NiMo1P2AC 37,1 0,9964
NiMo2P2AC 34,6 0,9963
NiMoOAC 0,7 0,9989
NiMo2AC 2,0 0,9951
NiMo0,5P2AC 0,25 3,1 0,9982
NiMol1P2AC 11,4 0,9994
NiMo2P2AC 9,8 0,9979

Observando a Tabela V.25, percebe-se que, apesar de muito proximos, os melhores
ajustes simultaneos foram obtidos para os valores de n = 0,25 e n = 0,5. O efeito inibitério
foi considerado aproximadamente constante, conforme discutido anteriormente para oS
catalisadores sem fosforo, sendo possivel obter bons ajustes para a equacdo cinética
adotada utilizando tal hipotese. Esse efeito pode ser associado aos comportamentos de
inibicdo semelhantes entre os compostos nitrogenados e a baixa conversdo de HDN,
gerando poucos hidrocarbonetos que poderiam alterar os efeitos de inibicdo. Ressalta-se
novamente que a inibicdo observada foi um efeito médio considerando-se todos o0s

compostos nitrogenados presentes no meio reacional.
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E possivel observar que os catalisadores contendo fésforo apresentaram as maiores
constantes de equilibrio de adsor¢do em todos os ajustes, sendo 0 maior valor obtido para
o teor de fosforo de 1 % m/m. Tal fato indica que os catalisadores contendo fosforo sofrem
um maior efeito de inibicdo com a adi¢do de compostos nitrogenados, o que estéa de acordo
com o0s testes cataliticos apresentados anteriormente. Conforme mencionado
anteriormente, esse comportamento pode ser atribuido a formacéo de estruturas cataliticas
de maior acidez, como os sitios acidos de Bronsted, estando mais sujeitos a inibicdo por
nitrogenados, que se adsorvem preferencialmente em sitios de maior acidez (MELLO et
al., 2017; MELLO, 2014).

V.3. MODELAGEM CINETICA

Nos capitulos anteriores foi realizada uma abordagem com uma cinética simples de
primeira ordem com o intuito de analisar as contribui¢@es individuais das variaveis de
processo e de preparo e a inibigdo causada pela presenca de compostos nitrogenados.
Contudo, anteriormente, ndo foram utilizados todos os dados experimentais e nem foram
avaliados os modelos implementados. Desse modo, nesse capitulo serd realizada a
modelagem cinética dos catalisadores NiMo estudados anteriormente, utilizando uma
abordagem que considera a avaliacdo estatistica dos modelos e pardmetros obtidos,
considerando todos os dados experimentais e diferentes modelos cinéticos, considerando

as reacdes globais e individuais, com parametros exponenciais variaveis.

A metodologia do célculo dos erros dos parametros, a covariancia e correlacédo entre
0s parametros obtidos para cada modelo e as faixas de adequacao das fungdes objetivo de
cada modelo estdo apresentadas nos Apéndices E, F e G, respectivamente, para todos 0s
modelos utilizados. Somente para fins de informacdo, foram testados alguns outros
modelos cinéticos, apresentados no Apéndice H. Contudo, para tais modelos, ndao foi
possivel obter valores para os parametros, devido a problemas na faixa de busca dos

parametros e impossibilidade de convergéncia do método Gauss-Newton.
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Os parametros cinéticos obtidos para a HDS global de DBT, com 0s seus

respectivos erros, estao apresentados para todos os catalisadores na Tabela V.26. O modelo

utilizado foi 0 Modelo I, apresentado na Equacédo V.11.

— %D8T = K1obaiCoprCl, (V.11)
Tabela V.26. Pardmetros cinéticos para o Modelo | (Trr = 215 °C).
Catalisador Aret Ei (kJ mol?) n In(ko) Fobj
NiMoOAC 1,62+0,02 106+3 -0,03+0,04  27,7+0,7 350
NiMo0,5AC 1,62+0,01 103+1 0,03+0,02 27,0£0,4 1190
NiMolAC 1,76x0,04 108+7 -0,02+0,10  28,3+1,8 33
NiMo2AC 1,99+0,07 109+11 -0,07+£0,15  28,8+2,8 23
NiMo3AC 1,74+0,03 10945 -0,05+0,07  28,6%1,2 129
NiMo0,5P2AC 1,57+0,01 110+1 0,07+0,02 28,7+0,4 562
NiMolP2AC  1,66+0,02 108+4 0,04+0,05 28,3+0,9 134
113+4 0,07+0,06 29,31+1,1 53

NiMo2P2AC 1,37+0,03

Conforme pode ser observado na Tabela V.26, com excecdo do parametro n, 0s

demais parametros foram significativos para todos os catalisadores. Por sua vez, o

parametro n s6 foi significativo para trés catalisadores, NiMo0,5AC, NiMo0,5P2AC e

NiMo2P2AC. De qualquer forma, o efeito da concentracdo de Hz na cinética global do

DBT foi pequeno.

As correlagfes paramétricas foram de baixas a moderadas, tendo um méximo de

0,72 (Apéndice F) para o catalisador NiMoOAC, indicando que a reparametrizagdo foi

eficiente. Os ajustes do Modelo | estdo apresentados na Figura V.43 para os catalisadores

que apresentaram o parametro n significativo. Observa-se que os ajustes dos modelos estao

bons, tendo todos os pontos experimentais dentro do erro de predicdo do modelo e

apresentando coeficientes de determinagio acima de 0,9. E importante notar que as fungoes
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objetivo estdo acima dos seus limites de adequacdo, apresentados no Apéndice G,
calculados pela funcdo x? para o Modelo I, o que pode indicar que o modelo ndo é
adequado, ou os erros experimentais sdéo muito grandes ou que a distribuicdo dos erros
experimentais ndo € normal. Os valores de energia de ativacdo aparente encontrados estdo
na mesma ordem de grandeza dos observados na literatura, considerando-se os erros dos
pardmetros, como apresentado na Tabela V.27. Além disso, pode-se observar que 0s
valores de energia de ativacdo aparente estimados sdo maiores do que aqueles obtidos pela
taxa de pseudoprimeira ordem para os efeitos de temperatura. Contudo, na estimacéo
dessas energias de ativacdo aparentes foram utilizados todos os dados experimentais,

considerando-se os efeitos de diferentes condi¢Ges reacionais, sendo, portanto, mais
representativas.
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[NiMo0.5AC [ NiMo0.5P2AC
_ | Modelol o R . |Modelol 2
~ 0.0201ppT o ~ 0.0204pBT o
- 1 2 — 1
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Figura V.43. Ajuste do Modelo | para os catalisadores com parametros significativos.
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Tabela V.27. Energias de ativacdo aparente encontradas na literatura para HDS global de DBT.

Catalisador Ei (kJ mol™)
NiMo/Al;03 (SONG et al., 2006) 115
NiMo/Al>Os (KALLINIKOS et al., 2010) 129
Comercial (POLCK, 2010) 125
NiMoAC/Al>0s3 (BRAGGIO, 2015) 95-108
NiMoP/Al,03 (VILLETH, 2014) 101-116

Apesar de 0 Modelo | ter sido adequado para descrever o comportamento cinético

de alguns catalisadores, no geral a contribuicdo da concentracdo de H; foi pequena. Desse

modo, a estimacao foi refeita, retirando-se esta contribuicdo, para todos os catalisadores

para fins de comparagédo, gerando o Modelo Il, apresentado na Equacdo V.12, cujos

resultados da estimacao estédo apresentados na Tabela V.28.

__ dCppr _ Kk

. = KglobalCppT

Tabela V.28. Parametros cinéticos para o Modelo Il (T = 215 °C).

Catalisador Aret Ei (kJ mol™?) In(ko) Fobj
NiMoOAC 0,84+0,02 10412 26,6+0,5 353
NiMo0,5AC 0,86+0,01 105+1 26,6+0,2 1200
NiMolAC 0,97+£0,04 1075 27,3£1,3 33
NiMo2AC 1,20+0,06 10548 27,2£2,0 24
NiMo3AC 0,94+0,03 1073 27,2+0,8 132
NiMo0,5P2AC 0,75+0,01 113+1 28,7£0,3 618
NiMol1P2AC 0,86+0,02 11043 28,0+0,7 137
NiMo2P2AC 0,52+0,03 11743 29,3+0,8 59

(V.12)
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Com base na Tabela V.28, pode-se constatar que as estimagdes para todos os
catalisadores resultaram em parametros significativos. Esse resultado esta de acordo com
0 observado para os testes cataliticos, que indicam que ndo ha um efeito significativo da
pressdo de hidrogénio na conversdo de HDS para a maior parte dos catalisadores, sendo
justificavel que a ordem parcial em relagdo a concentragdo de hidrogénio seja nula na
HDS global. E importante notar que, conforme visto para o0 Modelo I, as funces objetivo
também se encontram acima dos seus limites de adequacdo para todos os catalisadores.
Os valores de energia de ativacdo aparente estimados se encontram na mesma ordem de
grandeza daqueles observados na literatura, sendo também maiores do que aqueles
obtidos pela taxa de pseudoprimeira ordem para os efeitos de temperatura. A correlacao
entre os parametros foi baixa, tendo um méaximo de 0,69 (Apéndice F) para o catalisador
NiMo2P2AC. Os ajustes do modelo de HDS global de DBT sem o parametro n aos dados
experimentais estdo apresentados na Figura V.44. Pode-se observar que os ajustes dos
modelos foram adequados, tendo todos os pontos experimentais dentro do erro de

predicdo do modelo e coeficientes de determinacdo acima de 0,9.
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Figura V.44. Ajuste do Modelo |1 para os catalisadores com parametros significativos.
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REACOES INDIVIDUAIS

O esquema reacional adotado para a estimacdo inicial dos pardmetros cinéticos
das reac@es individuais estd apresentado na Figura V.45. No esquema apresentado, s&o
propostas trés reacGes em série-paralelo, em que todas apresentam a influéncia da
concentracdo de hidrogénio. Em tal modelo, sdo avaliadas as reacdes de dessulfurizacédo
direta do DBT gerando BF, a reacdo de hidrogenagédo do DBT levando a CHB e a de
hidrogenacéo do BF a CHB. Desse modo, 0 modelo, denominado Modelo I11, resulta nas
Equacdes V.13 a V.15. Os parametros cinéticos obtidos para Modelo IlI, com os seus

respectivos erros, estdo apresentados para todos os catalisadores na Tabela V.29.

PR
DBT ks
H, )}\ CHB
Figura V.45. Esquema reacional do Modelo I1I.
- dcdg = k1 CpprCii; + K2 CpprCi (V.13)
B = Ky CpprCit — kaCprCi2 (V.14)
dcdg = kyCpprCi + k3CprCH (V.15)

Como pode ser visto na Tabela V.29, ndo foi possivel obter pardmetros
significativos para todos os catalisadores. Desse modo, a estimagdo foi refeita,
considerando-se o pardmetro ns igual a zero, devido as suas altas correlagdes
paramétricas, principalmente em relagdo aos parametros da reacdo de hidrogenacdo de
BF a CHB. Ent&o, passou-se a considerar um esquema reacional em que a concentracao
de hidrogénio ndo exerceria influéncia sobre a reacéo de hidrogenacéo de BF a CHB, ou

seja, 0 hidrogénio ndo participaria da reacdo, conforme apresentado na Figura V.46.
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Assim, o Modelo IV foi gerado (Equagdes V.16 a V.18) e seus resultados de estimagdo

estdo apresentados na Tabela V.30.

H, Iil BF
DBT lkj
H, j} CHB

Figura V.46. Esquema reacional do Modelo 1V.

— SEDET — K, CpprCi + ko CpprCl2 (V.16)
dCpr _ ni

e k1CDBTCH2 — k3Cpr (V.17)
S = K, CpprCi + ks Car (V.18)



Tabela V.29. Parametros cinéticos para 0 Modelo 111 (T = 215 °C).

Parametros NiMoOAC NiMo0,5AC NiMolAC NiMo2AC NiMo3AC NiMo0,5P2AC NiMolP2AC NiMo2P2AC
ai -0,29+0,09 -0,83+0,05 -0,41+0,20 -0,69+0,30 -0,69+0,11 -0,85+0,04 -0,38+0,3 0,19+0,13
b1 25,8+1,2 21,6+0,6 244+24  250+26  22,7+14 23,2+0,6 25,1+3,5 26,9+2,7
E1(kJ mol™) 1055 88+2 99+9 101+11 92+5 94+3 102+14 109+11
In(ko,1) 26,1+1,2 22,5+0,6 24,8+2,4 25,727 23,414 24,0+0,6 25,5%3,6 26,7+2,7
az -0,13+0,2 1,37+0,4  -0,42+0,20 -0,52+0,52 0,24+0,40 1,79+0,6 -0,19+0,5 -0,45+0,12
b2 25,7+3,1 43,8+3,7 251+43  229+46  31,7%5,2 51,1+5,7 29,0£7,0 24,8+3,7
E2(kJ mol™) 104+13 178+15 102+2 93+19 129+21 208+23 118+28 101+15
In(ko,2) 25,8+3,2 42,5+3,8 255+43  23,4+48 31,4453 49,4+6,0 29,2+7,2 25,2+3,7
as 0,29+20 -1,72+0,16  0,69+2,28 -0,82+2,34 -1,33+0,54 -2,10+0,10 -1,11+1,93 0,13£3,65
bs 0+44 0+3 0+86 18,6+17,2 0+10 1,53+2,58 0+38 0+150
Ea(kJ mol™) 0+177 0+13 0+350 7570 0+41 6+11 0+152 0+610
In(ko,3) -0,3+45,3 1,743,2 0,7£87,0 19,4+19,0 1,3+10,6 3,6+2,6 1,1+3,4 -0,1+153
N1 -0,18+0,05 0,07+0,03 -0,13+0,12 -0,10+0,19 -0,02+0,07 0,08+0,02 -0,10+0,16 -0,15+0,08
n2 0,56+0,13  0,11+0,18 0,44+0,16 0,36+0,37 0,40+0,25 0,39+0,32 0,41+0,37 0,56+0,09
n3 0,59+1,4 0,45+0,12  1,23+2,04 0,87+2,14 0,51+0,37 0,48+0,08 0,61+1,38 0,83+2,96
Fobj 683 1900 163 107 497 1390 173 365

184



Tabela V.30. Pardmetros cinéticos para o Modelo IV (T = 215 °C).

Parametros NiMoOAC NiMo0,5AC NiMolAC NiMo2AC NiMo3AC NiMo0,5P2AC NiMolP2AC NiMo2P2AC
ai -0,26+0,07 -0,66+0,04 -0,33+0,14 -0,57+0,22 -0,53+0,07 -0,58+0,03 -0,26+0,20 0,23+0,09
b1 26,0+0,8 22,8+0,5 24,817  255+24  23,4+0,9 24,4+0,4 25,3+1,8 27,1+1,1
E1(kJ mol™) 1063 93+2 101+7 103+10 95+3 99+2 102+7 110+5
In(ko,1) 26,3+0,8 23,5%0,5 252+1,7  26,0+2,4  23,9+0,9 24,9+0,4 25,5%+1,9 26,8+1,1
az -0,22+0,05 0,34+0,17 -0,56+0,10 -0,76%0,19 -0,27+0,15 -0,42+0,26 -0,39+0,21 -0,50+0,05
b2 25,2+1,2 34,9+2,1 243+25  219+41  28,2+24 33,8+2,1 28,5+3,2 24,6x1,1
E2(kJ mol™) 102+5 142+8 99+10 89+16 114+10 137+9 116+13 100+5
In(ko,2) 25,4+1,2 34,521 24,9+25  22,7+41  28,4+25 34,2422 28,9+3,2 25,1+1,2
as 1,21+0,4  -0,98+0,08 1,14+1,02 0,38+0,92 -0,43+0,19 -1,33+0,04 -0,07+0,6 1,51+1,18
bs 6,1+16,7 5,3+2,3 9,5+#43,0 23,9135 2,9+6,3 5,2+1,7 0+20 4,7+49,0
Ea(kJ mol™) 25+68 22+10 39+175 97+55 12+25 21+7 0+83 19+199
In(ko,3) 4,9+16,5 6,3+2,3 8,4+426  23,5t13,6  3,3+6,2 6,5+1,6 0,1+20,1 3,2+48,6
N1 -0,19+0,04 -0,03+0,02 -0,18+0,08 -0,18+0,12 -0,11+0,04 -0,08+0,01 -0,16+0,08 -0,18+0,05
n2 0,62+0,05 0,70+0,12  0,53+0,07 0,53+0,15 0,68+0,11 1,68+0,3 0,54+0,15 0,59+0,04
Fobj 685 2080 166 109 522 1670 176 367
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Observa-se que, utilizando-se o Modelo 1V, foi possivel obter parametros
significativos somente para os catalisadores NiMo0,5AC e NiMo0,5P2AC, cujos ajustes
estdo apresentados na Figura V.47. Observa-se que o ajuste do modelo foi adequado,
tendo a maioria dos pontos experimentais dentro do erro de predicdo do modelo e
apresentando coeficientes de determinacdo acima de 0,9. Desse modo, verifica-se que,
para tais catalisadores, um modelo em série-paralelo consegue descrever bem os dados,
indicando que todas as reacGes propostas ocorrem na presenca de tais catalisadores,
contanto que o hidrogénio nédo exerca influéncia na reacéo de hidrogenacao de BF a CHB.
Ressalta-se que as fungdes objetivo estdo acima dos seus limites de adequacao, sugerindo
que o modelo ndo é adequado, 0s erros experimentais sdo0 muito grandes ou que a

distribuicdo dos erros experimentais ndo é normal.

Apesar dos bons ajustes obtidos, foram observadas correlagcBes paramétricas
altas, inclusive para os catalisadores que apresentaram significancia estatistica para o
Modelo IV, principalmente relacionadas aos parametros ni, nz, as € bs. Além disso, ndo
foi possivel obter parametros significativos para alguns catalisadores, sendo necessario
que a estimacdo fosse refeita para todos, para fins de comparagdo. Avaliando-se a
significancia estatistica e a correlacdo paramétrica, percebe-se que 0S parametros
relacionados a rota de hidrogenacdo do BF ao CHB apresentavam altos valores de
correlacdo e ndo eram estatisticamente significantes para a maior parte dos catalisadores,

indicando que a presenca de tal reacdo ndo descrevia bem os dados experimentais.
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Figura V.47. Ajuste do Modelo 1V para os catalisadores com pardmetros significativos.
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Assim, foi gerado um novo modelo (Modelo V), em que a rota de hidrogenagéo
do BF ao CHB foi desconsiderada, conforme pode ser visto na Figura V.48, apresentado
nas Equacgdes V.19 a V.21, cujos resultados estdo apresentados na Tabela V.31. Tal
modelo esta de acordo com o observado por NAGAI et al. (1986), que mostra que a reacao
de hidrogenacdo de BF a CHB raramente ocorre em presenca de altas concentragdes de
DBT, pois a adsor¢cdo do DBT é mais forte do que a do BF, reagindo preferencialmente.
Assim, a dificuldade na estimacdo dos parametros da reacdo de hidrogenacdo do BF a
CHB pode estar associada as baixas conversdes de DBT obtidas nas condicGes

experimentais avaliadas.

H, kl BF
DBT
H, )}\ CHB

Figura V.48. Esquema reacional do Modelo V.

- dcﬂ == kchBTCnl + kZCDBTCn2 Vlg
dt H, H,

dt

== k1 CDBTCII}I:; (VZO)

R — Ky CpprCHY (vV.21)



Tabela V.31. Parametros cinéticos para 0 Modelo V (T = 215 °C).

