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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ comodpartequisitos necessarios
para a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc

DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA PARA DESATIVACAO
ACELERADA DE CATALISADORES DE HIDROTRATAMENTO EM PANTAS
PILOTO

Marcelo Edral Pacheco

Setembro/2008

Orientadores: Vera Maria Martins Salim

José Carlos Costa da Silva Pinto

Programa: Engenharia Quimica

O objetivo principal deste trabalho € o estudo daativacdo acelerada por
deposicdo de coque, para catalisadores de hidnoteato (HDT) de destilados médios.
A metodologia proposta consiste na realizacédo gererentos em planta piloto, com
curta duragéo, em condicdes de elevada severidzeitaca-se a utilizacdo de uma
abordagem focada na cinética das reagfes de HD® fayma de avaliagdo da perda de
atividade catalitica para as reacdes de hidrodeszalcdo, hidrodesnitrogenacdo e
hidrogenacdo de aromaticos. Ao contrario da abematyadicionalmente utilizada,
concentrada na caracterizacdo dos catalisadoregiv@de®s, a metodologia adotada
neste estudo permite a andlise da desativacdoraa fimdividual para cada uma das
reacdes consideradas. Foi desenvolvida uma metpdolte desativacdo acelerada
capaz de gerar perdas de atividades comparaveissasvadas ao final das campanhas
industriais das unidades de HDT. Os resultados damimdicam que a metodologia
possui excelente sensibilidade, ao permitir discramcomportamentos de catalisadores
comerciais quanto a desativacdo. Desta forma, @addiar de forma efetiva os
processos de selecdo de inventarios cataliticosedendo informacdes associadas a

desativacao dos catalisadores, antes da sua ¢éitizeas unidades industriais.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as aalpdulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Scienc&¢D

DEVELOPMENT OF A METHODOLOGY FOR ACCELERATED DEACVIATION
OF HYDROTREATING CATALYSTS THROUGH PILOT PLANT TESS

Marcelo Edral Pacheco

September/2008

Advisors: Vera Maria Martins Salim
José Carlos Costa da Silva Pinto

Department: Chemical Engineering

The main objective of this work is to study thecelerated deactivation of
middle distillates hydrotreating catalysts by caleposition. Pilot plant experiments are
designed in order to allow for evaluation of thgaunt caused by increasing the severity
of key operation variables, through short periofisime. One of the main aspects of
this work is the use of a kinetic approach in ortterobserve the impact upon the
observed catalyst performances during hidrodegsaétion (HDS),
hydrodenitrogenation (HDN) and aromatic hydrogematiHDA) reactions. This
approach allows for evaluation of catalyst deatiiva for each of the analyzed
reactions. Results with reference catalyst inditiad the proposed methodology is able
to deactivate the catalyst effectively, leadingtoper representation of actual industrial
data and of real catalyst cycle lengths observeddustrial reactors. The application of
the developed methodology to other commercial HRiRlgsts revealed that it has the
capacity of discriminating different deactivatiorerids. The proposed methodology
shows a great potential to be used as an auxiitayin catalyst selection processes as
it gives additional information upon catalyst deaation before its use in industrial

reactors.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS DO ESTUDO

1.1 - INTRODUCAO:

A atividade catalitica representa a capacidade cqoeatalisador tem de afetar
positivamente a taxa de uma reacao quimica, acelera transformacdo dos reagentes
em produtos (HILL, 1977). RIEKERT (1985) define tidade catalitica para a
conversao de um reagente como a quantidade cafevgrtir unidade de tempo, por
unidade de massa, superficie especifica ou volueneatalisador, por unidade de
concentracdo volumétrica do reagente contido endado volume de controle (cujas
unidades respectivamente satgis ™, ms® ou sY).

A vida util de um catalisador pode ser definida oarperiodo de tempo em que
a reacdo da qual participa gera produto(s), condimento(s) e caracteristicas de
qualidade iguais ou superiores aos especificadgsajeto do reator (HUGHES, 1984).
Uma vez na forma ativa, os catalisadores possuentaate suficiente para que se
atinjam as especificagfes de desempenho necesadiss aplicacdo. No entanto, ao
longo de sua utilizacdo, o catalisador sofre untgsso de desativacdo, caracterizado
pela continua reducdo da atividade. Consequentemeatna-se necessario sua
reposicao parcial ou o uso de condicdes reacionais severas, para que se atinjam 0s
mesmos niveis iniciais de desempenho (conversdoredgentes, seletividade,

capacidade de producéo, etc.).

O estudo da desativacao de catalisadores vem gdmitagscente importancia,
pois se trata de um problema que impacta a atlatiei econémica de praticamente
todos os empreendimentos dos refinadores de petadleedor do mundo. Os custos
envolvidos incluem ndo somente a aquisicdo do isatir para a reposicao do
inventario, mas também todos aqueles relacionadastearupcdo da producao,
representando por isso valores bastante signifamtiEmbora seja um fenémeno
inerente ao processamento catalitico, a desativag@oseus efeitos podem, em alguns
casos, ser minimizados, controlados ou até meswertidos. Desta forma, torna-se
possivel um melhor planejamento econémico da péaugermitindo a reducdo dos
custos e riscos relacionados a paradas ndo progasm@as unidades industriais,

decorrentes de uma eventual desativacdo desca#rolo entanto, para que se



conviva harmoniosamente com o fendmeno de desatiyag necessario dispor de
ferramentas que permitam conhe@eriori, 0 comportamento da atividade catalitica
ao longo do tempo. Esta € uma informacéo fundarhpata subsidiar a previsdo do
tempo de vida atil do catalisador no reator indaktsendo importante dispor de uma
metodologia que permita estimar de forma rapidardi@vel a desativacdo, antes da
utilizagéo real do catalisador no processo.

A desativacdo € um fenbmeno complexo, associadoaasérie de mecanismos,
que podem se manifestar de forma especifica padia s#stema catalitico. Os
fendbmenos associados a desativacdo sédo usualnesgdicados em grandes grupos:
envenenamento (devido a forte quimissor¢cdo de won&gtes nos sitios ativos),
degradacédo (quimica, térmica ou mecanica) e de€josig recobrimento (bloqueio dos
sitios e/ou poros pela deposicado de compostos pespdncipalmente coque e metais)
(GUISNETet al, 2008; BARTHOLOMEW, 2001).

Para os catalisadores de hidrotratamento (HDT)cdicathlmente utilizados em
aplicacdes industriais, sulfetos mistos de metaisahsicao suportados eralumina, a
deposicdo de coque e de metais € apontada coniecgpl mecanismo de desativacao
(FURIMSKY, 2007, HAUSERet al, 2005, BARTHOLOMEW, 2001; FORZATTI E
LIETTI, 1999; FURIMSKY E MASSOTH, 1999; TAMMet al, 1981). FURIMSKY
(2007) indica, que enquanto a deposi¢do de codnerénte a todas as aplicacdes do
HDT, o impacto da deposicdo de metais na taxa datidgacdo é funcdo do teor destes
componentes presentes na carga processada. Asgilm, $erna-se critica apenas para
algumas aplicacbes especificas, principalmenteoocegsamento de cargas pesadas,
estando fora do escopo deste trabalho.

Nas unidades industriais de HDT, o objetivo € aeanuma conversao
constante, de modo a garantir que as propriedaseprddutos hidrotratados estejam
em conformidade com as especificacées regulamentagentes. Desta forma, as
variaveis operacionais das unidades industriais g@stadas de modo a sempre
propiciarem a condicdo de reacdo mais branda mdsgiara que as especificacdes
sejam alcancadas. Usualmente, a variavel operdcimaia simples de ser manipulada é
a temperatura de reagdo, sendo seu valor minirdialidienominado de temperatura de

inicio de campanha. Para compensar a perda dedat®sicatalitica inerente ao



processamento dos hidrocarbonetos, a temperaturaealgfio é progressivamente
elevada.

Deve ser ressaltado que o perfil de elevacéo deeetura de reacao € resultado
do somatério das contribuicdes dos impactos nadatie advindos da deposicao de
coque e de metais, fundamentalmente dependentégpaladeé carga processada. As
cargas de interesse neste estudo sédo as que pdssxesrde destilacdo similares as do
6leo diesel (PIE~27C e PFE~40(C), geralmente contendo cadeias com 15 a 25
atomos de carbono, sendo denominadas de destiaéd®s (SILVA, 2007). Nestas
cargas, usualmente o teor de metais € despregdmdlo predominante a desativacao
por deposicdo de coque. Desta forma, a curva tigeaevolucdo do perfil de
temperatura uma unidade industrial de HDT de @eki médios apresenta um formato

caracteristico, conforme pode ser observado nadiha.
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Figura 1.1 - Evolucao caracteristica da temperatangacédo com o tempo de
campanha em unidades de HDT de destilados medRRIPE et al.,2005).

A duracdo de uma campanha industrial é determipelds limites maximos que
podem ser alcancados ao final do processo de ieotengradual da temperatura de
reacdo. Para definicdo destes limites devem sesidemadas as especificacdes
metallrgicas dos materiais do reator e a temparatdxima associada a ndo ocorréncia
de reversibilidade nas reacfes de hidrogenacacaedticos (que serd discutida na
Secao 2.1.3.3). No momento em que 0s niveis dedadi®e do catalisador estédo

comprometidos, a ponto de exigirem temperaturasededo superiores as suportadas



pelos equipamentos de processo, atinge-se a temmaefmal de campanha. Devem
entdo ser iniciados os procedimentos de paradandiade, para substituicdo do
inventario catalitico e regeneracdo (quando apdigavNa pratica, para unidades
industriais de HDT de destilados médios, este gudde durar de 1 a 6 anos, com
perdas de atividade catalitica da ordem de 0,8C&8s, em funcéo da severidade das

condicOes operacionais e da composicdo da cargagsada.

1.2 - OBJETIVOS DO ESTUDO:

A escala de tempo envolvida no fendbmeno de desgétivde catalisadores de
HDT é muito longa, dificultando sua reproducdo expental. A filosofia que norteia
0s experimentos em planta piloto pressupfe a egdlizde testes de curta duracdo, com
elevada repetibilidade e sensibilidade, para gemarconjunto de dados experimentais
confiavel em tempo habil.

Desta forma, a alternativa proposta neste traballmoestudo do fendmeno da
desativacdo pelo mecanismo de deposicdo de coqueatatisadores de HDT de
destilados médios, através da realizacdo de tdstdssativacao acelerada. Assim, pelo
aumento da severidade das condi¢gdes operacionssadse alcangcar em um curto
intervalo de tempo elevados niveis de desativag@oparaveis aos obtidos ao final das
campanhas das unidades industriais. Adicionalmeptetende-se dispor de uma
metodologia de desativacdo acelerada que sirva éemaonenta para auxiliar a selecao
de inventarios cataliticos industriais, provendoforimacdes relacionadas ao
comportamento dos catalisadores comerciais de HDantg a desativacdo pela
deposicdo de coque, antes da sua utilizacdo caherci

A reducdo da escala de tempo, apesar de necessaoapode acarretar
mudancas significativas no mecanismo de desatiyapilicdosine qua norpara que
0s resultados gerados nos experimentos em platit gpossam ser considerados
representativos dos obtidos industrialmente. Nerditira, sdo encontrados poucos
trabalhos relacionados ao estudo da desativacderada de catalisadores de HDT em
condicOes representativas das unidades industuaig, vez que seu desenvolvimento
encerra uma série de desafios, tais como a neadsside condicbes operacionais



severas necessarias para realizagdo dos testesiransa escolha da carga a ser
processada, podendo se tratar de uma carga rdel wma carga sintética.

Nos trabalhos disponiveis na literatura, de modal geobjetivo esta relacionado
a identificacdo dos mecanismos presentes ao acelgreocesso de desativacdo. Para
isso, a abordagem € usualmente focada na carac@izlos catalisadores desativados,
procurando identificar eventuais modificagbes ngefativa e caracterizar de forma
detalhada o coque depositado na superficie doksealares. Esta abordagem revela-se
uma poderosa ferramenta na identificacdo dos nm&oasi de desativacdo efetivamente
presentes. No entanto, ha outros aspectos do edtudesativacdo acelerada para os
quais esta abordagem apresenta limitagbes. Um Batsiante relevante ao estudo da
desativacdo acelerada é estabelecer uma relac&ondaridade entre os resultados
obtidos na escala de laboratério e os observadosimdades industriais. Neste ponto,
uma das grandes dificuldades que se apresenta gmrastudos focados na
caracterizagdo dos catalisadores é a escolha deanmstira de catalisador que seja
representativa do leito catalitico industrial. Us@ie de fatores inerentes a operacao
das unidades industriais (que serdo abordados eesido) acaba por impactar de
forma distinta as particulas de catalisador em&ardp seu posicionamento relativo no
interior do reator, o que dificulta a adocdo de uamostra de referéncia para
comparacao dos resultados. Outro limitante para &sbrdagem é a necessidade de
diversos cuidados no manuseio das amostras désadtales, de modo a garantir sua
integridade e que os resultados da caracterizagfitam de forma fidedigna os
mecanismos de desativagdo. Adicionalmente, algamalises necessitam da utiliza¢éo
de técnicas complexas e equipamentos sofisticadesfualmente de dificil acesso.

No presente trabalho, o tipo de desativacédo asted&do ja esta definido, sendo
a desativacdo por deposicdo de coque. Para istpracOes operacionais e a carga
processada sao escolhidas de forma que os oygossde desativagdo se manifestem de
forma desprezivel. Com isso, a etapa de identdicalps tipos de desativagdo presentes
ndo se faz necessaria. Desta forma, é adotadahondagem cinética para a avaliacao
do impacto da desativacao por deposicao de cogatuidade catalitica das reacdes de
HDT. Em contrapartida a abordagem tradicional, wa diferenciais da op¢édo pelo
foco na perda de atividade € permitir a avaliacdalesativacdo sobre as reacdes de
hidrodessulfurizacdo (HDS), hidrodesnitrogenacdoDNIH e hidrogenacdo de



aromaticos (HDA) de forma individual. Outra vantagedesta abordagem é a

possibilidade de se utilizar metodologias analticradicionais, amplamente

disponiveis, de realizacdo simples e cujos cuidamEsessarios a manutencdo da

integridade das amostras ndo sao tdo complexos.

ii)

Assim sendo, podem ser enumerados 0s seguintds/objdo presente trabalho:

Estudar o fenbmeno de desativacdo acelerada pasigép de coque em
catalisadores de HDT de destilados médios. Pretemddentificar dentre as
muitas varidveis operacionais potencialmente asdasia formacao de coque,

quais efetivamente contribuem para o processo skgidacao acelerada,

Através da abordagem focada na cinética das reaghetDT, avaliar como a
desativacdo acelerada se manifesta para cada wnmaatées estudadas (HDS,
HDN e HDA);

Desenvolver uma metodologia experimental de desgiiv acelerada em planta
piloto, que permita, através de experimentos cortacuracdo, gerar perdas de
atividade catalitica (por deposicdo de coque) coaveds as obtidas ao final das

campanhas das unidades industriais de HDT de at#ss$iimédios;

Comparar a desativacao acelerada observada em pdo&d com a desativacao
obtida em escala industrial, de modo a assegumamguesultados possam ser

correlacionados;

A metodologia deve possuir sensibilidade suficierpara identificar
comportamentos eventualmente distintos nos catialiea comerciais de HDT

quanto a desativacao por deposicao de coque, petmdiscrimina-los.

Deste modo, busca-se desenvolver uma ferramentapgtraita dispor de

informacdes acerca da perda de atividade, antesildacdo do catalisador na unidade

industrial. Dessa maneira, pretende-se auxiliarozgsso de selecdo de catalisadores

industriais de HDT, pois estas informac¢fes saoorimportantes e atualmente ndo séo

disponiveis.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA:

2.1 - INTRODUCAO AO HIDRORREFINO

O hidroprocessamento ou hidrorrefino consiste mbamnento de fracbes de
petréleo através da adicdo de hidrogénio, na presee catalisadores, sob
determinadas condi¢cdes de temperatura, pressdo@daele espacial. Trata-se de uma
tecnologia consagrada na industria do refino dedfeet, cujo inicio da aplicacao remete
ao periodo anterior a Segunda Guerra Mundial, adgcsetenta anos atras (LELIVELD
E EIJSBOUTS, 2008; GRANGE E VANHAEREN, 1997; DELMON393).

No entanto, apesar de ser uma tecnologia madunegges sdo necessarias para
lidar com as demandas dos principais agentes aa@sios nacional e mundial de refino
de petréleo: os refinadores, os 6rgdos governaisgntafabricantes de motores para a
indUstria automotiva e a sociedade. O equilibrivecestas demandas dita as tendéncias
atuais e futuras do refino de petréleo e, por aguisée, atua como forca motriz do
desenvolvimento da tecnologia de hidrorrefino (MEELD E EIJSBOUTS, 2008;
HYDROCARBON PUBLISHING COMPANY-HPC, 2007, PERIS®Eal, 2004).

Recentemente, os cenarios nacional e mundial o®réé petréleo tém evoluido
para o processamento de 6leos cada vez mais pesadosenor °APIl, menor relagdo
hidrogénio/carbono e elevados teores de contangsafdtomo enxofre, nitrogénio,
metais e asfaltenos). Ao mesmo tempo, a demanthalgli®@ energia, notadamente de
combustiveis para os meios de transporte, vemeamdeccontinuamente. LELIVELD E
EIJSBOUTS (2008) citam estudos #tart World Refining and Fuels Servigpe
apontam a elevacdo no consumo de petréleo de %dlfara cerca de 80x°Hid entre
1995-2005 e estimam que o nimero supere Joxd@m 2020.

Por outro lado, hd o aumento da conscientizac&wmciadade quanto as questdes
ecoldgicas, pressionando os 6rgdos governamerteisaada elaboracdo de politicas
ambientais que visem a preservacdo dos recursagisatio planeta. Estas politicas
pretendem primordialmente reduir o impacto da gaeide combustiveis fosseis,
principal responsavel pela emissdo de CO,; 8MQ, na atmosfera. Desta forma, a
indUstria automotiva é pressionada pelos 6rgdoslasmgntadores para desenvolver

veiculos cada vez mais eficientes na queima do ustiMel, reduzindo as emissdes de



CO,, SQ, NO e material particulado. Por sua vez, o investimesnh pesquisa e
tecnologia para o desenvolvimento de novos moterestalisadores para o sistema de
exaustdo resulta na necessidade da utilizacdo éustiveis cada vez mais limpos.
Consequientemente, os 6rgaos regulamentadores f@utacho a industria de refino de
petroleo especificagbes cada vez mais restritestabelecendo redugdes progressivas
nos teores maximos admissiveis de contaminanteprodsitos finais comercializados,
assim como restricdes a utilizacdo de 6leo comimlstievido ao seu elevado teor de
contaminantes e as emissdes decorrentes de suaagoas refinarias (LELIVELD E
EIJSBOUTS, 2008, GOMES, 2007). Exemplos destas cdgaedes podem ser
encontrados ao redor de todo o mundo, sendo lidsrgoelos paises mais
desenvolvidos. Nos Estados Unidos, a especificdgéateor de enxofre para o diesel
utilizado em rodovias foi reduzida para 15ppm. Nm&la esta especificacdo € exigida
em todo diesel comercializado em postos de abastetd. A Unido Européia pretende
limitar o teor de enxofre maximo no diesel em 10pptd@ 2009 (HPC, 2007,
DUFRESNE, 2007).

Estes fatores levaram ao crescimento da importashcidnidroprocessamento
como alternativa tecnoldgica para adequar os parggieefino ao novo cenario mundial
de refino de petrdleo. Os beneficios advindos dezagdo do hidrotratamento estao
diretamente associados ao melhor aproveitamentoadggs pesadas, agregando-lhes
valor através do seu beneficiamento, originandaytas com melhor qualidade e com
menor impacto no meio ambiente, dada a remocédootieenies como enxofre e
nitrogénio. A relevancia do hidroprocessamento maenario do refino de petroleo
pode ser visualizada na Figura 2.1, que repressglaematicamente as aplicagdes do
processo na producéo de derivados de uma refinigoéetica.

Com as tendéncias futuras de especificacbes deutpsodcada vez mais
direcionadas a reducao de contaminantes, aliadagraento da qualidade, a existéncia
de unidades de HDT torna-se obrigatéria, para Nzabia producdo de quase todos os
derivados de petréleo comercializados pelas refisar Desta forma, mesmo
considerando-se o0s elevados investimentos e cugiesacionais (necessidade de
utilizar temperatura e pressoes elevadas, contaitsumo de hidrogénio), a realizacao
de empreendimentos nesta rota ganhou um granddsiongal redor de todo o mundo.
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Figura 2.1 - A importancia do HDT no refino de péto (adaptado de TOPS@Eal,
1996).

Atualmente, a capacidade de hidrorrefino instalaa mundo € bastante
expressiva. GOMES (2007) cita levantamento anwdizezlo pela0il & Gas Journal
Data Book em 2005, segundo o qual estavam operando no ntagfloefinarias, com
capacidade instalada para processamento de 4)kil0e 6leo em unidades de HDT e
de 4,4x168 b/d de 6leo em unidades de HCC (considerando-sedemsidade média de
900kg/n? para o 6leo). Relatério apresentado pela PENNWEIA08), com base em
estudo realizado pelaternational Energy Agengyestima que, para o periodo de 2007
a 2012, os refinadores continuardo a investir @@aadte no aumento da capacidade de
hidrotratamento e hidrocraqueamento. Ao redor dadauespera-se um acréscimo na
capacidade instalada de hidrotratamento da order8,Bel0b/d até o final deste
periodo, sendo mais da metade deste aumento davigleestimentos relacionados a

reducdo do teor méximo de enxofre permitido na@Bpacao do dleo diesel. Destaca-



se a importancia da participacdo relativa da Chieste cendrio, cuja expectativa de
crescimento para o periodo é superior a 20 correspondendo a cerca de 25% do
total mundial.

No cenario nacional, a importancia do hidrotrataimetorna-se ainda mais
critica, com participacdo fundamental na estratélgiscaumentar o processamento de
petréleos nacionais: 6leos pesados, com elevadieza€e altos teores de compostos
nitrogenados. Os 0leos nacionais apresentam eleeadanento em residuo de vacuo,
tradicionalmente utilizado como matéria-prima pam@ducao de 6leo combustivel, cuja
demanda foi substancialmente reduzida nos Ultimos.&A acidez afeta a qualidade de
alguns derivados e pode causar sérios problemasodesdo, principalmente nas
unidades de destilacdo, acarretando em aumenteuddss de manutencdo, maiores
investimentos (devido a utilizacdo de materiaiseelis) e reducdo nos tempos de
campanha. Adicionalmente, o parque de refino natigmivilegia a producdo de
gasolina através das unidades de FCC, enquantonh&andéncia de aumento muito
maior na demanda de 0leo diesel para os proximos &esta forma, a PETROBRAS
se vé obrigada a realizar consideraveis investiosenb seu parque de refino, para
adequé-lo ao cenario atual e futuro. Para a codwets residuo de vacuo, a companhia
tem investido em unidades de coqueamento retarddm@ntanto, os produtos destas
unidades possuem elevados teores de contaminagn@sfre e nitrogénio) e sao
instaveis, devido a presenca de olefinas oriundasehcdes de craqueamento térmico.
Desta forma, unidades de HDT sdo necessarias gacuar a qualidade dos produtos
gerados pelo coqueamento retardado as especificagégulamentares dos
combustiveis. (PERISS& al., 2004).

Para os préoximos anos estao previstos diversoseemgimentos de unidades de
HDT de nafta e de destilados médios, de modo aleters especificacdes de reducao
nos teores maximos admissiveis de enxofre na gaselho 6leo diesel que entrardo em
vigor a partir de 2010. Estes investimentos sigaiio um grande aumento no ndmero
de unidades de HDT no sistema PETROBRAS, passaadoatuais 14 para 39
unidades. Os investimentos em unidades de HDTseptaram cerca de 40% de todo o
investimento realizado pela PETROBRAS em seu padguesfino nos anos de 2004-
2008, totalizando cerca de US$3,2 bilhdes (PETRO8S8R®07).
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2.1.1- O PROCESSO:

O hidroprocessamento pode ser dividido em doisdg=mmrupos de processos,
de acordo com a severidade das condicbes operacienalo sistema catalitico:
hidrotratamento (HDT) e hidrocragueamento (HCC) ABIGE E VANHAEREN,
1997; TOPS@Eet al, 1996).

O HDT tem como principal objetivo melhorar as pregades da carga a ser
processada, de modo a enquadra-la em especificalgigsdas para os produtos
comerciais. Outra aplicacdo do HDT é proteger icadbres de processos de refino
subsequentes que possuam um valor elevado e sajim sensiveis a determinados
contaminantes (por exemplo, nitrogénio, para atdbres que possuam sitios acidos;
enxofre, para catalisadores de reforma catalitisatais (Ni,V), para catalisadores de
FCC). Estes objetivos sé@o alcancados através ¢éagae remoc¢do dos heterodtomos
(hidrodessulfurizacdo (HDS), hidrodesnitrogena¢#idN), hidrodesoxigenagéo (HDO)
e hidrodesmetalizacdo (HDM)) e reacdes de saturdgdonoléculas (hidrogenacéo de
compostos aromaticos (HDA) e hidrogenacdo de dalsfie diolefinas (HO)). As
condi¢cdes operacionais ndo sdo tdo severas qusuato ICC, variando em funcéo do
tipo de carga processada. Nestas condicOes, a$eseage craqueamento sdo
minimizadas, ocorrendo de forma apenas incipieate;seja, praticamente ndo ha
conversdao de moléculas pesadas em moléculas I®eta forma, as faixas de
destilacdo dos produtos sédo praticamente as medasasargas, com a remocao dos
contaminantes e a saturacdo das moléculas, acalwepaincipalmente na reducgéo da
densidade dos produtos hidrotratados, quando caagsrcom a carga processada
(GOMES, 2007, SILVA, 2007, TOPS@H al, 1996).

Uma grande variedade de cargas pode ser processadainidades de
hidrotratamento. Estas cargas podem ser formadasgpentes leves (como naftas),
médias (como querosene de aviacao (QAV), diesdD,lgasotleos leves da destilacdo a
vacuo (GOLV) ou do coqueamento retardado (GOLK))pesadas (como gasoéleos
pesados de vacuo (GOPV) e residuos atmosférico3)jReujas propriedades médias
sdo apresentadas de forma resumida na Tabela &4 r&ssaltar que as propriedades
podem variar significativamente em funcdo do tipopetréleo processado. Na Tabela
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2.2 apresenta-se um quadro geral, indicando asigdmsd operacionais tipicas em

funcao do tipo de carga.

Tabela 2.1 - Propriedades das diversas correntesmdas de petroleo que podem servir
de carga em unidades de HDT (adaptada de TORSZIE1996).

Propriedades Nafta QAV Diesel RAT GOLV | LCO GOLK
/GOPV

Destilagado{C) | 40-180 180-230| 220-360] 343+ 343-550 180-360 3MED-
% no petréleo | ~20 ~10 ~20 ~50 ~30

S (%m) 0,01-0,05| 0,1-0,3 0,5-1,5 2,5-5 1,5-3 03-0,| 0,5-1,5
N (mg/kg) 0,001 0,01 0,01-0,06 0,2-0/5 0,05-03 5@A | 0,08-0,2
Arométicos(%)| ~10 ~20 ~30 ~65 ~60 60-90 30-50
H/C 2,0-2,2 1,9-2,0 1,8-1,9 ~1,6 ~1,7 --- ---

Tabela 2.2 - Condicbes operacionais tipicas pacam@ss usuais das unidades de HDT
(GOMES, 2007, SHIFLETT, 2002, TOPS@Eal, 1996).

Carga Pressdo parciaConsumo de b | LHSV | Temperatura
de H (atm) (Nm*/m?) (h™h) (°C)

Nafta 7-30 2-10 3-8 290-370

Querosene 10-34 5-15 2-6 315-360

Diesel 10-48 20-40 1,5-6 340-400

GOLV/GOPV 31-90 50-80 1-3 360-400

RAT 80-130 100-175| 0,2-0,5 370-410

*LHSV -“Liquid Hourly Space Velocity” - velocidadsgacial volumétrica (Ft;a,ga/(h.nﬂat)

O hidrocragueamento é um processo que necessiterdkcdes operacionais

bastante severas. O objetivo principal é produzicffes mais leves do que a carga

através de reacdes de cragueamento, que envolvgmelsia da estrutura da cadeia

carbdnica das moléculas. A vantagem adicional d&€ @) relacdo aos processos de

cragueamento térmico ou craqueamento cataliticeegmfluidizado decorre da adicéo

de hidrogénio. Desta forma, os produtos geradosuens uma elevada relagcéo

hidrogénio/carbono, responsavel por uma melhorigusidade, até mesmo na fracdo

residual ndo convertida. Dentro do grupo denomirageldidrocragueamento, pode ser
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realizada uma subdivisdo em termos da severidaleataicoes operacionais e do grau
de conversdo desejado. O hidrocraqueamento comveiciHCC) opera com
severidades mais altas e visa a converter gramte (e alguns casos, até a totalidade)
das moléculas pesadas em produtos mais levesptais nafta, querosene de aviacéo e
Oleo diesel. Também pode ser utilizado para a p@wlde Oleos lubrificantes de alta
qualidade. O hidrocraqueamento brando (MHC) utiteadicbes operacionais menos
severas, principalmente menores pressfes paraamsddogénio, tendo como objetivo
principal maximizar a producdo de destilados médicem menores niveis de
conversao. As cargas tipicas do hidrocraqueaméatas natureza pesada, indo desde
0 gasoleo pesado obtido na torre de destilagdaaoyaté residuos das unidades de
destilacdo atmosférica e destilagdo a vacuo (SIL¥B0Q7, TOPS@Eet al, 1996,
DUFRESNEet al, 1987). O estudo deste processo estéa fora dp@sisste trabalho.