Parametros  NiMoOAC NiMo0,5AC NiMolAC NiMo2AC NiMo3AC NiMo0,5P2AC NiMolP2AC NiMo2P2AC
ai -0,20+0,06  -0,31+0,03 -0,28+0,12 -0,44+0,18 -0,32+0,07 -0,13+0,02 -0,11+0,13 0,27+0,08
b1 26,3+0,7 24,2+0,3 25,0+1,3 24,619  24,6%0,7 26,0+0,2 26,4+1,4 27,3+0,9
E1(kJ mol™) 107+3 98+1 102+5 100+8 99+3 106+1 107+6 111+4
In(ko,1) 26,5+0,7 24,5+0,34 253+1,3  25,0x2,0  24,9+0,7 26,2+0,2 26,5+1,5 27,0+0,9
az -0,23+0,05 -0,32+0,06 -0,57+0,09 -0,80+0,17 -0,46+0,10 -0,64+0,06 -0,50+0,16 -0,50+0,05
b2 25,1+0,5 25,7+0,7 244+10 243+18  24,8+11 23,8+0,7 26,5+1,7 24,5+0,5
E2(kJ mol™) 102+2 104+3 99+4 99+7 101+4 97+3 1077 100+2
In(ko,2) 25,3+0,6 26,1+0,7 25,0+1,0 25,1+18  253%11 24,4+0,7 27,0+1,8 25,0+0,5
N1 -0,20+0,04 -0,09+0,02 -0,19+0,07 -0,21+0,11 -0,14+0,04 -0,14+0,01 -0,19+0,08 -0,18+0,05
n2 0,56+0,03  0,43+0,04 0,50+0,06 0,45+0,11 0,49+0,06 0,61+0,04 0,45+0,10 0,57+0,03
Fobj 710 2940 171 114 657 5190 187 370
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Aplicando-se o0 Modelo V, foi possivel obter parametros significativos para todos
os catalisadores, com excec¢do do catalisador NiMo1P2AC. Correlagdes paramétricas de
alto valor foram observadas, principalmente entre os parametros da rota DDS. Os valores
negativos e/ou préximos de zero observados para o pardmetro ni para todos o0s
catalisadores estdo de acordo com os resultados apresentados para os efeitos de pressao,
que indicam que maiores concentragdes de hidrogénio influenciam pouco ou
negativamente os rendimentos em BF. Os ajustes do Modelo V estdo apresentados nas
Figuras V.49 a V.51 para os catalisadores que apresentaram parametros significativos.
Observa-se que o modelo se ajustou de forma adequada aos dados experimentais,
apresentando a maioria dos pontos experimentais dentro dos erros de predi¢cdo do modelo
e coeficientes de determinacdo acima de 0,9 para todos os compostos avaliados. Mais
uma vez, nota-se que as fungdes objetivo estdo acima dos seus limites de adequacao.
Além disso, percebe-se que houve um aumento expressivo das fungdes objetivo para os
catalisadores NiMo0,5AC e NiMo0,5P2AC, os dois unicos catalisadores que
apresentaram significancia estatistica para a reacdo de hidrogenacdo de BF a CHB no
Modelo IV. Isso pode indicar que a reacédo de hidrogenacéo de BF a CHB apresenta uma
importancia significativa na descricdo dos dados experimentais, sendo possivel que o
Modelo 1V descreva de forma mais adequada o comportamento real das concentragcdes
para tais catalisadores. Contudo, para fins de comparacdo com o0s demais catalisadores,

as simplificacfes dos modelos também foram realizadas para esses catalisadores.
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Figura V.51. Ajuste do Modelo V para o CHB para os catalisadores com parametros significativos.
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Como para o catalisador NiMo1P2AC o parametro a; da rota DDS ndo teve
significancia estatistica, o parametro ni foi considerado igual a zero, devido as altas
correlagdes paramétricas entre esse parametro e o a;. Desse modo, foi proposto um novo
modelo, em que o hidrogénio ndo participaria da reacao de dessulfurizacéo direta do DBT
gerando BF, conforme pode ser visto na Figura V.52. O Modelo VI utilizado na nova
estimacdo esta apresentado nas Equacgfes V.22 a V.24 e os resultados da estimacao sdo

mostrados na Tabela V.32 para todos os catalisadores.

k
/,1/,7 BF
DBT
H, )E‘ CHB
Figura V.52. Esquema reacional do Modelo 1V.

- dcd% = k;Cppr + k2 CpprC (V.22)
dZTBF = k1 CDBT (V23)
dcC

(;:HB == kZCDBTCIr}Ii (V24)



Tabela V.32. Pardmetros cinéticos para o Modelo VI (T = 215 °C).

Parametros NiMoOAC NiMo0,5AC NiMolAC NiMo2AC NiMo3AC NiMo0,5P2AC NiMolP2AC NiMo2P2AC
ai -0,53+0,01 -0,45+0,01 -0,59+0,03 -0,77+0,04 -0,55+0,01 -0,36+0,01 -0,41+0,03 -0,20+0,02
b1 23,6+0,5 23,0+0,2 22,5+0,9 219+14  22,7+0,5 24,2+0,2 23,9+1,0 24,9+0,6
E1(kJ mol™) 96+2 93+1 92+4 89+5 92+2 98+0,6 97+4 101+3
In(ko,1) 24,1+0,7 23,4+0,3 23,1+1,3  22,7¥19  23,3+0,7 24,5+0,2 24,314 24,9+0,9
az -0,25+0,05 -0,25+0,06 -0,62+0,09 -0,87+0,16 -0,51+0,01 -0,68+0,06 -0,33+0,14 -0,53+0,05
b2 24,9+0,5 23,6+0,7 24,1+1,0  23,8+1,7 24,4+11 23,5+0,7 27,8+1,6 24,3+0,5
E2(kJ mol™) 101+2 107+3 98+4 977 99+4 95+3 113+7 99+2
In(ko,2) 25,2+0,8 26,6+1,0 24,7¥1,4  247+25  25,0%15 24,1+0,9 28,2423 24,9+0,7
n2 0,57+0,03 0,38+0,04 0,53+0,06 0,50+0,10 0,52+0,06 0,63+0,04 0,34+0,08 0,58+0,03
Fobj 818 3040 197 126 704 5720 209 423

195
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Atraveés da observagdo da Tabela V.32, percebe-se que as estimagfes para todos
os catalisadores resultaram em parametros significativos. Os valores das func¢des objetivo
também se encontram fora das faixas de adequacéo. A correlacéo entre quase todos 0s
parametros foi baixa, excluindo o parametro n, que possui alta correlagdo paramétrica
com os parametros associados a rota HID. Os ajustes do Modelo VI estdo apresentados
nas Figuras V.53 a V.55 para todos os catalisadores. Os ajustes do modelo foram bons,
apresentando coeficientes de determinacdo acima de 0,9 para todos 0s compostos e
maioria dos pontos experimentais dentro das faixas de erro de predi¢do. Os valores de
energia de ativacdo aparente encontrados para a rota DDS também estdo um pouco abaixo
dos observados na literatura, considerando-se os erros dos parametros, como pode ser
visto na Tabela V.33. O Modelo VI também esta de acordo com o observado por NAGAI
et al. (1986), mostrando que a reacdo de hidrogenacdo do BF a CHB raramente €
observada em baixas conversdes de DBT. Além disso, a pouca influéncia do hidrogénio
na reacao de dessulfurizacdo direta do DBT a BF também esta de acordo com o que ja foi
observado na literatura, visto que tal rota reacional € a menos suscetivel a variacdes na
pressdo de hidrogénio, consumindo a menor quantidade de tal gas quando comparada a
rota HID.

Tabela V.33. Energias de ativacdo aparente encontradas na literatura para as rea¢des individuais.

Catalisador E1(kJ mol?) E2 (kJ mol™)
Comercial (BASTOS, 2011) 120 110
CoMo/Al>03 (CHEN et al., 2010) 130 92
NiMoAC/Al;03 (BRAGGIO, 2015) 88-96 98-110

NiMoP/Al;O3 (VILLETH, 2014) 99-123 99-117
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Figura V.53. Ajuste do Modelo VI para o DBT para os catalisadores com parametros significativos.
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Figura V.54. Ajuste do Modelo VI para o BF para os catalisadores com parametros significativos.
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Figura V.55. Ajuste do Modelo VI para o CHB para os catalisadores com parametros significativos.
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A fim de comparar os catalisadores, foram calculados os valores das velocidades
especificas de reacdo das reagdes individuais de cada catalisador a 230 °C, utilizando os

parametros estimados pelo Modelo VI. Os resultados estdo apresentados na Tabela V.34,

Tabela V.34. Velocidades especificas das reacdes individuais a 230 °C.

Catalisador ki (Lgth?) ko (L™ gt h"t mol™)
NiMoOAC 3,2 2,9
NiMo0,5AC 3,2 2,8
NiMolAC 3,0 3,6
NiMo2AC 4,2 4,5
NiMo3AC 3,7 3,8
NiMo0,5P2AC 2,9 4,0
NiMolP2AC 3,0 3,3
NiMo2P2AC 2,1 3,4

Nota-se que os valores das velocidades especificas estdo de acordo com o
apresentado nos testes cataliticos, mostrando que o catalisador NiMo2AC, além de ser
mais ativo em geral, também possui uma alta atividade para rota HID. Considerando os
efeitos da quantidade de acido citrico, percebe-se que a adi¢do do quelante promoveu a
rota HID a partir da razdo molar AC/Ni igual a 1, havendo um maximo de atividade em
ambas as rotas reacionais para o catalisador NiMo2AC. Em relacédo aos efeitos da adi¢éo
de fosforo, observa-se que os catalisadores contendo fosforo apresentaram maiores
velocidades especificas relacionadas a reagdo HID quando comparados ao catalisador
sem agente quelante e fosforo, indicando que o fosforo foi capaz de melhorar as

propriedades hidrogenantes dos catalisadores.

V.4. UTILIZACAO DE LEITOS EM SERIE

Nesse topico serdo apresentados os resultados de caracterizacao e testes cataliticos

relacionados a utilizacdo de leitos em série. Os catalisadores empregados nas reacoes
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foram os catalisadores CoMo e NiMo de melhor desempenho estudado anteriormente, ou
seja, 0 NiMo2AC.

V.4.1. CARACTERIZACAO

Tendo em vista que o catalisador NiMo2AC ja foi caracterizado anteriormente,
nesse topico serdo apresentados apenas os resultados de caracterizacdo para o catalisador
CoMo. Ressalta-se que as caracterizacOes realizadas para tal catalisador foram feitas
apenas para avaliar o seu preparo, ndo tendo foco nas propriedades do catalisador

sulfetado. Desse modo, somente as caracterizacOes da fase Oxida sdo apresentadas.

ANALISE QUIMICA
A composicdo quimica do catalisador CoMo obtida através da espectroscopia de

emissdo Optica por plasma esta apresentada na Tabela V.35.

Tabela V.35. Andlise quimica do catalisador CoMo calcinado.
Composicao (% m/m)

Catalisador Nominal ] Real
Mo Co | Mo Co
CoMo 10 26 | 9.2 2,4

Os valores reais das composicdes estdo de acordo com os valores nominais para
todos os metais, considerando-se o erro da técnica. Tal resultado indica que o0 método de

preparo foi adequado em relacdo a incorporacdo dos metais ao suporte.

ANALISE TEXTURAL

A analise textural para o catalisador CoMo calcinado esta apresentada na Tabela
V.36. Sua isoterma de adsorcéo esta apresentada no Apéndice C. Percebe-se que ocorreu
a diminuicdo da area especifica e do volume de poros em relacdo as propriedades do
suporte. Como visto anteriormente, tal resultado pode ser atribuido a prépria incorporacéo
dos metais ao suporte de forma bem dispersa, indicando que o método de preparo foi

adequado.



202

Tabela V.36. Analise textural para o catalisador CoMo calcinado.

Area Area  Volumede Volume  Diametro

Catalisador especifical  corrigida®  poros®  corrigido* de poros®
(m?g™) (mgh)  (em*g?)  (cm*g?) (A)
Al>;O3 191 191 0,50 0,50 80
CoMo 175 214 0,41 0,50 79

! Pelo método BET; 2 Area especifica normalizada pela massa de suporte na amostra; *
Da curva de dessorcio, pelo método BJH; * Volume de poros normalizado pela massa
de suporte na amostra; °> Didmetro médio, da curva de dessorc&o, pelo método BJH.

ANALISE TERMICA

Na Figura V.56 estd apresentado o perfil de perda de massa para o catalisador
CoMo. A perda de massa total representa o valor da LOI para os catalisadores, utilizada

no carregamento do reator e apresentada na Tabela V.37.

Tabela V.37. Perdas de massa para o catalisador CoMo.
Perda de massa (%0)

Catalisador

25-200°C 200 - 450 °C 450 — 550 °C LOI
CoMo 6,6 1,9 0,3 8,8
100 —2
_ \ |
95 | ~ !
90 | T
s L 7= 13
= BN o
u | = -2 —
& =
g 80 X 2
75 ] L
] CoMo
70 T T T T T T T T T T T -3
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura V.56. Perfil de perda de massa para o catalisador CoMo.
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Observando-se a Tabela V.37, percebe-se que existem duas regides de perda de
massa significativa entre 25 e 550 °C. A primeira regido, a baixas temperaturas, pode ser
associada a evaporacao da agua fisissorvida, enquanto a segunda regido, entre 200 e

450°C, é relacionada a decomposi¢do dos precursores de cobalto e molibdénio.

ANALISE ESTRUTURAL

Os difratogramas do catalisador CoMo calcinado e do suporte sdo apresentados
na Figura VV.57. A partir de sua andlise € possivel identificar os picos referentes a y-Al,03
a 20 = 37,3°, 39,5° 45,5° e 66,6° (JCPDS 48-367) (ZHANG et al., 2019).

Intensidade (u.a.)

26 (°)

Figura V.57. Difratogramas do catalisador CoMo calcinado.

Observa-se na Figura V.57 a presenga de um pequeno pico em torno de 26 = 26°,
caracteristico da formacao de fases cristalinas de cobalto e molibdénio, como CoMo00O4
ou MoOz (JCPDS 21-868). Além disso, houve a diminui¢do da intensidade dos picos
caracteristicos da alumina devido ao recobrimento da superficie do suporte pelos metais,
conforme observado anteriormente para os catalisadores NiMo. As demais fases
cristalinas presentes em 20 = 23,3° e 33,7° (JCPDS 21-868) ndo foram observadas,
indicando que a formacdo de tais estruturas cristalinas de baixa dispersao foi evitada
(ZHANG et al., 2019; KIM et al., 2016; MAZOYER et al., 2008).
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REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA DO CATALISADOR
CALCINADO

O perfil de reducéo para o catalisador CoMo calcinado, com trés picos de reducéo
com suas respectivas temperaturas, esta apresentado na Figura V.58. O primeiro pico de
reducéo, a baixas temperaturas pode ser associado a reducéo de Mo®" a Mo**, havendo a
mudanca de um estado com coordenacdo octaédrica, de menor interagdo com o suporte,
para o tetraédrico de maior interacdo (PENA et al., 2014). O segundo pico, localizado na
faixa intermediaria de temperaturas, pode ser associado & reducdo de espécies de Co?*,
como CoMoOs, com forte interacdo com o suporte, de MoO3z maéssico e de estruturas de
MoO3z com maior interagdo com o suporte (PENA et al., 2014; SOLIS et al., 2006;
HOFFER et al., 2000). Por fim, o terceiro pico de reducdo, a temperaturas elevadas, pode
ser atribuido a reducdo de espécies de molibdénio tetraédricas, de maior interacdo com a
alumina (CALDERON-MAGDALENO et al., 2014; PENA et al., 2014; FERDOUS et
al., 2004a; QU et al., 2003; CORDERO e AGUDO, 2000). Na Tabela V.38 sao
apresentados o consumo de H> para cada pico e o grau de reducdo. O grau de reducdo foi
determinado através da razdo entre os consumos experimental e tedrico, utilizando o teor
real de Oxidos e considerando as rea¢des de redugdo dos 6xidos de Co e Mo, de acordo
com a estequiometria apresentada nas Equagdes V.1 e V.25. O consumo de hidrogénio
foi avaliado a partir da integracdo das areas associadas aos picos de reducdo,
normalizando-o pela massa de catalisador empregada na andlise, de acordo com a

Equacéo V.1, apresentada anteriormente para os catalisadores NiMo, e Equagéo V.25.

MoO; + 3H, —» Mo + 3H,0 (V.1)

CoO0 + H, - Co + H,0 (V.25)

Tabela V.38. Resultados de TPR para o catalisador CoMo calcinado.

Consumo de Ha (umol g?) Grau de reducéo

Catalisador (%)

1° pico 2° pico Total

CoMo 140 859 2389 67
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E possivel observar que o catalisador CoMo apresentou maior consumo de
hidrogénio no segundo pico de reducéo, o que pode estar associado a reducéo de espécies
de Co de forte interacdo com o suporte. Contudo, a presenca de fases de cobalto de forte
interacdo com o suporte j& foi descrita anteriormente na literatura para catalisadores
CoMo sintetizados por coimpregnacdo (PENA et al., 2014). Além disso, verifica-se que
a reducdo do catalisador ndo foi completa, o que pode estar relacionado com a dificuldade

em reduzir completamente o 6xido de molibdénio em temperaturas até 800°C.

CoMo
762 °C
CU: "
=
T |
(<5} 1
=2 ;
g 420°C 554°C//
: \\\ ‘/
2 ,
(@] N
O o
// i
200 ' 460 ' 660 ' 860 Isoterma
Temperatura (°C)
Figura V.58. Perfil de reducéo para o catalisador CoMo calcinado.
V.4.2. TESTES CATALITICOS: EXPERIMENTOS

PRELIMINARES

Na Tabela V.39 sdo apresentados as condi¢des reacionais e o0s resultados dos
testes preliminares de atividade dos catalisadores CoMo e NiM02AC nas reagdes de HDS
de DBT em reator contendo um Unico leito realizados para avaliar as faixas de conversdo
apropriadas para os experimentos com leitos em série. Ressalta-se que foi necessario
realizar os experimentos novamente com o catalisador NiMo2AC, visto que o reator
utilizado para o estudo de leitos em série foi diferente do reator utilizado anteriormente.
Assim, devido aos diferentes reatores utilizados, observa-se que os valores de conversdo
e rendimento para o catalisador NiMo2AC foram divergentes entre si, ndao sendo
comparéaveis diretamente com os experimentos realizados com o outro reator aplicado nos

testes de avaliagéo de catalisadores NiMo.
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Tabela V.39. HDS de DBT com os catalisadores CoMo e NiMo2AC.

CoMo NiMo2AC
WHSV
T (°C) P (bar) () XpBT Ri (%0) XbBT Ri (%0)

(%) BF CHB (%) BF CHB
230 61 8 50,1 45,2 57 83,7 50,6 32,5
210 61 8 26,0 22,5 2,4 51,7 32,5 16,5
200 61 8 17,3 14,2 14 35,5 22,5 10,4
200 31 8 14,6 13,1 0,7 35,4 25,1 7,5

Observa-se que o catalisador CoMo possui atividade catalitica bem menor do que
a do catalisador NiMo2AC, assim como menor poder hidrogenante, conforme pode ser
visto na Figura V.59. Tal resultado ja era esperado, visto que, na literatura, ja foi relatado
que catalisadores CoMo apresentam menor poder hidrogenante, sendo a rota DDS muito
mais favorecida (STANISLAUS et al., 2010). Alem disso, o catalisador CoMo utilizado
nesse estudo ndo possui promotores ou agentes quelantes incorporados em sua estrutura,
sendo razoavel que ele apresente uma atividade menor do que o catalisador NiMo2AC ja
otimizado anteriormente. Percebe-se que a rota DDS foi majoritaria para ambos 0s
catalisadores, assim como o aumento da pressao favoreceu a rota HID, gerando maiores
rendimentos em CHB, conforme observado anteriormente no estudo dos catalisadores

NiMo em leito Unico.

Além das reacdes de HDS de DBT, também foram realizados testes preliminares
para os catalisadores CoMo e NiMo2AC em reacGes simultaneas de HDS de DBT e HDN
de quinolina, cujos resultados estdo apresentados nas Tabelas D.9 e D.10 do Apéndice D,
respectivamente. Observa-se, na Figura V.60, que ambos os catalisadores foram
fortemente inibidos. Contudo, o catalisador CoMo sofreu efeitos de inibi¢cdo mais severos,
0 que pode ser confirmado pelo seu maior valor de fator de inibicdo (0,64) quando
comparado ao catalisador NiMo2AC (0,36). Nao foi possivel perceber efeitos de pressdo
significativos na HDS de DBT na presenca de quinolina para os dois catalisadores
avaliados, conforme pode ser observado na Figura V.61, mantendo-se tanto a converséo

quanto a distribuicdo de produtos quando somente a pressao foi modificada.
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Figura V.59. Distribuicdo de produtos em funcdo da conversdo para os catalisadores CoMo e NiM02AC
(61 bar).
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Figura V.60. Comparacdo entre conversdo e distribuicdo de produtos na HDS sem presenga de quinolina
e nas reacdes simultaneas de HDS e HDN para os catalisadores CoMo e NiMo2AC (230°C, 61 bar, 8 h%).
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Figura V.61. Efeitos da pressdo sobre a conversdo de DBT e distribuicdo de produtos de HDS na presenca

de quinolina (230 °C, 8 h).

Em relacdo a HDN de quinolina, observou-se que o catalisador NiMo2AC

apresentou as maiores conversdes de quinolina e rendimentos de produtos de HDN em

todas as condicdes reacionais, confirmando o seu maior poder hidrogenante, conforme

pode ser visto na Figura V.62. Considerando os efeitos das variaveis de processo, nao foi

possivel observar alteracGes significativas em termos de conversdo e distribuicdo de

produtos com a modificacdo da pressdo, percebendo-se somente 0 aumento da conversdo

e rendimento em produtos de HDN com o aumento da temperatura, conforme esperado.

Ambos os catalisadores mantiveram as suas atividades apds a remogdo da quinolina do

sistema, sofrendo apenas pequenas redugdes na conversdao de DBT e apresentando

modifica¢Oes na distribuicdo de produtos, com um favorecimento da rota DDS, conforme

pode ser visto na Figura V.63.

70
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Figura V.62. Conversdo de quinolina e de HDN para os catalisadores CoMo e NiMo02AC (230 °C, 8 hY).
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Figura V.63. Resultados antes e depois da adi¢do de quinolina para conversdo de DBT e rendimentos em
produtos para os catalisadores CoMo e NiMo2AC (230 °C, 61 bar, 8 h™).
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V.4.3. TESTES CATALITICOS: EFEITOS DA ORDEM DOS
LEITOS NA HDS DE DBT

Foram avaliadas duas configuracdes de leitos cataliticos no reator, uma em que a
carga entra em contato primeiro com o leito de CoMo e depois com o0 NiMo2AC (CoMo
+ NiM02AC) e a outra em que ocorreu o inverso (NiMo2AC + CoMo). As condicOes
experimentais utilizadas e os respectivos resultados de conversao e rendimentos obtidos
para ambas as configuracdes na HDS de DBT estdo apresentados na Tabela D.11, no
Apéndice D. O balango de carbono obtido para todos os experimentos realizados foi

acima de 95%.

Os efeitos da pressdo de hidrogénio na conversdo de DBT e distribuicdo de
produtos foram analisados e estdo apresentados nas Figuras V.64 e V.65,
respectivamente, a 210 °C e 10 hl. Observou-se um ligeiro aumento na conversio de
DBT com o aumento da presséo para a configuragdo NiMo2AC + CoMo, indicando que
esta configuracdo é mais dependente da concentra¢do de hidrogénio no meio reacional.
Além disso, com 0 aumento da pressdo também ocorreu a modificacao da distribuicdo de
produtos, havendo uma promocao da rota HID, aumentando-se o rendimento em CHB
para ambas as configuragfes, em fungdo da maior concentracdo de hidrogénio na fase
liquida.

|—o— CoMo + NiMo2AC
5541—*— NiM02AC + CoMo

50-..’/’//4——_.

30 40 50 60 70
Presséo (bar)

Figura V.64. Efeitos da pressdo de hidrogénio na conversdo de DBT para os leitos em série (210 °C,
10 h1).
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Figura V.65. Efeitos da pressdo sobre a distribuicdo de produtos para os leitos em série (210 °C, 10 h'%).

A conversdo de DBT em funcdo da temperatura esta apresentada na Figura V.66.

Os experimentos foram realizados a 61 bar e 10 h™, observando-se maiores conversdes

com o aumento da temperatura, conforme esperado. Além disso, percebe-se que a

configuracdo CoMo + NiMo2AC apresentou as maiores conversoes, indicando que tal

configuracdo possui uma melhor atividade global para a remocdo de enxofre de

compostos sulfurados no diesel. Contudo, apesar da maior atividade global da ordem dos

leitos CoMo + NiMo02AC, a partir dos dados na Figura V.67 observa-se que a

configuracdo NiMo2AC + CoMo apresenta um comportamento mais hidrogenante, tendo

maiores rendimentos no produto da rota HID quando comparada com a ordem CoMo +

NiMo2AC em isoconversao. Tal comportamento estd de acordo com o relatado por

STANISLAU et al. (2010), que indica que a primeira zona de reacdo é voltada para as

reacdes de DDS e formacdo de intermediarios de compostos sulfurados refratarios ao

processo de dessulfurizacdo, enquanto a segunda zona de reacdo esta associada as reacoes

de HID e dessulfurizacao total dos intermediarios sulfurados. Assim, tendo em vista que

o0 catalisador CoMo possui menor atividade e menor poder hidrogenante, quando ele é

utilizado como primeiro leito € possivel aproveitar o seu potencial para as rea¢fes de DDS

e conversdo de intermediarios sulfurados de facil remocéo de enxofre. Por sua vez, em tal

configuracdo, o catalisador NiM0o2AC estaria comprometido com as reag0es de HID e

dessulfurizacdo completa dos intermediérios sulfurados, que dependem de maior

atividade e poder hidrogenante. Desse modo, nessa configuracao seria possivel converter

uma maior quantidade de DBT, mas sem produzir uma maior quantidade de produtos da

rota de hidrogenacao. Por outro lado, quando o primeiro leito utilizado fosse 0 NiM0o2AC,

70
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tal catalisador seria capaz de realizar tanto as reacGes de hidrogena¢do quanto as de
dessulfurizacdo direta, restando para o catalisador CoMo os intermediarios sulfurados
com menor taxa de reagdo. Assim, em tal configuracéo seria possivel produzir uma maior
quantidade de produtos de hidrogenagdo, devido ao maior poder hidrogenante do
catalisador NiMo02AC, mas com uma menor conversdo total de DBT, visto que o
catalisador de menor atividade e poder de hidrogenacdo estaria comprometido com a
remocdo final do enxofre dos compostos sulfurados intermediarios e com a sua
hidrogenacé&o.

Ent&o, percebe-se que, dependendo da carga reacional utilizada, pode ser mais
vantajoso utilizar uma determinada configuragdo em detrimento da outra. Isso ocorre
devido as diferentes caracteristicas que cada carga reacional possui, sendo possivel
utilizar cargas reacionais com compostos sulfurados extremamente refratarios, que
reagem principalmente através da rota HID, sendo necessaria uma configuracdo de maior
poder hidrogenante, apesar de possuir menor atividade catalitica para a HDS de DBT,
como a NiMo2AC + CoMo.

100

—e— CoMo + NiMo2AC

80 —4*— NiMo2AC + CoMo

60 +

40-

XDBT (%)
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0 T T T T T
180 190 200 210 220 230 240
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Figura V.66. Efeito da temperatura na conversio de DBT para leitos em série (61 bar, 10 h%).
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Figura V.67. Distribuicdo de produtos em funco da converséo para leitos em série (61 bar).

V.4.4. TESTES CATALITICOS: EFEITOS DE INIBICAO POR
NITROGENADOS
INIBICAO DA HDS DE DBT PELA QUINOLINA

A avaliacdo dos efeitos da inibi¢cdo da HDS de DBT pela quinolina foi realizada
do mesmo modo feito para os catalisadores em leito Unico. A estabilidade das
configurac@es dos leitos em relacdo a inibi¢do por nitrogenados também foi determinada
de forma semelhante. A Tabela D.12, no Apéndice D, apresenta os resultados da reacdo
de HDS de DBT na presenca de quinolina nas diferentes condigcdes experimentais
utilizadas.

A partir da Figura V.68 e dos resultados apresentados na Tabela D.12, percebe-se
que, para as duas configuracdes houve um forte efeito de inibicdo da reacdo de HDS
devido a presenca de compostos nitrogenados na carga em todas as condigdes
experimentais analisadas. Contudo, a configuragdo CoMo + NiMo02AC continuou

apresentando os melhores resultados para a conversédo de DBT em todos 0s experimentos.

Ambas as configuracGes tiveram as suas estabilidades investigadas, sendo que as
duas ndo apresentaram modificagdes na conversao de DBT ap0s a remocdo da quinolina,
ocorrendo somente a modificacdo na distribuicdo de produtos, tendo um deslocamento no
sentido da rota DDS com maior producdo de BF, conforme apresentado na Figura V.609.

Em relacdo a quantificagdo dos efeitos de inibicao, as duas configuracfes apresentaram
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fatores de inibicdo semelhantes, com um valor de 0,42 para a configuragdo CoMo +
NiMo2AC e 0,47 para a configuracdo NiMo2AC + CoMo.
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Figura V.68. Comparacao entre conversao e distribuicdo de produtos na HDS sem presenca de quinolina

e nas reagdes simultaneas de HDS e HDN para os leitos em série (230°C, 61 bar, 10 h'%).
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produtos para os leitos em série (230 °C, 61 bar, 10 h™1).
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Em relacdo aos efeitos das varidveis de processo, observa-se que, com o0 aumento
da WHSV, houve a diminuicdo da conversdo de DBT, devido ao menor rendimento em
BF, conforme pode ser visto na Figura V.70, estando de acordo com o esperado. O mesmo
ocorreu quando foi realizada a diminuicdo da temperatura, que também levou a reducéo
da conversdo de DBT para ambas as configuragdes, devido a reducdo do rendimento em
BF, conforme pode ser observado na Figura V.71. Contudo, levando em consideracao os
efeitos da variacdo da pressdo, percebe-se que as duas configuracGes apresentaram
comportamentos diferentes entre si, como pode ser visto na Figura V.72. Para a ordem
dos leitos CoMo + NiMo02AC, nao foi possivel identificar efeito algum da variacéo de
pressdo em relacdo a conversao de DBT e a distribui¢do de produtos. Por outro lado, para
a configuracdo NiMo2AC + CoMo, observou-se um aumento da conversdo de DBT e um
favorecimento da formacao de BF com a diminuicdo da pressdo de hidrogénio. Tal fato
pode ter ocorrido devido a menor concentracdo de hidrogénio dissolvido na carga com a
diminuicdo da pressdo, que promoveu a rota DDS para o catalisador NiMo2AC em
detrimento da rota HID. Desse modo, tendo em vista que a rota HID ¢ fortemente inibida
pela presenca de quinolina, o deslocamento da reacdo de HDS para a rota DDS diminuiu
a inibicéo a que o catalisador NiMo2AC estava submetido, levando a um ligeiro aumento
da conversdo de HDS devido a promogdo da rota DDS, formando mais BF, conforme

pode ser observado na Figura V.72.
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Figura V.70. Efeito da WHSV sobre (a) conversio de DBT e (b) distribuicdo de produtos de HDS para 0s
leitos em série (230 °C, 61 bar), na presenca de quinolina.
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para os leitos em série (61 bar, 16 h™), na presenca de quinolina.
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Figura V.72. Efeito da pressdo sobre (a) conversdo de DBT e (b) distribuicio de produtos de HDS para os
leitos em série (260 °C, 16 h%), na presenca de quinolina.

RESULTADOS DA HDN DE QUINOLINA

Os resultados da HDN da quinolina com seus respectivos rendimentos em
produtos estdo apresentados na Tabela D.13, no Apéndice D. O produto majoritario da
HDN da quinolina foi o propilcicloexano e os intermediarios de maior rendimento foram
a 1,2,3,4-tetrahidroquinolina e os isémeros cis e trans da decaidroquinolina. Além disso,
observa-se que a configuragdo CoMo + NiMo2AC apresentou 0s melhores resultados de

conversdo de quinolina e rendimento em produtos de HDN em todas as condicOes

reacionais investigadas.

Observa-se que, com o aumento da WHSV, houve a reducdo da conversdo de

quinolina e do rendimento em produtos de HDN para ambas as configurac6es, conforme
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pode ser visto na Figura V.73. Além disso, o rendimento em intermediarios é promovido
quando a WHSV é aumentada, reduzindo a formacao de intermediarios nitrogenados mais
hidrogenados, como a DHQ, em prol de intermediarios menos hidrogenados, como a 1-
THQ. Em relagdo a variacdo da temperatura, avaliada na Figura V.74, foram observadas
maiores conversdes de quinolina e rendimentos em produtos de HDN com o aumento da
temperatura, gerando menos intermediarios nitrogenados. Além disso, percebe-se que
ocorreu a promocao da formacéo de intermediarios nitrogenados mais hidrogenados com
0 aumento da temperatura, como a DHQ, indicando que a HDN de quinolina é realizada

de forma mais eficiente em temperaturas mais altas.
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Figura V.73. Efeito da WHSV sobre (a) conversdo de quinolina, (b) rendimento em produtos de HDN e
intermediarios nitrogenados (considerando 1-THQ e 5-THQ como intermediarios) da HDN de quinolina e
(c) rendimento em 1-THQ e DHQ para os leitos em série (230 °C, 61 bar) (1-THQ: 1,2,3,4-
tetraidroquinolina; 5-THQ: 5,6,7,8-tetrahidroquinolina; DHQ: decaidroquinolina).
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Considerando os efeitos da pressdo, foi possivel observar comportamentos
diferentes para as duas configuracdes, conforme apresentado na Figura V.75. Para a
ordem CoMo + NiMo02AC, nota-se que a conversdo de quinolina e o rendimento em
produtos de HDN aumentam em maiores pressfes, provavelmente devido a maior
disponibilidade de hidrogénio dissolvido no meio, promovendo as reagOes de
hidrogenacdo principalmente na segunda zona de reacdo com o catalisador NiMo2AC.
Em relacdo a formacéo de intermediarios nitrogenados, percebe-se que a configuracédo
CoMo + NiMo2AC mantém um rendimento constante de intermediarios nitrogenados em
todos os valores de pressao avaliados, ocorrendo somente a modificagdo na distribuigéo
de produtos nitrogenados, havendo a maior formacdo de DHQ em detrimento da 1-THQ
em maiores pressdes, devido a maior quantidade de hidrogénio presente no meio

reacional. O mesmo ocorre para a distribuicdo de produtos de HDN, que, em maiores
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pressdes, € ainda mais deslocada para a formacao de PCH, devido a sua maior necessidade

de hidrogenacao.
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Figura V.75. Efeito da pressdo sobre (a) conversdo de quinolina, (b) rendimento em produtos de HDN e
intermediarios nitrogenados (considerando 1-THQ e 5-THQ como intermediarios) da HDN de quinolina,
(c) rendimento em 1-THQ e DHQ e (d) rendimento em PCH, PB e PCHE para os leitos em série (260 °C,
16 h'?) (1-THQ: 1,2,3,4-tetraidroquinolina; 5-THQ: 5,6,7,8-tetrahidroquinolina; DHQ: decaidroquinolina;
PCH: propilcicloexano; PB: propilbenzeno; PCHE: propilcicloexeno).

Por sua vez, para a configuracdo NiMo2AC + CoMo, com o0 aumento da presséo,
néo foi observada variacao da conversdo de quinolina, tendo apenas uma pequena reducao
no rendimento de produtos de HDN e um ligeiro aumento na quantidade de intermediarios
nitrogenados. Também é observada a maior formacdo de DHQ em detrimento da 1-THQ
em pressdes mais altas, mas a formacao de PCH é praticamente constante em todos 0s
valores de pressdo avaliados. Isso pode ter ocorrido devido a menor disponibilidade dos
sitios de hidrogenacgéo, pois pode existir uma maior competi¢do entre as moléculas de
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DBT e as moléculas nitrogenadas em altas pressfes. Tal fato se deve ao maior
deslocamento da rota reacional do DBT no sentido da HID em altas pressdes para a
configuracdo NiMo2AC + CoMo, o que pode estar associado com as propriedades mais
hidrogenantes do catalisador NiM0o2AC quando ele se encontra na primeira zona
reacional, conforme observado nos resultados da HDS de DBT na presenca de quinolina
apresentados anteriormente. Desse modo, percebe-se que, para a configuracdo NiMo2AC
+ CoMo, a utilizacdo de pressGes mais baixas é mais vantajosa quando séo realizadas
reacOes simultaneas de HDS de DBT e HDN de quinolina. Por outro lado, para a
configuracdo CoMo + NiMo02AC, pressdes mais altas levam a maiores conversoes de
quinolina e rendimentos em produtos de HDN, mantendo-se a conversdao de DBT

constante.
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VI. CONCLUSOES

No presente trabalho, foram avaliadas duas vertentes a fim de maximizar a
remocdo de enxofre de cargas derivadas de petréleo, sendo elas a otimizacdo de
catalisadores NiMo contendo &cido citrico e fosforo e a utilizacdo de leitos em série

contendo um catalisador CoMo e um NiMo.

Avaliando-se os resultados do primeiro estudo, a partir das técnicas de
caracterizacdo de espectroscopia de emissao Optica por plasma, DRX e analise textural,
observa-se que os métodos de preparo dos catalisadores NiMo foram bem-sucedidos,

evitando a formacdo de fases cristalinas e incorporando os metais de forma adequada.

Em relacdo aos efeitos das diferentes razdes molares AC/Ni utilizadas, observou-
se que houve uma maior atividade para a HDS de DBT para o catalisador de razdo molar
igual a 2, resultado que foi corroborado pelas técnicas de caracterizacdo da fase sulfetada,
como o TPS e o TPR-S. O mesmo ocorreu nas reacdes de HDN, em que o catalisador
NiMo02AC apresentou a maior atividade e o maior poder hidrogenante, estando de acordo
com os resultados da caracterizacdo. Pelas analises de TPS, foi mostrado que a adi¢ao de
acido citrico aumentava o grau de sulfetacdo dos catalisadores, havendo um maximo para
o0 catalisador NiMo2AC, com a posterior diminuicdo com 0 excesso de acido citrico,
conforme pode ser observado para o catalisador NiMo3AC. Considerando a anélise de
TPR-S, observou-se que a adi¢do de &cido citrico promoveu a formacéo de mais estruturas
associadas a atividade catalitica, havendo um maximo de formacdo de sitios do tipo CUS
e Ni — Mo — S para o catalisador NiMo2AC.

Em relag&o aos efeitos da adi¢do simultanea de &cido citrico e fosforo, observou-
se que a introdugdo do agente quelante aos catalisadores contendo fosforo foi prejudicial
para a atividade catalitica em comparacdo com o catalisador contendo somente acido
citrico, promovendo, contudo, a rota HID. Tal efeito esta de acordo com os resultados de
reducdo a temperatura programada dos catalisadores calcinados, que indicam que 0s
catalisadores contendo fosforo apresentaram estruturas de maior interagdo com o suporte
e menores graus de reducdo. A diminuicdo da atividade catalitica com a adi¢do simultanea
de fosforo e &cido citrico ja foi relatada anteriormente, sendo associada a menor formacao
de espécies octaédricas de molibdénio e, portanto, diminui¢cdo da quantidade de estruturas
ativas de menor interacdo com o suporte. Contudo, comparando a atividade catalitica de
tais catalisadores contendo fosforo com o catalisador sem fosforo e sem agente quelante,
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observou-se um méaximo de atividade para o catalisador com teor de fésforo de 1% m/m,

0 que ja foi relatado anteriormente em trabalhos do grupo.

Os modelos cinéticos avaliados foram capazes de descrever bem os dados
experimentais para todos os catalisadores. Contudo, ressalta-se que as funcgdes objetivo
obtidas situaram-se fora da faixa de adequacdo do modelo, sugerindo que as hipoteses
adotadas na estimacdo dos parametros podem nao ser verdadeiras. Alguns catalisadores
apresentaram parametros significativos para o modelo de reacdo global em que o
parametro n foi estimado, indicando uma maior dependéncia da reacdo em relacdo ao
hidrogénio. Contudo, ao remover o pardmetro n e refazer a estimagdo, todos o0s
catalisadores apresentaram parametros significativos, o que pode ser um indicio de que a
pressdo de hidrogénio ndo influencia tanto a reacdo global de HDS, mesmo para 0s
catalisadores em que o n pode ser estimado. Em relacdo aos modelos considerando as
reacOes individuais, para alguns catalisadores foi possivel estimar os parametros da
reacdo em série de bifenil para cicloexilbenzeno, mas, para a maior parte dos
catalisadores, tais parametros foram nédo significativos. Assim, para a maioria dos
catalisadores utilizados, os modelos que foram capazes de descrever melhor os dados

foram aqueles em que a reacdo em série de hidrogenacao do bifenil foi removida.

Por fim, em relacdo & utilizacdo dos leitos em série, observou-se que a
configuracdo dos leitos pode afetar significativamente os resultados obtidos,
principalmente se forem estudadas reacdes de competicdo entre HDS e HDN. Para a
configuracdo em que o catalisador mais hidrogenante (NiM02AC) é o primeiro leito,
percebeu-se que os efeitos da pressdo sdo significativos, ocorrendo maiores conversoes
de HDS e de HDN em press6es mais baixas, provavelmente devido ao favorecimento da
rota reacional de DDS. O mesmo ndo ocorre com a configuracdo em que o catalisador
CoMo é o primeiro leito, ndo havendo efeitos significativos da pressdo para tal

configuracdo, visto que a rota DDS ja é a mais favorecida para o catalisador CoMo.
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VIlI. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, propOe-se a caracterizagcdo da fase
sulfetada dos catalisadores contendo acido citrico e fosforo estudados no presente
trabalho. Além disso, pretende-se realizar mais experimentos utilizando leitos em série, a
fim de possibilitar a modelagem cinética das configuracGes estudadas. Adicionalmente,
sugere-se a realizacdo de rea¢Bes simultaneas de HDS e HDN usando leitos em série na
presenca de mais de um composto sulfurado, como o DBT e 0 4,6-DMDBT, estudando-
se diferentes concentracdes de tais compostos. Por fim, sugere-se a utilizacdo de um
planejamento experimental 6timo, a fim de possibilitar a avaliagdo de modelos que

considerem os mecanismos de reacdo, como os modelos de Langmuir-Hinshelwood.
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A. CROMATOGRAMAS TIPICOS
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Figura A.1. Cromatograma tipico de uma reagdo de HDS de DBT, utilizando carga de n-parafinas (C13-

C18).
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Figura A.2. Cromatograma tipico de uma reacdo de competicéo entre HDS de DBT e HDN de quinolina

em carga de n-parafinas (C13-C18).
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B. AVALIACAO DAS LIMITACOES DIFUSIONAIS INTRA E
EXTRAPARTICULA

Para realizar a avaliacdo das limitagcbes difusionais intra e extraparticula, foram
utilizados os parametros e constantes apresentados na Tabela B.1. Os célculos foram
realizados para o catalisador de maior atividade, o NiMo2AC, nas condigdes de maior
conversao para 0s experimentos tanto com leito tinico (245 °C, 81 bar, 10 h't) quanto para
os em leitos em série (230 °C, 61 bar, 8 h). Foi considerada a granulometria de +60-100

mesh Tyler (0,250-0,149 mm), resultando em um didmetro médio de 1,995 x 10™* m.

A avaliacdo das limitagGes difusionais intra e extraparticula foi realizada através
dos critérios de Mears (Cwm) € Weisz-Prater (Cwe), apresentados nas Equacbes B.1 e B.2,
respectivamente (FROMENT et al., 2011).

!/
—TIa PbRpn

Cy = kConr « 0,15 (B.1)
o 2
Cup = —APR 4 (B.2)
DepBTCDBT,s
em que:

k.: coeficiente de transferéncia de massa (m s2).



Tabela B.1. Valores utilizados na avaliacdo da difusdo intra e extraparticula.