Na pratica, contudo, algumas vezes a distincae esdies processos nado é tao
clara, principalmente a medida que o cenario daaehundial indica a necessidade de
condicOes operacionais cada vez mais severas parasgprodutos hidrotratados sejam
especificados. A HYDROCARBON PUBLISHING COMPANY-HPQ2000),
apresenta uma classificagcdo mais complexa, tendoo cparametro principal a
conversdo obtida nas reacdes (definida como amgeagem volumétrica da carga, com
ponto de ebulicdo superior a 3@3 que é convertida em produtos mais leves). De
acordo com os critérios desta classificacdo, enre hidrotratamento e o
hidrocragueamento aparece o processo de hidrogertagt& processo visa a producéo
de 6leo diesel com elevada qualidade de ignicaocipelmente através de reacdes de
saturacdo de compostos aromaticos, geralmenteaniilo catalisadores de metal nobre.

Outra caracteristica desta classificacdo € a sishdivdo processo de
hidrocragueamento em diversos grupos. Além do bidgueamento convencional e do
hidrocraqueamento brando, s&o definidos também rosegso de hidrorrefino,
hidrocragueamento parcial e hidroconversao. Hidfoo corresponde ao
hidroprocessamento de correntes residuais diversaspodem ser utilizadas como
cargas de outros processos de refino, tais comgueaanento catalitico fluido e
coqueamento retardado. Hidrocraqueamento parcfateree ao pré-tratamento de
gasbleo pesado de vacuo para craqueamento catdliticlo. Ja o processo de

hidroconversdo é associado a conversdo de fracésadgs, tais como residuos
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atmosféricos e a vacuo, em produtos mais levesnumdutilizar outros tipos de leito
gue nao o leito fixo tradicionalmente empregado d@sais processos. A Tabela 2.3
apresenta esta classificacdo de forma resumidacamdb niveis de converséao,

condicOes operacionais e catalisadores tipicosd processo.

Tabela 2.3 - Principais caracteristicas dos proseds hidroprocessamento, segundo
critério de classificacdo da HPC (2000).

Consumo

Processos | conversag - T P LHSV* | ™ e Catalisador
0 0 -1
(%v) ("C) (bar) (h) (Nmm?)
Hidrotratamento <5 260-400 34.60 . s6.60 CoNiMO e,
metal nobre
Hidrogenagéo 25-65 | 200-370 |  41-83 15 | 125140 em SiO/ALOsou
zellita

Hidrorrefino 25-65 230-455 96-165 0,5-1 89-267 Co(Ni)Mo em®4

Hidrocraqueament

L=

20-40 | 400-425| 55-83 | 05| 89-267| NiMOem ALOs ou

Brando SiO/AlLO;
Hidrocraqueamento . NiMo(W) em
Parcial 30-70 425-480 96-104 1-1,5 178-445 SIO/ALO; 0u zedlita
NiMo(W) em

Hidrocraqueamento

. >50 425-480 121-172 1,-15 178-445% SiO/Al,O;0u NiW, Pt
Convencional

ou Pd em zedlita

Co(Ni)Mo
(leito expandido)
Fe(Mo)S
(leito de lama)

Hidroconversao 50-95 | 400-455 103-241 0,1-1 89-267

Apresentados os diversos tipos de processos quepdemmo hidrorrefino ou
hidroprocessamento e a variedade de cargas quempede processadas, torna-se
necessario contextualizar o estudo, a fim de ifleati os tipos de reacdes
predominantes no sistema e, conseqientemente, oo dep desativacdo a qual o
catalisador estara submetido.

No esquema de refino nacional, as unidades detratiimento possuem como
finalidade principal a producdo de diesel; portaggte sera o foco deste trabalho. Estas
unidades podem utilizar como carga fracbes obtiiestamente na destilacdo do
petréleo ou produtos gerados em outros processosfide, com faixas de destilacdo

similares a do diesel (os chamados destilados mgdidentre estas correntes, as
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principais sdo: diesel leve (DL) e diesel pesadB)(@btidos no fracionamento inicial
do petréleo na torre de destilacdo atmosféricadlgasde coque (GOLK), produzido
nas unidades de coqueamento retardado; e 6leodeveciclo (LCO), gerado nas

unidades de craqueamento catalitico em leito #tai (FCC).

2.1.2 - CATALISADORES DE HDT:

2.1.2.1 - Desafios Tecnoldgicos

O mercado de catalisadores de HDT é de aproximattenie2x18t/ano, com o
processamento de destilados médios representamda de metade deste mercado.
Frente as demandas apresentadas pelo cenario muedisefino, estima-se um
crescimento de 4% ao ano para este mercado (DUFRE3D07). Desta forma, os
fabricantes de catalisadores de HDT sdo impulsmsmadcontinuamente desenvolver
novos produtos que contribuam para atender as diwae maior atividade, maior
seletividade e maior estabilidade, decorrente de menor desativagéo.

Esta motivacdo traduz-se nos seguintes desafinslégficos para os fabricantes
(LELIVELD E EIJSBOUTS, 2008):

» Desenvolvimentos de produtos direcionados paracagiles cada vez mais
especificas, de modo a adequar o catalisador aa)pdjp da carga processada e as
condicbes operacionais.

» Lidar com o elevado custo para a producédo do h@moge eventuais limitacdes de
disponibilidade desse gas nas refinarias, buscaedenvolver catalisadores que,
aliado a alta atividade, minimizem também o consdmbidrogénio.

» Desenvolvimento de catalisadores de leito de guards eficientes, com maior
capacidade de remocédo dos contaminantes metgli@sgntes no processamento de

cargas pesadas.

Para alcancar estes desafios tecnologicos, os igaiac fabricantes de
catalisadores de HDT investem fortemente em pesquisando ao desenvolvimento de
novas e tecnologias de producdo de catalisadoogsexXemplo, podem ser citadas as

seguintes linhas de estudo:

15



* Otimizacdo das técnicas de impregnacdo do supom@jciando maximizacao e
uniformizacédo da dispersdo da fase ativa, geranaiores teores de fase ativa e
maior proporcdo de sitios cataliticos do tipo ler(\8ecdo 2.1.2.4), com maior
atividade. Exemplos de aplicacdo: Albemarle STRR$GERRITSEN, 2000 e
1999) e Criterion CENTINEL, CENTINEL GOLD e ASCEN{SUCHANEK,
2001, TORRISI, 2004 e 2003).

* Modificagbes nas propriedades texturais do sup&stemplos de aplicacdo: Axens
Series HR400 e Criterion ASCENT (HPC, 2007).

« Otimizacao do balanco entre as reacdes de hidrbgemdhidrogenacédo, permitindo
ganhos de atividade das reagbes de HDS e HDN. Hgsnqge aplicagéo:
Tecnologia ACE (“Advanced Catalytic Engineering@sgénvolvida pela Axens e
utilizada na série HR500 (CAMPBELL, 2005), CriteridSCENT (HPC, 2007) e
Tecnologia BRIMM desenvolvida pela Haldor Topsge (TOPS@Eal, 2006 e
2005, ZEUTHEN, 2004).

» Desenvolvimento de catalisadores massicos com ewimores de fase ativa e,
consequentemente, ganhos expressivos de atividademplos de aplicagéo:
Tecnologia NEBULAM da Albemarle (MAYO, 2005a e 2005b).

2.1.2.2 - Fase Ativa dos Catalisadores de HDT:

Os catalisadores tradicionais de HDT consistem éturas de oxidos de metais
de transicdo, suportados epalumina, podendo conter fosforo como promotor. O
suporte tem o papel basico de fornecer uma sujgedgpecifica elevada, na qual os
componentes ativos encontram-se dispersos sobre fde pequenas particulas. Além
disso, o suporte fornece resisténcia mecéanica abikdade térmica, impedindo a
sinterizac&o. A-alumina possui superficie especifica entre 2000erf/g, mesoporos
entre 5 e 15nm, volume de poros de 0,5 a 1,8cm acidez classificada de fraca a
moderada. (CHORKENDORFF E NIEMANTSVERDRIET, 20030HSQE et al.
1996).

Em suas formulacdes, estes 6xidos sdo combinadopaes (CoMo, NiMo,
NiW, CoW, sendo os dois primeiros 0os mais tradigiorente utilizados). Pode-se

representar uma composicao tipica como: 15-25%ne/Mal;, 2-6%m/m de NiO e de
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0-4%m/m de P. Esta composi¢cao ndo apresenta graadagdes, pois niveis maximos
de atividade catalitica, oriundas do efeito sirg&rgesultante da combinagéo dos pares
de metais de transicdo, sdo encontrados para esladgo(Ni)/[Co(Ni) + Mo(W)] de
aproximadamente 0,3 (SANTOS, 1999, GRANGE E VANHARER 1997, TOPSJIEt

al., 1996).

Os catalisadores de CoMo sé&o tradicionalmente miaigados quando o
objetivo principal é a hidrodessulfurizacdo de aargriundas do fracionamento em
destilacdo atmosférica. Para cargas advindas @essos de craqueamento térmico ou
catalitico, contendo elevados teores de compogisaturados ou de compostos
nitrogenados, os catalisadores de NiMo usualmemtesantam melhor desempenho,
sendo este efeito potencializado em reacdes rdabzsob pressdes elevadas (TOPSQE
et al, 1996).

2.1.2.3 - Ativacgédo dos catalisadores:

De fato, na forma 6xida os catalisadores de HDT p@ssuem atividade. A
ativacdo do catalisador consiste na transformagdfoina Oxida precursora na fase
ativa sulfetada, em um processo denominado suifeta@ processo € constituido por
reacfes de reducdo/sulfetacdo, em atmosfera ragdutmpresenca de hidrogénio e gas
sulfidrico, representadas pelas Equacdes 2.1 2RO, 1994). Deve ser notado que,
estas reacdes consideram a presenca dos oxidosnake ihdividual. Nos catalisadores
bimetalicos, onde se espera uma boa interacdo entnelibdénio e os promotores,
formando sulfetos mistos, as reagdes provavelmsideoutras. No entanto, a mesma

estequiometria pode ser considerada (TOPSIZEE, 1996).

0 MoO3 +H, + HbS  => Mo$S +3 HO0 Equacgao 2.1
0 WO; +H,+H,S =>WS$S +3 HO Equacgao 2.2
0 3NIO +H+2HS => NS, + 3 HO Equacéao 2.3
o] 9Co0 +H+8HS =>CaSs +9 KO Equacéo 2.4

A atividade e a seletividade dos catalisadores d#rothatamento sao

determinadas pela natureza e quantidade dos capsposttalicos presentes na sua
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formulacédo e pelo processo de sulfetagdo ao qoalatisador € submetido, ja que estes
determinam as diferentes estruturas superficiaiesgmes na fase ativa dos
catalisadores. Desta forma, o controle desta afag@ importancia fundamental para
que se obtenha um elevado grau de sulfetacdo, de opee durante o processo de
avaliagdo a atividade catalitica reflita todo ogpaial associado a formulagéo.

Em termos préticos, ha trés formas de operaci@aralz ocorréncia destas
reacdes, que diferem na forma de fornecimento gefenpara o leito catalitico. Pode-
se realizar a reacdo em fase gasosa, com a iz gas sulfidrico; em fase liquida,
utilizando correntes de hidrocarbonetos com elevdadores de compostos sulfurados;
ou adicionando-se agentes sulfetantes a cargaddiq@etil-mercaptans, n-butil-
mercaptans, dissulfeto de carbono, dimetildisswlfetu polissulfetos como por
exemplo: di-tercbutil-tetrassulfeto ou di-terc-ngpeéntasulfeto). FARO (1994) define a
adicdo de agentes sulfetantes como a melhor oppdis, além das vantagens
hidrodindmicas relacionadas a manipulacdo da déggada (melhor distribuicdo de
fluxo, minimizacdo de caminhos preferenciais, melbontrole da temperatura de
reacao), utiliza-se uma fonte de enxofre com comfosdefinida e reatividade
uniforme, ao contrario das correntes de hidrocatmnliquidos com elevados teores de

enxofre eventualmente disponiveis nas unidadesiridis.
2.1.2.4 - Estrutura da Fase Ativa:

Na literatura existem diversas propostas de modetwa a representacdo da
estrutura da fase ativa dos catalisadores de HIRRNGGE E VANHAEREN (1997)
apontam a existéncia de mais de dezessete modstogas disponiveis na literatura
(apresentando seus autores e referéncias). Not@n&inalmente o debate reside sobre
dois modelos principais: o proposto por TOPSZEqueal a fase ativa seria constituida
por associagdes estruturais de sulfetos mistosae Ko ou Ni, denominada fase Co-
Mo-S ou Ni-Mo-S; e o proposto por DELMON, baseadosmergia entre duas fases
formadas por dois sulfetos distintos (Ma&SCaSg ou NiS;), denominado de teoria do
“controle remoto” (VRINATet al, 2005, GRANGE E VANHAEREN, 1997, SANTOS
1999).

Segundo o modelo desenvolvido por DELMON, o aumatdoatividade do
sulfeto de molibdénio na presenca do sulfeto daltmbesulta da sinergia de contato
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entre as duas fases durante as reacfes catali8edsTOS, 1999, GRANGE E
VANHAEREN, 1997). A adsorcao e dissociacdo do rgéroo seriam promovidas
pelos sitios presentes nos promotoresSC@u NS, no processo denominado de
ativacdo do hidrogénio (BREYSS& al, 2002). Esta etapa seria responsavel pelo
controle remoto da segunda fase ativa, localizadecristalitos hexagonais de Mo®
derramamento (“spill over”) deste hidrogénio disado sobre o Mo§ no qual se
encontra adsorvida a molécula de hidrocarbonetmato ativo cataliticamente,
propiciando as reacdes de hidrogendlise e hidragenaA teoria do controle remoto
admite que, em funcdo do estado de reducdo doncdéomolibdénio, dois tipos de
sitios ativos podem ser formados pela acdo do rdameento de hidrogénio: um
responsavel pelas reacbes de hidrogenag@d§“ Mo - Coordinatively unsaturated
sites” - vacancias anibnicas) e outro pelas reacdes dedanolise (MoSH na

vizinhanga de CUS Md), conforme representado esquematicamente nad&yar

MoS 2

Figura 2.2 - Representacao esquematica do modelordle remoto proposto por
DELMON (GRANGE E VANHAEREN, 1997).

De acordo com estudos realizados a partir da dédadd0, TOPS@Eet al.
(1984, 1981) e WIVELIet al. (1981)identificaram a fase ativa dos catalisaddeesiDT
como uma fase mista formada pela incorporacédo ttoscs de Co (Ni) em posicdes
localizadas nas bordas das lamelas de MBSta fase mista pode se apresentar de duas
formas distintas, os chamados sitios tipo | e lip@s sitios do tipo | possuem menor
atividade intrinseca e sdo formados em condicoavais de sulfetacdo. Os sitios do

tipo Il possuem uma maior atividade intrinsecaciainente, os sitios do tipo Il eram
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obtidos através da conducao das reacdes de salfetat temperaturas mais elevadas, o
que ndo era adequado, pois acabava por resultbétarem sinterizacdo e perda de
atividade. Posteriormente, outros métodos mais etk a formacdo destes sitios
foram desenvolvidos, como por exemplo a adicdoggatas quelantes. Esta diferenca
de atividade esta relacionada a maior interacéie e sitios do tipo | e o suporte,
através de ligacfes do tipo Mo-O-Al. Estas ligag@@aentemente aumentam a energia
necessaria a formacdo das vacancias de enxofresaeies para as reacdes de HDS.
Nas estruturas dos sitios do tipo Il estas ligag@esestdo presentes, permitindo uma
sulfetacdo completa e maior atividade cataliticeANDIA et al, 1984). O
desenvolvimento e a aplicacdo de modernas técmieamicroscopia de varredura
(“scanning tunneling microscopy” - STM) permitiraaos pesquisadores da Haldor

Topsge a observacgao da estrutura atbmica dosseatales de HDT, reforcando a teoria

da existéncia das fases mistas Co-Mo-S e Ni-Moe§fotme pode ser observado na
Figura 2.3 (LAURITSENet al, 2001).

Figura 2.3 - Imagens obtidas por TOPS@E (208v¢lando as estruturas atdmicas dos
catalisadores de HDT: (A) Co-Mo-S, (C) Mo$¥D) Ni-Mo-S e (B) representacéo do

modelo proposto para uma estrutura monocamada -G¢oCS.

Adicionalmente, a utilizacdo destas ferramentasbé&m permitiu avancos no
conhecimento acerca da origem dos sitios ativoa parreacfes de hidrogendlise e
hidrogenagéo. As técnicas de microscopia revelagmesenca de alguns sitios com
caracteristicas altamente metalicas, localizadasregifes adjacentes as bordas das
estruturas de MaSCo-Mo-S e Ni-Mo-S, os quais foram denominadosities “Brim”,
conforme destacados na Figura 2.3(A). Estes sfiil@sentes nas estruturas do tipo | e
tipo Il, seriam responsaveis pela funcionalidadenideogenacdo dos catalisadores de
HDT, enquanto as vacéncias de enxofre seriam reépeis pelas reagbes de
hidrogendlise, conforme representado esquematidanmenFigura 2.4. No entanto, os
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autores reconhecem que, apesar das informacéesaslia técnica de STM requer o
estudo de sistemas modelo (catalisadores e cagyespodem se comportar de maneira
bastante distinta dos catalisadores industriais §@®OPSJE, 2007 e TOPSZH al,
2006 e 2005).

/:(ut. /

Sitios de hidrogenolise

Sitios Brim no topo
das lamelas de ColMMoS

Figura 2.4.- Representacao dos sitios Brim, asdosias reacdes de hidrogenacédo e dos
sitios tradicionais, associados as reacdes dedaddadise (TOPSJEt al, 2005).

Apesar dos recentes avangos em estudos relaciorsmsdois principais
modelos de fase ativa para os catalisadores de HID@a ha alguma controvérsia
quanto a elucidacdo do papel e da natureza doss sitfivos nas reacbes de
hidrogendlise e hidrogenacéo.

GIRGIS E GATES (1991) apontam que a maior partepegaguisas indica que
hidrogendlise e a hidrogenacdo ocorrem em sitjpgrados; ou seja, a reacdo na superficie
envolve umsitio no qual o composto de enxofre £Hao adsorvidos competitivamente
e outro sitio no qual o hidrogénio é adsorvido. &atro lado, resultados recentes de
VRINAT et al. (2005) apontam a existéncia de um unico siticoatesponsavel pelas
duas funcionalidades, com base na observacao da glacéo de seletividade entre as
rotas de hidrogenacao e dessulfurizacdo diretaawedste constante para catalisadores
CoMo/Al,O; com diferentes niveis de atividade catalitica. &mrdo com este
mecanismo, o sitio ativo seria um atomo coordeaatente insaturado de molibdénio
no qual o H e o BS poderiam ser dissociados. Em funcdo da naturezagaipos
adjacentes ao atomo de enxofre ou de propriedaitksBdase do suporte, a reacao pode

ocorrer por uma das duas rotas.
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2.1.3 - MECANISMOS DE REA(;@ES DE HIDROTRATAMENTO:
2.1.3.1 - Hidrodessulfurizagéao (HDS)

A reducdo dos teores de enxofre esta diretamergeciada a reducdo de
emissbes veiculares de SOx. Além disso, alguns ostog sulfurados sdo também
causadores de corrosdo. Adicionalmente, o enxofremé veneno para alguns
catalisadores de metal nobre reduzido, notadantntie platina e paladio, utilizados
no processo de reforma catalitica para producdoodgostos aromaticos, de custo
muito elevado, bastante superior aos catalisadmdgionais de HDT (SILVA, 2007).
Considerando-se as fracdes de petréleo de interes®®mpostos sulfurados presentes
em maior quantidade possuem como estrutura bas@eb tepfénico, conforme

exemplificados na Figura 2.5.

Tiofeno Benzotiofeno Dibenzotiofeno Benzonaftotiofeno

Figura 2.5 - Principais familias de compostos satfos envolvidos nas reacdes de
HDT (adaptada de SILVA, 2007).

Estudos cinéticos indicam que o componente maigtéefo as reacdes de HDS é
o 4,6-di-metil-dibenzotiofeno, cuja constante deatale reacdo, para uma cinética de
pseudo-primeira ordem, é cerca de dez vezes infeno dibenzotiofeno (KAGAMét
al., 2005). A remocdo destes compostos mais refratadeoela-se cada vez mais
importante, a medida que as especificacbes doldmsmm-se mais cada vez mais
restritivas (VRINATet al, 2005).

As reacdes de HDS sdo exotérmicas e irreversi@imecanismo de reagéo
envolve reacdes de hidrogendlise, responsaveis mpetpimento da ligacdo C-S, e
reacbes de hidrogenacédo, responsaveis pela satudgsi duplas ligacbes das

moléculas, conforme apresentado na Figura 2.6. idsatura, sdo encontradas
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referéncias a dois mecanismos distintos, decogafgdorma com que as moléculas se
adsorvam nos sitios ativos. Caso a adsorcao oetramés do atomo de enxofre, a
primeira etapa envolvera a reacao de hidrogendiseentanto, caso a adsor¢cao ocorra
através da ligagén, a primeira reagdo tende a ser a de hidrogendg@B3JEet al,
1996). Como exposto anteriormente, ainda ha coéstev acerca de detalhes do
mecanismo, havendo divergéncia sobre o fato dagbGesade hidrogendlise e

hidrogenacéo ocorrerem em sitios separados ou smongitio ativo.
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{2} TH () DBET ic) 4,5-DMDBET
Figura 2.6 - Mecanismos para reacdes de HDS dentiga); dibenzotiofeno(b); 4,6-di-
metil-dibenzotiofeno(c) (KAGAMEt al, 2005)

2.1.3.2 - Hidrodesnitrogenag&o (HDN)

Os compostos nitrogenados tipicamente presentesetmleo podem ser
divididos em dois grandes grupos: os nao-basiamapostos heterociclicos com cinco
atomos na estrutura do anel (pirrol, indbéis e cals); e os basicos, compostos
heterociclicos contendo anéis com seis atomosdifméi quinolinas e acridinas),
conforme apresentados na Figura 2.7. Outros cowgpogtogenados, tais como aminas
ou nitrilas, estdo presentes em pequenas quansicedefracbes de petroleo e reagem
rapidamente no interior do reator (FURIMSKY E MASHQ) 2005).
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Figura 2.7 - Principais familias de compostos girados presentes no petréleo.

A relacdo entre as quantidades relativas dos dajsog pode variar em funcao
do tipo de petrdleo e da fracdo processada. Pagdes com faixa de destilacdo
similares a do diesel, a maior parte (cerca de @3)compostos nitrogenados possui
natureza nao-basica, com predominancia do carbazde seus derivados alquil-
substituidos (LAREDOet al, 2001; ZEUTHEN et al, 2001; FURIMSKY E
MASSOTH, 1999). Entretanto, FURIMSKY E MASSOTH (&)Oindicam que a
importancia da distincdo entre os grupos pode saimmzada, pois, nas condi¢des
operacionais de elevada severidade tipicas daiegagde HDN, 0s compostos
nitrogenados nédo-basicos sdo hidrogenados, gei@rdpostos nitrogenados basicos.
Por outro lado, cabe ressaltar que experimentdizadas em condi¢cées reacionais
severas por ZEUTHENet al (2001) apontaram os carbazoéis e notadamente seus
derivados alquil-substituidos como os compostosogeéinados mais refratarios as
reacdes de HDN.

Altos niveis de remogéo dos compostos nitrogenadosiecessarios para que as
demais reagbes de HDT também possam atingir elsvatl@is de conversdo. Isto
ocorre em funcéo da forte adsorcdo dos compostagyenados nos sitios cataliticos
que retarda o processo de ativacdo do hidrogém&EBESE, 2002) e inibe a adsorcao
dos demais reagentes. A remo¢do dos compostogermdos € necessdria para que
seja possivel alcangar os baixos teores de endeterminados pelas especificacfes
cada vez mais restritivas dos combustiveis. AsSesade HDN propiciam a diminuicao
da instabilidade em relacédo as reacfes de oxidaghaderivados de petréleo. Estas

reacbes podem levar a formacdo de borras duraettogagem, que podem causar
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danos aos motores dos veiculos. Adicionalmentebéamestdo associadas a reducéo
das emissdes veiculares de NOx. Compostos nitrdgsenagorincipalmente os de
natureza basica, podem causar envenenamento disachiees que possuam sitios
acidos (FURIMSKY E MASSOTH, 2005).

As reacOes de hidrodesnitrogenacdo (HDN) também es&mérmicas e
irreversiveis. Nas reacdes de HDN, a reagcdo dededacdo dos anéis aromaticos, que
contém o heteroatomo ocorre em uma primeira etagmreacdes de hidrogendlise da
ligacdo C-N acontecem na segunda etapa, conforguemstizado na Figura 2.8 para a
reacdo de HDN da quinolina. A hidrogenacgéo do ae&trociclico € necessaria para
reduzir a energia de ligagdo entre o nitrogénio @ono e, assim, permitir mais
facilmente a quebra da ligagéo entre esses atoRRMNG et al, 2005, e TOPS@IEt
al., 2005). As reacdes de hidrogenacdo dos anéis acom&ao reversiveis. Desta
forma, faz-se necessario que as condi¢cdes de @peeyolvam pressfes parciais de
H, elevadas, a fim de garantir o deslocamento dolibgai no sentido favoravel a

CsH,
o
+V
T —
N A NH, ! 2
H
- H2 ok Hzl C3H7
+ NH;
(O = it [ ]
—_— + ¢
N ~He O: .
N NH, wz
H CaHy

Figura 2.8 - Mecanismos propostos para a reacétbdeda quinolina (FURIMSKY E
MASSOTH, 2005, TOPSZEt al, 1996).

formacéo dos compostos hidrogenados.

-H, +H,

A presenca de compostos nitrogenados esta diretarassociada a desativacao
do catalisador de HDT. Estes compostos podem tqmage nos mecanismos de

desativacdo por envenenamento e por deposicaoquie.cO estado da arte acerca da
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participacdo dos compostos nitrogenados nos mewaside desativacdo sera discutido
em detalhes posteriormente na Secédo 2.2.2.1.

2.1.3.3 - Hidrogenacao de Aromaticos (HDA)

A diminuicdo dos teores de compostos aromaticosncipalmente o0s
poliaromaticos, é fundamental para adequacdo &scées ambientais associadas a
reducdo nas emissfes veiculares. A hidrogenacacamsaticos gera uma grande
melhoria na qualidade de ignicdo do Oleo diesefvas do aumento do numero de
cetano. Adicionalmente, também afeta positivamemepriedades relacionadas a
eficiéncia do motor, tais como reducdo do consumecdrrente da reducdo da
densidade) e melhor atomizacdo do combustivel (date da diminuicdo da
viscosidade) (SILVA, 2007).

As reacdes de hidrogenacdo de hidrocarbonetos acom&&o exotérmicas e
reversiveis. Desta forma, a converséo de equilébfim¢do da temperatura e da pressao
parcial de H, com as condi¢des favoraveis ao deslocamento wblew sendo obtidas
em temperaturas reduzidas e pressoes parciaisdakveonforme ilustrado na Figura
2.9.

-
[=]

@
[=]

\

>

[4)]
[==]
L

1

.
=]

|

]
=]

Conversao de aromaticos (%)

=

[=]

300 320 340 360 380 400 420

Temperatura de Reagdo (°C)

[# 45 bar m65 bar A 125 bar |

Figura 2.9 - Reacdes de hidrogenacao de aroma&dancao das variacdes de
temperatura e pressdo (COOPER E DONNIS, 1996).