247

Parametros Valores Valores para
para o leito leitos em série
anico
Altura do leito (hy) (cm) 3 4
Diametro do reator (dg) (cm) 1,04 0,91
Diametro da particula (d,) (m) 1,995 x 10 1,995 x 10
Raio da particula (R,) (M) 9,975 x 107 9,975 x 10°
2
Volume de leito (VL) (VL =hmn (dz—“) ) (cm3) 2,55 2,60
Massa de catalisador (m.) (g) 1,14 1,14
Massa de carbeto de silicio (mg;c) () 1,50 1,50
Densidade do catalisador (p.) (g cm?) 2,59 2,59
Densidade do carbeto de silicio (psic) (g cm3) 3,21 3,21
Volume de sélido (V) (Vy = 2 + 25 (cm?) 0,91 0,91
Pc Psic
Porosidade (g) (s =1- E) 0,64 0,65
VL
Vazdo de liquido (w) (cm3 min) 0,25 0,20
_ w 0,29 0,31
Velocidade superficial do liquido (q) | @ = —— | (cm min™)
(%)
Velocidade linear do liquido nos poros (u) (u = %) (cm min™?) 0,46 0,47
Volume de poros do catalisador (V) (cm? gl 0,39 0,39
Porosidade do catalisador (g.) (KOLITCHEFF et al., 2017) 0,48 0,48
¢ 1+Vplpc
Densidade do leito (pp) (pp, = (1 — €.)p.) (g cm™) 1,34 1,34
Densidade da carga (p¢) (g cm™) 0,76 0,76
Viscosidade da carga (p¢) (cP) 3,45 3,45
Massa molar média do solvente (M) (g mol™) 226,44 226,44
Massa molar do DBT (Mpgr) (g mol™?) 184,26 184,26
Tortuosidade (t) (KOLITCHEFF et al., 2017) 2 2
Concentracdo de DBT (Cpgr) (kmol m) 5,6 x 10°® 3,9x10°
Concentracdo de DBT na superficie externa do catalisador 5,6 x 103 3,9x10%
(Cpgr,s) (kmol m*) (Cpprs = Cppr)
Taxa reacional observada (—ry) (kmol kg™ s) 2,96 x 107 2,60 x 107
Ordem de reacéo (n) 1 1
Temperatura (T) (K) 518 503
Volume molar do soluto (V) (cm?3 mol™?) 147,41 147,41
_8 -6 -6
Difusividade do DBT (Dpr) (Dpgr = Z2 0™ ) (mesty 330X 10 8.12x10
2,02 x 10 1,96 x 10°®

Difusividade efetiva (D¢ pgr) (De,DBT = D“‘fs“) (m2s?)
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B.1. LEITO UNICO

Os parametros foram calculados na condigdo de 245 °C, 81 bar e 10 ht. O valor
do coeficiente de transferéncia de massa (k) foi calculado a partir das Equacdes B.3 a
B.6.

(Re), = 2% — 0,00335 (B.3)
Sc = pr*‘[f)BT = 0,543 (B.4)
Sh = 2 + 0.6(Re)/*Sc/? = 2,03 (B.5)
k, = D%:Sh =0,085ms? (B.6)
em que:

Sh: nimero de Sherwood.
(Re)p: nimero de Reynolds considerando o didmetro da particula.

Sc: nimero de Schmidt.

Assim, os critérios de Mears (Cm) e Weisz-Prater (Cwe) puderam ser calculados

conforme apresentado a seguir:

(2,96 x 1075 ’j{m‘;’) (1340 %) (9.98 x 10~5m) (1)
Cy = g - =83x1073« 0,15
mol
3

(8,50 x 10-2 ?) (5,60 X 107325 )

2,96 x 107522 (2590 %2) (9.98 x 10~5m)?
Cwp = ( (2 02 x fgié) (5 :(:)x 10-3 ""“”) = 673107 <1
’ s ! m3

Desse modo, as limita¢des difusionais podem ser descartadas.
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B.1. LEITOS EM SERIE

Os parametros foram calculados na condicdo de 230 °C, 61 bar, 8 h™* para o
catalisador NiMo2AC. O coeficiente de transferéncia de massa (k.) foi estimado a partir

das Equacdes B.3 a B.6, resultando em um valor de 0,0825 m s,

Assim, os critérios de Mears (Cvm) e Weisz-Prater (Cwp) foram calculados

conforme apresentado a seguir:

(2.60 x 10-5%) (134022) (9.98 x 10-5m)(1)

=1,1%x10"% « 0,15

CM=

kmol
3

(8,25 x 10-2?) (3,90>< 10-2 2 )

(2.60 x 10—5%) (25902) (9.98 x 10~5m)? .
Cwp = (1,96 x 10-6 ™) (3,90 x 10-3 ) = 88X 10T«
’ s ! m3

Desse modo, as limita¢des difusionais podem ser descartadas.
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C. RESULTADOS DE CARACTERIZACAO
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Figura C.1. Isotermas de adsorcéo de N, para o suporte e catalisadores NiMo sem fosforo calcinados.
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D. RESULTADOS DOS TESTES CATALITICOS

D.1. HDS DE DBT PARA CATALISADORES NiMo SEM FOSFORO

252

Tabela D.1. Resultados dos testes cataliticos para os catalisadores sem fosforo preparados com diferentes teores de 4cido citrico (condi¢cdes de réplica em negrito).

NiMoOAC NiMo0,5AC NiMolAC NiMo2AC NiMo3AC
EXPp. | Xper Ri (%) XbBT Ri (%) XbBT Ri (%) XbBT Ri (%) XpBT Ri (%)

%) Br cHB | ®® BF cHB| ) BF cHB| (™ BF cHB| (W BF cCHB
1 | 463 350 90 | 462 321 11,3 | 51,2 381 134 | 61,1 440 168 | 508 360 126
2 | 337 243 72 | 334 224 89 | 389 269 109 | 423 302 135 | 365 256 103
3 | 463 323 1,6 | 473 307 149 | 523 345 174 | 626 37,1 217 | 506 31,8 157
4 | 125 70 14 | 122 70 19 | 113 72 23 | 156 98 36 | 122 75 23
5 | 179 11,9 31 | 185 112 39 | 180 128 51 | 240 155 68 | 200 122 45
6 | 344 238 79 | 346 21,7 96 | 381 253 121 | 451 286 150 | 369 233 104
7 | 345 240 70 | 338 219 85 | 360 253 105 | 447 307 142 | 363 242 93
8 | 278 198 45 | 277 186 60 | 293 207 74 | 37,0 251 101 | 297 203 67
o | 228 163 34 | 237 163 45 | 256 186 59 | 292 21,9 79 | 259 176 51
10 | 483 302 159 | 498 279 21,9 | 526 292 213 | 592 329 246 | 524 302 196
11 | 468 268 174 | 488 282 178 | 535 285 241 | 602 307 280 | 493 278 211
12 | 123 84 15 | 137 80 19 | 135 95 27 | 164 101 35 | 150 94 24
13 | 335 227 69 | 331 221 83 | 360 248 101 | 419 275 127 | 355 243 94
14 | 647 396 212 | 652 377 252 | 701 382 289 | 763 398 348 | 695 405 275
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D.2. HDS DE DBT PARA CATALISADORES NiMo SEM FOSFORO
NA PRESENCA DE QUINOLINA

Tabela D.2. Efeitos da quinolina na HDS de DBT para os catalisadores sem fésforo preparados
com diferentes teores de &cido citrico (245 °C, 81 bar, 10 h't).

~ Ri
Catalisador Conc(er%ri%glc; de N )((35’; (%;)
BF CHB
Oinicial 64,7 39,6 21,2
20 61,1 58,5 1,6
NiIMOOAC 70 57,2 55,6 0,8
120 56,8 53,4 0,2
300 53,1 50,4 0,3
Ofinal 64,2 55,2 7.2
Oinicial 65,2 37,7 25,2
20 61,1 56,2 2,1
. 70 57,4 54,4 0,2
NiMo,5AC 120 55,4 52,5 0,6
300 52,9 51,5 0,4
Ofinal 65,2 57,4 8,8
Oinicial 70,1 38,2 28,9
20 66,4 61,6 2,0
. 70 61,8 58,4 0,7
NiMolAC 120 58,5 57,3 0,4
300 54,9 54,0 0,1
Ofinal 60,1 40,7 17,7
Oinicial 76,3 39,8 34,8
20 74,4 68,5 2,9
. 70 67,8 65,7 1,1
NiMo2AC 120 65,5 65,3 0,7
300 61,9 61,4 0,4
Ofinal 77,4 61,9 12,0
Oinicial 69,5 40,5 27,5
20 66,5 62,5 1,8
. 70 62,6 60,3 0,3
NiMo3SAC 120 59,9 58,6 0,0
300 58,0 55,3 0,0

Ofinal 70,2 59,0 8,5




D.3. HDN DE QUINOLINA PARA CATALISADORES NiMo SEM FOSFORO
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Tabela D.3. Rendimento dos produtos da HDN para os catalisadores sem fésforo preparados com diferentes teores de &cido citrico (245 °C, 81 bar, 10 h?).

) Concentracao de N Xq XHDN Ri (%0)
Catalisador 1
(mg kg™t de N) (%) (%) 1-THQ DHQ OPA PCHA  PCH PB PCHE

20 72.4 13.1 253 469 0.0 0.02 7.9 1.8 3.4

. 70 49.5 4.1 499 351 0.8 0,01 23 0.7 1.1

NiMoOAC 120 40,5 2.4 589 292 0.9 0,00 1.4 0.4 0.6

300 29.5 0.9 70,3 18.9 0.8 0,00 0.5 0.1 0.3

20 777 203 193 462 0.0 002 139 21 43

. 70 55.9 6.4 437 384 1.1 0,01 4.0 0.8 16

NiMo0,5AC 120 431 3.7 551 315 0.0 0,01 22 0.6 0.9

300 30,4 16 679 230 0.0 0,00 0.9 0,2 06

20 834 169 148 520 0.0 002 108 20 41

. 70 59.4 5.1 395 406 05 0,01 2.9 0.8 1.4

NiMolAC 120 473 3.2 521 362 07 0,01 1.8 0.5 09

300 31.4 1,2 680 24,0 07 0,00 07 0.2 03

20 865 260 137 539 0.0 002 187 23 5.0

. 70 62.3 8.3 375 439 0.9 0,01 5.3 1.0 2.0

NiMo2AC 120 46.0 5.6 533 357 1.1 0,01 34 0.8 1.4

300 33.0 18 668  27.8 1,0 0,00 1,0 0.3 05

20 784 180 199 451 0.0 002 120 20 40

_ 70 54.7 5.8 443 370 1,0 0,01 36 0.8 1.4

NiMo3AC 120 427 3.3 565 32,2 1.1 0,01 2.0 0.5 08

300 32.1 1.4 673 22,0 1.1 0,00 08 0,2 0.4

1-THQ: tetraidroguinolina; DHQ: decaidroquinolina; OPA: o-propilanilina; PCHA: propilcicloexilamina; PCH: propilcicloexano; PB:

propilbenzeno; PCHE: propilcicloexeno.
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D.4. FATOR DE INIBICAO PARA CATALISADORES NiMo SEM
FOSFORO

Tabela D.4. Constantes de reagdo e fator de inibi¢do para os catalisadores sem fésforo
preparados com diferentes teores de acido citrico.

Catalisador ConC;: Eagao XOD o kros [)1( 1_?-3] QuinolirT? 'i:rf:‘;;l(;;j
(ppm) (%0) (Lh=g")  (mmol L™) ()
0 64,7 13,7 0 0,00
20 61,1 12,4 1 0,09
NiMoOAC 70 57,2 11,2 4 0,18
120 56,8 11,0 7 0,20
300 53,1 10,0 16 0,27
0 65,2 13,9 0 0,00
20 61,1 12,4 1 0,11
NiMo0,5AC 70 57,4 11,3 4 0,19
120 55,4 10,6 7 0,24
300 52,9 9,9 16 0,29
0 70,1 15,9 0 0,00
20 66,4 14,3 1 0,10
NiMolAC 70 61,8 12,7 4 0,20
120 58,5 11,5 7 0,28
300 54,9 10,5 16 0,34
0 76,3 19,0 0 0,00
20 74,4 18,0 1 0,05
NiMo2AC 70 67,8 15,0 4 0,21
120 65,5 14,0 7 0,26
300 61,9 12,7 16 0,33
0 69,5 15,7 0 0,00
20 66,5 14,4 1 0,08
NiMo3AC 70 62,6 12,9 4 0,18
120 59,9 12,0 7 0,23

300 58,0 114 16 0,27




D.5. HDS DE DBT PARA CATALISADORES NiMo COM FOSFORO

Tabela D.5. Resultados dos testes cataliticos para os catalisadores com e sem fosforo (condigdes de réplica em neg
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rito).

NiMoOAC NiMo2AC NiMo0,5P2AC NiMo1P2AC NiMo2P2AC
EXP. | Xpgr Ri (%) XbBT Ri (%) XbBT Ri (%) XbBT Ri (%) XpBT Ri (%)

%) Br chHB | O BF cHB| ) BF cHB| ) BF cHB| ) BF CHB
1 | 463 350 90 | 6L1 440 168 | 429 322 122 | 472 336 144 | 371 249 122
2 | 337 243 72 | 423 302 135 | 304 210 90 | 337 231 116 | 261 162 96
3 | 463 323 116 | 626 371 217 | 459 299 168 | 468 293 182 | 388 223 165
4 | 125 70 14 | 156 98 36 | 80 59 19 | 104 62 19 | 66 43 21
5 | 179 119 31 | 240 155 68 | 142 96 44 | 170 97 46 | 115 70 45
6 | 344 238 79 | 451 286 150 | 323 207 113 | 355 201 113 | 266 156 110
7 | 345 240 70 | 439 301 139 | 310 21,1 99 | 339 208 100 | 248 153 94
8§ | 278 198 45 | 370 251 101 | 245 175 70 | 278 175 77 | 194 126 64
o | 228 163 34 | 292 21,9 79 | 206 150 53 | 232 151 58 | 168 112 50
10 | 483 302 159 | 592 329 246 | 47,8 266 21,3 | 498 269 228 | 41,2 203 205
11 | 468 268 174 | 602 307 280 | 485 249 236 | 512 253 254 | 417 188 2372
12 | 123 84 15 | 164 101 35 | 103 73 24 | 128 74 28 | 8L 53 23
13 | 335 227 69 | 41,9 275 127 | 309 208 97 | 326 201 104 | 249 153 9.2
14 | 647 396 212 | 763 398 348 | 658 368 297 | 687 369 31,8 | 592 297 29,6
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D.6. HDS DE DBT PARA CATALISADORES NiMo COM FOSFORO
NA PRESENCA DE QUINOLINA

Tabela D.6. Efeitos da quinolina na HDS de DBT para os catalisadores contendo fosforo (245°C,
81 bar, 10 h'l).

~ Ri
Catalisador Conc(errr‘]”ak@"f‘f deN  Xosr (%)
g kg™) (%0) BE CHB
Oinicial 64,7 39,6 21,2
20 61,1 58,5 1,6
. 70 57,2 55,6 0,8
NiMoOAC
120 56,8 53,4 0,2
300 53,1 504 03
Ofinal 64,2 55,2 7,2
Oinicial 76,3 39,8 34,8
20 74,4 68,5 2,9
. 70 67,8 65,7 1,1
NIMo2AC 120 65,5 65,3 0,7
300 61,9 61,4 0,4
Ofinal 77,4 61,9 12,0
Oinicial 65,8 36,8 29,7
20 61,5 57,6 2,1
. 70 58,2 55,2 0,1
NiMo0,SP2AC 120 544 540 04
300 52,1 51,4 0,3
Ofinal 64,6 56,0 7.4
Oinicial 68,7 36,9 31,8
20 60,3 55,6 3,7
. 70 55,2 52,7 0,8
NiMolP2AC 120 526 51,0 05
300 50,4 48,7 0,0
Ofinal 65,4 56,1 7,0
Oinicial 59,2 29,7 29,6
20 52,5 459 59
. 70 46,6 43,0 0,3
NiMozP2AC 120 836 430 00
300 42,6 39,8 0,2

Ofinal 54,0 49,4 5,4




D.7. HDN DE QUINOLINA PARA CATALISADORES NiMo COM FOSFORO

Tabela D.7. Rendimento dos produtos da HDN para os catalisadores contendo fésforo (245 °C, 81 bar, 10 ht).
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) Concentracao de N Xq XHDN Ri (%0)
Catalisador 1
(mg kg de N) (%) (%) 1-THQ DHQ OPA PCHA  PCH PB PCHE

20 72.4 3.0 253 469 0.0 0.02 7.9 18 34

. 70 49.5 4.1 499 351 0.8 0,01 23 0.7 1.1

NiMoOAC 120 40,5 2.4 589 292 0.9 0,00 1.4 0.4 0.6

300 29.5 0.9 70,3 18.9 0.8 0,00 0.5 0.1 0.3

20 865 260 137 539 0.0 002 187 23 5.0

. 70 62.3 8.3 375 439 0.9 0,01 5.3 1.0 2.0

NiMo2AC 120 46.0 5.6 533 357 11 0,01 34 0.8 1.4

300 33.0 1.8 668  27.8 1.0 0,00 1,0 03 05

20 776 201 208 443 0.0 002 133 22 46

. 70 53,7 6.1 454 355 0.9 0,01 36 0.9 16

NiMo0,5P2AC 120 411 3.6 582 313 1.0 0,01 21 0.6 1,0

300 32.0 1.4 669 205 0.9 0,00 08 0.2 0.4

20 846 148 127 209 0.0 001 101 17 3.0

. 70 54.3 44 450 381 0.6 0,01 21 0.8 15

NiMo1P2AC 120 42.0 28 577 321 07 0,01 15 0.5 08

300 30,5 1.2 691 221 0.2 0,00 07 0,2 0.4

20 887 136 6.7 14 0.1 0.01 0.8 15 24

_ 70 52.6 44 458 345 0.4 0,01 2.4 0.8 1.3

NiMo2ZP2AC 120 39,1 25 601 305 06 0,01 1.3 0.5 07

300 30,2 1.0 693 207 05 0,00 05 0,2 03

1-THQ: tetraidroguinolina; DHQ: decaidroquinolina; OPA: o-propilanilina; PCHA: propilcicloexilamina; PCH: propilcicloexano; PB:

propilbenzeno; PCHE: propilcicloexeno.
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D.8. FATOR DE INIBICAO PARA CATALISADORES NiMo COM
FOSFORO

Tabela D.8. Constantes de reacao e fator de inibi¢do para os catalisadores contendo fosforo.

Catalisador Conc(;?: ':\Ta(?ao X(? ot Krios [)1( 12-3] Quinolir!? Ii:r?itk?igsj
(ppm) (%0) (Lh=g™) (mmol L) ()
0 64,7 13,7 0 0,00
20 61,1 12,4 1 0,09
NiMoOAC 70 57,2 11,2 4 0,18
120 56,8 11,0 7 0,20
300 53,1 10,0 16 0,27
0 76,3 19,0 0 0,00
20 74,4 18,0 1 0,05
NiMo2AC 70 67,8 15,0 4 0,21
120 65,5 14,0 7 0,26
300 61,9 12,7 16 0,33
0 65,8 14,6 0 0,00
20 61,5 12,6 1 0,14
NiMo0,5P2AC 70 58,2 11,5 4 0,22
120 54,4 10,4 7 0,29
300 52,1 9,7 16 0,34
0 68,7 15,2 0 0,00
20 60,3 12,0 1 0,21
NiMo1P2AC 70 55,2 10,5 4 0,31
120 52,6 9,8 7 0,36
300 50,4 9,2 16 0,39
0 59,2 11,8 0 0,00
20 52,5 9,7 1 0,18
NiMo2P2AC 70 46,6 8,2 4 0,30
120 43,6 7,5 7 0,37

300 42,6 7,3 16 0,38
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D.9. TESTES PRELIMINARES DOS LEITOS EM SERIE: HDS NA
PRESENCA DE QUINOLINA

Tabela D.9. Efeitos da quinolina na HDS de DBT para os catalisadores CoMo e NiMo2AC.

Catalisador Concentracdode N T P WHSV  Xpst Ri (%)
(mg kg de N) (°C) (bar) (h?) (%) BF CHB
Qinicial 230 61 8 50,1 452 57
300 230 61 8 22,1 216 0,5
300 230 46 8 222 218 04
CoMo 300 230 31 8 21,7 214 03
300 240 61 8 31,0 30,7 0,3
300 220 61 8 139 135 0.2
Ofinal 230 61 8 45,2 415 3,0
Oinicial 230 61 8 83,7 50,6 325
300 230 61 8 68,8 683 05
300 230 46 8 71,0 70,1 0,5
NiMo2AC 300 230 31 8 70,9 69,8 0,3
300 240 61 8 828 816 09
300 220 61 8 53,5 53,2 0,2
Ofinal 230 61 8 80,3 652 12,6




D.10. TESTES PRELIMINARES DOS LEITOS EM SERIE: HDN DE QUINOLINA

Tabela D.10. Rendimento dos produtos da HDN para os catalisadores CoMo e NiMo2AC (300 ppm N).
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) T P WHSV Xq XHDN Ri (%0)

Catalisador
(°C) (bar) (hh (%) (%) 1-THQ DHQ OPA PCHA PCH PB PCHE
230 61 8 18,6 15 81,2 14,5 1,3 0,00 0,7 0,3 0,5
230 46 8 17,0 15 83,0 12,8 1,5 0,00 0,7 0,3 0,5

CoMo 230 31 8 14,4 1,4 85,4 10,4 1,7 0,00 0,6 0,3 0,5
240 61 8 23,1 3,0 76,6 17,1 2,1 0,00 1,6 0,6 0,8
220 61 8 12,2 0,8 87,6 10,7 0,8 0,00 0,3 0,2 0,3
230 61 8 31,2 1,9 68,6 26,0 1,6 0,00 1,2 0,2 0,5
230 46 8 30,8 2,3 69,1 24,3 1,8 0,00 1,3 0,4 0,6

NiMo2AC 230 31 8 28,1 2,3 71,7 21,5 2,0 0,00 1,2 0,4 0,7
240 61 8 40,7 4,6 59,2 29,8 2,5 0,01 3,2 0,5 0,9
220 61 8 21,5 0,8 78,2 19,5 0,9 0,00 0,5 0,1 0,2

1-THQ: tetraidroquinolina; DHQ: decaidroquinolina; OPA: o-propilanilina; PCHA: propilcicloexilamina; PCH: propilcicloexano; PB:

propilbenzeno; PCHE: propilcicloexeno.
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D.11. HDS DE DBT PARA OS LEITOS EM SERIE

Tabela D.11. Resultados dos testes cataliticos de HDS de DBT para os leitos em série.