As familias de hidrocarbonetos aromaticos preseatesmaior propor¢do no

Diesel sdo os monoaromaticos, diaromaticos e tnaticos, conforme apresentados na
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Figura 2.10. Hidrocarbonetos contendo mais de am@&is aromaticos condensados
(poliaromaticos) normalmente ndo sdo encontradesdestilados médios, conforme
reproduzido na Tabela 2.4. A partir das informagded abela 2.4 € possivel verificar
que, apesar de serem dependentes do tipo de pewéleestilados médios obtidos nos
processos de craqueamento catalitico e coqueamatatdado apresentam teores totais
de compostos aromaticos superiores aos obtidos radoiamento do petréleo.

Adicionalmente, verifica-se que, nos destilados io®driundos de processos de
cragueamento, se encontra uma maior proporcao depastos diaromaticos e

triaromaticos, em consequéncia da origem relacereadjuebra de moléculas mais
pesadas (COOPER E DONNIS, 1996).

O 00 000 o

Benzenos WNaftalenos Anfracenos Fenantrenos

Figura 2.10 - Principais compostos aromaticos pitesenos destilados médios
(adaptada de SILVA, 2007).

Tabela 2.4 - Distribuicdo de compostos aromaticosiwersos destilados médios
(COOPER E DONNIS, 1996).

Aromaticos | Querosene Diesel | Diesel Gasoleo leve LCO
(%v/iv) Leve Pesado | coqueamentQ

Mono 15,7 16,5 22,5 16,3 8,2
Di 1,7 7,0 8,5 16,4 69,8
Tri 0,1 0,1 0,7 8,0 4,0
Total 17,5 23,6 31,7 40,7 82,0

As reacdes de hidrogenacédo de compostos aromattiosicleados ocorrem ao
longo de varios estagios, com 0s anéis externafosgrmeiramente hidrogenados. A
reatividade dos anéis € diminuida, a medida queamdis intermediarios sao
hidrogenados em sequéncia (TOPS&R&I, 1996; STANISLAUS E COOPER, 1994).
GIRGIS E GATES 1999 relataram que nas reagbes de HDA do fenantresando
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catalisador de NiM@tAI203, 0 composto 2H-fenantreno (obtido pela reacdo derasgiio
do anel aromatico intermediario) ndo é convertico &H-hidrofenantreno, conforme

apresentado na Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Reac¢Oes de HDA do fenantr@BIRGIS E GATES, 199

Os compostos aromaticos, principalmente os poliatimos, sao tidos como
notéveis precursores de coque. Este fato, aliadwexsibilidade das reagbes de HDA
faz com que a presenca destes compostos e as @esdie reacdo exercam papel
importante na manifestacdo do mecanismo de degativpor deposicdo de coque.
Elevados teores de compostos aromaticos na casgatadrotratada, em conjunto com
a adocédo de condicGes operacionais que favorecaaveasibilidade (notadamente
temperaturas elevadas e baixas pressdes parcidiglmgénio), podem induzir uma
maior desativacdo nos catalisadores pela depodeamque, conforme sera discutido
na Sec¢ao 2.4.2.1.

2.1.3.4 - Hidrodesoxigenacéo (HDO)

As reacOGes de hidrodesoxigenacdo (HDO) sdo exatasmirpidas e
irreversiveis. Como 0s compostos oxigenados sabmiamte removidos e, estdo
presentes em baixos teores, até recentemente,reat@®s ndo eram muito estudadas
(SILVA, 2007). O American Petroleum Institute estimmm valor médio de 0,5% em
peso de compostos oxigenados nos derivados ddeguetobnstituidos principalmente
por fendis e seus derivados, naftois, benzofurandibenzofurano, alguns deles
representados na Figura 2.12 (FURIMSKY, 2000; GRREIGATES, 1991).
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Figura 2.12 - Principais compostos oxigenados emas nas reacdes de HDT
(adaptada de FURIMSKY, 2000).

As etapas da reacéo propostas pelos diferentesegutodicam que a remogéao
do oxigénio pode ocorrer tanto via hidrogenacéo atel insaturado como via
hidrogendlise direta, conforme apresentado parabendofurano na Figura 2.13. O
estudo destas reacdes vem ganhando crescenteampartievido a utilizacdo do HDT
como alternativa tecnoldgica para a geracdo deobibastiveis de segunda geracéo,
com alta qualidade (LELIVELD E EIJSBOUTS, 2008). Mo-processamento de
biocargas (6leos vegetais e animais) nas unidadkstriais de HDT, as reacdes de
HDO exercem papel predominante, dados os elevadosst de compostos oxigenados

presentes nestes compostos (GOMES, 2006).
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Figura 2.13 - Mecanismo de reacédo de HDO paraendifurano (FURIMSKY, 2000)

2.1.3.5 - Hidrogenacao de Olefinas e Diolefinas (HO

As reagOes de hidrogenacao de olefinas e dioleinasistem na saturagao de
hidrocarbonetos que possuam duplas ligacoes sireptesmjugadas. Estas reacdes séo
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altamente exotérmicas, rapidas e tornam-se muitportantes quando a carga é
proveniente de processos de craqueamento térnococetalitico. A presenca destes
compostos nos derivados € associada a reacoediaenxacao, levando a formacao
de goma. Desta forma, sua hidrogenacao faz-ses#&@epara aumentar a estabilidade

dos derivados, evitando a formagdo de depositosnotsres (SILVA, 2007).
2.1.3.6 - Hidrodesmetalizacdo (HDM):

O hidroprocessamento de compostos organometalams como objetivo a
remocao dos metais, funcionando como uma proteg@o@restante do leito catalitico.
Estas reacfes resultam na deposicdo de metais aobigerficie do catalisador,
principalmente na forma de sulfetos metalicos. FMEKY E MASSOTH (1999) citam
0 mecanismo proposto por JANSSEBSal. (1996), reproduzido na Figura 2.14, para
explicar a formacédo de depdsitos oriundos das rpwf, composto pelas seguintes
etapas: i) hidrogenagfes sequenciais nos aneéidligns das porfirinas, formando
intermediarios parcialmente hidrogenados; ii) a¢a@oido (H) e hidrogendlise das
ligacbes C-N, levando a quebra do anel e a remagd@omposto metalico; iii)
formacdo dos hidrocarbonetos e deposicdo do sulfeeddlico (os metais séo

rapidamente sulfetados peleS$efluente das reacfes de HDS).
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Figura 2.14 - Mecanismo para reacdes de HDM derpa$ (FURIMSKY E
MASSOTH, 1999).
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2.2 - MECANISMOS DE DESATIVACAO DE CATALISADORES DE HDT

2.2.1 - INTRODUCAO

A desativacdo € um fendmeno inerente aos procesgalticos, podendo se
manifestar de maneiras radicalmente diferentesuegéb do tipo de sistema catalitico e
das condi¢cdes operacionais. Em alguns casos, badtams segundos para que o0
catalisador tenha sua atividade totalmente compidejeequerendo a implementacao
de processos que permitam sua regeneracdo, accadiade reposicdo parcial do
inventario de forma continua, para que se manterdgsaniveis de atividade em valores
economicamente viaveis. Esse é o caso dos cataksade craqueamento catalitico em
leito fluidizado. Em contrapartida, outros catadisges podem operar durante anos com
niveis satisfatérios de atividade. Nestes casos, amalise econdmica pode indicar que
seja mais vantajosa a substituicdo de todo o iavientle catalisador em intervalos de
tempo regulares, sem a necessidade de regeneaufitua. Os catalisadores de HDT
estdo incluidos neste grupo (GUISNEfTal, 2008; MOULIJNet al, 2001; HUGHES,
1984).

Os mecanismos de desativacéo tém sido objetostuldoede diversos trabalhos
na literatura h4 um tempo consideravel. Como exempURIMSKY E MASSOTH
(1999) citam trabalho de BEUTHER E SCHMIDT, queaddb inicio da década de 60,
em que foi estudado o impacto causado pela restrifg poros, originada pela
deposicdo de carbono, sobre a atividade cataliNealiteratura, os mecanismos de
desativacao costumam ser classificados em gruggsin8o GUISNETet al. (2008) os

mecanismos de desativacdo podem ser agrupadoésgrandes categorias:

)] Envenenamento: mecanismo de origem quimica, ongerda de atividade é
atribuida a forte quimissorgcéo de substancias ptes&o meio reacional sobre os sitios
ativos do catalisador, impedindo ou limitando anggsor¢cdo dos reagentes e sua

transformacao em produtos, podendo ser reversivietaversivel.

i) Degradacgao ou decomposicédo, subdividida de acantlosca origem em:
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a. Quimica: reacdes que levem a modificacbes estiatd@ catalisador, em
geral irreversiveis, gerando novas fases com atiddcatalitica inferior a
das fases originais ou compostos volateis que netxeeator na fase gasosa.

b. Térmica (ou Sinterizacdo): diminuicdo da superfi@specifica das
particulas, como consequéncia do crescimento déftalios ou da
degradacédo da estrutura do suporte. Afeta a atigida modo irreversivel.

c. Mecanica: perda de atividade associada a quebradogédo do tamanho das
particulas de catalisador, gerando finos e dimuhuia superficie especifica

disponivel de forma irreversivel.

i) Deposicado ou Recobrimento: consiste na deposis&afile compostos pesados
presentes no meio reacional sobre a superficia dbvcatalisador, resultando na perda
de atividade devida ao bloqueio dos sitios e/ongdDs principais exemplos deste tipo
de fenbmeno sdo a deposicdo de carbono (ou cogde)reetais, sendo a primeira

reversivel (pela queima do coque) e a Ultima imgvel.

Da literatura, fica claro que o estudo dos mecamssda desativacdo deve ser
direcionado para cada sistema especifico; ou defeende do tipo de processo, do tipo
de catalisador, do tipo de reator (leito fixo ouoldluidizado), da carga processada e
das condicdes reacionais, pois o fendbmeno podeardastar das formas mais variadas
possiveis, conforme resumido na Tabela 2.5 (MOUIdtal, 2001 e TRIMM, 1982).

Tabela 2.5 - Processos cataliticos e seus priscipacanismos de desativagao:

Processo Catalisador Mecanismos Principais Tempo
Craqueamento Zedlitas Deposicao de coque Segundos
Catalitico Fluido (FCC)

Reforma Catalitica Ri/Al .03 Deposicao de coque Meses
Perda de Cloro Dias
Sintese de Metanol Cu/ZnOM8); Sinterizagao Anos
Catalisadores Pt, Pd Sinterizacao Anos
automotivos Perda de fase ativa
Deposicdo de metais
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Em seguida, os impactos e a relevancia de cadaosrtighbs de mecanismo para
0os catalisadores de HDT serdo apresentados indivigmte, de acordo com a
classificacdo adotada por GUISNETal (2008).

2.2.2 - ENVENENAMENTO:

O envenenamento dos catalisadores consiste na gerdéividade atribuida a
forte quimissorcao de substancias presentes no m@adional sobre os sitios ativos do
catalisador, podendo ser reversivel ou irreversfiBUTT, 1982). O veneno é
geralmente uma impureza presente nos reagentesitauoto, em alguns casos, pode ser
também um dos produtos da reacdo. A magnitude dee$sito € funcdo das
concentracdes (ou pressdes) e da relacdo entréosyaa de quimissorcdo e a dos
reagentes (GUISNEG®@t al, 2008).

FORZATTI E LIETTI (1999) e FURIMSKI E MASSOTH (199%presentam
classificacbes em termos de seletividade (reladiore contaminacdo uniforme ou
preferencial dos sitios mais ativos) e reversiadel (relacionada a possibilidade de
restauracdo da atividade catalitica mediante remaigd contaminantes da carga),
baseadas na forca das ligacdes quimicas envolvidasenvenenamento, para
caracterizar o efeito na atividade.

BARTHOLOMEW (2001) e FORZATTI E LIETTI (1999) dessrem que a
desativacdo pelo recobrimento dos sitios ativos @& Unica forma de acdo dos
venenos, podendo ser acentuada por outros efétoSnécos ou geométricos, como:

i) Modificacdo da estrutura eletronica dos atomosntizs ao sitio ativo bloqueado,
levando a limitacdo ou eliminacdo da adsortividdel®utras espécies.

i) Reestruturacdo da superficie da particula pela cul@léde veneno fortemente
quimissorvida, diminuindo o numero de sitios atidsponiveis para as reacbes que
apresentem sensibilidade a estrutura, causandagpé@rdsticas de atividade.

iii) Diminuicdo na capacidade de difusdo dos reagerdssnados na superficie,
dificultando ou impedindo 0 acesso entre estas cul@é e, conseqientemente, sua

combinagéo para geracao de produtos.
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GUISNET et al (2008) ressaltam que o tipo de reator utilizadss eeventuais
limitagBes difusionais tém um efeito consideraveldesativacdo de catalisadores por
envenenamento. Para os reatores de HDT em leitg &% moléculas de veneno
presentes na carga sao preferencialmente quimidasrmas camadas iniciais do leito
catalitico. Consequientemente, o impacto da degativeera sentido inicialmente pelas
camadas de catalisador proximas a entrada do rea&srdo progressivamente

propagado pelo restante do reator ao longo do telemampanha.

Na grande maioria dos casos, a regeneracdo dalaatési além de ser um
processo complexo, ndo consegue recuperar totamantatividade original do
catalisador. Assim, a melhor maneira de lidar coste €ipo de mecanismo de
desativacdo é reduzir o nivel dos contaminantescarga, a niveis em que 0
envenenamento dos catalisadores seja lento, pedmitum tempo de campanha
suficiente para viabilizar economicamente o prazekgo pode ser alcancado através
de processos de pré-tratamento da carga ou daagéb de catalisadores com
propriedades mais adequadas (mais resistentesarinacéo), atuando como leitos de
guarda, protegendo o(s) catalisador(es) do leitalitao principal (LELIVELD E
EIJSBOUTS, 2008; GUISNEE®t al, 2008; FURIMSKI E MASSOTH, 1999).

2.2.2.1 - Envenenamento por compostos nitrogenados

FURIMSKY E MASSOTH (1999) consideram os compostibigenados como
a mais comum fonte de envenenamento para os eaales de HDT. A interagao entre
0S compostos organonitrogenados e os catalisaderd®T é amplamente discutida na
literatura. LA VOPA E SATTERFIELD (1998) relatam @ efeito dos compostos
nitrogenados na atividade de catalisadores de H®&W sido objeto de estudos
realizados desde a década de 50 e que seu imjrdtordio se encontra esclarecido de
forma definitiva na literatura.

Dada a natureza basica de alguns compostos niadgsnestes podem interagir
fortemente com os sitios cataliticos da superfimie catalisadores de HDT. Estes
compostos podem ser adsorvidos nos sitios acidokedés (via par de elétrons

desemparelhados do heteroatomo ou elétrodes anéis aromaticos) ou de Bronsted
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(formando espécies positivamente carregadas, de¥idiateracdo com os prétons),
reduzindo a capacidade de ativacdo do hidrogérqoahé necessaria para a ocorréncia
das reacbes de HDT (FURIMSKY, 2007; FURIMSKY E MASBEH, 1999;
GUTBERLET E BERTOLACINI, 1983).

FURIMSKY E MASSOTH (1999) apontam que, em algunsosa a distin¢ao
entre inibicdo e desativacdo pode ndo ser tdo meidegois € fundamentalmente
dependente da relacdo entre as taxas de adsorcissercdo de cada composto
nitrogenado. Desta forma, podem ocorrer casos andelado composto se comporte
ora como inibidor, ora como veneno, em funcdo demdicdes experimentais
empregadas. A relacdo entre as taxas de adsodgssercdo também estd intimamente
relacionada a definicdo do tempo necessario acriexg@o para determinar de forma
definitiva o tipo de acdo do composto. Como exemgitam a adsor¢céo do indol, cuja
taxa de dessorcdo € tdo pequena que seu efeittivoega atividade catalitica perdura
por um longo periodo, mesmo apods sua remoc¢ao ga pavcessada.

LA VOPA E SATTERFIELD (1998) apresentam a seguiségliéncia para o
impacto da acao inibidora dos compostos nitrogenadoreacdo de HDS do tiofeno:
amonia < anilina < piridina < piperidina = quin@irEles correlacionaram a magnitude
da acdo inibidora & basicidade das moléculas dogastos nitrogenados. No entanto,
ressaltam que a forca do efeito inibidor ndo estéetacionada a basicidade da solucdo
aquosa (pKa), mas sim a basicidade da fase gasssauhpostos nitrogenados (medida
pela afinidade protdnica - dada pela variacdo dalpgga na reacédo de transferéncia de
um préton). Eles verificaram também que esta cagésl sO se aplica as moléculas que
nao sofram influéncia de impedimentos estéricostgpque para os compostos metil
substituidos nos carbonos adjacentes ao atomo ttegémio a adsorcdo €
substancialmente diminuida.

A faixa de destilagdo da carga processada é un@ghimportante para estimar
a importancia relativa do impacto dos compostosoggnados na desativacdo. A
concentracdo total de compostos nitrogenados aame@ntmedida que as fracdes
tornam-se mais pesadas; ou seja, com maiores pontial e final de destilacéo,

conforme apresentado na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 - Concentracdes tipicas de compostagyaitados em fracdes de petroleo
(FURIMSKY E MASSOTH, 2005)

Origem Fracéo de petréleo Nitrogénio
(Ppm)
Petroleo Arabe Leve nafta de destilagdo atmosférical 2

diesel de destilacdo atmosférica 430

gasoOleo de destilacdo a vacuo 1200
Craqueamento catalitico| Gasolina 23
(FCC) Diesel 600-2100
Coqueamento Retardado Gasolina 165

Diesel 630-8000

KANDA et al (2004) realizaram estudo para avaliar a rele@dciimpacto da
presenca de compostos nitrogenados na desativagdcathlisadores de NiMo/ADs,
em funcdo da sua faixa de destilacdo. Para istoartr de um gasoleo de coque
Athabasca, foram geradas fragcbes com faixas delagést bastante estreitas: 343-
393°C, 433-483°C e 524°COs autores verificaram que a fragdo mais levesaau
maior desativacdo na reacdo de HDN da quinolingyenfoi associado a presenca de
compostos nitrogenados especificos, notadamentgl-edgbazoéis e tetrahidrobenzo-
carbazois. Desta forma, concluiram que a concdfdrage alguns componentes
nitrogenados especificos € mais importante quemtééal de compostos nitrogenados
para a desativacao do catalisador.

Deve ser notado que os resultados de KAN&Aal (2004) indicam que os
compostos nitrogenados criticos para a desativdgdcatalisadores de HDT estédo
inseridos dentro da faixa dos destilados médios &sservacao valida a colocacao de
FURIMSKY (2007), que indica que a importancia rekatdeste mecanismo de
desativacdo é notadamente importante no procestanden gasoleos de vacuo e
gasoleos de coqueamento retardado, nas quais,ntamgente a deposi¢cdo de coque,
constituem o principal mecanismo de perda de adedatalitica.

SAU et al (2005) investigaram os efeitos resultantes dagmga de compostos
organicos nitrogenados na reacdo de HDS de di&€l0{700-11800ppm, N=64-
174ppm,  do4-=0,8458-0,8478, PIE=125-136°C, PFE=436-447°C), izatido
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catalisador de NiMo em condi¢cdes similares as dielades industriais (P=49bar,

T=345°C, LHSV=1,5H, Hy/Hc=267Nni/m’). Seus resultados revelaram que os
compostos nitrogenados atuam como fortes inibiddeeseacdo de HDS, devido a

adsorcdo competitiva em relacdo aos compostosradts. Experimentos adicionais

indicaram que a remocao prévia dos compostos eiadps gerou aumentos de até
60% na atividade do catalisador.

LAREDO et al (2001) estudaram o efeito inibidor dos composit®genados
basicos e nao-basicos tipicamente presentes nel diasreacdo de HDS do DBT em
reatores autoclave, com agitacdo, utilizando cadtires CoMo/AD; moidos, sob
pressao de hidrogénio (P=5,3MPa) e temperatura 280-320°C. Eles verificaram que
0S compostos de natureza ndo-basica (indol e adjbapresentaram forte efeito
inibidor, comparavel ao dos compostos nitrogenduiscos (quinolina). Os autores
propuseram duas provaveis origens para esta eleapdaidade de inibicdo: geracao de
compostos basicos pelas reacdes de hidrogenacdaamogostos ndo-basicos ou
reacdes de polimerizacdo dos compostos nao-bascagperficie do catalisador.

ZEUTHEN et al (2001) investigaram o impacto da presenca de ostop
nitrogenados organicos nas reacdes de HDS sobgéasdseveras (T=350°C, P=30bar,
LHSV=1,0h". Os experimentos foram realizados em planta gitte leito fixo, com
fluxo descendente, catalisador NiMof@ na forma extrudada, processando uma carga
real (mistura de diesel e LCO, com teores de N=g02p S=0,627%). Os resultados
indicaram efeito inibidor associado a adicdo dedam@ muito superior aos obtidos com
os demais compostos nao-basicos (3-metil-indodeadimetil-carbazol). Desta forma,
concluiram que os compostos nitrogenados basiégmamente presentes no diesel
sdo os grandes inibidores da remocdo de compositisraslos via rota de
hidrogenacéo, enquanto os carbazoéis ndo parecemeexdeito inibidor significativo
para esta rota.

Devido as condi¢Bes operacionais necessarias @arater uma efetiva remocéo
dos compostos nitrogenados presentes na cargdas®ratada, a desativacédo causada
por estes compostos usualmente ocorre em paralgl@alesativacédo por deposicéo de
coque. Este fato suscita alguma discussao natlitaysonde sdo encontrados trabalhos
gue consideram os dois mecanismos ocorrendo defdistinta, bem como associados.

Nestes, considera-se que 0S compostos nitrogenadés) da desativacdo por
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envenenamento dos sitios ativos, também tomam garteecanismo de desativacao
por deposicdo de coque, atuando como precursoresmtiial depositado na superficie
do catalisador.

FURIMSKY (1978) ao caracterizar catalisadores CoAigd; utilizados no
processamento de gasoéleo pesado, em condicOesmnaacsimilares as industriais,
verificou um aumento significativo na relacdo N/G uchaterial depositado sobre a
superficie do catalisador, quando comparado a g gaocessada. Este resultado foi
associado a atuacdo dos compostos nitrogenada®dielieos como precursores de
coque. Ele propés um mecanismo, segundo o qual chwdéculas de compostos
nitrogenados heterociclicos originalmente presentesarga, ao serem adsorvidas na
superficie do catalisador em sitios acidos de Lewdghos, podem se acoplar, sob
condicOes reacionais que favorecam a desidrogemaz@omposto heterociclico. Uma
vez parcialmente desidrogenado, este composto pedeEssociar a anéis aromaticos
levando a formacao de coque na superficie do satkr.

WIVEL et al (1991) investigaram a potencial participacdo dompostos
nitrogenados na deposicdo inicial de coque e auénflia na desativacdo de
catalisadores NiMoP/AD; (3,4%NiO, 14,3%Mo@ 2%P). Seus experimentos foram
conduzidos em unidades piloto (37,5ml catalisadibmidb em material inerte),
processando uma mistura composta por gaséleo dm végasoleo de cogueamento
retardado (N=2100ppm), em condi¢cbes experimenipisas dos reatores industriais
(P=100 atm, LHSV=2,25h T=375°C). A anélise elementar do material depdsitna
superficie do catalisador em um experimento de&eféa realizado a 200°C revelou
uma relacédo atébmica N/C similar a da carga prodess$or sua vez, a caracterizacao do
catalisador coqueado a 375°C, revelou uma relagd@® $uiperior a da carga. No
entanto, 0s autores associaram 0 aparente enmogic em nitrogénio do material
depositado a adsor¢do quimica dos compostos indé&res e finais gerados ao longo
das reacbes de HDN. Segundo os autores, este dampoto indica que o nitrogénio
ocorre preferencialmente adsorvido a fase ativeadialisador, ndo estando associado ao
coque. Este seria formado a partir dos compostbarpmaticos presentes na carga
estudo. Em relagdo ao impacto na desativagao dudiseator, ndo foi notado um
impacto negativo na atividade catalitica da reagdoHDN durante o periodo do

experimento.
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MUEGGE E MASSOTH (1991) estudaram o coqueamentoam@stras de
catalisador NiMoP/AIO; (2,8%Ni, 10,1%Mo e 2,2%P) em reatores autoclava co
agitacdo, submetendo-as a temperatura de 375°Qumpoperiodo de 2 a 3 dias,
utilizando uma carga real (gaséleo de vacuo) queirdta compostos nitrogenados e
uma carga modelo (antraceno) isenta de compostoesgemados. Os autores
verificaram que o0 coque gerado a partir de cadayacampactou de maneira
significativamente distinta as atividades relatidas reacdes de HDN do indol, ndo
tendo afetado as reacdes de HDS do dibenzotiofétidAe do naftaleno. Desta forma,
concluiram que a deposi¢cao dos compostos nitrogsna@sentes no gasoéleo de vacuo
estaria associada, ao menos parcialmente, aos isr@cade desativagao do catalisador
por envenenamento dos sitios ativos (pela deposigéamonia gerada nas reacdes de
HDN) e deposicdo de coque (formado em reacbes tmgizacdo de parte dos
compostos nitrogenados refratarios ao HDN, apds dgposicdo na superficie do
catalisador).

ZEUTHEN et al. (1991a e 1991b) realizaram estudos, buscandoteerac a
natureza dos compostos nitrogenados depositadosuparficie de catalisadores
NiMoP/Al,Os3. Foram hidrotratadas cargas modelo, compostasaag@sr precursores
de nitrogénio (aménia e anilina) e de coque (etibazol, pireno e antraceno), bem
como cargas reais (gasoOleo de vacuo e/ou gasoOlemgieamento retardado). Suas
conclusdes sugerem a presenca de duas formasralgénio depositadas na superficie
dos catalisadores. A primeira, possuindo baixa &atpra de oxidacédo (~300°C), foi
associada a compostos do tipo,NNH ou NH) fortemente adsorvidos a fase ativa do
catalisador. A segunda forma de nitrogénio, convaela temperatura de oxidacéo
(~500°C), corresponderia a compostos organicoserfiehte adsorvidos sobre a
superficie do catalisador (suporte e fase ativapr@@essamento de cargas reais gerou
compostos nitrogenados na superficie dos catalisadoem grande maioria
correspondentes a segunda forma. Nestes cataksadarfaixa de temperatura de
oxidacdo do coque se estendeu de 250-550°C, cqt@s de temperatura associados
ao CQ e CO apresentando valores maximos entre 410-460f&iores aos associados
ao 6xido nitrico). Os autores formularam um modskgundo o qual os compostos
nitrogenados seriam fortemente adsorvidos a seperfio catalisador via atomo de

nitrogénio, ndo estando associados a formacdo daeccO coque (ndo contendo
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nitrogénio em sua composi¢cao) seria depositadeposnhente sobre estes compostos
nitrogenados ou paralelamente, em regides distiatasiperficie do catalisador.

Posteriormente, ZEUTHENMt al. (1994) verificaram que a adicdo de indol
afetou sensivelmente a taxa de deposicéo e a dadatde coque inicialmente formado
sobre a superficie de um catalisador comercial N{®1d%NiO; 14,3%MoG@ 2%P).
Este comportamento foi associado como decorrent®rtia adsor¢cdo dos compostos
nitrogenados, a qual se da de forma vertical, giade elétrons desemparelhados do
atomo de nitrogénio. Os autores indicam que 0S ostop nitrogenados, em sua
maioria, ndo estariam intimamente associados atesir do coque; porém, ao se
depositarem na superficie, seriam recobertos pax oamada de coque (contendo
efetivamente pouco nitrogénio em sua composicao).

DONG et al. (1997) compararam o impacto do coque gerado & pargasoéleo
de vacuo (216-515°C;1¢4°c=0,924; 2,86%S, 740 ppm N, sendo 200ppm de N basico
adicionado ou ndo de compostos nitrogenados (aarglicarbazol), sobre catalisadores
de CoMo/AbOs. Os catalisadores foram coqueados em reatoreslaeo por periodos
de 8 a 24 horas, submetidos a temperaturas en@¥C28 370°C. Posteriormente,
avaliaram a atividade catalitica das amostras @upgepara as reacdes de compostos
modelo, sendo: HDS (DBT), HID (naftaleno) e CNHd@h) em reatores de leito fixo
(0,59 de catalisador diluido com inerte), com fldescendente, em fase gasosa, com
presséo parcial de;Hle 35 atm. A adicdo dos compostos nitrogenadagaadleo de
vacuo resultou em maiores teores de carbono gyéitro na superficie do catalisador.
Entretanto, a relagdo N/C do material depositadoapiiesentou diferenca significativa
em relacdo a dos componentes originalmente preseatearga. Desta forma, os teores
elevados estariam aparentemente associados a gipodos proprios compostos
nitrogenados ou de sua simples polimerizacado edades maiores. Adicionalmente, ao
considerarem catalisadores contendo 0sS mesmoss te@ecoque, constataram que
catalisadores oriundos da adicdo de compostosgaitemlos apresentaram menores
perdas de atividade, donde concluiram que a dé&mslestes compostos ocorreria
preferencialmente sobre a superficie do suport@oesnbre os sitios cataliticos. Desta
forma, os autores sugerem que a deposicdo de ctospafrogenados aparentemente
ndo estaria associada a deposicdo de coque. Oprdosssos ocorreriam de forma
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independente, sendo a deposi¢do de coque a Urspansével pela desativacdo do
catalisador.

FURIMSKY E MASSOTH (1999) concordam que uma pequeascela da
amonia produzida ao longo das reacfes de HDN ni&a dereator juntamente com 0s
produtos, ficando adsorvida ao catalisador. No r#afaindicam que a adsor¢do da
amonia é mais fraca do que a dos compostos nitagigsn heterociclicos, sendo
usualmente considerada como reversivel. Desta fosea impacto ndo deveria ser
associado a desativacdo, mas sim a inibicdo daadi catalitica. Quanto a deposicéo
dos compostos nitrogenados refratarios, indicam $&o possivel determinar com
exatiddo se o0s compostos nitrogenados fortementsonados na superficie
permanecem inalterados ou sofrem reacdes de palagéo. Neste caso, reacdes
simples podem gerar moléculas maiores, com relagf@ssimilares as das moléculas
originais, que néo serdo dessorvidas do catalisddeativando-o irreversivelmente.

CALLEJAS et al (2001) estudaram a deposicdo de compostos nitaogs
sobre um catalisador NiMp/AI,O3;, com baixo teor de fase ativa e maior porosidade,
tipicamente utilizado como leito de guarda de tsddbres de HDT com maior
atividade. Eles conduziram um experimento de lahgacao (7400horas), processando
uma fracdo pesada oriunda de petrdleo Maya (PIE€195 3 5,~=343°C, Ni=45ppm,
V=242ppm). Amostras do catalisador eram retiradasogicamente do reator e
caracterizadas quanto a composicdo do coque dagosiDs autores apontam que o0s
compostos nitrogenados estariam associados a ra&@dasicdo inicial de coque
observada nas 100 primeiras horas de processamensoyez que foi observado um
aumento significativo na relacdo N/C do coque emparacdo a relacdo N/C da carga
processada. A andlise das demais amostras desadtali permitiu aos autores
identificarem que o teor de nitrogénio inicialmerglevado aumenta ainda mais,
atingindo o maximo com 1100 horas de experimentpair de entéo, o teor decresce,
atingindo um valor constante por volta de 6000 $iata operacdo. Com base neste
comportamento, 0s autores sugerem a presencasigpbs de compostos nitrogenados
(assim como sugerido por ZEUTHEHN al. (1991a e 1991b): o primeiro associado aos
depdsitos de carbono de natureza reversivel, féeeserem removidos; e 0 segundo
tipo, associado as estruturas aromaticas policaadiais, que permanecem na superficie

do catalisador até o final do experimento.
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2.3 - DEGRADACAO

2.3.1 - DEGRADACAO QUIMICA

A estabilidade da fase ativa € fundamental paraaautencdo da atividade
catalitica. Ao longo da utilizagdo nas unidadesustdais, ou dos processos de
regeneracdo, podem ocorrer reacdes quimicas qem lavmodificacdes da fase ativa
do catalisador. Estas modificacdes, de caraterersével, podem resultar na geragéo de
novas fases com atividade catalitica inferior ioal, ou na formacdo de compostos
volateis que deixem o reator na fase gasosa (GUISN&E al, 2008;
BARTHOLOMEW, 2001).

DELMON E GRANGE (1982) elaboraram uma classificagio fungcédo da
ocorréncia de mudanga na composicao global doiszdal, conforme apresentada na
Tabela 2.7. Neste mecanismo, a temperatura € citeds uma vez como um fator
determinante para sua ocorréncia. Nas temperatarasteristicas das reacdes de HDT
estas modificagfes séo lentas, usualmente ocorcentiyma sensivel apenas nos casos
em que os catalisadores tém sua utilizacao prottasngar varios anos (FURIMSKY E
MASSOTH, 1999).

Tabela 2.7 - Classificacdo dos fenébmenos de desdtivpor degradacéo quimica.

Sem alteracao » Transicdo de fases:
da composigao * Segregacao de fases:

global do catalisador |« Reacao entre fases sélidas:

Com alteracéo » Reacdes com as fases liquida ou gasosa
da composicao » Perda de componentes ativos

global do catalisador |« Formac&o de compostos com impurezas depositadas

Processos complexos | Ocorréncia simultanea de:
ou acoplados * reagdes no estado soélido e modifica¢des texturais

* duas ou mais reacgdes no estado sélido

A seguir sdo citados alguns estudos disponiveiditeamtura acerca deste

mecanismo de desativacao para catalisadores de HDT.
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BOGDANOR E RASE (1986) realizaram um estudo detidhacerca da
morfologia e do comportamento da fase ativa ddisatlores NiMo/A}Os; usados no
hidrotratamento de gasoleos. Utilizando microscogi@tronica por varredura,
verificaram que aparentemente ha uma migracaorikialitos de Ni e Mo ao longo do
tempo de utlizagdo do catalisador, que leva aragies nas razbes Ni/Mo
caracteristicas da fase ativa. A aglomeracdo ddgylas de Mo altera a natureza da
funcao hidrogenante do catalisador, reduzindo suviaade.

VAN DOORN et al (1990) estudaram, através da utilizacdo de tasnde
microscopia eletrbnica de alta resolucao, as nuadifies estruturais em catalisadores
de NiMo/Al,O3 e verificaram a ocorréncia de uma transformacadugl dos cristalitos
de Ni-Mo-S. Estes passavam de uma estrutura coriicamahdas de planos de MoS
com Ni em suas bordas, caracteristicas dos stilassalipo-Il, com elevada atividade,
para uma fase basicamente formada por uma monoeanigida dos sitios do Tipo-l,
com uma menor atividade.

MATSUBAYASHI et al (1995) observaram que as aglomeracdes dos itastal
ocorrem principalmente em amostras provenientesedées proximas a saida dos
reatores adiabaticos, onde a exotermicidade dg8esdeva ao aumento da temperatura
de reagdo, conforme verificaram em amostras deliszatares NiMo/AiOs
provenientes da hidrogenacéo de dleos sintéticesteNcaso, deve ser feita a ressalva
de que a carga utilizada é bastante distinta degagausualmente empregadas nas
refinarias nacionais, possuindo um elevado tearamepostos polares e metalicos, que
podem potencializar a agdo de mecanismos especificaesativacdo que usualmente
nao sdo importantes No NOSSo cenario.

Observacdo semelhante acerca do crescimento latemlcristalitos e sua
interpretacdo como potencial fonte de desativagiobém foi apresentada por
MAKISHIMA et al (1996) em estudos de caracterizacdo de catatessaddi-W
retirados de uma unidade de HDS de gasdleo de vapas cerca de um ano de
operacdo. Analises espectroscopicas nos catalemdidesativados evidenciaram o
crescimento lateral dos cristalitos da fase atiZates agregados levam a uma
diminuicdo do numero de sitios ativos, localizadas bordas das estruturas, reduzindo

a atividade.

43



Para os catalisadores de HDT o mecanismo de degm@adfuimica também
pode se manifestar através da desativacdo porlid¢aséio do catalisador a qual pode
ocorrer devido a exposicdo prolongada do catalisadatmosfera de reacdo contendo
hidrogénio puro (sem a presenca d&H Este fendbmeno pode resultar na reducéo dos
sulfetos a sua forma metélica e, consequentemeatperda de atividade catalitica da
fase ativa (CRITERION, 1998).

2.3.2 - DEGRADACAO TERMICA (SINTERIZACAO):

A perda de atividade via degradacéo térmica pderbacdo inclui todos os
processos que conduzem ao crescimento das pastidatacatalisadores e, portanto,
diminuicdo da sua superficie especifica (GUISN&ETal, 2008). BARTHOLOMEW
(2001) cita os seguintes exemplos mais comungse@licdo da superficie especifica
devido ao crescimento dos cristalitos metalicodada ativa; (ii) reducdo de area do
suporte e da fase ativa pelo colapso dos porostesisticos da estrutura do suporte. O
autor ressalta que a principal forca motriz parairderizacdo € a ocorréncia de
temperaturas elevadas (acima de 500°C); porénrefatmomo a atmosfera de reagéo
(em particular a presenca de vapor d’agua), os fifgometais presentes no catalisador,
a estabilidade térmica do suporte, a presenca dexgbores que possam afetar a
mobilidade atdmica e as propriedades texturaisatidisador também podem contribuir
com este mecanismo.

MOULIJN et al (2001), FORZATTI E LIETTI (1999) e BARTHOLOMEW
(2001) propdem a existéncia de trés mecanismosipaiis simplificados para explicar
0 processo de crescimento dos cristalitos metéli@smigracédo atdbmica, por difusdo
na superficie, envolvendo o transporte de atomaossttaturas simples até sua captura
por cristalitos maiores, bi ou tridimensionais (@l segundo MOULIJNt al (2001),
€ 0 mais importante); (b) migracdo dos cristaltoso um todo ao longo da superficie
do suporte, seguida pela colisdo e coalescéncigaldiculas; (c) transporte na fase
vapor apoés a volatilizacdo, que somente pode acartemperaturas muito elevadas. A
Figura 2.15 representa esquematicamente estes isracan
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Figura 2.15 - Mecanismos principais de cresciméotcristalitos metalicos
(MOULIJN et al, 2001).

Para avaliagao da potencial magnitude do efeitem@eratura, MOULIJNt al
(2001) desenvolveram correlacdes semi-empiricasadas no ponto de fusdo (quanto
mais proximo do ponto de fusdo, maior a difusadcedigial no estado solido), que
servem de indicativos para a possibilidade da énocra de sinterizagdo. Foram
definidas duas temperaturas de referéncia: Temparae Hittig, na qual os atomos
existentes nos defeitos da estrutura adquirem rdabeg (Wi = 0,3.Tusad; €
Temperatura de Tamman, na qual os atomos no intdaoestrutura passam a ter
mobilidade (Tamman = 0,5.Tusag. Assim sendo, a sinterizacdo sera iniciada em
temperaturas compreendidas entre estes dois limde®s valores para alguns

compostos caracteristicos sdo apresentados naalaBel

Tabela 2.8 - Temperaturas criticas para sinterz@g@®ULIIN et al., 2001).

Composto | Tisao(°C) Tramman(°C) | Thitig(°C)
NiO 1955 841 387

NiS 976 352 102
MoOs 795 261 47

MoS, 1185 456 164
Al,0; 2045 886 422
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Observando-se a Tabela 2.8, verifica-se a necelsside suportar a fase ativa
sobre um material refratério, de modo a impedinteszacédo nas condi¢cdes usuais de
HDT. Adicionalmente, verifica-se que a alumina,diceonalmente utilizada como
suporte para os catalisadores de HDT, € muito @staumicamente e ndo apresenta
problema nas temperaturas usuais de processam@ltmeé maximos proximos a
400°C). Além disso, os sulfetos metalicos presepbelem estar ligados quimicamente
ao suporte, reduzindo ainda mais a possibilidadecdeéncia de sinterizacao.

A CRITERION (1998) indica que para os catalisadatedHDT, a degradacéo
térmica pode resultar em sinterizacdo, sublimagiondlibdénio (somente na forma
oxida) constituinte da fase ativa e transformagéidade da-alumina. A formacgéo de
compostos complexos, cataliticamente inativos eepgrmetais promotores presentes na
fase ativa e a alumina, pode ocorrer a partir #&3A sinterizacdo pode ocorrer para
temperaturas entre 590-68D acarretando em diminuicdo na superficie espacic
alteracdes na porosidade do catalisador. A subfimalp molibdénio € iniciada em
temperaturas proximas de 760 resultando em uma significativa perda de atiléda
devido a diminuicdo do teor de fase ativa. As teaipeas associadas a mudanca de
fase day-alumina (acarretando em reducdo na superficie cdime e resisténcia
mecanica da particula) sdo ainda maiores, situamtes 815-87%C. A partir dos valores
expostos, nota-se que todos estes fenbmenos ntamifese em temperaturas muito
elevadas, bastante superiores aos valores castictesi da operacdo das unidades
industriais. No entanto, eles podem ocorrer durastg@rocessos de regeneracdo do
catalisador, em caso de descontrole de temperatesaltando em baixa atividade
catalitica para o catalisador regenerado.

2.3.3 - DESATIVACAO MECANICA

A desativacdo mecanica do catalisador pode seradaupor uma série de
fatores, listados por BARTHOLOMEW (2001) e MOULI&Nal (2001): (i) quebra ou
reducdo do tamanho das particulas durante o treespfou carregamento do reator,
devido ao atrito com as paredes do reator e/ou amanas particulas; (ii) fragilizagédo
dos aglomerados, em razéo dos ciclos de aquecimaer&friamento caracteristicos das
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etapas de partida e parada da unidade e dos prscess regeneragdao, quando
aplicaveis.

Para avaliar o impacto destes fatores nos catalisaa reatores de HDT, deve-
se ter em mente que um reator industrial tem cdpdei para algumas toneladas de
catalisador e que suas dimensfes sdo da ordemto®sn#ssim, é facil imaginar que
as particulas sdo submetidas a enormes tensdegedorgaarregamento. Para ilustrar,
em uma unidade de hidrotratamento que possua esatom diametros de 3 a 4 metros
sdo carregados de 150 a 200de catalisador, o que significa um inventario de
aproximadamente 110-200 toneladas. Desta formacatadisadores devem possuir
resisténcia mecanica suficiente para suportar ¢stsdes, minimizando a geragao de
finos. Aléem da perda de atividade, a presenca ries fpode acarretar em problemas
operacionais relacionados ao aumento da pressaatdila do reator, que em alguns
casos pode causar a necessidade da interrupcgwagiamada da operagao do reator,
gerando enormes prejuizos econbmicos para os defies Por se tratar de um
processo tradicionalmente em leito fixo, o desgasteanico devido a erosdo nao €

critico, pois ndo ha movimentacéo das particuldgittndas unidades de HDT.
2.4 - DEPOSIQAO OU RECOBRIMENTO

Considerado o principal mecanismo de desativacdadtalisadores de HDT, a
deposicdo de coque e metais sobre a superficieatddisador dificulta e pode até
mesmo impedir o acesso aos sitios ativos, impastandtividade catalitica. Além da
deposicao diretamente sobre o sitio, 0s materggesitados podem causar restrigdo ou,
em casos extremos, bloqueio dos poros, impedirat®esso aos sitios ativos, reduzindo
a atividade do catalisador. Enquanto a deposicdaodgie € inerente a todas as
aplicacdes do HDT, o impacto da deposicdo de metaisixa de desativagdo € funcao
do teor destes componentes presentes na cargagmdae Assim sendo, torna-se critica
apenas para algumas aplicacbes especificas, m@limgpte envolvendo o
processamento de cargas pesadas. Para os destikddiss, usualmente o teor de
metais é desprezivel, sendo a desativacdo por igéposle coque o principal
mecanismo de desativacao dos catalisadores de BDFRESNE, 2007; FURIMSKY,
2007, HAUSERet al, 2005, BARTHOLOMEW, 2001; MOULIJNet al, 2001;
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FORZATTI E LIETTI, 1999; FURIMSKY E MASSOTH, 1999 0PS@Eet al. 1996;
TRIMM, 1982; TAMM et al, 1981).

A formacao de coque € inerente as condi¢cdes degsoao HDT. Nos casos em
que ha também presenca de metais na carga progessaa deposicdo ocorre
simultaneamente com a de coque, porém de formantdistA deposi¢cdo do coque
ocorre no estagio inicial do processo e depoiscpaatingir um estado estacionario,
enquanto os metais se depositam segundo uma téemdémar ao longo de toda a

campanha, conforme apresentado na Figura 2.16a i hidrotratamento de residuos.
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Figura 2.16 - Perfis de deposicdo de coque e mataisincdo do tempo de campanha

no HDT de residuos (FURIMSKY E MASSOTH, 1999).

Conforme apresentado no Capitulo 1, a perda deladi® do catalisador deve
ser compensada ao longo do tempo de campanha nkasles industriais de HDT, de
maneira a obter um nivel de conversdo sempre cuastaecessario para que 0S
produtos hidrotratados estejam em conformidade a®especificacdes regulamentares.
Desta forma, a temperatura de reacéo € progressitarelevada, de modo a propiciar
a condicdo de reacdo mais branda possivel, tal qyeerda de atividade seja
compensada.

A evolucéo do perfil de temperatura média do reatoresentada na Figura 2.17,
foi obtida por TAMM et al (1981) no hidrotratamento de cargas pesadas.nfacu
apresenta um formato em S, refletindo a evolucaprdoesso de desativacdo ao longo

do tempo, cuja interpretacdo sugere a identificalgbinés fases:

. Fase 1: Desativacao inicial rapida e acentuadaltaese da deposicao de coque,

a qual aparentemente atinge um nivel pseudo-esta@o
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. Fase 2: Desativacao continua e uniforme ao longodkea campanha, devida a
crescente deposicdo de metais (cujo impacto nadexkesativacdo € funcédo do teor de
metais presentes na carga), acompanhada da depdsigdque associada & elevagéo
de temperatura;

. Fase 3: Desativacao final atribuida a restricGasgueio dos poros.

Temperatura de reagdo

Fase 1

Tempo de campanha

Figura 2.17 - Evolucao da temperatura de reacaocctampo de campanha (adaptada
de TAMM et al, 1981)

Faz-se necessario reiterar que os perfis sofreta fiolluéncia do tipo de carga
processada. Para o caso dos destilados médiossuladamposicdo mais leve e teor de
metais desprezivel, obtém-se um perfil distintmfoone apresentado anteriormente na
Figura 1.1.

Em relagdo ao estagio inicial da desativacdo, NEW$I®75) cita trabalho de
BEUTHEN E SCHMIDT, no qual foi observado que estggio tem duracdo de cerca
de 40 horas. FONSECAL al (1996a e 1996b) estudaram o impacto da deposigdo
coque e metais sobre o volume dos poros de amal&reatalisadores obtidas no HDT
de residuo atmosférico (em catalisadores a basdiMe/y-Al,O3) e de residuo de
vacuo (em catalisadores a base de CeMd#O3) em unidades piloto. Eles verificaram
que o coque responde pela ocupacéao rapida inieidDda 30% do volume de poros do
catalisador em cerca de 5 a 8 dias de operacas égié periodo, o volume de coque
depositado progride lentamente. Em relacdo aos isnetdes concluiram que a
deposicdo se d4 concomitantemente & do coque, pam@numa taxa muito mais lenta,
praticamente de forma linear com o tempo, sendgdfasicamente do teor de metais
presentes na carga. MARAFI E STANISLAUS (1997) bidataram gasoleo de vacuo e
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residuo atmosférico, utilizando catalisadores d&df-Al,O; em planta piloto, e
verificaram que a deposicao rdpida inicial tende @stabilizar apds cerca de 24 horas.
Sendo assim, esta etapa inicial da desativacdoasnwiézes ndo € efetivamente
percebida durante a operacéo da unidade indugtoisl, devido ao seu curto periodo de
duracgdo, é encoberta pela fase de estabilizac&anidade. Assim, ao longo da etapa de
geracdo de produto especificado, pode ser ditcaqiesativacdo observada é somente
aguela que caracteriza a etapa linear.

DIEZ et al (1990) realizaram estudos com catalisadores aoairerdo tipo
NiMo/y-Al,O; no HDT de diesel leve de craqueamento catalitit®0380°C;
S~5000ppm; N~500ppm, isenta de metais) em uniddeleésancada (P=85atm; T=335 e
395°C; WHSV=5,0H) e verificaram que a formacao de coque ocorreepeatialmente
nas primeiras 20 horas de operacado, pois 0s teeremque obtidos nestas amostras
foram praticamente idénticos aos das amostrasasbéioh testes com 72 horas.

A fase correspondente a etapa final de desativdgd€igura 2.17 muitas vezes
nao chega a ser observada nas unidades indugta#ssy ideal € que a campanha seja
interrompida ainda na fase intermediaria de desgdiv, onde a desativacdo de
manifesta mais uniformemente. Desta forma, o pemcgmde ser acompanhado de
forma mais controlada, minimizando os riscos easustssociados a uma parada de
emergéncia e garantindo que os produtos da reaegon sobtidos dentro da
especificacao.

E estabelecido na literatura que o estudo da desdb para as reacdes de
hidrotratamento deva ser concentrado nas duas ipgBnetapas, de forma que os
fendbmenos de desativacdo por coque e por metais setados separadamente e seja
possivel identificar cada um dos efeitos, embordbaamfreqientemente ocorram
simultaneamente no leito catalitico. O impacto dpogicdo de metais sobre a taxa de
desativacao é funcdo dos seus teores na cargantlurse critico apenas para algumas
aplicacdes especificas. A deposicdo de coque, parvez, é inerente a todas as
aplicacbes de HDT (FURIMSKY E MASSOTH, 1999).

50



2.4.1 - DEPOSICAO DE METAIS:

A caracterizacdo de catalisadores de HDT retiraiosinidades industriais ao
final das corridas industriais pode revelar a preaede diversos contaminantes
metalicos. Estes metais tendem a se depositar sobsaperficie do catalisador,
recobrindo-o e causando desativacao irreversivelmetais podem ser oriundos do
processamento de cargas pesadas (Ni, V, As), desgutocessos de refino a montante
da unidade de HDT (Si, Na), ou ainda da corros&@etpipamentos (Fe). Conforme
exposto previamente, a deposicado de metais ocon@mitantemente com a deposicéo
de coque, apresentando um comportamento lineango lde toda a duracéo da corrida
e acarretando em uma desativacao irreversivel. idenwdo geral, a maneira mais
efetiva de evitar esta contaminacéo é a utilizalgiom leito de guarda, constituido de
catalisador(es) com porosidade elevada, capazésidsorver estes metais, antes do
contato com o catalisador principal, protegendd®L(VELD E EIJSBOUTS, 2008,
FURIMSKY E MASSOTH, 1999).

Os metais predominantes em cargas derivadas daquesdo Vanadio e Niquel.
Seus teores nas cargas das unidades de hidromnoeags podem chegar até 1000
ppm, dependendo da fracdo de petrdleo a ser pemEs®stando presentes em
moléculas com ponto de ebulicdo superior a°60@oncentradas notadamente nas
cargas pesadas, como gasoleo pesado de vacudwosef@stando fora do escopo deste
trabalho). Cerca de metade dos compostos que coesdes metais sdo porfirinas
(moléculas grandes, com estruturas complexas, osadas e contendo &tomos de
nitrogénio e de metais). A outra metade estd nadode compostos ndo muito bem
caracterizados, relacionados as moléculas de asfslt Devido a sua menor
estabilidade, as porfirinas possuem papel mais rli@ap@, pois as reacbes de
hidrogenacgéo e a consequente deposicao dos sulfietddicos sdo mais rapidas. Com
poucas excecgdes, o teor de Vanadio € usualmente quag o de Niquel, com o impacto
na atividade sendo de trés a cinco vezes supéramres totais entre 1-3%m sao
suficientes para inviabilizar a regeneracdo dolisatior, impedindo a recuperacao da
atividade em niveis satisfatérios (DUFRESNE, 20BURIMSKY E MASSOTH,
1999).
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Compostos organicos contendo arsénio podem sentados em alguns tipos
de petréleo. Estes compostos sdo extremamentevagatisendo rapidamente
convertidos em sulfetos, depositando-se na regignttada do leito catalitico e agindo
COmMoO venenos severos, particularmente para a relc8DS. Teores de arsénio entre
0,2-0,4%m sao suficientes para impedir a regeneralgds catalisadores de HDT
(DUFRESNE, 2007; FURIMSKY, 2007).

Em alguns casos, também pode haver a presenca ths nacalinos,
notadamente sodio, encontrado no petréleo cru &uoa do mar, que pode chegar as
unidades de HDT quando ocorrem problemas na etaipali de dessalgacdo do
petréleo (FURIMSKY E MASSOTH, 1999).

A desativacao por deposicao de chumbo foi estudadBOGDANOR E RASE
(1986), que verificaram que este elemento reage aofase ativa, promovendo a
sinterizacdo e causando desativacdo irreversivelcatalisador. O chumbo era
encontrado principalmente em catalisadores utiigath processamento de nafta, sendo
oriundo da adicdo de chumbo tetra-etila, aditivoapaumento da octanagem, cuja
utilizacao foi proibida em diversos paises.

Outro exemplo importante € a desativacdo pela ponggdo por silicio nas
unidades de hidrotratamento que processam corremtiesndas do processo de
coqueamento retardado. A principal origem do siliestd nos silicones ou siloxanos
(poli-dimetil siloxanos-PDMS), tradicionalmente lizthdos como agentes anti-
espumantes nas unidades de coqueamento retar@adaonter a formacao de espuma
no interior dos tambores de coque. Os efluentescatjueamento retardado séao
altamente instdveis por causa da natureza térmioa pdocesso, devendo
obrigatoriamente serem processados em unidadesiddetréitamento para que se
tornem estaveis e, assim, possam ser adicionadgo%paols” de gasolina e diesel que
serdo comercializados pelas refinarias. A degradeigénica do PDMS faz com que os
compostos contendo Si, em funcdo do seu peso nkea@stejam presentes nas
correntes de nafta (principalmente) e gaséleo (emomquantidade) de cogueamento
retardado, encaminhando-se para as unidades de débihs fracbes. Ao atingir o
catalisador, estas espécies de siloxano se trammforem um tipo de silica-gel,
contendo grupos silandis (SIOH e Si(QHyue quimissorvem sobre a superficie da

alumina e bloqueiam os poros do catalisador, lewanperda de atividade. Além disso,

52



estes compostos também causam a diminuicdo daidageacde regeneracdo destes
catalisadores, pois levam a formacgdo de,3i&s temperaturas tipicas de regeneracéo,
impedindo a recuperacéo total da atividade (KELLEBER al,, 1993).

DUFRESNE (2007) indica que a contaminacdo por feroziginada
essencialmente da corrosdo de equipamentos, ndticd para a desativacao do leito
catalitico, pois estas particulas ndo conseguemti@@mos poros do sistema catalitico.
Por outro lado, sua presenca pode se tornar cpticaontribuirem com a elevacdo do
diferencial de pressao entre a entrada e a saidzatlr, devido ao acumulo de finos na

regido de entrada do reator ou entre as partidelaatalisador.

2.4.2 - DEPOSICAO DE COQUE:

Na literatura, a deposi¢do de coque e de carbgmar &ezes tratada de forma
conjunta e indistinta; porém, BARTHOLOMEW (2001F@RZATTI E LIETTI (1999)
apresentam uma diferenciacdo entre estas duasiessgéc funcdo de sua natureza e
origem. De acordo com estes autores, carbono perddefinido como o produto da
reacdo de desproporcionamento do monoéxido de carbaire metais, enquanto coque
pode ser definido como o produto de reacdes coraplede decomposicdo ou
condensacdo de compostos organicos sobre a sigelbicatalisador, com estrutura
tipicamente constituida por hidrocarbonetos potrgticos. GUISNETet al. (2008)
ressaltam que diversos autores denominam como d¢odoe 0s produtos secundarios
pesados retidos nos catalisadores que sejam reésigispela sua desativacao,
sugerindo a utilizacdo de aspas (“coque”) quan@oesirutura ndo for composta por
poliaromaticos.

A estrutura quimica, composicéo e efeito na atokedeatalitica variam para cada
sistema reacional (tipo de reacdo, catalisador edicOes operacionais). Para
representar esta diversidade de efeitos, MENONQ1&3ou uma classificacéo para as
reacdes quimicas quanto a sua sensibilidade egacelo coque. Os diversos tipos de
reacdes quimicas foram divididos em duas claseagbes sensiveis ao coque e reacoes
insensiveis ao coque. No primeiro grupo, o coquiepesita diretamente sobre os sitios
ativos e la permanece, desativando-os. Assim,vidatie cai rapidamente, a medida

que o0 coque se deposita. Neste grupo, o exempls tico € o das reacdes de
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cragueamento catalitico, onde teores de coqueadrdera 1% em peso sao suficientes
para desativar quase que totalmente o catalisb@ste caso, para o processamento ndo
ser interrompido, o catalisador tem que ser coatmente regenerado. As reacdes
insensiveis ao coque sdo aquelas em que se temeleveda pressao parcial de
hidrogénio no meio reacional e que o catalisadar tiena forte funcéo hidrogenante.
Dessa forma, parte dos precursores de coque degmsitsobre os sitios ativos é
removida e o catalisador permanece ativo, mesmoteomas razoaveis de coque sobre
a sua superficie. As reacoes de hidrotratamentexs&uplos deste segundo grupo.