T

P

WHSV

CoMo + NiMo2AC

NiMo2AC + CoMo

°C)  (bar) (hh) XbBT Ri (%) XbBT Ri (%)

(%) BF CHB (%) BF CHB
230 61 10 84,2 57,7 25,8 79,1 49,9 28,8
210 61 10 49,6 35,1 12,1 40,4 26,2 13,5
190 61 10 22,6 15,3 4,3 18,7 12,4 5,8
210 46 10 49,9 37,3 10,3 36,2 25,9 11,0
210 31 10 48,6 38,0 8,2 36,9 26,9 9,1

D.12. HDS DE DBT PARA OS LEITOS EM SERIE NA PRESENCA
DE QUINOLINA

Tabela D.12. Efeitos da quinolina na HDS de DBT para os leitos em série.

Catalisadoy CONCENtragiodeN T P WHSV Xosr Ri (%)
(mgkg'deN)  (°C) (bar) (h') (%) BF CHB
Oinicial 230 61 10 84,2 57,7 258
300 230 61 10 65,7 63,9 0,8
300 230 61 8 70,1 69,1 1,0
CoMo + 300 230 61 16 527 517 04
NiMo2AC 300 250 61 16 78,3 77,2 11
300 260 61 16 89,2 87,3 1,8
300 260 46 16 89,3 875 15
300 260 31 16 89,2 88,1 1,0
Ofinal 230 61 10 80,4 72,0 8,4
Oinicial 230 61 10 79,1 499 288
300 230 61 10 56,3 55,8 0,5
300 230 61 8 61,4 60,8 0,5
) 300 230 61 16 385 38,2 0,1
TICN(I;ﬁOAC 300 250 61 16 65,3 64,6 0,7
300 260 61 16 80,9 79,6 1,1
300 260 46 16 84,8 835 1,0
300 260 31 16 875 86,5 0,9
Ofinal 230 61 10 77,0 69,0 8,0




D.13. HDS DE QUINOLINA PARA OS LEITOS EM SERIE

Tabela D.13. Rendimento dos produtos da HDN para os leitos em série (300 ppm N).
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) P WHSV Xq XHDN Ri (%)

Catalisador
°C) (bar) (hh) (%) (%) 1-THQ DHQ OPA PCHA PCH PB PCHE
230 61 10 35,2 3,1 64,7 26,4 2,0 0,00 2,0 0,5 0,6
230 61 8 36,4 4.0 63,3 27,2 25 0,00 2,7 0,6 0,7
230 61 16 23,3 1,2 76,6 20,0 1,1 0,00 0,7 0,2 0,4

CoMo +

) 250 61 16 39,6 50 60,3 26,5 29 0,00 3,2 0,7 1,1

NiMo2AC
260 61 16 51,1 10,9 48,7 28,9 4,5 0,01 7,9 1,2 1,8
260 46 16 48,4 10,6 51,0 26,2 5,0 0,00 7,2 1,3 2,1
260 31 16 44.4 9,7 55,4 22,9 5,7 0,00 5,7 1,4 2,6
230 61 10 30,0 2,0 69,7 23,0 1,4 0,00 1,1 0,3 0,6
230 61 8 30,7 25 69,1 23,1 1,7 0,01 15 0,4 0,6

NiMo2AC + 230 61 16 18,8 0,8 81,0 15,8 0,7 0,00 0,4 0,1 0,3

CoMo 250 61 16 325 3,7 67,3 23,0 2,1 0,01 2,1 0,6 1,0
260 61 16 42 6 8,7 57,0 26,7 3,3 0,01 5,6 1,1 2,0
260 46 16 433 10,2 56,4 248 3,9 0,01 6,3 1,3 2,6
260 31 16 41,6 10,7 58,0 2272 4.6 0,00 59 1.6 3,2

1-THQ: tetraidroquinolina; DHQ: decaidroquinolina; OPA: o-propilanilina; PCHA: propilcicloexilamina; PCH: propilcicloexano; PB:

propilbenzeno; PCHE: propilcicloexeno.
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E. CALCULO DOS ERROS DA ESTIMACAO DE PARAMETROS

Os erros dos parametros cinéticos obtidos diretamente pela estimacdo foram

calculados através do seu desvio padrdo, segundo a Equacéo E.1.

e = iZSi (El)

em que:
e;: erro do parametro i

s;. desvio padrdo do parametro i

O calculo dos erros relacionados as velocidades especificas de reacdo calculadas
através de um modelo de pseudoprimeira ordem foi realizado através de uma

aproximacédo linear. Desse modo, a variancia do parametro knps esta apresentada na

Equacéo E.2.
2 (_WHSV)Z( 1 )2 2 (E.2)
Skups — p CppT SCpar '
em que:

WHSV: velocidade espacial horéaria massica (h™)
p: densidade da carga (g L?)

CoeT: concentracdo de DBT na saida do reator (mol L)

Para calcular os erros dos parametros cinéticos obtidos através de relacdes entre
0s parametros provenientes da estimacéo, foi utilizada uma aproximacao linear dos erros.
O calculo da variancia do parametro Inko para 0 modelo de lei de poténcias global esta

apresentado na Equagéo E.3.
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2s 2 2sg/n In(C )
2 2 Aref/E SE E/n Hy ref

S =S +—"——-12s In(C + —

lnko Aref RTref Aref/n ( Hz,ref) (RTref)Z RTref

Srzl[ln(CHz,ref)]z (E3)

em que:

sj/j- covariancia entre os parametros i €

Para 0 modelo de lei de poténcias das reagdes individuais, as variancias da energia
de ativacdo aparente e de Inko foram calculadas como apresentado nas Equacges E.4 e

E.5, respectivamente.

s& = R%T/y st (E4)

Stak, = (53 + 254/ + 51) (E.5)
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F. COVARIANCIA E CORRELACAO DOS PARAMETROS
F.1. MODELO |

Tabela F.1. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo | para o catalisador NiMoOAC.

Covariancia Correlacéo
Parametros E; E;
Avref (kJ mol'l) n Avrer (kJ mol'1) n
Avref 6,04E-05 6,47E-03  -8,14E-05 | 1,00E+00 6,07E-01  -5,72E-01
Ei (kJ mol?) | 6,47E-03  1,88E+00 -1,79E-02 | 6,07E-01  1,00E+00 -7,15E-01
n -8,14E-05 -1,79E-02  3,34E-04 | -5,72E-01 -7,15E-01 1,00E+00
Tabela F.2. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo | para o catalisador NiMo0,5AC.
Covariancia Correlacéo
Parametros Ei E;
Aret (kJ mol'l) n Aref (kJ mol'l) n
Avref 1,67E-05 1,77E-03  -2,24E-05 | 1,00E+00 6,11E-01  -5,80E-01
Ei (kJ mol) | 1,77E-03 502E-01 -4,72E-03 | 6,11E-01 1,00E+00 -7,06E-01
n -2,24E-05 -4,72E-03  8,92E-05 | -5,80E-01 -7,06E-01  1,00E+00
Tabela F.3. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo | para o catalisador NiMo1AC.
Covariancia Correlacéo
Parametros Ei Ei
Avret (kJ mol'l) n Avret (kJ mol'l) n
Avref 4,29E-04 461E-02  -5,69E-04 | 1,00E+00 6,13E-01  -5,70E-01
Ei (kJ mol?) | 461E-02 1,32E+01 -1,24E-01 | 6,13E-01  1,00E+00 -7,08E-01
n -5,69e-04 -1,24E-01 2,32E-03 | -5,70E-01 -7,08E-01 1,00E+00
Tabela F.4. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo | para o catalisador NiMo2AC.
Covariancia Correlacéo
Parametros E; E:
Avret (kJ mol'l) n Avret (kJ mol'l) n
Avref 1,07E-03 1,18E-01 -1,36E-03 | 1,00E+00 6,32E-01  -5,47E-01
Ei (kJ mol'!) | 1,18E-01  3,28E+01 -3,06E-01 | 6,32E-01  1,00E+00 -7,04E-01
n -1,36E-03 -3,06E-01 5,76E-03 |-5,47E-01 -7,04E-01 1,00E+00
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Tabela F.5. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo | para o catalisador NiMo3AC.

Covariancia Correlacéo
Parametros Ei E;
Avref 190E-04 2,05E-02 -2,54E-04 | 1,00E+00 6,04E-01 -5,63E-01
Ei (kJ mol') | 2,05E-02 6,04E+00 -5,76E-02 | 6,04E-01 1,00E+00 -7,15E-01
n -2,54E-04 -5,76E-02 1,07E-03 | -5,63E-01 -7,15E-01  1,00E+00

Tabela F.6. Matrizes de covaridncia e correla¢cdo do Modelo | para o catalisador NiMo0,5P2AC.

Covariancia Correlacéo
Parametros E; E:
Aref (kJ mol_l) n Aref (kJ mol_l) n
Avret 1,74e-05 1,78e-03  -2,45E-05 | 1,00E+00 5,90E-01  -6,09E-01
Ei (kJmol?) | 1,78E-03  5,26E-01  -4,93E-03 | 590E-01 1,00E+00 -7,05E-01
n -2,45E-05 -493E-03 9,32E-05 | -6,09E-01 -7,05E-01 1,00E+00
Tabela F.7. Matrizes de covariancia e correlagcdo do Modelo | para o catalisador NiMo1P2AC.
Covariancia Correlacéo
Parametros E; E;
Avret (kJ mol'l) n Avret (kJ mol'l) n
Avret 1,16E-04  1,21E-02 -1,58E-04 | 1,00E+00 6,00E-01  -5,89E-01
Ei (kJ mol?) | 1,21E-02 3,53E+00 -3,33E-02 | 6,00E-01 1,00E+00 -7,08E-01
n -1,58E-04 -3,33E-02 6,27E-04 | -5,89E-01 -7,08E-01 1,00E+00
Tabela F.8. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo | para o catalisador NiMo2P2AC.
Covariancia Correlacéo
Parametros E; E;
Avref (kJ mol_l) n Avref (kJ mol'l) n
Avret 1,59E-04  155E-02 -2,30E-04 | 1,00E+00 559E-01 -6,20E-01
Ei (kJ mol) | 1,55E-02 4,86E+00 -4,54E-02 | 559E-01 1,00E+00 -7,01E-01
n -2,30E-04 -4,54E-02 8,67E-04 | -6,20E-01 -7,01E-01 1,00E+00




F.2. MODELO Il

Tabela F.9. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo Il para o catalisador NiMoOAC.

Covariancia Correlagdo
Parametros E; E;
At qamolty | A (kI moly
Avret 592E-05 -4,63E-03 | 1,00E+00  -6,28E-01
Ei (kJ mol?) | -4,63E-03 9,17E-01 | -6,28E-01  1,00E+00

Tabela F.10. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo 11 para o catalisador NiMo0,5AC.

Covariancia Correlacado
Parametros E; Ei
At amolty | A (k3 mol)
Avret 1,61E-05 -1,27E-03 | 1,00E+00  -6,28E-01
Ei (kJ mol) | -1,27E-03  2,52E-01 | -6,28E-01  1,00E+00

Tabela F.11. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 11 para o catalisador NiMo1AC.

Covariancia Correlacédo
Parametros E; E;
At gamolty | A (k3 mol)
Avref 4,14E-04  -3,27E-02 | 1,00E+00  -6,26E-01
Ei (kJ mol?) | -3,27E-02 6,60E+00 | -6,26E-01  1,00E+00

Tabela F.12. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 11 para o catalisador NiMo2AC.

Covariancia Correlagdo
Parametros E; E;
At qamolty | A (kI moly
Avref 9,61E-04 -7,50E-02 | 1,00E+00  -5,96E-01
Ei (kJ molY) | -7,50E-02 1,65E+01 | -5,96E-01  1,00E+00

Tabela F.13. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 11 para o catalisador NiMo3AC.

Covariancia Correlacdo
Parametros E; Ei
At qamolyy | A (kJ mol)
Avret 1,89E-04 -148E-02 | 1,00E+00 -6,28E-01
Ei (kJ mol'!) | -1,48E-02 2,95E+00 | -6,28E-01  1,00E+00




Tabela F.14. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo Il para o catalisador NiMo0,5P2AC.

Covariancia Correlacédo
Parametros E; E;
At amolty | A (kI mol)
Avref 1,80E-05 -1,45E-03 | 1,00E+00  -6,66E-01
Ei (kJ mol?) | -1,45E-03 2,64E-01 | -6,66E-01  1,00E+00

Tabela F.15. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 1l para o catalisador NiMo1P2AC.

Covariancia Correlagdo
Parametros E; E;
At qamoly) | A (kI moly
Avref 1,16E-04  -9,22E-03 | 1,00E+00  -6,45E-01
Ei (kJ mol'!) | -9,22E-03 1,76E+00 | -6,45E-01  1,00E+00

Tabela F.16. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 1l para o catalisador NiMo2P2AC.

Covariancia Correlacédo
Parametros E; Ei
At qamolt) | A (kI moly
Avret 1,80E-04 -1,47E-02 | 1,00E+00 -6,95E-01
Ei (kJ mol) | -1,47E-02 2,47E+00 | -6,95E-01  1,00E+00
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F.3. MODELO IlI1
Tabela F.17. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 111 para o catalisador NiMoOAC.
Covariancia

Parametros a1 b1 az b2 as bs Ny N2 N3

a1 180E-03 1,71E-02 -2,33E-03 -2,50E-02 2,39E-02 2,98E-01 -1,08E-03 1,48E-03 -1,52E-02
b1 1,71E-02 3,58E-01 -3,72E-02 -7,37E-01 4,25E-01 1,04E+01 -1,09E-02 2,60E-02 -3,00E-01
az -2,33E-03 -3,72E-02 8,78E-03 1,18E-01 -8,72E-02 -1,50E+00 1,55E-03 -6,05E-03 6,04E-02
b2 -2,50E-02 -7,37E-01 1,18E-01 2,37E+00 -1,30E+00 -3,27E+01 1,81E-02 -8,33E-02 9,27E-01
as 2,39E-02 4,25E-01 -8,72E-02 -1,30E+00 9,57E-01 1,77E+01 -1,62E-02 ©6,09E-02 -6,66E-01
b3 2,98E-01 1,04E+01 -1,50E+00 -3,27E+01 1,77E+01 4,76E+02 -2,30E-01 1,10E+00 -1,29E+01
N1 -1,08E-03 -1,09E-02 1,55E-03 1,81E-02 -1,62E-02 -2,30E-01 6,87E-04 -1,06E-03 1,10E-02
n2 148E-03 2,60E-02 -6,05E-03 -8,33E-02 6,09E-02 1,10E+00 -1,06E-03 4,42E-03 -4,43E-02
n3 -1,52E-02 -3,00E-01 6,04E-02 9,27E-01 -6,66E-01 -1,29E+01 1,10E-02 -443E-02 4,84E-01

Correlacdo

a1 1,00E+00 6,74E-01 -5,84E-01 -3,83E-01 5,74E-01 3,21E-01 -9,72E-01 5,25E-01 -5,16E-01
b1 6,74E-01 1,00E+00 -6,63E-01 -8,01E-01 7,27E-01 8,00E-01 -6,92E-01 6,55E-01 -7,21E-01
az -5,84E-01 -6,63E-01 1,00E+00 8,17E-01 -9,51E-01 -7,35E-01 6,32E-01 -9,72E-01 9,26E-01
b2 -3,83e-01 -8,01E-01 8,17E-01 1,00E+00 -8,63E-01 -9,74E-01 4,49E-01 -8,15E-01 8,66E-01
as 574E-01 7,27E-01 -9,51E-01 -8,63E-01 1,00E+00 8,30E-01 -6,30E-01 9,38E-01 -9,80E-01
b3 3,21E-01 8,00E-01 -7,35E-01 -9,74E-01 8,30E-01 1,00E+00 -4,02E-01 7,61E-01 -8,53E-01
N1 -9,72E-01 -6,92E-01 6,32E-01 4,49E-01 -6,30E-01 -4,02E-01 1,00E+00 -6,06E-01 6,01E-01
n2 5,25E-01 6,55E-01 -9,72E-01 -8,15E-01 9,38E-01 7,61E-01 -6,06E-01 1,00E+00 -9,58E-01
n3 -5,16e-01 -7,21E-01 9,26E-01 8,66E-01 -9,80E-01 -8,53E-01 6,01E-01 -9,58E-01 1,00E+00
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Tabela F.18. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 111 para o catalisador NiMo0,5AC.

Covariancia

Parametros a1 b1 a b2 as b3 ni n2 n3

a1 6,46E-04 3,24E-03 -3,70E-03 -3,34E-02 1,47E-03 457E-03 -3,43E-04 1,70E-03 -7,02E-04
b1 3,24E-03 8,57E-02 -1,29E-02 -2,16E-01 1,43E-02 3,79E-01 -2,65E-03 1,36E-02 -1,19E-02
az -3,70E-03 -1,29E-02 3,13E-02 2,96E-01 -9,57E-03 -9,05E-03 1,73E-03 -1,33E-02 3,75E-03
b2 -3,34E-02 -2,16E-01 2,96E-01 3,35E+00 -9,30E-02 -5,86E-01 1,50E-02 -1,18E-01 3,59E-02
as 1,47E-03 1,43E-02 -9,57E-03 -9,30E-02 6,66E-03 7,33E-02 -9,23E-04 5,80E-03 -4,26E-03
bs 457E-03 3,79E-01 -9,05E-03 -5,86E-01 7,33E-02 2,38E+00 -8,31E-03 5,42E-02 -6,92E-02
N1 -3,43E-04 -2,65E-03 1,73E-03 1,50E-02 -9,23E-04 -8,31E-03 2,16E-04 -1,05E-03 5,92E-04
n2 1,70E-03 1,36E-02 -1,33E-02 -1,18E-01 5,80E-03 5,42E-02 -1,05E-03 8,00E-03 -3,67E-03
ns -7,02E-04 -1,19E-02 3,75E-03 3,59E-02 -4,26E-03 -6,92E-02 5,92E-04 -3,67E-03 3,37E-03

Correlacdo

a1 1,00E+00 4,36E-01 -8,23E-01 -7,18E-01 7,09E-01 1,17E-01 -9,18E-01 7,46E-01 -4,76E-01
b1 4,36E-01 1,00E+00 -2,49E-01 -4,04E-01 5,98E-01 8,39E-01 -6,15E-01 5,19E-01 -6,99E-01
az -8,23E-01 -2,49E-01 1,00E+00 9,16E-01 -6,64E-01 -3,31E-02 6,65E-01 -8,40E-01 3,65E-01
b2 -7,18E-01 -4,04E-01 9,16E-01 1,00E+00 -6,23E-01 -2,07E-01 5,58E-01 -7,24E-01 3,38E-01
as 7,09E-01 5,98E-01 -6,64E-01 -6,23E-01 1,00E+00 5,82E-01 -7,69E-01 7,95E-01 -9,00E-01
bs 1,17E-01 8,39E-01 -3,31E-02 -2,07E-01 5,82E-01 1,00E+00 -3,66E-01 3,93E-01 -7,72E-01
N1 -9,18E-01 -6,15E-01 6,65E-01 558E-01 -7,69E-01 -3,66E-01 1,00E+00 -7,99E-01 6,92E-01
nz 7,46E-01 5,19E-01 -8,40E-01 -7,24E-01 7,95E-01 3,93E-01 -7,99E-01 1,00E+00 -7,07E-01
N3 -4, 76E-01 -6,99E-01 3,65E-01 3,38E-01 -9,00E-01 -7,72E-01 6,92E-01 -7,07E-01 1,00E+00
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Tabela F.19. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 111 para o catalisador NiMo1AC.

Covariancia

Parametros a1 b1 a b2 as b3 N1 n2 n3

a1 9,93E-03 -2,04E-02 -8,10E-03 1,09E-01 2,98E-02 -2,48E+00 -5,73E-03  4,73E-03  -1,63E-02
b1 -2,04E-02 1,40E+00 4,78E-02 -2,04E+00 4,11E-01 4,22E+01  9,82E-03  -2,67E-02 -2,93E-01
az -8,10E-03  4,78E-02  1,48E-02 -8,42E-02 -7,75E-02 2,48E+00 4,81E-03  -9,43E-03  5,60E-02

b2 1,09E-01 -2,04E+00 -8,42E-02 4,64E+00 -8,47E-01 -8,95E+01 -5,89E-02  4,47E-02 6,31E-01

as 2,98E-02 4,11E-01 -7,75E-02 -8,47E-01 1,30E+00 1,52E+01 -2,46E-02 6,49E-02 -1,10E+00
bs -2, 48E+00 4,22E+01 2,48E+00 -8,95E+01 1,52E+01 1,86E+03 1,32E+00 -1,30E+00 -1,27E+01
N1 -5,73E-03 9,82E-03  4,81E-03 -5,89E-02 -2,46E-02 1,32E+00  3,48E-03  -3,07E-03 1,81E-02

n2 4,73E-03 -2,67E-02 -9,43E-03 4,47E-02 6,49E-02 -1,30E+00 -3,07E-03  6,73E-03  -5,59E-02
ns -1,63E-02 -2,93E-01 5,60E-02 6,31E-01 -1,10E+00 -1,27E+01 1,81E-02 -5,59E-02  1,04E+00

Correlacdo

a1 1,00E+00 -1,73E-01 -6,68E-01 5,08E-01 2,62E-01 -5,77E-01 -9,76E-01  5,78E-01  -1,61E-01
b1 -1,73E-01 1,00E+00 3,33E-01 -8,02E-01 3,06E-01  8,28E-01 141E-01  -2,76E-01 -2,44E-01
az -6,68E-01  3,33E-01 1,00E+00 -3,22E-01 -5,59E-01 4,74E-01 6,71E-01 -9,46E-01 4 52E-01

b2 5,08E-01 -8,02E-01 -3,22E-01 1,00E+00 -3,45E-01 -9,63E-01 -4,63E-01 2,53E-01 2,87E-01

as 2,62E-01 3,06E-01 -5,59E-01 -3,45E-01 1,00E+00 3,10E-01 -3,66E-01  6,95E-01  -9,48E-01
bs -5,77E-01 8,28E-01  4,74E-01 -9,63E-01 3,10E-01  1,00E+00 5,18E-01  -3,68E-01 -2,88E-01
N1 -9,76e-01 1,41E-01 6,71E-01 -4,63E-01 -3,66E-01 5,18E-01 1,00E+00 -6,34E-01  3,02E-01

n2 578E-01 -2,76E-01 -9,46E-01 2,53E-01 6,95E-01 -3,68E-01 -6,34E-01 1,00E+00 -6,68E-01
N3 -1,61E-01 -2,44E-01 452E-01 2,87E-01 -9,48E-01 -2,88E-01 3,02E-01 -6,68E-01  1,00E+00
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Tabela F.20. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 11 para o catalisador NiMo2AC.

Covariancia

Parametros a1 b1 ar b as bs ni Ny ns

a1 2,19E-02 9,58E-02 -2,60E-02 -5,68E-02 1,13E-01 4,08E-01 -1,33E-02 1,62E-02 -7,56E-02
b1 9,58E-02 1,69E+00 -1,04E-01 -1,79E+00 7,82E-01 7,20E+00 -7,41E-02 1,08E-01 -7,99E-01
az -2,60E-02 -1,04E-01 6,45E-02 2,95E-01 -2,60E-01 -1,12E+00 1,72E-02 -4,39E-02 1,99E-01

b2 -5,68E-02 -1,79E+00 2,95E-01 5,38E+00 -1,77E+00 -1,66E+01 7,78E-02 -2,93E-01 1,90E+00
as 1,13E-01 7,82E-01 -2,60E-01 -1,77/E+00 1,37E+00 7,64E+00 -8,35E-02 2,01E-01 -1,17E+00
bs 4 08E-01 7,20E+00 -1,12E+00 -1,66E+01 7,64E+00 7,40E+01 -3,69E-01 1,01E+00 -6,99E+00
N1 -1,33E-02 -7,41E-02 1,72E-02 7,78E-02 -8,35E-02 -3,69E-01 8,76E-03 -1,22E-02 6,63E-02

n2 1,62E-02 1,086E-01 -4,39E-02 -2,93E-01 2,01E-01 1,01E+00 -1,22E-02 3,38E-02 -1,77E-01
N3 -756E-02 -7,99E-01 1,99E-01 1,90E+00 -1,17E+00 -6,99E+00 6,63E-02 -1,77E-01 1,14E+00

Correlacéo

a1 1,00E+00 4,98E-01 -6,92E-01 -1,66E-01 6,53E-01 3,20E-01 -9,57E-01 5,96E-01 -4,79E-01
b1 498E-01 1,00E+00 -3,17E-01 -593E-01 5,15E-01 6,45E-01 -6,10E-01 4,53E-01 -5,77E-01
az -6,92E-01 -3,17E-01 1,00E+00 5,01E-01 -8,74E-01 -5,15E-01 7,23E-01 -9,41E-01 7,35E-01

b2 -1,66E-01 -593E-01 5,01E-01 1,00E+00 -6,53E-01 -8,29E-01 3,58E-01 -6,87E-01 7,68E-01

as 6,53E-01 5,15E-01 -8,74E-01 -6,53E-01 1,00E+00 7,59E-01 -7,62E-01 9,32E-01 -9,38E-01
bs 3,20E-01 6,45E-01 -515E-01 -8,29E-01 7,59E-01 1,00E+00 -4,58E-01 6,40E-01 -7,61E-01
N1 -9,57E-01 -6,10E-01 7,23E-01 3,58E-01 -7,62E-01 -4,58E-01 1,00E+00 -7,11E-01 6,64E-01

n2 596E-01 4,53E-01 -9,41E-01 -6,87E-01 9,32E-01 6,40E-01 -7,11E-01 1,00E+00 -9,00E-01
ns -4, 79E-01 -5,77E-01 7,35E-01 7,68E-01 -9,38E-01 -7,61E-01 6,64E-01 -9,00E-01 1,00E+00
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Tabela F.21. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 111 para o catalisador NiMo3AC.

Covariancia

Parametros a1 b1 a b2 as b3 ni n2 n3

a1 2,91E-03 2,26E-02 -791E-03 -7,61E-02 1,06E-02 1,00E-01 -1,71E-03 4,44E-03 -6,19E-03
b1 2,26E-02  4,64E-01 -8,34E-02 -1,42E+00 1,32E-01 2,99E+00 -1,47E-02 5,30E-02 -8,92E-02
az -791E-03 -8,34E-02 3,94E-02 4,26E-01 -4,75E-02 -5,99E-01 4,71E-03 -2,30E-02 2,89E-02
(07) -7,61E-02 -1,42E+00 4,26E-01 6,63E+00 -5,58E-01 -1,13E+01 4,58E-02 -2,41E-01 3,44E-01
as 1,06E-02 1,32E-01 -4,75E-02 -5,58E-01 7,23E-02 1,03E+00 -6,75E-03 2,97E-02 -4,70E-02
bs 1,00E-01 2,99E+00 -5,99E-01 -1,13E+01 1,03E+00 2,61E+01 -7,55E-02 4,11E-01 -7,37E-01
N1 -1,71E-03 -1,47E-02 4,71E-03 4,58E-02 -6,75E-03 -7,55E-02 1,09E-03 -3,01E-03 4,42E-03
n. 4,44E-03 5,30E-02 -2,30E-02 -2,41E-01 297E-02 4,11E-01 -3,01E-03 1,55E-02 -2,06E-02
ns -6,19E-03 -8,92E-02 2,89E-02 3,44E-01 -4,70E-02 -7,37TE-01 4,42E-03 -2,06E-02 3,37E-02

Correlacéo

a1 1,00E+00 6,14E-01 -7,39E-01 -548E-01 7,31E-01 3,64E-01 -9,59E-01 6,60E-01 -6,24E-01
b1 6,14E-01 1,00E+00 -6,17E-01 -8,08E-01 7,19E-01 8,59E-01 -6,55E-01 6,24E-01 -7,12E-01
ar -7,39E-01 -6,17E-01 1,00E+00 8,33E-01 -8,90E-01 -591E-01 7,21E-01 -9,31E-01 7,94E-01
b2 -5,48E-01 -8,08E-01 8,33E-01 1,00E+00 -8,06E-01 -8,58E-01 5,39E-01 -7,51E-01 7,28E-01
az 7,31E-01 7,19E-01 -8,90E-01 -8,06E-01 1,00E+00 7,51E-01 -7,61E-01 8,87E-01 -9,52E-01
bs 3,64E-01 8,59E-01 -591E-01 -858E-01 7,51E-01 1,00E+00 -4,49E-01 6,46E-01 -7,86E-01
N1 -9,59E-01 -6,55E-01 7,21E-01 5,39E-01 -7,61E-01 -4,49E-01 1,00E+00 -7,32E-01 7,30E-01
n2 6,60E-01 6,24E-01 -9,31E-01 -7,51E-01 8,87E-01 6,46E-01 -7,32E-01 1,00E+00 -8,98E-01
N3 -6,24E-01 -7,12E-01 7,94E-01 7,28E-01 -9,52E-01 -7,86E-01 7,30E-01 -8,98E-01 1,00E+00
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Tabela F.22. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 111 para o catalisador NiMo0,5P2AC.

Covariancia

Parametros a1 b1 a b2 as b3 ni n2 n3

a1 3,91E-04 1,03E-03 -4,25E-03 -3,94E-02 6,98E-04 -1,36E-04 -2,14E-04 1,86E-03 -3,54E-04
b1 1,03E-03 1,03E-01 -1,14E-03 -8,04E-02 1,02E-02 3,93E-01 -1,73E-03 2,61E-02 -9,78E-03
az -4,256-03 -1,14e-03 7,74E-02 7,44E-01 -8,47E-03 2,67E-02 2,11E-03 -3,34E-02 3,72E-03
(07) -3,94E-02 -8,04E-02 7,44E-01 8,13E+00 -8,13E-02 -1,55E-02 1,83E-02 -2,87E-01 3,24E-02
as 6,98E-04 1,02E-02 -8,47E-03 -8,13E-02 2,64E-03 3,96E-02 -4,99E-04 6,44E-03 -1,87E-03
bs -1,36E-04 3,93E-01 2,67E-02 -1,55E-02 3,96E-02 1,66E+00 -4,79E-03 9,60E-02 -3,97E-02
N1 -2,14E-04 -1,73E-03 2,11E-03 1,83E-02 -4,99E-04 -4,79E-03 1,41E-04 -1,38E-03 3,39E-04
n. 1,86E-03 2,61E-02 -3,34E-02 -2,87E-01 6,44E-03 9,60E-02 -1,38E-03 2,55E-02 -4,77E-03
ns -3,54E-04 -9,78E-03 3,72E-03  3,24E-02 -1,87E-03 -3,97E-02 3,39E-04 -4,77E-03 1,55E-03

Correlacéo

a1 1,00E+00 1,62E-01 -7,73E-01 -6,99E-01 6,86E-01 -5,33E-03 -9,09E-01 5,88E-01 -4,55E-01
b1 1,62E-01 1,00E+00 -1,27E-02 -8,76E-02 6,19E-01 9,48E-01 -4,51E-01 5,07E-01 -7,73E-01
ar -7,73E-01 -1,27E-02 1,00E+00 9,38E-01 -5,92E-01 7,46E-02 6,38E-01 -7,52E-01 3,40E-01
b2 -6,99E-01 -8,76E-02 9,38E-01 1,00E+00 -5,55E-01 -4,22E-03 5,42E-01 -6,30E-01 2,89E-01
az 6,86E-01 6,19e-01 -592E-01 -555E-01 1,00E+00 5,98E-01 -8,17E-01 7,85E-01 -9,23E-01
bs -5,33E-03 9,48E-01 7,46E-02 -4,22E-03 5,98E-01 1,00E+00 -3,13E-01 4,67E-01 -7,83E-01
N1 -9,09E-01 -451E-01 6,38E-01 5,42E-01 -8,17E-01 -3,13E-01 1,00E+00 -7,28E-01 7,25E-01
n2 5,88E-01 5,07E-01 -7,52E-01 -6,30E-01 7,85E-01 4,67E-01 -7,28E-01 1,00E+00 -7,59E-01
N3 -455E-01 -7,73E-01 3,40E-01 2,89E-01 -9,23E-01 -7,83E-01 7,25E-01 -7,59E-01 1,00E+00
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Tabela F.23. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo 11 para o catalisador NiMo1P2AC.

Covariancia

Parametros a1 b1 a b2 as b3 ni n2 n3

a1 1,77E-02 1,26E-01 -3,15E-02 -2,45E-01 9,86E-02 7,59E-01 -1,04E-02 1,87E-02 -593E-02
b1 1,26E-01 3,03E+00 -3,02E-01 -5,70E+00 1,23E+00 2,94E+01 -8,47E-02 2,07E-01 -8,68E-01
az -3,15e-02 -3,02E-01 7,20E-02 6,88E-01 -2,32E-01 -2,63E+00 1,96E-02 -459E-02 1,51E-01

(07) -2,45E-01 -5,70E+00 6,88E-01 1,23E+01 -2,63E+00 -5,97E+01 1,61E-01 -4,50E-01 1,79E+00
as 9,86E-02 1,23E+00 -2,32E-01 -2,63E+00 9,34E-01 1,30E+01 -6,50E-02 1,58E-01 -6,39E-01
bs 7,59E-01 2,94E+01 -2,63E+00 -5,97E+01 1,30E+01 3,52E+02 -6,22E-01 2,03E+00 -9,76E+00
N1 -1,04E-02 -8,47E-02 196E-02 1,61E-01 -6,50E-02 -6,22E-01 6,61E-03 -1,30E-02 4,37E-02

n. 1,87E-02 2,07E-01 -4,59E-02 -450E-01 1,58E-01 2,03E+00 -1,30E-02 3,33E-02 -1,15E-01
ns -5,93E-02 -8,68E-01 1,51E-01 1,79E+00 -6,39E-01 -9,76E+00 4,37E-02 -1,15E-01 4,79E-01

Correlacéo

a1 1,00E+00 545E-01 -8,83E-01 -5,26E-01 7,67E-01 3,04E-01 -9,59E-01 7,72E-01 -6,44E-01
b1 545E-01 1,00E+00 -6,45E-01 -9,34E-01 7,32E-01 8,99E-01 -598E-01 6,52E-01 -7,20E-01
ar -8,83E-01 -6,45E-01 1,00E+00 7,31E-01 -8,95E-01 -5,23E-01 8,97E-01 -9,38E-01 8,13E-01

b2 -5,26E-01 -9,34E-01 7,31E-01 1,00E+00 -7,76E-01 -9,08E-01 5,66E-01 -7,05E-01 7,39E-01

az 7,67E-01 7,32E-01 -8,95E-01 -7,76E-01 1,00E+00 7,16E-01 -8,26E-01 8,96E-01 -9,55E-01
bs 3,04E-01 8,99E-01 -523E-01 -9,08E-01 7,16E-01 1,00E+00 -4,08E-01 5,93E-01 -7,52E-01
N1 -9,59E-01 -5,98E-01 897E-01 5,66E-01 -8,26E-01 -4,08E-01 1,00E+00 -8,77E-01 7,76E-01

n2 7,72E-01 6,52E-01 -9,38E-01 -7,05E-01 8,96E-01 5,93E-01 -8,77E-01 1,00E+00 -9,13E-01
N3 -6,44E-01 -7,20E-01 8,13E-01 7,39E-01 -9,55E-01 -7,52E-01 7,76E-01 -9,13E-01 1,00E+00
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Tabela F.24. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 111 para o catalisador NiMo2P2AC.

Covariancia

Parametros a1 b1 a b2 as b3 ni n2 n3

a1 4,49E-03 -1,18E-02 -2,00E-03 4,05E-02 1,97E-02 -1,88E+00 -2,48E-03 9,67E-04 -4,10E-03
b1 -1,18E-02 1,85E+00 -2,02E-02 -2,35E+00 1,85E+00 9,59E+01 -6,77E-04 2,41E-02 -1,51E+00
az -2,00E-03 -2,02E-02 3,45E-03 3,20E-02 -7,87E-02 -8,76E-01 1,35E-03 -2,41E-03 5,68E-02

(07) 4,05E-02 -2,35E+00 3,20E-02 3,46E+00 -2,61E+00 -1,38E+02 -1,20E-02 -3,74E-02 2,16E+00
as 1,97E-02 1,85E+00 -7,87E-02 -2,61E+00 3,33E+00 1,02E+02 -2,37E-02 6,76E-02 -2,62E+00
bs -1, 88E+00 9,59E+01 -8,76E-01 -1,38E+02 1,02E+02 5,65E+03 6,03E-01 1,30E+00 -8,63E+01
N1 -2,48E-03 -6,77E-04 1,35E-03 -1,20E-02 -2,37E-02 6,03E-01 150E-03 -8,38E-04 1,47E-02

n. 9,67E-04 2,41E-02 -2,41E-03 -3,74E-02 6,76E-02 1,30E+00 -8,38E-04 1,95E-03 -5,46E-02
ns -4 10E-03 -1,51E+00 5,68E-02 2,16E+00 -2,62E+00 -8,63E+01 1,47E-02 -5,46E-02 2,20E+00

Correlacéo

a1 1,00E+00 -1,30E-01 -5,08E-01 3,25E-01 1,61E-01 -3,73E-01 -9,57E-01 3,27E-01 -4,13E-02
b1 -1,30E-01 1,00E+00 -2,53E-01 -9,31E-01 7,47E-01 9,38E-01 -1,29E-02 4,01E-01 -7,49E-01
ar -5,086-01 -2,53E-01 1,00E+00 2,93E-01 -7,35E-01 -1,99E-01 5,92E-01 -9,30E-01 6,53E-01

b2 3,25E-01 -9,31E-01 2,93E-01 1,00E+00 -7,69E-01 -9,87E-01 -1,66E-01 -455E-01 7,85E-01

az 161E-01 747E-01 -7,35E-01 -7,69E-01 1,00E+00 7,44E-01 -3,36E-01 8,39E-01 -9,71E-01
bs -3,73E-01 9,38E-01 -1,99E-01 -9,87E-01 7,44E-01 1,00E+00 2,07E-01 3,90E-01 -7,75E-01
N1 -9,57E-01 -1,29E-02 5,92E-01 -1,66E-01 -3,36E-01 2,07E-01 1,00E+00 -4,90E-01 2,56E-01

n2 3,27E-01 4,01E-01 -9,30E-01 -4,55E-01 8,39E-01 3,90E-01 -4,90E-01 1,00E+00 -8,33E-01
N3 -4,13E-02 -7,49E-01 6,53E-01 7,85E-01 -9,71E-01 -7,75E-01 2,556E-01 -8,33E-01 1,00E+00
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F.4. MODELO IV

Tabela F.25. Matrizes de covariancia e correla¢gdo do Modelo 1V para o catalisador NiMoOAC.

Covariancia
Parametros a1 b1 a b2 az bs N1 N2
a1 1,15E-03 7,95E-03 -3,88E-05 2,96E-03 2,30E-03 -5,56E-02 -6,39E-04 -1,32E-04
b1 7,95E-03 1,47E-01 -3,70E-04 -8,47E-02 -5,20E-03 1,29E+00 -4,52E-03 3,87E-04
az -3,88E-05 -3,70E-04 7,32E-04 6,23E-03 -2,87E-04 -2,97E-03 2,03E-05 -4,41E-04
b2 2,96E-03 -8,47E-02 6,23E-03 3,58E-01 3,84E-02 -4,35E+00 -1,07E-03 -5,82E-03
as 2,30E-03 -5,20E-03 -2,87E-04 3,84E-02 4,79E-02 -6,95E-01 -5,27E-04 -3,15E-03
b3 -5,56E-02 1,29E+00 -2,97E-03 -4,35E+00 -6,95E-01 6,94E+01 2,04E-02 4,20E-02
N1 -6,39E-04 -4,52E-03 2,03E-05 -1,07E-03 -5,27E-04 2,04E-02 3,90E-04 2,04E-05
n2 -1,32E-04 3,87E-04 -4,41E-04 -582E-03 -3,15E-03 4,20E-02 2,04E-05 5,18E-04

Correlacdo
a1 1,00E+00 6,13E-01 -4,24E-02 1,46E-01 3,10E-01 -1,97E-01 -9,56E-01 -1,72E-01
b1 6,13E-01 1,00E+00 -3,57E-02 -3,70E-01 -6,20E-02 4,03E-01 -5,98E-01 4,44E-02
az -4,24E-02 -3,57E-02 1,00E+00 3,85E-01 -4,84E-02 -1,32E-02 3,79E-02 -7,16E-01
b2 1,46E-01 -3,70E-01 3,85E-01 1,00E+00 2,93E-01 -8,71E-01 -9,06E-02 -4,27E-01
as 3,10E-01 -6,20E-02 -4,84E-02 2,93E-01 1,00E+00 -3,81E-01 -1,22E-01 -6,32E-01
b3 -1,97E-01 4,03E-01 -1,32E-02 -8,71E-01 -3,81E-01 1,00E+00 1,24E-01 2,22E-01
N1 -9,56E-01 -5,98E-01 3,79E-02 -9,06E-02 -1,22E-01 1,24E-01 1,00E+00 4,53E-02
n2 -1,72E-01 4,44E-02 -7,16E-01 -4,27E-01 -6,32E-01 2,22E-01 4,53E-02 1,00E+00
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Tabela F.26. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 1V para o catalisador NiMo0,5AC.