A formacdo de coque sobre a superficie dos cadaliea € um fendmeno
inerente ao hidrotratamento. FURIMSKY E MASSOTH 92P apresentam uma
revisdo, onde demonstram que os depodsitos de eadmontrados nos catalisadores
apos o descarregamento do reator sdo constituadogap residuos de carga e produtos
nao asfalténicos que nao foram removidos duraneoocesso de parada da unidade,
mas que podem ser extraidos do catalisador pelzicadie solventes, como por
exemplo, pentano, hexano ou ciclo hexano; (b) catggoasfalténicos sollveis em
determinados solventes aromaticos, como benzeoluenb e (c) espécies insolluveis.
Os autores notam que a massa molar média da fsaiAe! é significativamente maior
que a massa molar das maiores moléculas presentzgga, 0 que sugere a formacéo
de compostos baseados em reagdes de polimerizapglicandensagao.

Em funcéo do tipo de carga processada e das casdageracionais, ao final da
campanha industrial, os depdsitos de coque podpmesentar até cerca de 25% em
peso dos catalisadores de HDT de residuos. No HDdedtilados médios, tipicamente
sdo encontrados valores entre 6-15%m, variando @mgad da severidade das
condicOes operacionais (DUFRESNE, 2007; WI\&Elal, 1991)

2.4.2.1 - Efeito da Composi¢ao da Carga e Condi¢cd®peracionais

Na literatura, os fatores identificados como deteamtes sobre a formac&o do
coque sdo a composicao da carga processada e digoesnoperacionais da unidade,
aliadas as propriedades do catalisador. A seguara@esentado um resumo acerca do

impacto de cada um destes fatores sobre a fornticéoque e a atividade catalitica.
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1) Composicéo da carga:

O tipo de carga processada esta intimamente rakadocom a formacdo de
coque na superficie do catalisador. Estudos relszaom cargas reais, representativas
das unidades industriais, revelam um aumento régetemm de formagdo de coque em
funcdo do aumento da massa molar da carga (repmdsepela curva de destilacdo),
bem como em funcdo do maior teor de precursoresodae. WIVEL et al. (1991)
obtiveram a correlacdo apresentada na Figura 2dk8 p quantidade de coque
depositada sobre catalisadores de NiM&hO3 e o teor de compostos poliarométicos

presentes em diversas cargas hidrotratadas ena jpléwto.

Carbono (%)

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Poliaromaticos na carga (%o)
Figura 2.18 - Teor de coque depositado no catalrsaah funcéo do teor de precursores
na carga (adaptada de WIVELal 1991).

Outro fator relacionado com a composicéo da capgzencialmente associado a
formacdo de coque € a presenca de compostos mawge A participacdo destes
compostos no processo de desativagdo dos catabsade HDT foi amplamente
discutida na secéo referente ao mecanismo de s por envenenamento (Secao
2.2.2.1). Conforme exposto anteriormente, algunwsides atribuem também aos
compostos nitrogenados uma participacdo na desatvpor deposicdo de coque. Os
compostos nitrogenados bésicos podem se adsorsemfinte aos sitios ativos do
catalisador, impactando a ativacdo do hidrogénams€qguentemente, radicais livres e
outros produtos intermediarios instaveis, na auaérde hidrogénio para sua
estabilizacdo, podem tomar parte em reacfes dmgritiacdo e levar a formacgéo de
coque. Outra forma de envolvimento dos compostsganados na desativacao por
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coque seria atuar como precursores de coque, devsiea prolongada adsorcédo na
superficie do catalisador. (FURIMSKY, 2007; FURIMBKE MASSOTH, 2005;
BREYSSEet al, 2002, CHUet al, 1996)

WEISSMAN E EDWARDS (1996) estudaram o efeito dootige carga
processada na caracterizacdo do coque deposithd® catalisadores NiM@/AlI,O3 e
CoMok-Al,05. Neste estudo foram avaliadas amostras de cakaliess descarregados
de unidades industriais, submetidos ao processantennaftas e destilados médios,
apresentando conteudos variados de precursoresgie ¢aromaticos e olefinas). A
extensa caracterizacdo dos catalisadores reveleuoquipo de carga processada
influenciou tanto a quantidade como a qualidade nttterial depositado. Foram
identificados dois tipos de coque, em termos depomigdo, mediante a aplicacdo de
técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)CHeem estado sélido. Nas
amostras oriundas do processamento de nafta, cecdogomado apresentou cadeias
alifiticas de maior comprimento e um menor teorcdmpostos arométicos, sendo
classificado pelos autores como menos denso enosemmoleculares. Ja nas amostras
submetidas ao processamento de destilados médiosgue formado foi altamente
aromatico, formado por moléculas poliaromaticas texmo dois ou trés anéis
condensados, sendo considerados como densos ouactosip A analise das
propriedades texturais das amostras indicou qus ektis tipos de coque afetaram de
forma diferente o volume de poros e o seu diame&cacordo com o reproduzido na
Figura 2.19, onde, para uma mesma massa de calbpnositado, os depdsitos oriundos
de naftas causaram um decréscimo maior dos porgse&los originarios dos gaséleos.
Em relacdo ao impacto na quantidade do coque famadrificaram que os
catalisadores expostos ao processamento das caigaspesadas apresentaram 0s

maiores teores de carbono depositados em sua isigerf
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Figura 2.19 - Influéncia do tipo de carga na camxacao do coque formado
(WEISSMAN E EDWARDS, 1996).

FURIMSKY (2007b) e GAWELet al (2005) ressaltam que, nos casos em que
sdo processadas cargas pesadas, outra fonte intpoda formacdo de coque é a
precipitacdo de asfaltenos, dada sua elevada teiad# adsorcdo sobre a superficie do
catalisador, bloqueando poros. Asfaltenos sdo cetoapomuito pesados, com peso
molecular entre 5000 e 10000, insoluveis em hidbmrgetos parafinicos como n-
pentano, n-hexano e n-heptano, que existem na foaho#dal, dispersos no 6leo. Sua
estrutura € composta por um conjunto de varios ostop aromaticos e nafténicos,
ligados a &tomos de enxofre, vanadio e niquel. écipitacdo de asfaltenos esta
diretamente ligada a manutencdo da estabilidad@deblda carga, onde as resinas
exercem papel fundamental. Resinas sdo compostasig® com peso molecular entre
500 e 5000, que apresentam solubilidade em n-hegtado insollveis em propano. As
resinas sdo menos polares que os asfaltenos epolares que a fase oleosa, sendo
necessaria uma relagdo apropriada entre estescaréponentes para assegurar a
estabilidade das micelas da fase coloidal. O efio® asfaltenos também foi estudado
por MARAFI E STANISLAUS (1997) em testes com gasOlde vacuo e residuo
atmosférico. Eles verificaram que os teores de eamptidos com este Ultimo foram
superiores, 0 que atribuiram a presenca de adfalt@ausentes no gaséleo) como

apresentado na Figura 2.20.
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Figura 2.20 - Efeito do tipo de carga processaddepasicédo de coque (MARAFI E
STANISLAUS, 1997).

Para os destilados médios, as presencas de asfaieesinas sao despreziveis.
Desta forma, as principais caracteristicas que mouhluenciar na desativacdo por
coque sdo o ponto final de ebulicdo, o teor de cmtys aroméaticos, nafténicos,
olefinas e di-olefinas, além do teor de compostidsogenados. Com base nas
informacfes apresentadas anteriormente na Tabélaa2.maior concentracdo de
precursores de coque no processamento de gasoleoqdeamento retardado e/ou
LCO, e o elevado ponto final de ebulicGdo do diegesado (definido em seu
fracionamento na torre de destilacdo atmosfériodem ser identificados como pontos
criticos associados a formacdo de coque e ao patewnecnento da taxa de desativacao

dos catalisadores.

i) Condicbes Operacionais:

As condi¢Oes operacionais sao determinantes faranacéo de coque, podendo
afetar a quantidade e o tipo de coque formado maligador. Dentre as variaveis
operacionais potencialmente envolvidas no procesgormacédo de coque, destacam-se
a pressado parcial de hidrogénio, a temperaturaededo, a quantidade de Oleo
processada e o tempo de campanha.

A pressdo parcial de hidrogénio esta diretamenéeiomada a sua solubilidade
na fase liquida. O excesso de hidrogénio assegireelevada difusividade na fase

liquida, necessaria para que, uma vez dissolvidtarfase, possa ser transferido para a
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superficie do catalisador e participar das readéddDT. De acordo com BREYSSE

al. (2002), a presséao parcial de hidrogénio tem pemeéeito sobre a quantidade total
de hidrogénio ativo na superficie; no entanto,ueficia a velocidade da saturacdo da
superficie com hidrogénio ativo. Desta forma, aesfigie do catalisador se mantém
saturada com hidrogénio ativo, mesmo em tempematarais elevadas de reagéo,
permitindo que o0s potenciais precursores do cogjems convertidos em produtos
estaveis antes que eles sejam efetivamente trammfos em coque (FURIMSKY,
2007; FURIMSKY E MASSOTH, 1999).

RICHARDSON et al (1996) estudaram o efeito da presséo parcial den
reacBes de HDT de residuos (em reatores do tipdrRL8a fase inicial de deposicao
rapida do coque sobre os catalisadores. Seus a#gssltiindicaram apenas um leve
aumento no teor de coque com o decréscimo da presséial de K, apontando, no
entanto, a relacéo entre a quantidade de cargagzada e a massa do catalisador como
a variavel mais importante para o aumento do teorcaque depositado sobre a

superficie do catalisador, conforme apresentadd-igasas 2.21 e 2.22.
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Figura 2.21 - Efeito da pressao parcial denbl fase de deposicao inicial de coque
(RICHARDSONet al, 1996).
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Figura 2.22 - Efeito da quantidade de carga preckssa deposicao inicial de coque
(RICHARDSONet al, 1996).

Considerando-se as condi¢fes operacionais tipasiudidades industriais de
HDT de alta severidade (LHSV=16h a relacdo entre a quantidade de carga
processada e a massa de catalisador € de aprorw®@iea22ghgdcataiisador POr dia.
Comparando-se este valor com as informacdes apaelsasnna Figura 2.22 verifica-se
gue a regidao do grafico que reflete a influénciagdantidade de carga processada na
desativacao inicial do catalisador corresponde@aade apenas 1-2 dias de operacao.

DIEZ et al. (1990) estudaram o efeito da temperatura na dgjgmsio coque
através da aplicacdo de técnicas espectroscopeamsgnancia Magnética Nuclear de
C™ em estado sélido) para andlise da quantidadeneasicidade do coque formado em
catalisadores comerciais do tipo NiM&l,O; utilizados no HDT de diesel de
cragueamento catalitico. Seus resultados indicaaamento na aromaticidade e na
quantidade do coque em funcdo do acréscimo da tatape (em 335°C: 1,5%m de
coque com 43,6% de carbonos aromaticos; em 3950268 de coque com 69,7% de
carbonos aromaticos).

DE JONGet al (1994a e 1994b) estudaram o efeito da temperdturaacdo na
formacdo de coque no hidroprocessamento de gasdeaondicdes severas. Eles
verificaram que a quantidade de coque depositadosuperficie do catalisador
aumentou continuamente com a elevagcdo de temperatonforme reproduzido na

Figura 2.23. O decréscimo subito na quantidadeodee observado em temperaturas
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muito elevadas foi atribuido a mudancgas no regimestoamento do reator, passando

gradualmente de fase liquida a fase gasosa.
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Figura 2.23. - Efeito da temperatura de reacacepasicado de coque no HDT de
gasoleo (DE JONG@t al, 1994a).

GUALDA E KASZTELAN (1996) realizaram estudo detadlwasobre o efeito do
tempo de campanha na desativacao inicial por dgfmsie coque em catalisadores
NiMo/y-Al,03 utilizados no HDT de residuos. Vale ressaltar qpesar de utilizarem
uma carga pesada, foram adotadas condi¢cdes quedavam a deposicdo de coque e
ndo a de metais, buscando estudar os efeitos deafandependente (P=8MPa;
T=380°C; LHSV=1,0H; tempo de teste = 6-240horas). A caracterizacianuestras
retiradas em intervalos de tempos regulares dorreatelou que a deposicao de coque
€ muito rapida, pois com apenas 6 horas de reagéaardidade de coque depositada ja
representava cerca de 80% do total acumulado olgmis 10 dias de operacéo
continua. Adicionalmente, verificaram que o coguieidlmente formado possui um
comportamento dindmico; ou seja, suas propriedadestrutura podem se modificar
com o passar do tempo e com as condicOes de rebgads.resultados indicaram uma
diminuicdo gradual na relagdo entre atomos de gé@hio por &tomos de carbono (H/C)
no coque em fungdo do aumento do tempo de processan©O coque inicialmente
formado, com uma relacdo H/C estimada em 0,84sftremou-se apds 10 dias de

processamento em um material com relacdo H/C my0zb1. Este processo, atribuido a
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ocorréncia de reacdes de desidrogenacao dos depdsitcarbono, foi denominado de
“envelhecimento do coque”.

Resultados semelhantes acerca do efeito do temp@raogessamento no
“envelhecimento do coque” foram obtidos por FONSE€Aal (1996a) com a
utilizacéo de técnicas de espectrometria de RMN?*@ona caracterizacdo do coque
depositado sobre catalisadores NiMAI,O3 e CoMo#-Al,O3 a partir do HDT de
residuo atmosférico kuwaitiano em planta piloto 8\40,5h"; P=127kgf/cr; T=380-
400°C). Seus resultados indicaram que o coquelmeinte formado, bastante alifatico,
passou por uma série de reacdes ao longo do taoypando-se mais aromatico. Os
resultados apontaram uma relagdo H/C igual a 0g8&qgue jovem e 0,33 a partir do
vigésimo primeiro dia de corrida, valor que se rea@taproximadamente constante até
o final dos 120 dias do experimento.

Em um desdobramento do estudo anterior, FONSECAI. (1996b) também
identificaram o efeito do posicionamento relativas damostras no interior do reator na
composicéo do coque. Os autores modelaram osadsslde RMN dd°C em estado
sélido e propuseram uma Unica molécula aromataesentativa da estrutura quimica
média do coque depositado nas amostras oriundagplatdga piloto em fluxo
descendente. Estas amostras foram segregadasrde aom 0 seu posicionamento no
interior do reator (topo, meio e fundo). Os residta revelaram a existéncia de
diferencas nas caracteristicas do coque formadmando que as moléculas aromaticas
maiores se depositaram nas regides inicial e im@éidna do reator. Apenas as
moléculas menores atingiram o final do reator, Bondo nesta regido um coque com
menor numero de anéis condensados. Os autoretaesvaque, dada a natureza da
carga, os resultados podem ter sido influenciadedla deposicdo concomitante de
metais na superficie do catalisador, a qual regrangela ocupacao parcial do espaco
disponivel, impedindo o rearranjo das moléculasatgie originalmente formadas e a
formacgdao de estruturas mais complexas.

Um comentario adicional em relacéo aos resultabtdas por FONSEC/At al.
(1996b) acerca da variacdo da composicdo do cagukiregdo do posicionamento no
reator diz respeito aos efeitos de escala. Emadgnitoto usualmente os experimentos
sdo conduzidos em reatores isotérmicos, logo &edifas na composicdo do coque

podem ser reflexo da variagdo da concentracao measios (poli)aromaticos ao longo
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do reator. J& os reatores industriais sdo adialsatassim, as variagdes de temperatura
ao longo do leito também podem influenciar a congémsdo coque formado. Caso a
variacdo de temperatura seja muito elevada, oisatdar do fundo do reator pode
apresentar uma composi¢cdo mais aromatica e impdetémrma mais pronunciada a

atividade catalitica que o coque depositado solosgalisador do inicio do leito.

2.4.2.2- Modelos de deposicao de coque:

Avancos nas técnicas analiticas permitiram a oBtede informacgfes acerca da
distribuicdo e estrutura fisica do coque depositadaatalisador. Os resultados dos
estudos disponiveis indicam que a forma de depmsig&oque esta intimamente ligada
as propriedades texturais do catalisador, notad@naendiametro dos poros, ao volume
de poros e a superficie especifica. Existem dudmadi de modelos para explicar a
formacao do coque sobre a superficie do catalisddstradas na Figura 2.24.

)] Modelo I: Blogueio da entrada dos poros (“Pore-MdRiugging”):

Segundo este modelo, a deposicdo do coque ocoefergmcialmente nas
proximidades da entrada dos poros, levando ao @&@ponamento, com 0 coque
tendendo a se formar preferencialmente sobre oecogiginalmente depositado. A
perda de atividade catalitica € devida a restragiiacesso dos reagentes ao interior dos
poros do catalisador, nos quais 0s sitios ativong@eecem isentos de coque e com sua
atividade original preservada. Segundo este modeésmo pequenos teores de coque
podem acarretar em perdas de atividade elevadds adianpossibilidade de contato dos
reagentes com o0s sitios, tornando-se mais critita menores diametros de poros.
MENON (1990) associa este mecanismo a processmosage desativacao, frutos por
exemplo de um rapido aumento na temperatura dégeaqcurtando o tempo de vida
util dos catalisadores, conforme indicado na FiQue5.

i) Modelo II: Deposicédo ao longo do interior dos po¢@gniform-Plugging” ou

“Core Poisoning”):

Neste modelo, o coque deposita-se uniformementmragp da superficie do

catalisador, penetrando no interior dos poros mdodo uma monocamada que recobre
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0 suporte e os sitios ativos (FORZATTI E LIETTIL,989. A perda de atividade é
resultante da desativacdo total dos sitios reambesendo proporcional ao grau de
cobertura da superficie. MENON (1990) associa estalelo aos processos de
deposicdo lenta de coque, propiciados por proptegiatexturais adequadas do

catalisador (poros com diametro que permita que&outds penetrem em seu interior) e
das condicdes operacionais (elevagdes lentas geetatara de reacao).

AR

Modelo | Modelo Il

Figura 2.24 — Modelos de formacéao de coque sobegatisador: (I) Bloqueio da
entrada dos poros; (II) Deposigéao ao longo doimtelos poros (MENON, 1990).
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Figura 2.25 - Comparacéao das velocidades de dagsatvsegundo os modelos de

deposicado de coque (MENON, 1990).

ADAMS et al (1989) ressaltam que o impacto do mecanismo destEEo de
coque e do teor de coque sobre a atividade catappdem ser altamente dependentes
da estrutura do catalisador, notadamente do dianus poros, ndo podendo ser
analisados de forma independente, conforme apsskenha Figura 2.26. Para
exemplificar, os autores citam que em catalisadooes poros pequenos submetidos ao

mecanismo |, uma pequena deposicado de coque ralamtos poros pode ser suficiente
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para bloguea-los completamente. Consequentemesgaepos teores de coque podem
acarretar em elevadas reduc¢fes na atividade. Etmapartida, se este catalisador for
submetido a deposicdo da mesma quantidade de seguado o mecanismo Il, apenas
alguns sitios do poro serao recobertos, com ontespgermanecendo efetivamente ativo,
levando comparativamente a uma menor perda daladiei Se a mesma analise for
realizada em catalisadores com poros grandes, orgaa pode ser invertido.

Submetido ao mecanismo I, uma pequena quantidad®gles ndo é suficiente para

bloquear a entrada do poro, apenas restringinddeaas moléculas de reagentes e
produtos forem suficientemente pequenas para adessaente os sitios, a perda de
atividade seré relativamente reduzida. Por outlo,laegundo o mecanismo Il, se esta
mesma quantidade de coque penetrar no poro e tEpasiuniformemente, a superficie

especifica recoberta € maior; conseqientements, sfteds sdo desativados do que no

caso anterior, levando a uma maior perda de atleidatalitica.

Pore mouth plugging

Core poisening

Rates, arbitrary unins

Increasing pofe diameter —s
Figura 2.26 - Efeito do diametro dos poros na pdelatividade por deposicao de
coque (ADAMSet al,, 1989)

Interessante citar que, além da natureza das pdaates texturais do catalisador,
0 tipo de carga processado pode determinar o gpmatdelo de deposi¢do de coque a
ser observado na superficie do catalisador. MUEGGBEASSOTH (1991) estudaram a
formacdo de coque em catalisador NiMe@y, moido, em reatores autoclave, e
verificaram o efeito da natureza da carga no meoamide deposicdo de coque. Em
testes com gaséleo de vacugs(8=0,924; S=2,86%; N=740ppm; 265-515°C), a partir
de avaliagbes da difusividade, verificaram que qQueodepositava-se inicialmente na
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entrada dos poros. Ja em testes realizados corcamdr, 0 cogue tendeu a penetrar
profundamente nos poros, de acordo com o modelo Il

Na literatura também podem ser encontrados diveestgdos dedicados a
identificar a distribuicdo da deposicdo de coquieena fase ativa e o suporte do
catalisador. Nestes trabalhos, a caracterizacdoaderial depositado sobre a superficie
do catalisador aliada a informagfes acerca da piddividade catalitica serviram de
fundamentos para o desenvolvimento de alguns medsdaforme citados a seguir.

DIEZ et al (1990), através da utilizacdo de técnicas de XPXSray excited
Photoelectron Spectroscopyobtiveram resultados que serviram de base paaop
um modelo, segundo o qual o coque se depositarepneialmente na alumina do
suporte em relacéo aos sulfetos da fase ativaapatividade de hidrogenacao dos sitios
cataliticos removeria 0s precursores, impedindoradcao do coque.

VAN DOORN et al (1990 e 1993), utilizando técnicas de microscaj@aalta
resolucdo (MREM- High Resolution Electron Microscopy®pservaram que o coque
consistia em estruturas pequenas e irregularesegobriam a maior parte da superficie
catalitica, com excecdo das regides vizinhas atiss sativos. Estas observacdes
serviram de base para elaboracdo de um modelondgeguqual o coque nas regides
mais afastadas dos sitios seria composto por urntraituga tridimensional. A
representacdo esquematica do catalisador de HDAfivio por deposicdo de coque,

segundo este modelo, é apresentada na Figura 2.27.

Figura 2.27 - Representacao esquematica de uniseata de HDT virgem (a) e

desativado pela deposicao de coque (b), segundo MAR8RNet al. (1990).
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Nesta mesma linha, posteriormente RICHARDSE&MNI (1996) apresentaram
um modelo de deposi¢ao de coque no qual, dadavadeleatividade de hidrogenacédo
dos sitios ativos, estes levariam a formacao deregiao anular ao redor dos cristalitos
dos sulfetos metélicos (Ni-Mo-S) isenta de coque,adordo com o apresentado na
Figura 2.28. Fora desta regido, o coque se depesitama monocamada uniforme,
baseada nos conceitos do modelo Il. Este modelajissou bem aos resultados
experimentais obtidos na hidrogenacédo de cargasiggspara os quais a aplicacdo dos

conceitos do modelo | ndo apresentou bons resgltado

Ni-Mo-8§

Ahumina

Figura 2.28 - Modelo de deposicao de coque progust&®ICHARDSONet al (1996).

De modo geral, percebe-se que ainda ha uma grafclddhde de comprovar
efetivamente que mecanismo é realmente dominaméatdua deposicdo do coque, em
funcdo de limitagbes associadas as técnicas detedracio necessarias a este tipo de
estudo. Desta forma, a interpretacdo dos resultddes ser realizada levando-se em
conta as caracteristicas de cada sistema especificoo modelo de deposi¢cdo sendo
fruto da combinagdo de uma série de fatores, comestiautura do catalisador, as
condicbes experimentais, o tempo de duragcédo daiexgr@o e o tipo de carga utilizada

como precursora do coque depositado.
2.4.2.3 - Mecanismos de formagéao de coque
A formacdo de coque, principalmente no HDT de thkis médios, € um

processo notadamente quimico, sendo o coque umutpratk reacdo estavel nas
condi¢cdes operacionais tipicas (GUISNEfal, 2008). FURIMSKY (2007) ressalta
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que, no caso do HDT de cargas pesadas, a presengsfaltenos e resinas confere
também um carater fisico ao mecanismo de formagdoodue, em virtude de sua
formacdo poder ocorrer a partir da deposicdo desbespostos na superficie do
catalisador.

Os mecanismos de formacdo e deposicdo de coque solsuperficie dos
catalisadores de HDT sdo bastante complexos. FURWME MASSOTH (1999)
apresentam uma revisdo acerca dos diversos estxiidsntes na literatura, nos quais
foram propostos mecanismos para explicar a formdoamque sobre a superficie dos
catalisadores de HDT, e indicam que para elucidadonecessaria uma analise
detalhada dos depdsitos organicos sobre o catatisad

Na literatura podem ser identificadas duas roteipais de formacéo de coque:
uma envolvendo a participacdo de radicais livrexge térmico) e outra com a
participacdo de carbocations (coque catalitico)dAas rotas podem ocorrer de forma
paralela, sendo a contribuigéo relativa de cada wnihaenciada por diversos fatores
relacionados as propriedades do suporte e ao #poothpostos presentes na carga
processada (FURIMSKY, 2007; DE JONGal. (1994a, 1994b e 1994c).

Os radicais livres, altamente instaveis, sdo prddsz nas reacdes de
cragqueamento (sendo favorecidos em temperaturgadele) e, a menos que sejam
rapidamente estabilizados (pelo hidrogénio geraoraacdes de ativacdo), podem se
combinar e gerar moléculas maiores que levam aapdionde coque. DE JON& al.
(1994c) desenvolveram o esquema de reacOes a@@sards Equacdes 2.5 a 2.9 para
o mecanismo de formacdo de coque via radicaissli{ffee H) a partir do precursor Q,
representado de forma simplificada na Figura 2.29.

Q—F Equacao 2.5
Hy «2H Equacao 2.6
P +H— PH Equacao 2.7
P+P— P, Equacao 2.8
P, —» COQUE Equacéo 2.9

68



b
e

Np @]

s A Y L = ‘T".'-H"f/ﬂﬁ”

Figura 2.29 - Mecanismo simplificado para formagéaoque térmico (DE JON&
al., 1994a)

Um exemplo de mecanismo de formacdo de coque coparticipacdo de
carbocations é apresentado na Figura 2.30. EmBtegareecanismo tenha sido proposto
por MAGNOUX et al. (2006) para catalisadores zeoliticos, FURIMSKY B3$0OTH
(1999) indicam que o mesmo pode ser representalivdormacdo de coque em
catalisadores de HDT. Espécies com caracteristieasitios acidos de Bronsted,
presentes na fase ativa e no suporte do catalispddem funcionar como fontes de
protons necesséarios as reacdes (FORZATTI E LIETI999; FURIMSKY E
MASSOTH, 1999; DE JONG@t al,1994a e 1994b; SCAROMN! al, 1985).

CHz*

:
8

- oS5

l
OO0 <o @O‘é%(?

Figura 2.30 - Esquema para reag0es de polimerizagyaa participacao de
carbocations para geracédo de coque (MAGNQIUAI, 2006).
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Em funcéo das condicBes operacionais, reacdesdgildraigenacado/condensacao
também podem contribuir para a formagédo de coquauperficie dos catalisadores de
HDT. ABSI-HALABI E STANISLAUS (1991) indicam ser ficil identificar um
mecanismo exato para a formacéo de coque poraataem funcéo da dificuldade em

se identificar os intermediarios eventualmente garess. Assim sendo, eles sugerem o
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esquema reacional apresentado na Figura 2.31 ganesentar de forma simplificada a
formagao de coque por reagdes de desidrogenacauirade hidrocarbonetos leves ou
pesados. Cabe notar que em funcdo da reversitelidadreacdo de hidrogenacao de
aromaticos, este mecanismo pode se tornar impertamincipalmente na etapa de
deativacdo acelerada quando serdo utilizadas dmsliexperimentais de elevada
severidade, visando ao favorecimento da formacamdiae.

(- (-0
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Figura 2.31 - Esquema para formagao de coque ia gpareacdes de
condensacgao/desidrogenacéo (ABSI-HALABI E STANISLEUW991).

2.4.2.4 - Efeito do coque sobre a atividade catatia

Na literatura pode ser encontrada uma série de@styue avaliam os efeitos do
coque sobre a atividade catalitica de diversasagiles especificas, levando em conta:
composicao da carga (massa molar, faixa de ebuliedo de precursores de coque),
utilizacdo de cargas industriais reais ou compostodelo de referéncia, o tipo de
reacdo de hidrogenacdo de interesse (HDA, HDS, HBNQO, HDM), o tipo de
catalisador (NiMo, CoMo), a estrutura (tamanho @riiiuicdo de poros), a forma do
catalisador (moido, extrudado), etc.. Além dissoma foi exposto anteriormente, no
HDT ha pelo menos duas regides operacionais distarh termos de perda de atividade
(em fungéo da deposicéo de coque). Ainda de acoodo o explicado, o catalisador
mantém uma parte consideravel de sua atividadeaap@ rapida deposi¢cdo de coque
nos estagios iniciais da corrida.