Covariancia
Parametros ai b1 az b as bs N1 nz
a1 4,04E-04 4,03E-05 -9,30E-04 -6,82E-03 5,38E-04 -1,16E-02 -1,69E-04 -1,12E-04
b1 4,03E-05 5,31E-02 -141E-03 -1,00E-01 -3,52E-03 2,00E-01 -5,18E-04 5,43E-03
az -9,30E-04 -1,41E-03 7,01E-03 6,40E-02 -1,26E-03 1,98E-02 3,94E-04 -2,79E-03
b2 -6,82E-03 -1,00E-01 6,40E-02 1,06E+00 -1,36E-02 -3,17E-01 2,20E-03 -1,82E-02
as 538E-04 -3,52E-03 -1,26E-03 -1,36E-02 1,68E-03 -2,61E-02 -8,94E-05 -1,38E-03
bs -1,16E-02 2,00E-01 1,98E-02 -3,17E-01 -2,61E-02 1,37E+00 3,20E-03 2,17E-02
N1 -1,69E-04 -5,18E-04 3,94E-04 2,20E-03 -8,94E-05 3,20E-03 9,41E-05 -1,46E-04
n, -1,12E-04 5,43E-03 -2,79E-03 -1,82E-02 -1,38E-03 2,17E-02 -1,46E-04 3,85E-03

Correlacdo
a1 1,00E+00 8,69E-03 -553E-01 -3,29E-01 6,51E-01 -4,94E-01 -8,68E-01 -8,96E-02
b1 8,69E-03 1,00E+00 -7,33E-02 -4,21E-01 -3,72E-01 7,43E-01 -2,32E-01 3,80E-01
az -5,53E-01 -7,33E-02 1,00E+00 7,42E-01 -3,67E-01 2,01E-01 4,86E-01 -5,37E-01
b2 -3,29E-01 -4,21E-01 7,42E-01 1,00E+00 -3,21E-01 -2,63E-01 2,20E-01 -2,84E-01
as 6,51E-01 -3,72E-01 -3,67E-01 -3,21E-01 1,00E+00 -5,42E-01 -2,25E-01 -5,43E-01
bs -494E-01 7,43E-01 2,01E-01 -2,63E-01 -5,42E-01 1,00E+00 2,82E-01 2,99E-01
N1 -8,68E-01 -2,32E-01 4,86E-01 2,20E-01 -2,25E-01 2,82E-01 1,00E+00 -2,43E-01
n2 -8,96E-02 3,80E-01 -5,37E-01 -2,84E-01 -5,43E-01 2,99E-01 -2,43E-01 1,00E+00
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Tabela F.27. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 1V para o catalisador NiMo1AC.

Covariancia
Parametros a1 b1 ar b as bs Ny n.
a1 455E-03 1,85E-02 1,26E-04 2,64E-02 146E-02 -457E-01 -2,45E-03 -7,91E-04
b1 1,85E-02 6,82E-01 5,31E-03 -537E-01 -9,50E-02 1,11E+01 -1,28E-02 1,03E-03
az 1,26E-04 531E-03 2,33E-03 1,06E-02 -3,85E-03 1,38E-01 -1,53E-04 -1,27E-03
b2 2,64E-02 -537E-01 1,06E-02 150E+00 2,68E-01 -2,39E+01 -1,01E-02 -1,88E-02
as 1,46E-02 -9,50E-02 -3,85E-03 2,68E-01 2,60E-01 -4,85E+00 -3,57E-03 -1,05E-02
bs -457E-01 1,11E+01 1,38E-01 -2,39E+01 -4,85E+00 4,62E+02 1,68E-01 1,42E-01
N1 -2,45E-03 -1,28E-02 -1,53E-04 -1,01E-02 -3,57E-03 1,68E-01 1,47E-03 2,69E-04
n, -791E-04 1,03E-03 -1,27E-03 -1,88E-02 -1,05E-02 1,42E-01 2,69E-04 1,38E-03

Correlacdo
a1 1,00E+00 3,32E-01 3,87E-02 3,20E-01 4,23E-01 -3,15E-01 -9,47E-01 -3,16E-01
b1 3,32E-01 1,00E+00 1,33E-01 -5,32E-01 -2,26E-01 6,27E-01 -4,03E-01 3,37E-02
az 3,87E-02 1,33E-01 1,00E+00 1,80E-01 -1,57E-01 1,33E-01 -8,29E-02 -7,08E-01
b2 3,20E-01 -5,32E-01 1,80E-01 1,00E+00 4,30E-01 -9,07E-01 -2,16E-01 -4,13E-01
as 423E-01 -2,26E-01 -157E-01 4,30E-01 1,00E+00 -4,42E-01 -1,83E-01 -5,57E-01
bs -3,15e-01 6,27E-01 1,33E-01 -9,07E-01 -4,42E-01 1,00E+00 2,05E-01 1,78E-01
N1 -9,47E-01 -4,03E-01 -8,29E-02 -2,16E-01 -1,83E-01 2,05E-01 1,00E+00 1,90E-01
n2 -3,16E-01 3,37E-02 -7,08E-01 -4,13E-01 -557E-01 1,78E-01 1,90E-01 1,00E+00
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Tabela F.28. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 1V para o catalisador NiMo2AC.

Covariancia
Parametros a1 b1 a b2 as b3 N1 n2
a1 1,16E-02 3,45E-02 -7,25E-04 8,83E-02 2,41E-02 -9,59E-02 -5,92E-03 -2,40E-03
b1 3,45E-02 1,42E+00 1,85E-02 -1,18E+00 -1,71E-01 3,82E+00 -2,90E-02 1,18E-02
az -7,25e-04 1,85E-02 9,30E-03 2,41E-02 -8,71E-03 9,65E-02 4,58E-05 -4,79E-03
b 8,83E-02 -1,18E+00 2,41E-02 4,11E+00 5,59E-01 -8,09E+00 -2,58E-02 -8,60E-02
as 2,41E-02 -1,71E-01 -8,71E-03 5,59E-01 2,10e-01 1,80E-01 -5,41E-03 -1,88E-02
b3 -9,59E-02 3,82E+00 9,65E-02 -8,09E+00 1,80E-01 4,55E+01 4,99E-02 -4,26E-02
N1 -5,92E-03 -2,90E-02 4,58E-05 -2,58E-02 -5,41E-03 4,99E-02 3,47E-03 6,23E-04
n2 -2,40E-03 1,18E-02 -4,79E-03 -8,60E-02 -1,88E-02 -4,26E-02 6,23E-04 5,40E-03

Correlacdo
a1 1,00E+00 2,69E-01 -6,98E-02 4,05E-01 4,89E-01 -1,32E-01 -9,33E-01 -3,03E-01
b1 2,69E-01 1,00E+00 1,61E-01 -4,89E-01 -3,14E-01 4,76E-01 -4,13E-01 1,35E-01
az -6,98E-02 1,61E-01 1,00E+00 1,23E-01 -1,97E-01 1,48E-01 8,07E-03 -6,76E-01
b 4,05E-01 -4,89E-01 1,23E-01 1,00E+00 6,02E-01 -5,92E-01 -2,16E-01 -5,78E-01
as 4,89E-01 -3,14E-01 -1,97E-01 6,02E-01 1,00E+00 5,84E-02 -2,00E-01 -5,58E-01
b3 -1,32E-01 4,76E-01 1,48E-01 -5,92E-01 5,84E-02 1,00E+00 1,26E-01 -8,60E-02
N1 -9,33E-01 -4,13E-01 8,07E-03 -2,16E-01 -2,00E-01 1,26E-01 1,00E+00 1,44E-01
n2 -3,03e-01 1,35e-01 -6,76E-01 -5,78E-01 -5,58E-01 -8,60E-02 1,44E-01 1,00E+00
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Tabela F.29. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 1V para o catalisador NiMo3AC.

Covariancia
Parametros a1 b1 az b2 as bs N1 n2
a1 1,38E-03 5,67E-03 -3,85E-04 8,75E-04 1,58E-03 -3,38E-02 -7,03E-04 -3,87E-04
b1 567E-03 1,85E-01 -2,71E-03 -2,48E-01 -3,55E-03 8,21E-01 -3,60E-03 1,89E-03
az -3,85E-04 -2,71E-03 5,55E-03 5,45E-02 -1,39E-03 -4,17E-03 1,25E-04 -2,88E-03
b 8,75E-04 -2,48E-01 5,45E-02 1,46E+00 -1,32E-02 -2,50E+00 -1,82E-03 -2,18E-02
as 1,58E-03 -3,55E-03 -1,39E-03 -1,32E-02 8,63E-03 -9,50E-02 -2,34E-04 -2,72E-03
b3 -3,38E-02 8,21E-01 -4,17E-03 -2,50E+00 -9,50E-02 9,83E+00 1,28E-02 2,90E-02
N1 -7,03E-04 -3,60E-03 1,25E-04 -1,82E-03 -2,34E-04 1,28E-02 4,26E-04 -8,75E-06
n2 -3,87E-04 1,89E-03 -2,88E-03 -2,18E-02 -2,72E-03 2,90E-02 -8,75E-06 3,14E-03

Correlacdo
a1 1,00E+00 3,56E-01 -1,39E-01 1,95E-02 4,59E-01 -2,91E-01 -9,18E-01 -1,86E-01
b1 3,66E-01 1,00E+00 -8,47E-02 -4,78E-01 -8,89E-02 6,10E-01 -4,06E-01 7,85E-02
az -1,39E-01 -8,47E-02 1,00E+00 6,06E-01 -2,01E-01 -1,79E-02 8,10E-02 -6,91E-01
b 1,95E-02 -4,78E-01 6,06E-01 1,00E+00 -1,17E-01 -6,61E-01 -7,28E-02 -3,23E-01
as 459E-01 -8,89E-02 -2,01E-01 -1,17E-01 1,00E+00 -3,26E-01 -1,22E-01 -5,23E-01
b3 -291E-01 6,10E-01 -1,79E-02 -6,61E-01 -3,26E-01 1,00E+00 1,97E-01 1,65E-01
N1 -9,18E-01 -4,06E-01 8,10E-02 -7,28E-02 -1,22E-01 1,97E-01 1,00E+00 -7,56E-03
n2 -1,86E-01 7,85E-02 -6,91E-01 -3,23E-01 -5,23E-01 1,65E-01 -7,56E-03 1,00E+00
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Tabela F.30. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo 1V para o catalisador NiMo0,5P2AC.
Covariancia

Parametros a1 b1 a b2 as b3 Ny N2

a1 2,06E-04 -8,39E-04 4,70E-04 3,05E-05 2,17E-04 -7,23E-03 -8,36E-05 -1,22E-03
b1 -8,39E-04 4,19E-02 -9,60E-03 -7,54E-02 -2,33E-03 1,48E-01 6,16E-05 1,78E-02
az 470E-04 -9,60E-03 1,74E-02 8,93E-02 1,37E-03 -3,85E-02 -9,55E-06 -1,94E-02
b2 3,05e-05 -7,54e-02 8,93E-02 1,11E+00 -1,38E-04 -2,84E-01 6,28E-06 -6,08E-02
as 2,17E-04 -2,33E-03 1,37E-03 -1,38E-04 4,74E-04 -1,11E-02 -4,16E-05 -2,84E-03
b3 -7,23E-03 1,48e-01 -3,85E-02 -2,84E-01 -1,11E-02 6,89E-01 2,21E-03 7,89E-02
n1 -8,36E-05 6,16E-05 -9,55E-06 6,28E-06 -4,16E-05 2,21E-03 4,46E-05 1,84E-04
n. -1,22E-03 1,78€E-02 -1,94E-02 -6,08E-02 -2,84E-03 7,89E-02 1,84E-04 2,75E-02

Correlacdo

ai 1,00E+00 -2,86E-01 2,48E-01 2,02E-03 6,94E-01 -6,07E-01 -8,73E-01 -5,15E-01
b1 -2,86E-01 1,00E+00 -3,55E-01 -3,50E-01 -5,22E-01 8,72E-01 4,51E-02 5,23E-01
az 2,48e-01 -3,55E-01 1,00E+00 6,43E-01 4,77E-01 -3,52E-01 -1,08E-02 -8,86E-01
b2 2,02E-03 -3,50E-01 6,43E-01 1,00E+00 -6,01E-03 -3,26E-01 8,93E-04 -3,49E-01
as 6,94E-01 -522E-01 4,77E-01 -6,01E-03 1,00E+00 -6,14E-01 -2,86E-01 -7,85E-01
bs -6,07E-01 8,72E-01 -3,52E-01 -3,26E-01 -6,14E-01 1,00E+00 3,98E-01 5,74E-01
n1 -8,73E-01 4,51E-02 -1,08E-02 8,93E-04 -2,86E-01 3,98E-01 1,00E+00 1,66E-01
n. -5,15e-01 5,23E-01 -8,86E-01 -3,49E-01 -7,85E-01 5,74E-01 1,66E-01 1,00E+00
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Tabela F.31. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo 1V para o catalisador NiMo1P2AC.

Covariancia
Parametros a1 b1 a b2 as bs N1 n2
a1 6,04E-03 2,80E-02 -450E-03 -2,44E-02 1,32E-02 -2,39e-01 -2,83E-03 5,85E-04
b1 2,80E-02  8,28E-01 -3,20E-02 -1,06E+00 -6,65E-03 558E+00 -1,53E-02 1,62E-02
az -450E-03 -3,20E-02 1,05E-02 9,62E-02 -7,42E-03 2,68E-02  2,28E-03 -5,27E-03
b2 -2,44E-02 -1,06E+00 9,62E-02 2,50E+00 -4,75E-02 -1,03E+01 9,74E-03 -4,01E-02
as 1,32E-02 -6,65E-03 -7,42E-03 -4,75E-02 1,04E-01 -1,25E+00 -1,79E-03 -1,30E-02
b3 -2,39E-01 5,58E+00 2,68E-02 -1,03E+01 -1,25E+00 1,04E+02 8,14E-02 1,37E-01
N1 -2,83E-03 -1,53E-02 2,28E-03 9,74E-03  -1,79E-03  8,14E-02 1,66E-03 -1,22E-03
n2 585E-04 162E-02 -527E-03 -4,01E-02 -1,30E-02 1,37E-01 -1,22E-03 5,84E-03

Correlacdo
a1 1,00E+00 3,96E-01 -5,65E-01 -1,99E-01 526E-01 -3,02E-01 -8,94E-01 9,84E-02
b1 3,96E-01 1,00E+00 -3,43E-01 -7,37E-01 -2,27E-02 6,02E-01 -4,13E-01 2,34E-01
a -5,65E-01 -3,43E-01 1,00E+00 5,94E-01 -2,25E-01 2,57E-02 547E-01 -6,73E-01
(07) -1,99E-01 -7,37E-01 5,94E-01 1,00E+00 -9,32E-02 -6,38E-01 1,51E-01 -3,32E-01
as 526E-01 -2,27E-02 -2,25E-01 -9,32E-02 1,00E+00 -3,80E-01 -1,36E-01 -5,28E-01
b3 -3,02E-01 6,02E-01  2,57E-02 -6,38E-01 -3,80E-01 1,00E+00 1,96E-01 1,75E-01
ni -8,94E-01 -4,13E-01 5,47E-01 151E-01 -1,36E-01 1,96E-01 1,00E+00 -3,90E-01
n2 9,84E-02  2,34E-01 -6,73E-01 -3,32E-01 -5,28E-01 1,75E-01 -3,90E-01 1,00E+00
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Tabela F.32. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo 1V para o catalisador NiMo2P2AC.

Covariancia
Parametros ai b1 az b as bs N1 nz
a1 2,09E-03 1,09E-02 3,06E-05 6,41E-03 1,20E-02 -3,11E-01 -1,09E-03 -2,73E-04
b1 1,09e-02 3,10E-01 5,84E-04 -157E-01 -2,29E-02 8,04E+00 -6,36E-03 -2,12E-04
az 3,06E-05 5,84E-04 6,18E-04 4,72E-03 -1,68E-03 1,84E-02 -4,01E-05 -3,50E-04
b2 6,41E-03 -157E-01 4,72E-03 3,23E-01 9,59E-02 -1,22E+01 -2,69E-03 -4,37E-03
as 1,20E-02 -2,29E-02 -1,68E-03 9,59E-02 3,46E-01 -543E+00 -2,67E-03 -6,46E-03
bs -3,11E-01 8,04E+00 1,84E-02 -1,22E+01 -5,43E+00 6,01E+02 1,20E-01 8,40E-02
N1 -1,09E-03 -6,36E-03 -4,01E-05 -2,69E-03 -2,67E-03 1,20E-01 6,50E-04 7,95E-05
n, -2,73E-04 -2,12E-04 -3,50E-04 -4,37E-03 -6,46E-03 8,40E-02 7,95E-05 3,75E-04

Correlacdo
a1 1,00E+00 4,29E-01 2,69E-02 2,47E-01 4,47E-01 -2,78E-01 -9,37E-01 -3,09E-01
b1 4,29E-01 1,00E+00 4,22E-02 -4,95E-01 -6,98E-02 5,88E-01 -4,48E-01 -1,96E-02
az 2,69E-02 4,22E-02 1,00E+00 3,34E-01 -1,15E-01 3,01E-02 -6,32E-02 -7,25E-01
b2 2,47TE-01 -4,95E-01 3,34E-01 1,00E+00 2,87E-01 -8,77E-01 -1,86E-01 -3,97E-01
as 4,47E-01 -6,98E-02 -1,15E-01 2,87E-01 1,00E+00 -3,77E-01 -1,78E-01 -5,67E-01
bs -2,78E-01 5,88E-01 3,01E-02 -8,77E-01 -3,77E-01 1,00E+00 1,92E-01 1,77E-01
N1 -9,37E-01 -4,48E-01 -6,32E-02 -1,86E-01 -1,78E-01 1,92E-01 1,00E+00 1,61E-01
n2 -3,09E-01 -1,96E-02 -7,25E-01 -3,97E-01 -5,67E-01 1,77E-01 1,61E-01 1,00E+00
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F.5. MODELO V
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Tabela F.33. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo V para o catalisador NiMoOAC.

Covariancia
Parametros ai b1 ar b Ny nz
a1 1,02E-03 8,67E-03 5,29E-05 3,71E-04 -6,07E-04 -3,24E-05
b1 8,67E-03 1,22E-01 3,97E-04 558E-03 -4,84E-03 -2,41E-04
az 529E-05 3,97E-04 6,19E-04 5,03E-03 -3,17E-05 -3,88E-04
b2 3,71E-04 558E-03 5,03E-03 7,20E-02 -2,19E-04 -2,96E-03
N1 -6,07E-04 -4,84E-03 -3,17E-05 -2,19E-04 3,79E-04 2,01E-05
n, -3,24E-05 -2,41E-04 -3,88E-04 -2,96E-03 2,01E-05 2,60E-04
Correlacéo
a1 1,00E+00 7,76E-01 6,65E-02 4,32E-02 -9,73E-01 -6,27E-02
b1 7,76E-01 1,00E+00 4,57E-02 5,95E-02 -7,12E-01 -4,29E-02
az 6,65E-02 4,57E-02 1,00E+00 7,53E-01 -6,54E-02 -9,68E-01
b2 4,32E-02 5,95E-02 7,53E-01 1,00E+00 -4,19E-02 -6,84E-01
N1 -9,73E-01 -7,12E-01 -6,54E-02 -4,19E-02 1,00E+00 6,40E-02
n2 -6,27E-02 -4,29E-02 -9,68E-01 -6,84E-01 6,40E-02 1,00E+00

Tabela F.34. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo V para o catalisador NiMo0,5AC.