DIEZ et al (1990) avaliaram o impacto da deposicao inicial @bque na
superficie de catalisadores NiMo#®k (gerado por 20-72 horas a partir de precursores
aromaticos). Testes posteriores de avaliagao tiedaiidicaram que teores de 3%m de

coque reduziram em cerca de 20% a atividade dg$esale HDS do benzotiofeno,
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HDA do fenantreno e HDN da quinolina. J& teoresl@&m foram suficientes para
diminuir cerca de 75% da atividade das reacdesie &lHDA, além de 95% na reacéo
de HDN dos compostos modelos utilizados.

MUEGGE E MASSOTH (1991a e 1991b) utilizaram antrece gasoleo de
VAcuo como precursores para a geracao de teor2d2#m de coque (apds extracao
com Xxileno e lavagem com acetona) na superficieatiisadores NiMo/ADs (375C,
PH,=3,5Mpa, 2-3 dias). Posteriormente, eles avaliavzampacto do coque depositado
na atividade relativa para as reacdes em fase ayaeobiDS do dibenzotiofeno, HDA
do naftaleno e HDN do indol (P=35atm, T=300°C pgdBS e 350°C para as demais).
Eles observaram que o aumento do teor de coquel lavdiminuicdo da atividade
relativa, impactando de forma aparentemente dista®t reacdes avaliadas, sendo o
menor impacto na reacdo de HDA, conforme apresentadFigura 2.32. Com base

nestas observacgfes, sugeriram a existéncia de stivos distintos na superficie do

catalisador.
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Figura 2.32 - Impacto da deposi¢ao de coque nagadies relativas das reacdes de
HDS, HDA e HDN (MUEGGE E MASSOTH, 1991b).

ZEUTHEN et al. (1994) investigaram o impacto da formagéao inidecoque na
atividade de HDS de um catalisador NiMo comercsdt%NiO; 14,3%Mo@, 2%P),
utilizando pireno como precursor de coque. Seudtegts indicaram que a quantidade
de coque depositada sobre o catalisador iniciaenefgvou-se de forma rapida e
posteriormente de forma mais lenta, atingindo celeal4%m apds 150 horas. Em

relacdo ao impacto na atividade, verificaram queete de coque até 5%m causaram
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uma desativacdo muito pequena. Para teores sugsriobservaram um decaimento

exponencial na atividade de HDS, conforme reprattumas Figuras 2.33 e 2.34.
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Figura 2.33 - Evolucao do teor de coque depositadsuperficie do catalisador em
funcéo do tempo de teste (ZEUTHIENal. (1994).
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Figura 2.34 - Impacto do teor de coque na atividatiiva da reacdo de HDS
(ZEUTHEN et al. (1994).

CHU et al. (1994) utilizaram antraceno e betumes s 6,=0,985, S=0,4%,
N=1,1%, O=1,2%, Ni=67ppm, PIE=2%7, Ts6:~538C) para a geracdo de coque na
superficie de um catalisador de HDM (NiMof@k). Posteriormente eles avaliaram o
impacto do coque depositado na atividade relatava jas reacbes em fase gasosa de
HDA do naftaleno e HDN do indol. Eles também obammn a queda da atividade
relativa em funcdo do aumento do teor de coque ememor impacto na reacdo de
HDA. Adicionalmente, observaram uma diminuicdo m&rgia de ativacado aparente

para os catalisadores coqueados, conforme aprdeemtaFigura 2.35. Esta observacao
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foi associada a provavel existéncia de sitios ati@nergeticamente ndo uniformes.

Desta forma, o coque se depositaria primeiro nd®ssicom menor atividade
hidrogenante e elevada energia de ativacao.
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Figura 2.35 - Variagcdo na energia de ativacdo apapara os catalisadores coqueados
(CHU et al, 1994).

Outro estudo que também identificou o impacto difelado da deposi¢do de
coque nas diversas reacoes de hidrotratamentoeétizado por KOYAMA et al
(1995). Seus resultados indicaram um maior impdotooque na atividade das reacdes
de HDN, seguida pela reacdo de HDS, sendo a rededdDA menos impactada,
conforme reproduzido na Figura 2.36. Cabe ressagitarneste estudo foi processada
uma carga que continha um significativo teor deamdtresiduo atmosférico), fazendo

com que os efeitos de deposicédo de coque e desetpierda de atividade tenham sido
avaliados simultaneamente.

0.5 4

kHDN
kHDS

] 10 20 3'; o 10 20 an

Figura 2.36 - Efeito da deposicao inicial de cogaeatividade das reacdes de HDN e
HDS (KOYAMA et al, 1995).
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WEISSMAN E EDWARDS (1996) caracterizaram catalisadaNiMok-Al ;053

e CoMo/y-Al,0O3 desativados industrialmente no processamento ftlesrna destilados
médios e avaliaram o impacto do coque depositadoatividade catalitica. Um
diferencial deste estudo foi a utilizacdo de cangass, tanto na geracdo do coque,
quanto nos experimentos de avaliacdo da atividatiditica. As amostras industriais,
retiradas de cestas localizadas no topo dos reataps 6-18 meses de campanha
foram avaliadas quanto a sua atividade relativa pareacdes de HDN e HDS de diesel
leve. Eles observaram uma forte correlacdo enfueaatidade de carbono e os niveis de
atividade do catalisador. Observaram também um rmmaipacto na atividade das
reacdes de HDN e um impacto distinto nas reacoétx& em funcdo do tipo de carga
processada e do tipo de coque formado (conformesaptado anteriormente na Secao
2.4.2.3), como reproduzido na Figura 2.37. A mdesativacdo nas reacdes de HDN
seria consequéncia da reacao ocorrer em duas etguassitando de acesso aos dois
tipos de sitios ativos (sitios para hidrogenacdopasteriormente sitios para
hidrogendlise), enquanto para a reacdo de HDS medassario apenas 0 acessoO aos
sitios ativos de hidrogendlise. O efeito distints dipos de coque seria funcédo de suas
diferentes densidades. Para uma mesma massa dsitoape coque, as densidades
diferentes fazem com que o numero de sitios atbotertos seja funcédo do tipo de
carga processada, com o0 coque menos denso (naftaebndo um maior nimero de
sitios. Esta hipotese também € suportada no fatoquke os catalisadores do
processamento de destilados médios praticamentsofi@m qualquer desativacao para
teores de até 6%m de coque, pois este, por seo entso, bloguearia um nimero de
sitios insuficientes para causar uma desativagdsive®. Desta forma, o coque denso
afetaria comparativamente mais as reacfes de leilag§o, enquanto o coque menos

denso afeta de maneira equivalente a hidrogenddiseeactes de HDS e HDN.
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Cargas utilizadas: (Il e 1ll) LCO; (IV) nafta pesadde coqueamento retardado; (V) nafta pesada de
destilagdo atmosférica); (S) diesel leve de degditeatmosférica)

Figura 2.37 - Relacao entre o teor de coque evigladie catalitica relativa de HDS e
HDN (WEISSMAN E EDWARDS, 1996).

Posteriormente, CHW8t al. (1996) realizaram um estudo complementar onde o
coque foi gerado a partir do processamento de etimalteno (fracdo do betume),
diluidos em n-heptano, em reatores de leito fixaraf identificados dois tipos de
coque: um denominado de in-situ, solivel em clarofo; e outro denominado de ex-
situ, o qual permaneceu na superficie do catalisaplas a extracdo com cloroformio. A
avaliacdo da atividade residual dos catalisadavgseados revelou impactos distintos
devido aos dois tipos de coque. Os catalisadoresngo foram submetidos ao pré-
tratamento com extracdo por cloroformio, apresamaelevada perda de superficie
especifica, provavelmente associada ao bloqueipade dos poros da estrutura do
catalisador. Ja os catalisadores submetidos atrgtagnento ndo revelaram alteragcbes
significativas em suas propriedades texturais, eoperda de atividade (ap0s serem
novamente sulfetados) sendo associada ao recoloirdes sitios ativos. Os diferentes
tipos de coque afetaram de forma distinta a peedatididade catalitica das reacfes de
hidrogenacdo do naftaleno e hidrogendlise do indolpresenca apenas de coque
insolavel em cloroférmio afetou de forma menos Higgtiva a reacéo de hidrogenacgao,
enquanto a presencga do coque sollvel apresentibo @f@sto, conforme apresentado
na Figura 2.38.
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Figura 2.38 - Comparacgéao do impacto dos dois tjgosoque na atividade relativa
(CHU et al, 1996)

MASSOTH (1997) realizou estudo para tentar explegajueda na energia de
ativacdo em funcdo do aumento do teor de coquesdago, observada por CHg&1 al.
(1994). Ele representou a superficie catalitichod®a ndo uniforme, com energias de
ativacao variaveis para os sitios ativos, seguma® curva de distribuicdo normal. Seus
resultados indicaram que os sitios menos energéfit®-22kcal/mol) concentram a
maior parte da atividade, apesar de estarem pessent menor quantidade, enquanto
0s sitios altamente energéticos (acima de 25kcBlhagresentam uma pequena parcela
da atividade, apesar de presentes em maior qudefidamo pode ser verificado na
Figura 2.39. Adicionalmente, apontou que a disicdn dos sitios ativos para as
reacbes de hidrogenacdo e hidrogendlise € aparemtendistinta, implicando na

existéncia de sitios ativos diferentes para estes.
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Figura 2.39 - Distribuicdo do numero de sitios & danstantes de taxa de reacdo em
funcdo da energia de ativagcdo (MASSOTH, 1997)

n{E} or K{E)
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DONG et al. (1997) compararam o impacto do teor de coque dtepgossobre a
atividade de catalisadores de CoMoef@y. O coque foi gerado a partir de gaséleo de
vacuo em reatores autoclave, por periodos de 8haraé, entre 280°C e 370°C. Testes
de atividade catalitica para as reacfes de hidemgendo naftaleno e hidrogendlise do
indol foram conduzidos em reator de leito fixo (D¢e catalisador diluido com inerte),
com fluxo descendente, em fase gasosa, com pregsséml de H de 35 atm. Os
resultados de atividade relativa indicam um mamopdacto para teores crescentes de
coque, com a reacdo de hidrogenacédo aparentenmmde senos afetada do que a

hidrogendlise, de acordo com a Figura 2.40.
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Figura 2.40 - Impacto do teor de coque na atividatigiva da reacao de hidrogenacéao
do naftaleno (a); e hidrogendlise do indol (b) (D®ét al, 1997).

2.4.2.5- Modelagem cinética da deposicao de coque

A atividade dos catalisadores ao longo do procedso desativacao é
normalmente expressa em termos de atividade ralggvn base volumétrica ou
massica), onde se compara a taxa de reacdo atuadl&gdo a taxa de reacao inicial
(catalisador virgem). Para a modelagem do efeito aimue na atividade,
tradicionalmente os estudos cinéticos assumem uoperficie energeticamente
uniforme para os catalisadores de HDT. Segunda estelelos, todos os sitios ativos
possuem a mesma propensao a deposicao de cogereegéa de ativacdo é mantida
constante para os sitios que ndo sao afetadosyemgue esta ndo depende do namero

de sitios disponiveis. Estes modelos assumem glepasicdo de coque desativa por
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completo os sitios ativos, ndo afetando a energiatiyacdo dos demais sitios (ndo
coqueados). Assim sendo, a perda de atividadeeocomo consequéncia da reducéo
do numero de sitios ativos disponiveis para a®esage HDT (MASSOTH, 1997).

GUISNET et al. (2008) e FROMENT E BISCHOFF (1990) destacam que
modelos cinéticos para a formacdo do coque podendesenvolvidos, considerando
trés tipos de reacdes:

* Reacdes competitivas ou em paralelo: coque se farpatir da transformacéo dos
reagentes;

* Reacdes sucessivas ou em série: coque se formdiadeatransformacdes dos
produtos;

* Reacdes mistas: coque se forma a partir de tranafdres alternadas dos produtos e
reagentes.

Para verificar qual o tipo de reacdo € predominateprocesso, 0s autores
indicam a andlise do perfil de concentracao de €ogs particulas e ao longo do reator.
Caso o perfil de concentracdo de coque seja derresdanto em direcdo ao interior
dos poros como no sentido do fluxo do reator, cueodeve estar se formando em
paralelo & reacdo principal. Caso o perfil sejerdente, 0 mecanismo em série deve
dominar o processo.

Dentre os diversos trabalhos encontrados na literata respeito do
desenvolvimento de modelos para representar aivBes#d por deposicdo de coque em
catalisadores de HDT, podem ser identificadas daiagrdagens distintas: uma
fenomenoldgica, com foco nos mecanismos de reagée, busca expressar a
desativacao em funcado do teor de coque depositadatalisador; e outra empirica, que
busca modelar a desativacdo em funcdo do tempoodegsamento, ndo necessitando
da caracterizacdo do coque.

Na literatura é citado o estudo realizado por Vmsrna década de 40 como
pioneiro na modelagem da desativacdo por coque SHT, 2008; FURIMSKY E
MASSOTH, 1999). Neste estudo foi proposto um modedstante simplificado,
reproduzido na Equacéo 2.10, para representarradeecoque sobre a superficie do

catalisador em funcéo do tempo.
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C, = At" Equacéo 2.10
onde,Cy € a quantidade de coque no catalisador no téraps parametros en
séo obtidos experimentalmente para cada sistema.

Embora este modelo tenha sido originalmente dedédeqara catalisadores de
craqueamento e, portanto ndo se ajustando benatvdesio no processo de HDT (pois
no FCC as particulas sdo muito menores e o tempomato € muito mais curto), o
mesmo possui um grande valor histérico. Sua adaptap@ra o HDT, gerando a
Equacéo 2.11, foi utilizada em diversos estudoa paterminar a ordem de reacdo da
desativacdo por coque em reacdes de HDS, HDN, HBI®R (MAITY et al, 2004;
CHEN E HSU, 1997; CHENMNt al, 1990).

X¢ = Xo.exp(-bf) Equacdo 2.11
ondeX; € a conversdo no temppX,, a conversao inicialp, a constante de

desativacao; B, a ordem de reacéo.

YAMAMOTO et al (1988) desenvolveram um modelo para expressar a
atividade relativa do catalisador, incorporandceaativacdo por coque, em funcéo do
teor de carbono depositado na particula, repredemelas Equacdes 2.12-14. A partir
dos resultados de testes de atividade catalitioa @mmpostos modelos, apontaram a
ocorréncia de mecanismos distintos de desativagém gs reacdes de HDS, HDO e
HDN, sugerindo a existéncia de sitios distintos@stas reacdes. Foram obtidos teores
de 5-20%m de coque, com o0s valores maximos acadetem desativacao
praticamente completa, evidenciando que o0 coque s®odepositava de forma
homogénea sobre 0s poros, pois esta quantidadaeyde corresponderia a apenas 25%

do volume de poros do catalisador.

RA = 1- a.(%C) Equacéo 2.12
onde RA ¢ a atividade relativa do catalisador, ¢emta
1-RA=0, :1—kL Equacao 2.13

0

ondek € a constante da taxa de reacdo para o cataldesativado, dada por:
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k=k,(1-0,) Equagéo 2.14
sendok, a taxa de reacdo do catalisador virgéd; a fracdo dos sitios ativos

cobertos por coque; @ o teor de coque no catalisadog eb. parametros do modelo.

Este modelo na forma de lei de poténcia foi utlz&m diversos estudos com
compostos modelo para representar o decaimento tidalade relativa, tendo
apresentado bons ajustes aos dados experimen@idabkela 2.9 sdo apresentados

valores obtidos para os parametros a e b em a@gindos disponiveis na literatura.

Tabela 2.9 - Resultados disponiveis na literatara p estimacdo dos parametros do
modelo proposto por YAMAMOT@t al (1988).

Catalisador Teores de Reacao Estudada A b
fase ativa (%om)
NiMoP 2,8%N!i, HDS do dibenzotiofeno 3,29| 0,66
(MUEGGE E| 10,1%Mo hidrogenacao do naftaleno 2,05 0,72
MASSOTH, 1991b | 2,2%P hidrogendlise do indol 2,15| 0,65
NiMo 0,8%Ni hidrogenacgao do naftalena,083 | 0,863
(DONGet al,1997) | 6,2%Mo hidrogendlise do indol 0,160 0,608
CoMo 3,4%Co hidrogenacgao do naftalend,088 | 0,84
(CHU et al.,1996) | 14%Mo hidrogendlise do indol 0,22 0,55

FROMENT E BISCHOFF (1990) desenvolveram uma metuglal classica para
previsdo da desativagdo por coque, adotando aagmrdfenomenoldgica, modelando
a desativagao em funcao do teor de coque preserdatalisador. De acordo com essa
metodologia, consideraram o modelo Il de deposigiooque (recobrimento dos sitios
ativos, sem bloqueio dos poros) e trataram a fofimale coque como uma reacgao
competitiva em relacdo a principal, segundo o asquesacional representado pelas
Equacbes 2.15 a 2.18.
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= Reacéo principal:

)] Adsorc¢ao do reagente A no sitio ativo, formandotermediario AS:
A+S=AS Equacéo 2.15
i) Formacéo do produto BS adsorvido no sitio ativo:

AS =BS Equacéo 2.16
i) Dessorcéao do produto B, regenerando o sitio:

BS=B+S Equacgao 2.17

= Formacéo de coque em paralelo a reacao principal
iv) Em paralelo, um precursor de coque deposita-S&ino s
A+S=A*S Equacéo 2.18

Utilizando uma cinética do tipo Langmuir-Hinselweddugen-Watson (LHHW),
considerando-se a etapa limitante como sendo &aenag superficie, chegaram a

expressao para a taxa de reacdo representada agdbdul19.

C
k CiKa@A(Ca _?B)
B 1+K,C, +K,C, Equacéo 2.19

ondegpa é a funcéo de desativacao, representando o nureaitias ainda ativos

no catalisador, dada pela Equacéao 2.20.

_(G-C,¢)

P C.

Equacéao 2.20
ondeC; é o numero total de sitios ativos do catalisador.

Associando o teor de coque presente no catalig@dgrao valor de Gs- eles
relacionaranp, empiricamente a desativagéo do catalisador, atdeésias expressoes

representadas nas Equagdes 2.21 e 2.22.
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P =exptacc) Equacéo 2.21

$,=0A+aC.)™ Equacéo 2.22

No entanto, segundo os autores, uma modelagemos@godeve considerar
simultaneamente que a prépria reacdo de coquean@nb@Em passa por um processo

de desativacao, podendo ser representados abagoacoes 2.23 e 2.24.

cht KA¢CCA

r, = Equacéo 2.23
1+ K,C, +K;C,

_(€.-C)
C

. Equacao 2.24
FROMENT E BISCHOFF (1990) acreditam que a abordagemirica € mais
utilizada por tornar mais simples a derivacdo deletas para a ordem de reacdo da
desativacdo, a partir da qual se busca uma intagéit®@ do mecanismo. Uma das
criticas a esta abordagem é so ser estritamendia y&Era as condigbes operacionais em
que foi determinada, dada a sua natureza empfExamplos das expressées mais

utilizadas para as funcdes de desativacao sacempaess na Tabela 2.10.

Tabela 2.10 - Exemplos de expressdes empiricasiadas a desativacao
(FROMENT E BISCHOFF, 1990)

o) “de/dt
¢ = 1at a
¢ = exp(at) ao
¢ = (L+at)™ ag®

Outro exemplo de estudo que utiliza a modelagemniemoldgica foi realizado
por DE JONG (1994b) para a cinética da formacéocodg&e durante o HDT de gaséleo
de vacuo. Considerando as duas fontes de formag@oqle, térmico e catalitico (DE
JONG, 1994a), obtiveram bons resultados na predig@oefeitos da temperatura e
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relacdo H/carga. Para a taxa de deposicdo catalitica, fbkatta uma expresséo
cinética do tipo LHHW, dada pela Equacéo 2.25.

kKl

ads™q

T 1+K_.C

ads™q

Equacéo 2.25

sendoCy a concentragéo do precursor de codfsgs a constante de equilibrio de
adsorcédo do precursor;kg a constante da taxa dependente da concentragémgde
no catalisador, segundo a Equagéao 2.26.

k. = kco(l— D ) Equacéo 2.26
' D max

ondeD é a quantidade de coque depositad®g € a quantidade maxima
estimada pela extrapolagdo da curva do estadoi@sddo para o tempo zero (o que
implica que o coque catalitico é depositado nasest iniciais).

A Equacéo 2.27 representa a taxa de producédo de qaojwia térmica.
R =kCZ/PR,, Equagdo 2.27

A taxa total de deposicdo de coque é dada pela stamaduas parcelas,

resultando na Equacéo 2.28.
R=R +R Equacao 2.28

Recentemente, MAITYt al (2004) estudaram o impacto da deposi¢ao de coque
na atividade de catalisadores NiWi&l .03 e CoMo/y-Al,O3 para as reacdes de HDT,
processando uma mistura de petréleo pesado Mayanatien(50/50%m), em leito fixo
(38C°C, 5,4Mpa, LHSV=1,0f). Utilizando o modelo de Voorhies modificado para
ajuste aos dados experimentais, os autores obasmndiferencas de comportamento na

perda de atividade (atribuida principalmente a dgfo de coque) em funcéo do tipo
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de catalisador (devido as propriedades texturaisnths) e para cada reacdo estudada
(HDM, HDS, HDN e HDA), conforme representado naufey2.41.

1 0.8

HDS
D'ﬂ HDOM — o6 s
> 06 b ——a
2 o — 2 Dﬂ R
= p. = = g
£ T 02
0.2 ‘
0 4 . ===l ] ; 5
12 38 84 12 38 64
Time (h) Time (h)
16 0.8
HDN HDAsp
B [ — — 06
® i
T 04 T o2
|
] - . L - -
12 38 64 12 et &4
Time (h) Time (h)

Figura 2.41 - Aplicacdo do modelo de Voorhies moddo para ajuste de dados de
desativacao de catalisadores de HDT (MAlgtval, 2004).
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2.5 - DESATIVACAO ACELERADA EM CATALISADORES DE HDT

Foram apresentados e discutidos nas secdes agsernsr diversos mecanismos
de desativacdo que podem afetar o desempenho tidsamores de HDT, tendo a
revisdo bibliografica apontado claramente que aosigfo de coque constitui 0
principal fator neste processo. Do exposto, vexrifie que a escala de tempo envolvida
na manifestacdo do fenbmeno € muito longa parpradacdo em escala piloto, cuja
filosofia exige testes de curta duracdo, com elevapetibilidade. Desta forma, a
alternativa viadvel que surge é estudar o fenbmendedativacdo por coque através da
realizacdo de testes de desativacdo aceleradaesNeesttes, através do aumento da
severidade das condicBes operacionais, busca-aecatcem um curto intervalo de
tempo, niveis de desativacdo compativeis com dindede campanha das unidades
industriais. A realizacdo de testes de desativag@erada encerra alguns desafios
técnicos, para que se consiga reduzir a escakEngmtdos experimentos e ainda manter
os fendbmenos representativos presentes na unidddstrial. Para viabilizar a reducéo
da escala de tempo mediante a severizacdo dasveiari@peracionais, torna-se
necessario um conhecimento profundo do fenémerfon ale verificar quais destas
variaveis sdo efetivamente importantes e qual oe$eito no processo. Para tornar o
teste representativo, deve-se buscar algum pam@nogte permita a avaliagdo da
similaridade com o fenébmeno na escala industrialestolha deste parametro de
amarracao envolve um estudo detalhado do cen&idorcha a conseguir identificar
dentre as notorias diferencgas inerentes as estasaexperimentos (tamanho e tempo)
algum ponto em comum que permita inferir a exisgérde similaridade entre as
escalas. Potenciais candidatos podem ser a cazact® dos produtos gerados,
servindo de indicativo dos niveis de atividade dwadalisadores, bem como o
desempenho (atividade catalitica residual) e a cteniaacdo dos catalisadores
coqueados, mediante a comparacao de suas promgetadurais e a caracterizacao e
quantificacdo do coque formado.

A seguir sera apresentada uma reviséo bibliogrélicastado da arte a respeito
de estudos de desativacédo acelerada de catalisaditdDT por deposicdo de coque.
Cabe notar que embora existam alguns trabalhoordisgis acerca do estudo de

mecanismos gerais de desativacdo, quando se teatdeshtivacdo acelerada sé&o
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escassos os trabalhos disponiveis na literatudepandente do tipo de processo.
Quando se restringe ainda mais a busca, limitaadaes catalisadores de HDT e ao
mecanismo de desativacdo por deposicdo de coquias da especificidade e a
complexidade do tema, os trabalhos tornam-se airada raros, principalmente quando
se consideram o emprego de cargas reais e condigéexcionais severas, efetivamente
representativas do processamento industrial.

Uma discusséao geral sobre métodos de avaliacaesdgivhcao de catalisadores
em escala de laboratoério foi apresentada por PERNE (1985). Neste estudo s&o
discutidos alguns aspectos fundamentais acerca ombexto geral de testes de
desativacao acelerada, aplicaveis a quaisquer dipgeocesso (e ndo especificamente
aos catalisadores de HDT). O autor ressalta anszassidade de dispor de mecanismos
confiaveis, que permitam estimar a desativacdo atalisador, a partir de testes
realizados em plantas piloto, situando esta infglmacomo tdo importante quanto as
referentes aos niveis de atividade inicial. No motaele coloca que ha grandes
dificuldades de obter medidas absolutas a partiaiddestes, sinalizando que, por outro
lado, ha boas chances de obter medidas relatiemsparativas ao desempenho de
catalisadores de referéncia que podem ser basiimite

WEISSMAN E EDWARDS (1996) como parte do seu estudbresoa
caracterizagdo de catalisadores desativados inglostnte, realizaram um teste de
desativacdo acelerada, em condi¢cdes propicias goaeposicdo de coque, a fim de
comparar seus resultados com os obtidos para asodéscarregadas dos reatores
industriais ap6s tempos de campanha variando eefe e dezoito meses. Foram
realizados dois experimentos em planta piloto caator de 2,5cm, leito fixo,
processando LCO 4£g4-=0,9; S(%m)=2,3-3,6; N(ppm)=440-570; Aromaticos(%k0-
77). O experimento de desativacdo acelerada uiilzatalisador NiMo, tendo sido
conduzido em condicBes severas (P=83bar; LHSVZ4,8H,/HC=432NL/L e
T=400°C), com duragao de 255 horas. O segundo ex@etd consistiu em um teste de
longa duracdo (144 dias), com catalisador CoMo, eomdicbes tipicas do
processamento industrial (R6Obar; LHSV=0,6/1,2/1,8y H2/HC~650NL/L e
T=332/357/374°C). Os autores realizaram uma extemsecterizacao dos catalisadores
gerados, incluindo: determinacéo dos teores degdtiio e carbono por pirélise, analise

de propriedades texturais, microscopia eletrénealth resolucdo (HRTEM), difracdo
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de Raios-X e ressonancia magnética nuclear tee® estado sélido (CP/MAS
RMN*C). O impacto na perda de atividade foi determiradavés da determinacdo da
atividade relativa para as reacdes de HDN e HDSdideel leve em condicdes
representativas da operacao das unidades indsstisiresultados sdo apresentados de

forma resumida nas Tabelas 2.11 a 2.13.

Tabela 2.11 - Resumo da caracterizacdo das progasdexturais dos catalisadores
desativados industrialmente e em planta piloto (88MAN E EDWARDS, 1996).

Amostra Sup. Especifical Volume de Diametro
(mPlg) poros (cng) | Médio (A)
NiMo virgem 165 0,36 87
NiMo referéncia 121 0,24 80
NiMo piloto desat.acelerada 111 0,19 69
NiMo industrial 156 0,23 59
CoMo virgem 217 0,47 86
CoMo referéncia 150 0,31 83
CoMo piloto longa duragéo| 170 0,34 89
CoMo industrial 160 0,27 67

Tabela 2.12 - Resumo da caracterizacdo dos depgsitados na desativacéo industrial
e em planta piloto (adaptada de WEISSMAN E EDWARDSG).

Amostra N C C aromaticos | C arom.conjugados
(%m) | (%m) | RMN C¥(%) RMN C*¥(%)

NiMo referéncia 0,24 1,6 29 22

NiMo piloto desat.acelerada 0,34 8,7 83 40

NiMo industrial 0,20 11,0 86 51

CoMo referéncia 0,20 4,3 32 18

CoMo piloto longa duragédg 0,15 5,2 -- --

CoMo industrial 0,28 6,5 83 51
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Tabela 2.13 - Perdas de atividade para as reac@¢®Me HDS apds desativacdo
industrial e em planta piloto. (adaptada de WEISSMAEDWARDS,1996).

Amostra AKups (%) | Akppn (%)
NiMo piloto desat.acelerada 33 62
NiMo industrial 23 62
CoMo piloto longa duracdg 1 32
CoMo industrial 4 44

Em relacdo ao possivel impacto do mecanismo deids@b por modificacdes
estruturais, as analises de difracdo de Raios-Xreng@laram alteracfes estruturais de
nenhuma natureza nas amostras desativadas intiostria ou em planta piloto. Os
resultados de HRTEM para as amostras desativadastiiatlnente sinalizaram um
processo de envelhecimento do catalisador, frutexgasicdo a elevadas temperaturas
por um longo periodo de tempo. Foi observada uteeagBio no grau de organizacéo da
estrutura cristalina, revelando a presenca de uamnguantidade de cristais de MpS
com um maior grau de ordenacdo e menor numero €etade em relacdo aos
catalisadores virgens. No entanto, estas pequendgicacdes estruturais observadas
nao foram compativeis com os niveis de perda déatie identificados. A amostra
submetida ao teste de desativacdo acelerada ajoesenultados semelhantes aos da
amostra de catalisador virgem.

Em relagdo aos demais resultados, os autores coarsige similares os
resultados obtidos no teste de desativacdo acelerada corrida industrial com o
catalisador NiMo em termos de perda de atividadialitaa, porosimetria e deposicao
de carbono. A manutencdo do formato das curvas ddergio/dessorcdo de,,N
apresentando ligeiro deslocamento da curva derésstetipica destes catalisadores,
devido a reducédo do volume de poros, indicou qadeposicdo de coque ocorreu de
forma uniforme no interior dos poros nas duas asc&om estes resultados, os autores
confirmaram que o principal mecanismo de desativagd duas escalas foi a deposicéo
de coque, por supressdo dos sitios ativos. A pequaricdo obtida nos valores de
energia de ativacdo aparente para as reacdes deeHHIIN, apds a desativacdo em
ambas as escalas, indicou que a perda de ativatanieeu devido a supressao de parte

dos sitios ativos.
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Embora os autores tenham considerado similaressaka@os de caracterizacao
analitica dos catalisadores desativados de forrekerada e industrialmente, algumas
diferencas podem ser notadas a partir dos ressltapiesentados nas Tabelas 2.11 a
2.13. As propriedades texturais aparentemente fonam impactadas na escala piloto,
tendo sido observadas maiores reducdes na supezfipecifica e no volume de poros.
A quantidade de carbono depositada na superficie catalisador desativado
industrialmente também foi significativamente sigrea obtida no teste de desativacéo
acelerada, embora a composicao do coque tenhaesibboente semelhante. Em relacéo
a perda de atividade, o impacto na reacdo de HDSlesativacdo acelerada foi
ligeiramente superior, ndo apresentando boa co&elaom os demais resultados
disponiveis no estudo (ndo apresentados aqui)nNmi®, para a reacdo de HDN, nota-
se que, apesar das diferencas relatadas na ceagder do coque depositado na
superficie dos catalisadores, o impacto na atiedeatalitica foi idéntico nas duas
escalas de desativacéo.

TANAKA et al (1998) desenvolveram um estudo no qual foramizesds
testes de desativacao acelerada em planta pilotcoaabjetivo de avaliar a importancia
relativa dos diversos mecanismos de desativacam, @ofase na averiguacdo da
desativacdo por modificagbes estruturais. Parg staliaram catalisadores do tipo
CoMok-Al,05; desativados em planta piloto apds o processangentiiesel leve (DL),
gasoleo de vacuo (GOP) e uma mistura deste comucesitmosférico (GOP+RAT),
mesma carga utilizada na unidade que gerou a aandesativada industrialmente. Os
testes em planta piloto envolveram duas metoddogie desativacdo acelerada,
descritas na Tabela 2.14. Além disso, com o objateravaliar de forma independente
os efeitos das modificacOes estruturais e dos depade coque, em cada metodologia
foi realizado um teste em branco no qual o catidisaera submetido somente a
circulagcdo de uma corrente gasosa composta por,S%H5% de Ha uma vazao de

3NI/h, sem a circulagéo de carga, nas mesmas @eslieacionais.

Tabela 2.14 - Condic¢Oes aplicadas nos testes rdaizzor TANAKAet al (1998)

Metodologia| T(°C) | Tempo (h)] LHSV® | Ho/Hc (NI/) | P(kgf/cnf)
| 420 500 2,0 300 58
Il 360 30 2,0 300 58
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Apos o teste de desativacdo, cada amostra foietidara um teste de avaliagdo
da atividade catalitica para as reacfes de HDSbdmzbtiofeno e hidrogenacédo do 1-
metil-naftaleno, cujos resultados indicaram os ithgs do tipo de carga processada e
da severidade das condi¢cdes operacionais. Comaoaéespe impacto na atividade foi
maior nos testes da metodologia | e para o proces#a de cargas mais pesadas.
Dentre os resultados da caracterizagdo dos calatessa coqueados, reproduzidos na
Tabela 2.15, a comparacdo entre as amostras delsetiean planta piloto, indica os
efeitos do aumento da severidade e do tipo de qaogessada sobre a desativacdo. Os
testes da metodologia | geraram amostras com nsateaes de cogque, com uma
composi¢cao muito mais aroméatica e tiveram suasrigagules texturais mais afetadas.
Em relacdo ao efeito da natureza da carga, os awerdicaram nitidas diferencas
associadas a adicdo do residuo atmosférico, enogettmnteores de coque e metais e da

composicao do coque, principalmente para a metgdolo

Tabela 2.15 - Caracterizacao dos catalisadoregadis por TANAKAet al (1998)

Metodologia| carga Superficie| Volume C C aromaticos
especifica | poros (%m) RMN C®
(m°/g) (cn/g) (%)

I GOP+RAT| 123 0,32 19,0 84,7

I GOP 146 0,41 12,1 61,3

| DL 151 0,41 11,2 68,4

Il GOP+RAT| 152 0,44 8,9 21,8

Il GOP 160 0,47 6,3 24,8

Il DL 164 0,53 3,8 20,6

industrial GOP+RAT]| 152 0,35 7,9 49,0

Ao compararem as amostras geradas em planta pibotoa amostra industrial,
verificaram que a metodologia utilizada ndo germostras bem representativas. Os
resultados analiticos da amostra industrial, orassemelham aos das amostras obtidas
na metodologia Il (superficie especifica, teor dgue), ora aos da metodologia |
(volume de poros). Por outro lado, a composicaeatpe gerado industrialmente foi
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bastante distinta da obtida em planta piloto, n&@&velando uma natureza
predominantemente aromatica (metodologia I) odtidid (metodologia Il).

Em relacdo as modificacbes estruturais, os autd@esohservaram o efeito de
carga de forma evidente, mas apenas o efeito dootel@ reacdo, visto que as amostras
retiradas do reator industrial apresentaram dedsida cristais muito maior, indicando
que o aumento do tempo de campanha favoreceriaegaggio do MoS No entanto,
concluiram que este crescimento da estrutura degisr ndo seria suficiente para
resultar em uma parcela significativa no processdasativacao.

A partir da observacgéo da relacéo entre o teomd®ono e a atividade catalitica
para areacdo de hidrogenacéo, apresentada na Big@raconcluiram que a deposicao
de coque foi o principal mecanismo de desativagfande os testes de desativacao
acelerada. Corroborou fortemente para esta corclu$ato do resultado obtido para o

catalisador comercial revelar-se consistente caea@snportamento.
0.7
0.6
0.5
04 |

T T
]

A ()

03 COM
& >~/
02

0.1

{.“] 1 1 1
o 5 10 15 20

Teor de C (%om)

T
o,

Figura 2.42 - Correlagéo entre o teor de coquévilatie catalitica obtida por
TANAKA et al (1998).

Uma analise critica sobre o estudo de TANAIA al (1998) revela uma
distincdo enorme entre os dois conjuntos de coedigperacionais, no que tange a
severidade dos testes de desativacédo. Se, pordanria metodologia | foi utilizada
uma temperatura muito elevada por um tempo corasidenente longo, por outro lado
as condicdes da metodologia Il sdo bastante braBaalsora os autores tratem ambas
as metodologias como de desativacdo aceleradaratiaapsé a primeira deveria ser
assim considerada. A segunda metodologia pares@teutilizada como uma forma de
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avaliar a rapida desativacdo inicial do catalisaddm disso, a prépria escolha das

condicbes da metodologia | parece ndo ser a maguada. A manutencéo de valores
muito altos de temperatura por um periodo de teag@wentemente excessivo para 0S
padrdes da escala piloto parece ter aceleradoraha fexcessiva a deposicao do coque e
0 seu envelhecimento, o que se refletiu na comparda caracterizacdo do material

depositado com o presente na amostra industriala Unformagéo aparentemente

importante, minimizada pelos autores, € que a iagab parece ter afetado de maneira
distinta as reacdes de HDS e HDA. Apoés a desativagsiatividades relativas obtidas

para a reacdo de HDA foram cerca de 40% das oisgiaaquanto que na reacgao de
HDS 80% da atividade original foi preservada.

Outros trabalhos que avaliaram a desativacdo acelate catalisadores de HDT
em escala piloto foram realizados por GAME&iZal (2000, 2005). Nestes trabalhos os
autores buscaram avaliar a importancia relativantewanismo de desativagdo por
modificagdes estruturais, texturais e/ou de congosda fase ativa dos catalisadores.
Para isso, desativaram catalisadores CoMbj/O; em planta piloto (100ml de
catalisador) e compararam seus desempenhos conlisatiees desativados
industrialmente, através da realizacdo de testestidelade catalitica para reacfes de
HDS de diesel (S=1,32%; PFE=383°C).

Os autores nao fornecem maiores detalhes acerceodds;0es experimentais
dos testes de desativacdo em plantas piloto, nemhigirico das condi¢cdes
operacionais para os catalisadores obtidos em desdandustriais. Sao informadas
apenas as duragdes dos experimentos, sendo umaaspara 0 teste em branco e de
60-90 dias para os testes de desativacdo em pldata, bem como de seis e treze
meses para as amostras industriais. Os resultaukbgedtes de avaliagcdo catalitica
indicaram que os niveis de desativacdo obtidos srala piloto (12 e 2@) foram
compativeis com os obtidos industrialmente (15 #B0com base no aumento de
temperatura necessario para que o catalisador toragresentar a mesma atividade
catalitica inicial.

A analise elementar do coque presente nos catatssadesativados apresentada
na Tabela 2.16 levou os autores a observar queomsstebtidos em todas as amostras
foram préximos, indicando apenas um leve aumentogedida que a severidade dos

testes foi incrementada. Mesmo a amostra de refieréque nao foi submetida a etapa
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de desativacdo, apresentou teor de coque razogwideciando a deposicao inicial
rapida de coque caracteristica do fenbmeno indl)stRPorém, este aumento nao foi
proporcional a perda de atividade.

Tabela 2.16 - Caracterizagao dos catalisadores adqad GAMEZet al, 2000 e 2005).

Amostra Perdade | C Vv Relacéo C Superficie Volume
atividade | (%m) | (%m) H/C aromatico| especifica poros
(°C) (%) (nf/g) (cnlg)
Piloto-1 --- 7,0 0,002 31 20 230 0,36
Piloto-2 12 8,6 0,009 2,3 60 220 0,32
Piloto-3 20 9,6 0,012 2,2 60 198 0,29
Industrial-1 15 9,4 0,041 1,8 68 173 0,28
Industrial-2 30 8,8 0,630 1,8 70 178 0,32

Com o auxilio de técnicas de RMN dd*@m estado sélido, verificaram que,
apesar dos teores de coque semelhantes, as cobgsosiiferiram de forma
significativa entre as amostras. O maior tempo ueagho dos experimentos causou
reducao na relacdo H/C, indicando que a estrutnieodue se modificou, passando de
predominantemente alifatica para aromatica. Osresitodo observaram dependéncia
entre a desativacédo e o teor de coque depositadapmaficie, mas sim com o teor de
carbonos aromaticos. Este comportamento levou asesud proporem um modelo no
gual o coque interage preferencialmente com adthg®, e ndo com o suporte.

A andlise das propriedades texturais indicou aréoora de pequenas alteracdes
ao longo da desativacdo, quando se comparam aacaks texturais observadas na
amostras dos testes em escala piloto e indusbglautores observaram que a maior
duracdo dos testes de desativacdo conduziu a uoempe@umento no valor do raio
médio dos poros. Nas amostras oriundas da refjnabiservou-se uma diminuicdo
maior na superficie especifica; no entanto, esta fod acompanhada de reducédo
equivalente no volume de poros. Em relacdo as neagiies estruturais, a aplicacéo de
técnicas de HREM indicou que os catalisadores suthbosetaos testes industriais
passaram por um pequeno processo de sinterizag&altando em uma ligeira

aglomeracédo dos cristalitos, dado o maior comprimemédio para os cristalitos de
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MoS,. No entanto, assim como nos estudos anterioreficoa-se que estas alteragdes
texturais e estruturais ndo séo suficientes papdicex a elevada perda de atividade
verificada nos testes de atividade catalitica. ®&éstma, concluiram que o principal
mecanismo de desativacdo para os catalisadoresDdeéHa deposicdo de coque e,
adicionalmente, que a composi¢do do coque formasup efeito significativo na
desativacao, independentemente do teor de coque.

A analise critica deste estudo fica comprometida p®uca quantidade de
informacdes disponiveis acerca das condi¢cdes apaeas. Porém, admitindo-se que as
condicbes operacionais dos testes de desativaeleraa tenham sido representativas
da desativacédo industrial, visto que produziramugrde desativacdo semelhantes,
podem ser tracados alguns comentarios.

Tentando buscar uma relacdo entre o teor de coquesitklo e a perda de
atividade (assim como obtida pelos autores dosdest@analisados anteriormente),
verifica-se que nas amostras obtidas em plantaoppode-se observar uma forte
correlacdo entre o teor de coque e a perda deladiei(R=0,99). Porém, quando se
adicionam os pontos das amostras industriais, estgdo desaparece %®,36),
principalmente devido a amostra Industrial-2. Coesindo apenas a amostra
Industrial-1, obtém-se ainda uma correlacdo bastana (R=0,91), como pode ser
visto na Figura 2.43.

Procurando realizar uma analise semelhante emarelags teores de metais,
verifica-se para o teor de vanadio que, quandassideram os testes industriais, néo
h&a nenhuma tendéncia, havendo indicativos até mdsnadguma incoeréncia. Como o
teor de vanadio deve ser funcdo do tempo de camggsada, as diferencas entre os
teores das amostras industriais sdo incompativemsacdiferenca em termos de tempo
de campanha, indicando que provavelmente deve halgema diferenca bastante
significativa em relacdo ao tipo ou a quantidadecdmya processada, embora nao
mencionada no texto. Além disso, o teor de vangdiece nao interferir na atividade da
amostra Industrial-1, visto que sua atividade fatipamente igual & da amostra Piloto-
2 para uma concentracdo cerca de quatro vezes@upéna possivel explicacdo para
este impacto exclusivamente na amostra Industr@dde ser a existéncia de um teor
minimo de metais necessario para que a desatiyagametais passe a ser importante,
como citado por FURIMSKY E MASSOTH (1999).
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Figura 2.43 - Avaliacéo do impacto do teor de catmatividade de HDS das amostras
obtidas por GAMEZ£t al. (2000): (a)apenas amostras geradas em planta;pilot

(b)considerando também as amostras industriais.

A revisdo bibliografica, apesar dos poucos estutisponiveis, permite que
sejam observadas algumas tendéncias acerca dzac¢éalide testes de desativacao
acelerada por deposicdo de coque em catalisaderétDd. A adocdo de condigbes
experimentais representativas das maiores sevesddigpicamente empregadas nas
unidades industriais, parece levar a manutencéiep@sicao de coque como o principal
mecanismo para desativacdo de catalisadores de HIEnto as modificacdes
estruturais, o efeito do tempo de reacéo leva afestacOes distintas nas escalas piloto
e industrial, ndo podendo ser reproduzidas emstedtedesativacdo acelerada. No
entanto, parece haver um consenso de que estasmi@iduem de forma relativamente
importantes para as perdas de atividade tipicanadgervadas ao final das campanhas
industriais, ou mesmo nos testes de desativacierada.

Em relacdo a metodologia experimental, os resultaoidisam que testes de
desativacdo acelerada tém potencial para se tomar ferramenta importante para
estimativa da desativacdo catalitica em escalaalerdtorio e/ou de planta piloto.
Porém, para ser efetiva, ha necessidade de deterdenforma bem definida o cenario
de comparacdo. Assim sendo, o desenvolvimento dematodologia de desativacéo
acelerada, que permita que os resultados possamepersentativos da condicao
industrial deve passar obrigatoriamente pela analess fatores como: utilizacdo de
cargas reais representativas de cada unidade, oo do mecanismo de

desativacdo (para definir as variaveis operaciopfigentes para a severizacdo do
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processo), adocdo de metodologias analiticas peeeiconfidveis para caracterizacéo
dos produtos hidrotratados (e, por conseguintetidalale catalitica) e escolha de um
critério de similaridade aplicavel ao cenario.

A caracterizacdo detalhada dos catalisadores dada#i possui inestimavel
valor como forma de investigar a participacéo dgsrdos mecanismos de desativagao
atuantes. No entanto, sua ado¢ao como ferramentardparacao entre os resultados
obtidos em escala piloto e industrial apresentédgies. Inicialmente, ha uma grande
dificuldade na escolha de uma amostra de catalispo® seja representativa do leito
catalitico industrial. Diversos fatores inerenteomeracdo das unidades industriais
podem impactar de forma distinta as particulas a@lisador em funcdo do seu
posicionamento relativo no interior do reator. Adli@lmente, algumas caracteristicas
s6 podem ser determinadas a partir do emprego c@cés analiticas bastante
sofisticadas, nem sempre disponiveis. Além disgords associados a manipulacdo dos
catalisadores, notadamente o contato com o ar,npacactar a sua caracterizacao.
Algumas técnicas analiticas sdo conduzidas sobigsl que podem interferir na
caracterizacdo do material depositado na superfitme catalisador (atmosferas
oxidantes, temperaturas elevadas, etc), acarretarmo modificacbes em suas
caracteristicas originais que dificultem a intetg¢éo correta dos resultados.

Por sua vez, a avaliacdo da atividade cataliticeesepta-se como uma
ferramenta bastante viavel para ser utilizada coeferéncia de similaridade na
comparacao dos resultados de desativacdo obtidoestalas piloto e industrial. A
perda de atividade catalitica reflete de uma margobal os diferentes fendmenos que
possam ter impactado os catalisadores ao longaia@ecampanha industrial ou dos
testes de desativacdo em escala piloto. Para autlimm¢cdo S&o necessarios 0
conhecimento da cinética das reacfes envolvidasstmo e a utilizacdo de técnicas
analiticas relativamente simples, com utilizacAasegrada, para caracterizacdo dos
produtos hidrotratados. Adicionalmente, a utilizagi perda de atividade catalitica
como ferramenta de similaridade permite o desdobnéondo estudo do fendbmeno para
as diversas reacdes do HDT, possibilitando avalotencial impacto na atividade de

forma individual.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL E
TRATAMENTO MATEMATICO DOS RESULTADOS

3.1 - CONSIDERACOES INICIAIS

Neste capitulo serdo apresentados o0 conjunto ddc&éc e metodologias
utilizados ao longo deste trabalho para permitie,ga partir de um conjunto de
resultados experimentais gerados em planta piafa, possivel realizar um estudo da
desativacao acelerada de catalisadores de HDT.

Inicialmente serad realizada uma descricdo geral waislades piloto de
hidrotratamento utilizadas para o levantamento dbmos experimentais. Em seguida,
sera apresentada de forma detalhada a metodolog@rimental de desativacao
acelerada proposta para desenvolvimento deste lhoabd&osteriormente serdo
apresentadas as técnicas analiticas empregadasgracierizacdo das amostras de
cargas processadas e dos produtos hidrotratad@slogerao longo do trabalho.
Finalmente, concluida a descricdo da parte expatahesera feita a apresentacdo da

metodologia utilizada para o tratamento matematadados experimentais.

3.2 - AS PLANTAS PILOTO DE HIDROTRATAMENTO

A Geréncia de Engenharia e Operacdo de Planta RIWtCENPES dispde
atualmente de quatro unidades piloto de hidropsaceento, dedicadas a realizacao de
estudos relacionados a avaliagdo de catalisaddoesyante denominadas UHDTs. A
configuracdo geral destas unidades € bastantesame| pois utilizam reatores iguais e
intercambiaveis, diferindo entre si basicamenteqomta dos sistemas de separacéao do
produto hidrotratado, conforme relatado adiante.

Com o intuito de facilitar a compreensdao das uredado fluxograma
simplificado de processo apresentado na Figurgp@de ser dividido em trés secoes:

secao de carga, secao de reacao e secao de sephracadutos.
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Na secéo de carga realiza-se a alimentacéo dechrbanetos e de hidrogénio.
O vaso de carga € posicionado sobre uma balanggérnéta com precisdo de 0,1g,
confinada no interior de uma capela, para minimigamterferéncias do ambiente com
a leitura do peso. O sinal da balanca € enviadtnu@mente para o sistema de controle
que, a partir dos dados de variagcdo da massa egaduwio tempo, calcula a vazao
massica de carga liquida admitida na unidade. iRgggdo de carga, é utilizada uma
bomba dosadora de pistdo com precisdo de 5%. a hie descarga da bomba é
realizado o monitoramento da pressao. Nessa lidaharta valvula de seguranca (PSV),
para protecdo dos equipamentos no caso de aumagsse/o de pressdo. O controle
da vazdo de alimentacdo do hidrogénio necessaneagido € realizado por um
medidor/controlador massico com precisdo de 2%.céwsentes de carga liquida e
gasosa sdo misturadas em linha, seguindo entao pasdor.

Na secao de reacado, os reatores consistem de debago inox com diametro
interno de 2,1cm, equipados com um um poc¢o de fams e apresentando volume
total de aproximadamente 200 ml. Os testes sdouedaws com o reator operando de
forma isotérmica e com escoamento ascendente, d® magarantir o molhamento
completo do leito catalitico. Para o aquecimentiljza-se uma fornalha elétrica
constituida por quatro resisténcias em forma deasajjue envolvem o corpo do reator,
formando quatro zonas de aquecimento independeAtesstratégia de controle de
temperatura do reator consiste na utilizacdo dérajuaalhas de controle em cascata.
Internamente ao reator, ha um poco axial contendatrqg termopares, cujos
comprimentos sdo tais que suas extremidades (jutgamedicdo de temperatura)
figuem posicionadas em cada uma das diferentess maquecimento. Externamente
ao reator, no centro de cada zona de aquecimehtomhtermopar em contato com o
tubo do reator, indicando as temperaturas de pagedeada zona de aquecimento.
Nesta configuracdo, os termopares do interior do lenandam sinais para 0s
controladores primarios, que enviarset-points” em cascata para os controladores
secundarios, cujos sinais de saida atuam sobreloséde poténcia que comandam o
acionamento das resisténcias elétricas de cadadamguatro secdes da fornalha. Os
termopares utilizados sé&o do tipo J (Ferro-Conatgntindicados para aplicacdes na
faixa de 0 a 480°C, com precisdo de +2°C. Parangaeaqualidade do resultado, todos
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os termopares envolvidos no controle de temperadoraeator sdo periodicamente
submetidos a um processo de calibragao.

Na secdo de separacdo de produtos, apl0s a saideawn, o efluente é
encaminhado para um vaso de separacdo de fasespgua na pressao do teste
experimental. Dada a separacao, pelo topo do \a@sa fase gasosa, composta quase
totalmente pelo hidrogénio ndo consumido na regudioalguns hidrocarbonetos leves
e por gases formados no processgS l¢ NH. Esta corrente, denominada gas leve,
passa pela linha de saida de gases, onde é reatizeohtrole de pressao da unidade,
com precisédo de 0,1kgf/émO controle é feito por meio da utilizacio de wam$missor
de pressao e de uma valvula de controle do tigmoglo

A corrente liquida, drenada pelo fundo do vaso regjma, contém o0s
hidrocarbonetos hidrotratados, bem como sulfetbidegénio (HS) dissolvido. Desta
forma, antes de ser enviado para a caracterizagliiea, o efluente deve passar por
um tratamento para remocéao dgBHlissolvido.

Neste ponto, ocorre a diferenca entre as unidadksdo putilizadas no
desenvolvimento do trabalho. Apenas duas unidaoesupm um sistema de tratamento
em linha para o efluente liquido; nas outras duafluwente é recolhido diretamente,
contendo o kS dissolvido, e é posteriormente tratado em banddds unidades que
possuem o tratamento em linha, o efluente liquidovéado para uma torre retificadora,
na qual o HS é removido através da injecdo continua de umaovaantrolada de
nitrogénio na parte inferior da torre. A torre fietidora dispbe de sistemas
independentes de controle de temperatura e dedpressndo a retificacdo usualmente
conduzida em 6 e 10psi. Nas duas unidades mais simples, quepag§suem o
sistema de tratamento do efluente liquido em liohefluente passa por um tratamento
em bancada para remocéao dssHlissolvido. Este tratamento consiste na retificalzi
H,S em baldo de vidro, com admissao de nitrogéniopesssao atmosférica, sem
aquecimento, até a remocao total d& Hissolvido. Em ambos os casos, a remog¢éo do
H.S é confirmada mediante a obtencdo de resultadatimegio teste de reacdo com
acetato de chumbo. Este teste consiste na idegéificdo sulfeto de hidrogénio pelo
enegrecimento de um papel de filtro umedecido coluc&o de acetato de chumbo,
devido a formacao do sulfeto de chumbo (VOGEL, 1981)
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Ao longo do desenvolvimento deste trabalho, composto anteriormente,
foram utilizadas as quatro unidades experimen@sno 0s reatores séo idénticos e
intercambiaveis, experimentos realizados nas mestoadicfes experimentais em
quaisquer unidades foram considerados como répasntanto, ha que se destacar
que a distincdo entre as formas de tratamento ftleenees liquidos, que inicialmente
julgava-se nao interferir nos resultados experiaient acabou por impactar
parcialmente a caracterizacdo dos efluentes liquidconforme sera relatado
posteriormente. Desta forma, ao longo da apres&mtdgs resultados sera claramente
identificado o tipo de tratamento ao qual o eflediquido foi submetido antes de sua

caracterizagao.

3.3 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Testes experimentais para avaliagcao da atividadatdésadores de HDT devem
seguir uma série de etapas obrigatérias, de maghramtir que os resultados obtidos
sejam representativos da atividade industrial dalisador avaliado.

A metodologia experimental proposta neste trabaffava avaliacdo da
desativacdo acelerada de catalisadores de HDTsterisasicamente em trés etapas:
avaliacdo da atividade catalitica inicial, desaifimacelerada e avaliacdo da atividade
catalitica final. Ao final da terceira etapa foalizada uma etapa adicional, denominada
de busca de densidades, como uma tentativa de eftelinha uma avaliacdo da
desativacdo imputada ao catalisador. A descrica@mlhdela dos procedimentos
experimentais envolvidos em cada uma das etapasigersentada a seguir.

3.3.1- AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA INICIAL

Antes de efetivamente avaliar-se a atividade ¢@liinicial, devem ser
realizados diversos procedimentos para garantir gglieresultados obtidos sejam
representativos do desempenho real do catalis&stes procedimentos envolvem o
carregamento, a sulfetacéo e a estabilizacdo @tszator. Em todos os experimentos,
estes procedimentos foram realizados de acordoamwmrientacdes fornecidas pelos
fabricantes dos catalisadores utilizados. Dadapmiténcia destas tarefas prévias para a

avaliagdo catalitica inicial e devido ao fato des s resultados obtidos durante a
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avaliacao sao fundamentalmente dependentes d@aloscao das tarefas preliminares,
sera apresentada a seguir uma breve descricaoatEslpnentos iniciais.

3.3.1.1- Carregamento do Reator

O carregamento do reator € uma etapa critica paragesso, pois sua correta
realizacdo esta intrinsecamente relacionada ao desempenho do catalisador. Desta
forma, foi desenvolvido um procedimento operaciac@h o0 objetivo de padronizar
esta etapa e torna-la reprodutivel, a fim de queesgltados das diversas avaliagcdes
cataliticas pudessem ser comparados entre si eosawsultados obtidos nas unidades
industriais. Para isso, € fundamental que os aféiirodinamicos e de transferéncia de
calor e de massa sejam minimizados no reator diadeipiloto, devido ao seu pequeno
porte. Neste sentido, foram sempre observados gsgintes cuidados durante a
realizacdo do carregamento: diluicdo do leito camiqulas inertes; existéncia de uma
regido de entrada do reator, ocupada apenas periahaterte; correto posicionamento
do leito em relacédo as zonas de aquecimento dorrdsm como dos termopares do
poco axial em relacdo ao leito catalitico.

O preparo do catalisador para o carregamento eealgsecagem em estufa a
vacuo (com duracgédo e temperatura definidas pelictaiie) e a pesagem da massa a ser
utilizada (em balanca eletrénica com precisao tig)ho carregamento do reator.