Covariancia
Parametros a1 b1 ar b2 N1 n.
a1 2,26E-04 1,79E-03 -1,14E-04 -8,64E-04 -1,36E-04 7,06E-05
b1 1,79E-03 2,65E-02 -8,99E-04 -1,31E-02 -1,04E-03 5,51E-04
az -1,14E-04 -8,99E-04 9,67E-04 8,44E-03 7,00E-05 -6,00E-04
b -8,64E-04 -1,31E-02 8,44E-03 1,17E-01 5,19E-04 -4,82E-03
N1 -1,36E-04 -1,04E-03 7,00E-05 5,19E-04 8,60E-05 -4,58E-05
n2 7,06E-05 551E-04 -6,00E-04 -4,82E-03 -4,58E-05 4,01E-04
Correlacéo
a1 1,00E+00 7,33E-01 -2,43E-01 -1,68E-01 -9,75E-01 2,35E-01
b1 7,33E-01 1,00E+00 -1,78E-01 -2,35E-01 -6,88E-01 1,69E-01
az -2,43E-01 -1,78E-01 1,00E+00 7,92E-01 2,43E-01 -9,64E-01
b2 -1,68E-01 -2,35E-01 7,92E-01 1,00E+00 1,63E-01 -7,02E-01
N1 -9,75E-01 -6,88E-01 2,43E-01 1,63E-01 1,00E+00 -2,47E-01
n2 2,35E-01 1,69E-01 -9,64E-01 -7,02E-01 -2,47E-01 1,00E+00
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Tabela F.35. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo V para o catalisador NiMo1AC.
Covariancia
Parémetros a1 b1 a b2 N1 n2
ai 3,63E-03 2,86E-02 5,69E-04 3,54E-03 -2,19E-03 -3,50E-04
b1 2,86E-02 4,15E-01 3,72E-03 5556E-02 -1,66E-02 -2,33E-03
az 569E-04 3,72E-03 2,05E-03 1,61E-02 -3,46E-04 -1,28E-03
b2 3,54E-03 5556E-02 1,61E-02 2,36E-01 -2,18E-03 -9,54E-03
ni -2,19e-03 -1,66E-02 -3,46E-04 -2,18E-03 1,38E-03 2,22E-04
n2 -3,50E-04 -233E-03 -1,28E-03 -9,54E-03 2,22E-04 8,47E-04
Correlacéo
ai 1,00E+00 7,37E-01 2,08E-01 1,21E-01 -9,76E-01 -2,00E-01
b1 7,37E-01 1,00E+00 1,28E-01 1,78E-01 -6,95E-01 -1,24E-01
az 2,08e-01 1,28E-01 1,00E+00 7,31E-01 -2,06E-01 -9,70E-01
b2 1,21E-01 1,78eE-01 7,31E-01 1,00E+00 -1,21E-01 -6,75E-01
n1 -9,76E-01 -6,95E-01 -2,06E-01 -1,21E-01 1,00E+00 2,05E-01
n. -2,00E-01 -1,24E-01 -9,70E-01 -6,75E-01 2,05E-01 1,00E+00
Tabela F.36. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo V para o catalisador NiMo2AC.
Covariancia
Parametros ai b1 a b2 N1 n2
a1 8,32E-03 6,31E-02 1,72E-03 1,02E-02 -5,04E-03 -1,06E-03
b1 6,31E-02 9,13E-01 1,06E-02 154E-01 -3,74E-02 -6,69E-03
az 1,72E-03 1,06E-02 6,89E-03 5,35E-02 -1,05E-03 -4,29E-03
b2 1,02E-02 1,54E-01 535E-02 7,87E-01 -6,32E-03 -3,20E-02
n1 -5,04E-03 -3,74E-02 -1,05E-03 -6,32E-03 3,19E-03  6,68E-04
n2 -1,06E-03 -6,69E-03 -4,29E-03 -3,20E-02 6,68E-04 2,83E-03
Correlacéo
ai 1,00E+00 7,24E-01 2,27E-01 1,25E-01 -9,78E-01 -2,18E-01
b1 7,24E-01 1,00E+00 1,34E-01 1,82E-01 -6,93E-01 -1,32E-01
az 2,27E-01 1,34E-01 1,00E+00 7,27E-01 -2,24E-01 -9,72E-01
b2 125601 1,82E-01 7,27E-01 1,00E+00 -1,26E-01 -6,77E-01
n1 -9,78E-01 -6,93E-01 -2,24E-01 -1,26E-01 1,00E+00 2,22E-01
n2 -2,18e-01 -1,32E-01 -9,72E-01 -6,77E-01 2,22E-01  1,00E+00
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Tabela F.37. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo V para o catalisador NiMo3AC.
Covariancia
Parémetros a1 b1 a b2 N1 n2
ai 1,06E-03 8,21E-03 2,10E-04 1,37E-03 -6,42E-04 -1,28E-04
b1 8,21E-03 1,22E-01 1,36E-03 1,86E-02 -4,81E-03 -8,33E-04
az 2,10E-04 1,36E-03 243E-03 1,99E-02 -1,27E-04 -1,51E-03
b2 137E-03 1,86E-02 199E-02 2,86E-01 -8,26E-04 -1,16E-02
ni -6,42E-04 -4,81E-03 -1,27E-04 -8,26E-04 4,06E-04 7,99E-05
n2 -1,28E-04 -8,33E-04 -151E-03 -1,16E-02 7,99E-05 1,00E-03
Correlacéo
ai 1,00E+00 7,22E-01 1,31E-01 7,86E-02 -9,77E-01 -1,24E-01
b1 7,22E-01 1,00E+00 7,91E-02 9,95E-02 -6,85E-01 -7,54E-02
az 1,31E-01  7,91E-02 1,00E+00 7,54E-01 -1,28E-01 -9,69E-01
b2 7,86E-02 9,95E-02 7,54E-01 1,00E+00 -7,66E-02 -6,87E-01
n1 -9,77E-01 -6,85E-01 -1,28E-01 -7,66E-02 1,00E+00 1,25E-01
n. -1,24E-01 -7,54E-02 -9,69E-01 -6,87E-01 1,25E-01 1,00E+00

Tabela F.38. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo V para o catalisador NiMo0,5P2AC.

Covariancia
Parametros ai b1 az b N1 n2
a1 9,79e-05 7,80E-04 7,00E-06 5,89E-05 -5,90E-05 -3,54E-06
b1 7,80E-04 1,15E-02 2,26E-05 -4,64E-05 -453E-04 -6,57E-06
az 7,00E-06 2,26E-05 8,82E-04 7,88E-03 -3,62E-06 -5,64E-04
b2 589E-05 -4,64E-05 7,88E-03 1,10E-01 -3,01E-05 -4,50E-03
N1 -5,90E-05 -4,53E-04 -3,62E-06 -3,01E-05 3,73E-05 1,71E-06
n2 -3,54E-06 -6,57E-06 -5,64E-04 -450E-03 1,71E-06 3,94E-04
Correlacdo
a1 1,00E+00 7,34E-01 2,38E-02 1,79E-02 -9,76E-01 -1,80E-02
b1 7,34E-01 1,00E+00 7,07E-03 -1,30E-03 -6,91E-01 -3,08E-03
az 2,38E-02 7,07E-03 1,00E+00 7,99E-01 -2,00E-02 -9,57E-01
b2 1,79e-02 -1,30E-03 7,99E-01 1,00E+00 -1,48E-02 -6,83E-01
N1 -9,76E-01 -6,91E-01 -2,00E-02 -1,48E-02 1,00E+00 1,41E-02
n2 -1,80E-02 -3,08E-03 -9,57E-01 -6,83E-01 1,41E-02 1,00E+00
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Tabela F.39. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo V para o catalisador NiMo1P2AC.

Covariancia
Parametros a1 b1 az b2 N1 n2
a1 4,29E-03  3,44E-02 -2,31E-03 -1,72E-02 -2,54E-03 1,42E-03
b1 3,44E-02 4,99E-01 -1,80E-02 -2,58E-01 -1,94E-02 1,07E-02
az -2,31E-03 -1,80E-02 5,98E-03 5,03E-02 1,40E-03 -3,73E-03
b2 -1,72E-02 -2,58E-01 5,03E-02 7,13E-01 1,01E-02 -2,91E-02
N1 -2,54E-03 -1,94E-02 1,40E-03 1,01E-02 1,58E-03 -9,03E-04
n2 1,42E-03 1,07E-02 -3,73E-03 -2,91E-02 -9,03E-04 2,49E-03
Correlacéo
ai 1,00E+00 7,44E-01 -457E-01 -3,12E-01 -9,75E-01 4,34E-01
b1 7,44E-01 1,00E+00 -3,29E-01 -4,34E-01 -6,90E-01 3,04E-01
az -457E-01 -3,29E-01 1,00E+00 7,71E-01 4,57E-01 -9,66E-01
b2 -3,12E-01 -4,34E-01 7,71E-01 1,00E+00 3,00E-01 -6,92E-01
N1 -9,75E-01 -6,90E-01 4,57E-01 3,00E-01 1,00E+00 -4,56E-01
n, 4,34E-01 3,04E-01 -9,66E-01 -6,92E-01 -4,56E-01 1,00E+00

Tabela F.40. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo V para o catalisador NiM0o2P2AC.

Covariancia
Parametros a1 b1 ar b2 N1 n2
a1 1,64E-03 1,36E-02 1,27E-04 8,62E-04 -9,78E-04 -7,79E-05
b1 1,36E-02 1,96E-01 9,13E-04 1,34E-02 -7,71E-03 -5,60E-04
az 1,27E-04 9,13E-04 5,83E-04 4,76E-03 -7,68E-05 -3,64E-04
b2 8,62E-04 1,34E-02 4,76E-03 7,01E-02 -5,18E-04 -2,80E-03
N1 -9,786-04 -7,71E-03 -7,68E-05 -5,18E-04 6,16E-04 4,89E-05
n2 -7,79E-05 -5,60E-04 -3,64E-04 -2,80E-03 4,89E-05 2,42E-04
Correlacéo
a1 1,00E+00 7,58E-01 1,30E-01 8,04E-02 -9,74E-01 -1,24E-01
b1 7,58E-01 1,00E+00 8,55E-02 1,14E-01 -7,03E-01 -8,14E-02
az 1,30E-01 8,55E-02 1,00E+00 7,45E-01 -1,28E-01 -9,68E-01
b2 8,04E-02 1,14E-01 7,45E-01 1,00E+00 -7,88E-02 -6,79E-01
N1 -9,74E-01 -7,03E-01 -1,28E-01 -7,88E-02 1,00E+00 1,27E-01
n, -1,24E-01 -8,14E-02 -9,68E-01 -6,79E-01 1,27E-01 1,00E+00




F.6. MODELO VI

Tabela F.41. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo VI para o catalisador NiMoOAC.

Covariancia
Parametros ai b1 az b nz
a1 543E-05 8,98E-04 3,85E-06 3,12E-05 -1,28E-06
b1 8,98E-04 5,89E-02 -1,66E-05 2,71E-03  1,99E-05
az 3,85E-06 -1,66E-05 6,21E-04 5,01E-03 -3,88E-04
b2 3,12E-05 2,71E-03 5,01E-03  7,16E-02 -2,94E-03
n2 -1,28E-06 1,99E-05 -3,88E-04 -2,94E-03 2,59E-04
Correlacéo
a1 1,00E+00 5,02E-01 2,10E-02 1,58E-02 -1,08E-02
b1 5,02E-01 1,00E+00 -2,74E-03 4,18E-02 5,10E-03
az 2,10E-02 -2,74E-03 1,00E+00 7,52E-01 -9,68E-01
b2 158E-02 4,18€E-02 7,52E-01 1,00E+00 -6,82E-01
n2 -1,08E-02 5,10E-03 -9,68E-01 -6,82E-01 1,00E+00

Tabela F.42. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo VI para o catalisador NiMo0,5AC.

Covariancia
Parametros a1 b1 az b2 n2
a1 1,10E-05 1,47E-04 -3,30E-06 -4,56E-05 -1,44E-06
b1 1,47E-04 1,38E-02 -5,12E-05 -6,78E-03 -3,20E-06
az -3,30E-06 -5,12E-05 9,29E-04 8,17E-03 -5,69E-04
b2 -4 56E-05 -6,78E-03 8,17E-03 1,16E-01 -4,59E-03
n2 -1,44E-06 -3,20E-06 -5,69E-04 -4,59E-03 3,76E-04
Correlacéo
a1 1,00E+00 3,78E-01 -3,27E-02 -4,05E-02 -2,24E-02
b1 3,78E-01 1,00E+00 -1,43E-02 -1,70E-01 -1,40E-03
az -3,27E-02 -1,43E-02 1,00E+00 7,88E-01 -9,62E-01
b2 -4,05E-02 -1,70E-01 7,88E-01 1,00E+00 -6,95E-01
n, -2,24E-02 -1,40E-03 -9,62E-01 -6,95E-01 1,00E+00

Tabela F.43. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo VI para o catalisador NiMo1AC.

Covariancia
Parametros a1 b1 ar b2 n.
a1 1,70E-04 2,10E-03 2,97E-05 1,30E-04 -5,50E-06
b1 2,10E-03 2,07E-01 -5,61E-04 2,79E-02 4,01E-04
ar 2,97E-05 -5,61E-04 1,96E-03 1,53E-02 -1,22E-03
b2 1,30E-04 2,79E-02 153E-02 2,29E-01 -9,08E-03
N2 -5,50E-06 4,01E-04 -1,22E-03 -9,08E-03 8,10E-04
Correlacéo
a1 1,00E+00 3,55E-01 5,14E-02 2,09E-02 -1,48E-02
b1 3,55E-01 1,00E+00 -2,78E-02 1,28E-01  3,10E-02
a 514E-02 -2,78E-02 1,00E+00 7,23E-01 -9,69E-01
b2 2,09e-02 1,28E-01 7,23E-01 1,00E+00 -6,67E-01
n2 -1,48E-02 3,10E-02 -9,69E-01 -6,67E-01 1,00E+00
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Tabela F.44. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo VI para o catalisador NiMo2AC.

Covariancia
Parametros a1 b1 az b2 n2
a1 3,62E-04 3,66E-03 9,73E-05 3,06E-04 -2,34E-05
b1 3,66E-03 4,56E-01 -2,13E-03 7,51E-02 1,40E-03
az 9,73E-05 -2,13E-03 6,52E-03 5,05E-02 -4,06E-03
b2 3,06E-04 751E-02 5,05E-02 7,59E-01 -3,01E-02
n2 -2,34E-05 1,40E-03 -4,06E-03 -3,01E-02 2,68E-03
Correlacéo
a1 1,00E+00 2,85E-01 6,33E-02 1,85E-02 -2,38E-02
b1 2,85E-01 1,00E+00 -3,90E-02 1,28E-01  4,00E-02
az 6,33E-02 -3,90E-02 1,00E+00 7,18E-01 -9,70E-01
b2 1,85E-02 1,28E-01 7,18E-01 1,00E+00 -6,67E-01
N2 -2,38E-02 4,00E-02 -9,70E-01 -6,67E-01 1,00E+00

Tabela F.45. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo VI para o catalisador NiMo3AC.

Covariancia
Parametros a1 b1 az b2 n.
a1 4,89E-05 5,77E-04 1,39E-05 8,70E-05 4,89E-05
b1 577E-04 6,29E-02 -1,89E-04 8,32E-03 5,77E-04
ar 1,39E-05 -1,89E-04 2,38E-03 1,94E-02 1,39E-05
b2 8,70E-05 8,32E-03 1,94E-02 2,80E-01 8,70E-05
N2 -4,24E-06 1,40E-04 -148E-03 -1,13E-02 -4,24E-06
Correlacéo
a1 1,00E+00 3,29E-01 4,08E-02 2,35E-02 1,00E+00
b1 3,29E-01 1,00E+00 -1,55E-02 6,26E-02  3,29E-01
a 4,08E-02 -1,55E-02 1,00E+00 7,51E-01 4,08E-02
b2 2,35e-02 6,26E-02 7,51E-01 1,00E+00 2,35E-02
n2 -1,94E-02 1,78E-02 -9,68E-01 -6,83E-01 -1,94E-02

Tabela F.46. Matrizes de covariancia e correlagdo do Modelo VI para o catalisador NiMo0,5P2AC.

Covariancia
Parametros a1 b1 az b nz
a1 4,66E-06 6,04E-05 2,21E-06 1,89E-05 -1,44E-06
b1 6,04E-05 5,90E-03 -2,93E-05 -4,48E-04 1,92E-05
az 2,21E-06 -2,93E-05 8,73E-04 7,78E-03 -5,58E-04
b2 1,89E-05 -4,48E-04 7,78E-03 1,09E-01 -4,44E-03
n2 -1,44E-06 1,92E-05 -558E-04 -4,44E-03 3,90E-04
Correlacéo
a1 1,00E+00 3,65E-01 3,47E-02 2,66E-02 -3,38E-02
b1 3,65E-01 1,00E+00 -1,29E-02 -1,77E-02 1,27E-02
az 3,47E-02 -1,29E-02 1,00E+00 7,98E-01 -9,57E-01
b2 2,66E-02 -1,77E-02 7,98E-01 1,00E+00 -6,83E-01
n2 -3,38E-02 1,27E-02 -9,57E-01 -6,83E-01 1,00E+00
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Tabela F.47. Matrizes de covariancia e correla¢cdo do Modelo VI para o catalisador NiMo1P2AC.

Covariancia
Parametros a1 b1 az b2 n2
a1 2,09E-04 3,16E-03 -9,10E-05 -1,30E-03 -1,34E-05
b1 3,16E-03 2,57E-01 -598E-04 -1,34E-01 -4,85E-04
az -9,10E-05 -5,98E-04 5,01E-03 4,35E-02 -3,02E-03
b2 -1,30E-03 -1,34E-01 4,35E-02 6,69E-01 -2,40E-02
n2 -1,34E-05 -4,85E-04 -3,02E-03 -2,40E-02 1,98E-03
Correlacéo
a1 1,00E+00 4,32E-01 -8,91E-02 -1,10E-01 -2,08E-02
b1 4,32E-01 1,00E+00 -1,67E-02 -3,24E-01 -2,15E-02
az -8,91E-02 -1,67E-02 1,00E+00 7,51E-01 -9,59E-01
b2 -1,10E-01 -3,24E-01 7,51E-01 1,00E+00 -6,59E-01
N2 -2,08E-02 -2,15E-02 -9,59E-01 -6,59E-01 1,00E+00

Tabela F.48. Matrizes de covariancia e correlacdo do Modelo VI para o catalisador NiMo2P2AC.

Covariancia
Parametros ai b1 az b2 n2
a1 8,33E-05 1,27E-03 7,21E-06 5,14E-05 -1,60E-06
b1 1,27E-03 9,70E-02 -6,53E-05 6,70E-03  6,13E-05
az 7,21E-06 -6,53E-05 5,74E-04 4,68E-03 -3,58E-04
b2 5,14E-05 6,70E-03 4,68E-03 6,92E-02 -2,74E-03
n2 -1,60E-06 6,13E-05 -3,58E-04 -2,74E-03 2,38E-04
Correlacéo
a1 1,00E+00 4,47E-01 3,29E-02 2,14E-02 -1,14E-02
b1 4,47E-01 1,00E+00 -8,75E-03 8,18E-02 1,28E-02
az 3,29E-02 -8,75E-03 1,00E+00 7,42E-01 -9,68E-01
b2 2,14E-02 8,18E-02 7,42E-01 1,00E+00 -6,76E-01
n2 -1,14E-02 1,28E-02 -9,68E-01 -6,76E-01 1,00E+00
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G. FAIXAS DE ADEQUACAO DAS FUNCOES OBJETIVO

Tabela G.1. Limites das fun¢des objetivo para os modelos cinéticos avaliados.

o Num_ero de Nvl;rpizz?eiie NUrpero de Ic_at;falﬁjs (2'e Fobi,in Fobisup
Modelo expeal\ln;)e ntos indep(?\TSentes par?lrglwstros (v:NifNi-lslP) (p<0,025) (p>0,975)
I 14 1 3 11 3,8 21,9
I 14 1 2 12 4,4 23,3
" 14 3 9 33 19,0 50,7
v 14 3 8 34 19,8 52,0
\Y 14 3 6 36 21,3 54,4

VI 14 3 5 37 22,3 55,7




H. MODELOS CINETICOS ADICIONAIS TESTADOS

Tabela H.1. Modelos cinéticos adicionais testados.
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Descricdo

Modelos

Lei de poténcias global com expoentes
variaveis para o DBT e hidrogénio

— nl~-n2 (a
rups = KupsCpar Ch; @

Lei de poténcias global com expoente
variavel para o DBT e ordem 1 para o
hidrogénio

— nl a
ups = KupsCpar Ch, @

Lei de poténcias global com expoente
variavel para o DBT e ordem 0 para o
hidrogénio

_ nl (a
rups = KupsCppr @

Langmuir-Hinshelwood global com um
tipo de sitio, com adsorcdo de DBT e
hidrogénio, com hidrogénio
adsorvendo de forma dissociativa

r _ KglobalCDBTCH, ®)
HDS (1+KppTCpBT+/KH,CH,)3

Langmuir-Hinshelwood global com um
tipo de sitio, com adsorcdo de DBT e
hidrogénio, com hidrogénio

_ kglobalCDBTCHZ (b)
'HDS = & 3

adsorvendo de forma dissociativa e (1+KpprCppT)*
constante de adsorcdo de hidrogénio

muito pequena

Langmuir-Hinshelwood global com um A

tipo de sitio, com adsorcdo de DBT e T'hps = gona 2 (b)

hidrogénio, com hidrogénio
adsorvendo de forma ndo dissociativa

(1+KpptCpBT+KH,CH,)?

Langmuir-Hinshelwood global com um
tipo de sitio, com adsorcdo de DBT e
hidrogénio, com hidrogénio

KglobalCDBTCH, (b)

I'yps =

~ g . 1+KppTC 2
adsorvendo de forma néo dissociativa e (1+KoprCop1)
constante de adsorgdo de hidrogénio
muito pequena
Langmuir-Hinshelwood global com KglobalCoBTCr, o

dois tipos de sitio, com adsorgdo de
DBT e hidrogénio, com hidrogénio
adsorvendo de forma dissociativa

r =
HDS (1+KpptCppT)(1+,/KH,CH,)?

Langmuir-Hinshelwood global com
dois tipos de sitio, com adsorcdo de
DBT e hidrogénio, com hidrogénio

KglobalCDBTCH, (1)

Iyps =

. .. ~ 1+K C
adsorvendo de forma dissociativa/nio (1+KpsrCoBT)
dissociativa e constante de adsorcao de
hidrogénio muito pequena
Langmuir-Hinshelwood global com

A o u _ KglobalCDBTCH, (b)
dois tipos de sitio, com adsorcdo de I'Hps =

DBT e hidrogénio, com hidrogénio
adsorvendo de forma ndo dissociativa

(1+KpeTCDBT)(1+KH,CH,)

(@) Modelos com problemas na faixa de busca dos pardmetros; (b) Modelos com
problemas na convergéncia do método Gauss-Newton e na faixa de busca dos

parametros
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