A regido inicial do reator, por onde entram a cagahidrogénio, € preenchida
com a adicdo de materiais inertes. De acordo comS#HERNITZ E SMITY (1978),
existe uma altura minima do leito de inertes que d®r obrigatoriamente respeitada,
para que se tenha uma boa distribuicao final dedége um alto grau de molhamento
das particulas de catalisador. Para atender aezgiisito, o leito de inertes € composto
por uma série de camadas, com granulometria dettesamo sentido do fluxo
(ascendente).

Antes de ser adicionado ao reator, o catalisadiluégdo com inerte (carbeto de
silicio) em proporcéo volumétrica de 1:1, sendd@emaulatinamente transferido para o
seu interior. A diluicdo faz-se necessaria paramiar os efeitos de distribuicdo radial
e axial de temperatura e concentragdes no intdooreator. Em relagédo aos efeitos

radiais, a adicdo do inerte com granulometria aalégucontribui para reduzir o
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didmetro médio das particulas do leito, de modoeca&dra-lo nos critérios de aceitacdo
definidos por HERSKOWITZ E SMITY (1978). Em relacédo iatribuicdo axial, a
diluicdo com inerte leva ao aumento da altura do Biluido, permitindo uma relagéo
favoravel entre a altura do leito e o diametro ddipula, de acordo com MEARS
(1971).

O adequado posicionamento do leito em relacdcoaaszde aquecimento do
reator também €& muito importante para garantir alidade dos resultados
experimentais. De acordo com o fluxograma simpldic apresentado anteriormente na
Figura 3.1, verifica-se que a mistura de cargadaye hidrogénio ndo é aquecida antes
de entrar no reator. Desta forma, a primeira zanaglecimento do reator deve ser
obrigatoriamente utilizada como uma regidao de prégeeimento, na qual a mistura tem
sua temperatura elevada até o valor de reacaoe@Estemente, o leito diluido deve
ser posicionado a partir da regiao controlada pelgunda zona de aquecimento
(respeitada a altura minima de inertes exigidan @tura minima suficiente para
recobrir pelo menos dois termopares do poco deiantdo reator, para que se tenham
no minimo duas malhas de controle atuando solempetratura de reacéo. Esta € outra
vantagem associada ao aumento do volume ocupaaldegtel diluido, pois permite um
controle mais eficiente da temperatura de reac@widd a insercdo de um maior
namero de termopares no interior do leito. ApOitn] a regido de saida do reator
também é carregada com inertes (areia grossaa fara), responsaveis pela retencao
mecéanica do leito, por proporcionar um fluxo delaadstavel (de modo a ndo perturbar
0 escoamento ao longo do leito catalitico) e piaewa perda de calor excessiva pelo
topo do reator.

3.3.1.2- Sulfetacédo do Catalisador:

A ativacdo do catalisador consiste na transformaigéforma oxida precursora
em uma fase ativa sulfetada, em um processo deadmisulfetacdo. O processo é
constituido por reacdes de reducao/sulfetacdo emosétra redutora, na presenca de
hidrogénio e gas sulfidrico.

Antes do inicio do processo de ativacao propriamditd, realiza-se uma etapa

de secagem do leito catalitico. Essa etapa consist@quecimento do reator a uma
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determinada temperatura sob fluxo de hidrogénio ymar determinado periodo de
tempo. Esta etapa visa a eliminacdo da 4gua abaqueid catalisador. A vaporizacéo
brusca da agua, ao ser submetida as elevadas &urperde reacdo, pode danificar a
estrutura do catalisador, desativando-o irrevelsigste (CRITERION, 2006).

A sulfetagdo do catalisador ocorre através do tmrdam uma carga estavel
(sem a presenca de compostos olefinicos), dopadaa@gente sulfetante, na presenca
de hidrogénio a elevada pressdo. Nos experimewpaisrelatados foi utilizada como
carga de sulfetacdo um destilado médio previamdmdeotratado (gh40c=0,88,
S=5000mg/kg, N=140mg/kg, 250-4%1). O agente sulfetante utilizado foi o dissulfeto
de carbono (C§, adicionado de modo a obter uma concentracéoxtgre ao redor de
2%m na carga de sulfetacdo. A opcdo pele @8/e-se a sua maior facilidade de
manipulacdo e de estocagem, além de oferecer o endssempenho dos demais
agentes sulfetantes tipicamente disponiveis. Agdemade sulfetacdo sao fortemente
exotérmicas; desta forma, o controle da taxa dedcea& feito através da elevacéo
gradual de temperatura. O procedimento consisteraaizacdo de patamares
isotérmicos, com temperaturas crescentes, pordmride tempo especificados pelos

fabricantes.

3.3.1.3- Estabilizacdo do Catalisador:

Ao final da sulfetacdo, a atividade catalitica emté seu nivel maximo. Desta
forma, s@o necessarios alguns procedimentos péea Bina desativacdo inicial muito
acentuada, fruto do contato do catalisador com ostop muito reativos presentes na
carga de teste de avaliacdo catalitica. Assim seraBcasos em que a carga de teste
possua componentes oriundos de processos de cmapieacatalitico ou térmico
(hidrocarbonetos instaveis altamente reativos)gamk fabricantes de catalisadores de
HDT recomendam a realizagdo de uma etapa de eztgld da atividade inicial do
catalisador. Em todos os experimentos foi adotad@eriodo de estabilizacdo de 30
horas, com processamento de uma carga intermedi@nialestilado médio composto
por hidrocarbonetos menos reativos,of@=0,90, 280-47%C, S=23000mg/Kkg,
N=600mg/kg), antes da troca para a carga de testeacqual os catalisadores serao

efetivamente avaliados. A etapa de estabilizacBooftduzida a temperatura de 330
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com relacdo entre hidrogénio e carga de 700MNU7. pressédo de 82kgf/éme
velocidade espacial volumétrica de I'OtAdicionalmente, outra medida preventiva
adotada com o intuito de preservar a atividadeahtto catalisador foi a diminuicdo da
temperatura do reator para 28Qpreviamente a troca da carga de sulfetacio pedgc

de estabilizagao.
3.3.1.4 - Avaliacdo da Atividade Catalitica Inicial

A programacéo experimental desta etapa consisteatiaacdo de trés testes em
diferentes temperaturas, mantendo-se as dema#évearioperacionais constantes, por
um intervalo de tempo suficiente para a geracaordeinventario capaz de suprir 0
volume requerido a caracterizacdo analitica dodytos hidrotratados. A realizacéo de
trés testes é suficiente para a determinacdo d@iarge ativacdo e da constante de
velocidade aparentes, permitindo a modelagem canéfis atividades cataliticas para as
reacbes de HDS, HDN e HDA. Nas corridas da primetapa do planejamento
experimental (descrito posteriormente), quando @apen catalisador padrdo foi
utilizado, esta avaliagdo da atividade cataliticeial em trés temperaturas so foi
realizada nas réplicas, para que fossem estimalpar@metros cinéticos aparentes do
catalisador. Ja dispondo destas informacgfes, nomideexperimentos esta etapa de
avaliacdo da atividade inicial foi resumida a a@do em uma Unica temperatura,
suficiente para servir de comparacdo com a posiaiodade catalitica final.

Antes de realizar os testes propriamente ditosatee necessaria uma etapa de
pré-teste, apds cada mudanca de condicdo, a fass#gurar que a atividade catalitica
esteja estavel antes de ser efetivamente avakguss o enquadramento das variaveis
operacionais nos valores solicitados na programag&perimental, inicia-se 0
monitoramento da atividade catalitica. Este é efletumediante 0 acompanhamento da
densidade do produto hidrotratado a cada quatrashd@ catalisador € considerado
estavel quando a diferenca absoluta entre trésdsittonsecutivas € inferior ao erro do
densimetro digital utilizado para realizacdo dadlises, cujo valor € de 0,0005g/ml.
Verificada a estabilidade da atividade cataliticigia-se a etapa de recolhimento do
produto de cada teste. Ao longo do recolhimenteaizado um balanco material

liquido; ou seja, é feita a quantificacdo da maksaarga processada e da massa de
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produto liquido gerado. Os testes s6 sdo considgragrovados se as variaveis
monitoradas mantiverem-se sob controle ao longwdie o periodo e se o fechamento
do balanco material liquido apresentar rendimeritomo de 95% (ou seja, a diferenca
entre as massas totais alimentadas e obtidas datprdeve ser inferior a 5%).

A qualquer momento do teste, caso algum destefxiostndo seja atingido, a
contagem de tempo de geragdo de produto é inteldango efluente deixa de ser
considerado representativo das condi¢cdes operasjam@ podendo ser enviado aos
laboratorios para caracterizacdo. Deve entdo seardgdo o tempo necessario para o
processamento de um volume de carga equivalentevantario da unidade (tempo de

“hold-up”), para que entado se reinicie um novo recolhimdatefluente.

3.3.2 - DESATIVACAO ACELERADA

Esta é a etapa em que se concentra efetivament® aléoestudo. A finalidade
dessa etapa € acelerar o processo de desativagé@datisador de maneira forcada, de
modo a conseguir, em intervalos de tempos reduzidiosinuicdo significativa dos
niveis de atividade catalitica (devida a deposi@a@oque). Para operacionalizar este
objetivo, com base no levantamento de informacdésiograficas realizado,
implementou-se um protocolo de aumento da sevegidksd variaveis operacionais
potencialmente envolvidas com o mecanismo de degat por deposicdo de coque.
Em termos praticos, a metodologia experimental adotonsistiu no aumento da
severidade em duas fases. Ao final de cada fagkzae-se uma etapa de geragcao de
produtos hidrotratados para caracterizacgéo.

Na primeira fase, denominada de fase de formagécuga-se potencializar o
efeito da temperatura de reacdo como aceleradordepasicdo de coque sobre a
superficie do catalisador (FURIMSKY E MASSOTH, 19MDIEZ et al., 1990).
Experimentalmente, consiste na realizagdo de unmpata uma temperatura de reacéo
superior aquelas usualmente praticadas, mantends-demais condicbes operacionais
nos valores adotados na etapa de avaliacdo. Copmstexanteriormente, uma das
premissas da metodologia é que o teste deve simealt@nte acelerar 0 mecanismo de
desativacao e guardar similaridade com o fenbmeesepte nas unidades industriais.

Desta forma, a elevacdo da temperatura ndo deveitpegue 0 mecanismo de
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desativacao térmica torne-se importante, a pontintdeferir no fendémeno original.
Portanto, as temperaturas escolhidas devem estamas das temperaturas de final de
campanha das unidades industriais; ou seja, ao ded¢00°C.

Na segunda fase da etapa de desativacdo acelatadaminada fase de
maturacdo, busca-se tentar modificar a estrutwwangposicdo do coque inicialmente
formado, transformando-o em um material mais armmatcom menor relacao
hidrogénio por carbono. Este é o chamado “enveltadioi do coque, como ja
apresentado na revisdo bibliografica (GUALDA E KASZ AR, 1996; FONSECAet
al., 1996a e€1996b), no qual as transformactes estdtardente ligadas a reducéo da
disponibilidade de hidrogénio no meio reacionalstaeforma, nesta fase a variavel
operacional escolhida para ser manipulada é aaelhgrogénio/carga @Hc), cuja
reducdo € obtida através da atuacdo na vazéo dwgéido alimentado para o reator.
Experimentalmente, esta fase consiste na realizig@ion segundo patamar isotérmico,
onde a disponibilidade de hidrogénio no meio readi@®@ reduzida. Em relacdo as
demais condi¢cBes operacionais, estas sdao man@gas@smas condicbes do primeiro
patamar. O tempo de duracdo de cada fase tambérorfsiderado uma variavel a ser

avaliada durante a programacao experimental.

3.3.3- AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA FINAL

ApoOs o final da segunda fase da etapa de desativagglerada, as condicdes
operacionais da unidade sao retornadas para oesadotados na etapa de avaliacéo
da atividade catalitica inicial, de modo a avadiatividade catalitica final. Desta forma,
torna-se possivel fazer a comparacdo dos nivestididade antes e apos a etapa de
desativacdo acelerada, quantificando seus impaotoe o desempenho do catalisador.
Nesta etapa, da mesma forma que na etapa de a@eadiatalitica inicial, a realizacdo de
testes em trés temperaturas distintas permiteeandieiacado da energia de ativagéo e da
constante de velocidade aparentes apés a desati@eg@rada. A andlise destes valores
e sua comparacdo com os valores iniciais podemnederninformacdes importantes
acerca do mecanismo de desativacdo aceleradahepdésses formuladas ao longo do
tratamento matematico dos resultados experimentagnforme serd descrito

posteriormente.
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3.3.4- ETAPA DE BUSCA DA DENSIDADE INICIAL

As etapas descritas anteriormente ja seriam sofesepara estabelecer uma
metodologia de desativacdo acelerada. O tratamemtematico dos resultados
experimentais gerados ao longo das etapas de @gd@likas atividades cataliticas inicial
e final pode fornecer as informacfes necessari@asquentificar a desativacéo imposta
ao catalisador e avaliar se a metodologia proistadeu aos objetivos desejados neste
estudo. No entanto, como forma de obter uma estianain linha da perda de atividade
catalitica, independentemente do tratamento maimmndbds dados experimentais e da
caracterizacdo analitica dos produtos hidrotrataftogealizada uma etapa adicional
complementar para monitorar a perda de atividadsatidisador.

Como ja foi exposto anteriormente, a densidade waybo hidrotratado €
fundamental para o acompanhamento do processo dE éfD planta piloto. A
densidade pode ser associada a uma medida globéivitade do catalisador, pois em
dltima analise, a reducdo da densidade do proddtottatado reflete 0 somatorio de
todas as taxas de reacdo presentes no reator. foesta, caso a metodologia de
desativacdo acelerada tenha sido efetiva, € espeayad a comparacdo entre as
densidades dos produtos hidrotratados nas mesmac@es experimentais, antes e
apos a etapa de desativacdo acelerada; resulterenalor superior para o produto
obtido na etapa final.

A etapa complementar proposta consistiu em elevagressivamente a
temperatura de reacdo, de modo a reduzir a demsidadoroduto hidrotratado até
atingir um valor considerado igual aquele obtides nestes da etapa de avaliacédo
catalitica inicial (dai a denominacdo de buscaatesidade inicial). A temperatura final
para a qual sdo encontrados valores de densidawiéeas aos iniciais foi denominada
de temperatura de desativacao global experimendigis@texp). Ao longo desta etapa, a
medida que a temperatura foi incrementada, realzae pequenos patamares
isotérmicos, durante os quais eram gerados eflsigraea caracterizacdo analitica. A
andlise dos resultados da caracterizacdo destedutpso também pode trazer
informacfes importantes para subsidiar a discusgdmcionada ao impacto da
desativacdo sobre cada uma das reacOes avaliaD& DN e HDA), podendo ser

individual ou global, atingindo-as de forma distilu uniforme. Além disso, trata-se de
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uma medida experimental bastante clara da desativdgesta forma, a comparacao
desta informacdo com aquela obtida ao final dammahto matematico pode ser de
grande valia para a verificacdo das hipéteses fiaglas e da consisténcia dos modelos
matematicos adotados.

Concluida a etapa de busca da densidade inicielaise a etapa de parada da
unidade, cujo objetivo € reduzir progressivamenteseaeridade das condi¢cdes
operacionais, levando-a a uma condicao de segurBngaura-se também preservar o
catalisador, para que este possa ser analisado saOsetirada do reator, com as
caracteristicas que lhe foram conferidas ao longo pdocesso experimental. O
procedimento de parada consiste na troca da cargeste por uma carga de limpeza,
querosene de aviagdo »¢d.=0,80, 110-258C, S=800mg/kg, N=230mg/kg),
despressurizacdo progressiva (segundo taxas pmviandefinidas, de modo a néo
danificar o catalisador) e reducdo da temperatongator até a temperatura ambiente.

Terminadas estas etapas, o0 catalisador é retiradealor, seco em estufa e

peneirado para separacao dos inertes, ficandordisggara sua caracterizacao.

3.4 - METODOLOGIA DE CARACTERIZACAO ANALITICADAS C ARGAS E
PRODUTOS

A caracterizacdo da carga processada e do prodirmratado € fundamental
para o acompanhamento do processo de HDT e avalilasiesultados experimentais.
A geracao de informacdao, principal produto de quercestudo experimental, depende
fundamentalmente de uma caracterizacédo analiteggar e confidvel. H4 uma grande
diversidade de meétodos de caracterizacdo de hithmoatos, cujas respectivas
vantagens e desvantagens foram apresentadas por AOTG BODUSZYNSKI
(1994).A metodologia mais adequada para avaliar cadaipdgzle de uma dada amostra é
funcdo de uma série de fatores, tais como: precisg@atiddo e faixa de validade dos
métodos, complexidade para sua realizacdo (disiidatle de recursos humanos e
materiais), comparacdo da quantidade necessara quahtidade disponivel de amostra
para sua realizacablo desenvolvimento deste estudo, procurou-se attifrzetodologias

padronizadas internacionalmente que exigissem rasrguantidades de amostra para
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sua realizacdo. Desta forma, procurou-se gerammnwlume possivel de produtos em
cada teste, minimizando-se o tempo de duragéoddesgerimento.

Para gerar as informacfes associadas ao objetigte destudo, torna-se
necessario caracterizar as reacoes de HDS, HDNA HEBm disso, algumas anélises
complementares também foram realizadas para sabeidia analise de consisténcia
dos dados. Assim sendo, em cada corrida da progémaxperimental foram
caracterizados a carga e os produtos hidrotratgel@slos durante a etapa de avaliacao
catalitica inicial (em cada condicdo de temperytiasetapa de desativacdo acelerada
(fases de formacdo e maturacdo), a etapa de d@liatalitica final (em cada condicao
de temperatura) e durante a etapa de busca dadadéasinicial (em cada patamar
isotérmico). Cada amostra foi caracterizada dedacoom os métodos apresentados a

seguir e resumidos na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Resumo da caracteriza¢do analiticardastras de cargas processadas e

produtos hidrotratados adotada neste estudo.

Propriedades Métodos Vol. Repeti- Reprodu-
(ml) bilidadée tibilidade’

Densidade ASTM D-4052 10 0,0001 0,0005
(2002)

indice de refracdo ASTM D-1218 10 0,0002 0,0005
(2002)

Teor de Enxofre ASTM D-5453 5 5% 10%

(9/9) (2004)

Teor de Nitrogénio ASTM D-5762/4629 5 5% 10%

(Lg/9) (2002)

Destilagdo Simulada ASTM D-2887 2 Tabela 3.2 Tabela 3.2

(%p/p) (2004)

Teor de compostos ASTM D-5186 2 0,3a1,3% nao

Aromaticos (%p/p) (2003) informada

! Repetibilidade é a diferenca maxima admissivel, com intervalo de confianca de 95%, entre

resultados analiticos sucessivos, obtidos pelo mesmo técnico, utilizando os mesmos
equipamentos e materiais e nas mesmas condi¢cdes operacionais (ASTM D-4052-96, 2002)

2 Reprodutibilidade é a diferenca maxima admissivel, com intervalo de confianca de 95%,
entre resultados analiticos sucessivos, obtidos por técnicos diferentes em laboratérios

diferentes utilizando-se materiais idénticos (ASTM D-4052-96, 2002).
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3.4.1 - DENSIDADE (o4 c)

A densidade é definida como a relacdo entre asama&specificas (massa por
unidade de volume da amostra) de duas substaneres,delas tomada como padrao
(normalmente agua a 4°C, cuja massa especifica nestperatura é considerada
exatamente igual a 1,0g/ml). No Brasil, a tempeagpadrao para medi¢ao de liquidos é
de 20°C, o que implica expressar as densidadegbakitos liquidos comoagls-c
(BRASIL, 1999). Esta andlise € realizada com densindigital do fabricanténton
Paar, modelo DMA 450,segundo o método ASTM D-4052-96 (2002), com
repetibilidade de 0,0001 e reprodutibilidade deD0para valores entre 0,68 a 0,97
g/ml. Como exposto anteriormente, a densidade épro@iedade fundamental para o
acompanhamento do processo de HDT em planta pflotoser uma analise simples e

rapida, que fornece um indicativo confiavel do hdesatividade global do catalisador.

3.4.2 - TEOR DE ENXOFRE TOTAL:

A andlise do teor de enxofre é fundamental parbag@ da resposta aos testes
de desativacdo do catalisador em termos de reagéekidrodessulfurizacdo. A
determinacdo do teor total de enxofre na amostrieitd por fluorescéncia de
ultravioleta, segundo o método ASTM D-5453-04 (20043 determinacbOes das
repetibilidades e reprodutibilidades associadast@ método sdo fungbes dos teores de
enxofre das amostras analisadas.

O laboratorio da Geréncia de Plantas Piloto utilega suas analises um
equipamentdntek 7000% adota, em decorréncia de sua politica interngudédade,
valores maximos admissiveis de 5% para repetibiéida 10% para reprodutibilidade,
0S quais serdo considerados ao longo deste estudomparacéo destes valores com
aqueles determinados pela norma ASTM D-5453-04 (R2Gpbnta uma melhor
reprodutibilidade ao longo de toda a faixa de t®ale enxofre para os resultados
obtidos no laboratério. Em relagcdo a repetibilidadem execcdo de teores até
165mg/kg, os valores determinados na norma ASTM &858 (2004) sdo inferiores

aos valores admissiveis adotados neste estudo.
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3.4.3 - TEOR DE NITROGENIO TOTAL:

A analise do teor de nitrogénio permite avaliar esposta aos testes de
desativacdo do catalisador em termos de reacOeshidl®@desnitrogenacédo. A
determinacdo do teor de nitrogénio total € feita gu@miluminescéncia, segundo o0s
métodos ASTM D-5762-02 (2002) (teores de 40 a 106@f) e ASTM D-4629-02
(2002) (teores de 0,3 a 10¥g), com a determinacdo da repetibilidade e da
reprodutibilidade funcdes dos teores das amostr@ssadas.

O laboratorio da Geréncia de Plantas Piloto utilega suas analises um
equipamentoAntek 7000Npara o0 método ASTM D-4629 (2002) e um equipamento
Antek 900Q0para o método ASTM D-5762 (2002). Analogamente actarizacdo do
teor de enxofre total, a politica interna de qualil permite considerar na determinagéo
do teor de nitrogénio total, valores maximos adiwiss de 5% para repetibilidade e
10% para reprodutibilidade, os quais serdo cormifbsr ao longo deste estudo. A
comparacao destes valores com aqueles disposto®maas ASTM D-5762-02 (2002)

e ASTM D-4629-02 (2002) indica melhores reprodutilaitie e repetibilidade ao longo

de praticamente toda a faixa de teores de nitrogé@nmal para as analises obtidas no
laboratorio. Apenas para teores baixissimos degdtrio total, entre 15 e 40mg/kg, 0s
valores obtidos no laboratério apresentariam uroarppetibilidade do que disposto na
norma ASTM D-4629-02 (2002).

3.4.4 - TEOR DE HIDROCARBONETOS AROMATICOS:

Essa técnica determina a distribuicdo dos tiposdtedarbonetos presentes nas
amostras, quantificando ao mesmo tempo o0 total denpostos saturados,
monoaromaticos, diaromaticos, triaromaticos e pateiticos por cromatografia em
fluido supercritico (SFC). Esta metodologia foi desdvida pela PETROBRAS com
base no método ASTM D-5186-03 (2003). A analiseaézada em um cromatégrafo a
fluido supercriticoHewlett-PackardG1205A com detector de ionizagcdo por chama de
hidrogénio e colunas deLAE (HP hidrocarbon group separatiode 250mm x 4,6mm,
de silica 5um, Sl46). As repetibilidades associagmdamilias de hidrocarbonetos
identificados nesta analise sdo respectivamentaisigat 1,3% para hidrocarbonetos
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saturados, 0,6% para monoaromaticos e diaromatic8%, para triaromaticos e 0,7%
para poliaromaticos.

A quantificacdo do tipo de hidrocarbonetos aronogtieé fundamental para
avaliacdo da resposta aos testes de desativagéatalisador em termos de reacfes de
HDA.

3.4.5 - CURVA DE DESTILACAO SIMULADA (DS):

Esta analise, definida pelo método ASTM D-2887-04a042, consiste na
obtencdo da distribuicdo da faixa de ebulicAo asada simulacdo pelo uso da
cromatografia gasosa. Neste método, realiza-senesncoluna cromatografica a eluicao
dos hidrocarbonetos componentes da amostra em am@secente de ponto de ebuligdo.
Sua precisdo varia em func@o da porcentagem massicaizada, sendo considerados
os valores apresentados na Tabela 3.2 para rejuiitale reprodutibilidade.

A curva de destilacdo € um indicativo da qualiddoke resultados experimentais,
pois nas condi¢des usuais do HDT n&o séo esperaadiicacbes significativas nas
curvas de destilacdo da carga e produtos. Desteafaqualquer alteracéo identificada &
um forte indicativo da existéncia de algum probleotan a amostra, como uma

eventual contaminacao ou possivel troca de amostras

Tabela 3.2 - Precisdo da metodologia de destilagiidada ASTM D-2887-04a (2004)

% vaporizada | Repetibilidade (°C Reprodutibilidgte)
PIE 0,011.x* 0,066.x

5 0,0032.(x +100) 0,015.(x +100)

10- 20 0,8 0,015.(x +100)

30 0,8 0,013.(x +100)

40 0,8 4,3

50 - 90 1,0 4,3

95 1,2 5,0

PFE 3,2 11,8

*x € a média de dois resultados
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3.4.6 - INDICE DE REFRACAO (IR):

O indice de refracdo é definido como a razdo entrelocidade da luz (para um
dado comprimento de onda) no ar e no meio em andls adotado o método ASTM
D-1218-02 (2002), aplicavel para valores entre 038 1,5000 e temperaturas de 20 a
30°C. Esta analise é realizada em refratbmetroatligibdelo ATRW-2 do fabricante
Schimdt+Haensch, cuja repetibilidade é igual a @0O a reprodutibilidade é igual a
0,0005. A andlise do IR esta associada ao teordidecarbonetos arométicos presentes
nas amostras, sendo um indicativo da atividadditiedgpara as reacdes de HDA.

3.5 - METODOLOGIA DE CARACTERIZACAO ANALITICA DOS
CATALISADORES DESATIVADOS

Embora a caracterizacdo dos catalisadores nao ségecoo principal deste
trabalho, sua realizacdo fornece informacdes iraptes acerca da natureza e da
guantidade do coque depositado na superficie diadisealores desativados. Assim
sendo, as amostras de catalisadores desativadqdaetas piloto e as amostras de
catalisador industrial foram caracterizadas avdbaas propriedades texturais, teor,
composicao e estabilidade térmica do coque formado.

Com o objetivo de avaliar o impacto nas propriedddegturais do catalisador, as
amostras foram caracterizadas quanto a superfégiecéica, volume e diametro de
poros. O teor de coque foi determinado atravésuds thetodologias analiticas, sendo o
teor de carbono organico por combustdo (LECO e CHANJlises termogravimétricas
(TG) e de calorimetria diferencial de varredura (pS6Gram utilizadas para avaliacado
da estabilidade térmica do material depositadoesobrcatalisadores. A composi¢édo do
coque formado foi caracterizada por Ressonanciaétisg Nuclear (RMN) de @em
estado sdélido. Em algumas amostras selecionadasetarioi realizada a determinacao
do metalograma por fluorescéncia de Raios-X Quaivat (FRX), para avaliar a
eventual ocorréncia de alteracbes nos teores de diga associados as condi¢des
operacionais empregadas na metodologia de desaivaxgelerada. Os resultados séo

apresentados e discutidos no Anexo D.
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3.6 - METODOLOGIA DE TRATAMENTO DOS DADOS EXPERIMEN TAIS

3.6.1 - AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA

Na literatura encontram-se diversos estudos quedpm diferentes mecanismos
para descrever as reagfes envolvidas no processtDidle As variaveis envolvidas
nestes estudos sdo muitas; portanto, a analisenflamacdes disponiveis deve ser
conduzida com cautela, a fim de assegurar que fdtados sejam efetivamente
comparaveis. Os parametros cinéticos aparentesnmpeee fortemente afetados por
fatores como o tipo de carga utilizada, as condig@acionais e 0 sistema catalitico
utilizado.

A grande maioria dos estudos cinéticos disponivaibteratura esta baseada no
estudo de reacdes de compostos modelos, pois@stas mais simples a identificacdo
das varias etapas intermediarias dos mecanismpegios. GIRGIS E GATES (1991)
publicaram uma extensa revisdo acerca dos mecanidas reacdes de HDA, HDS,
HDN e HDO em estudos baseados em compostos modeds. a complexidade dos
mecanismos reacionais do processo de HDT, estedosstasultam geralmente em
modelos cinéticos do tipo Langmuir-Hinshelwood, @sdio incorporadas as etapas de
adsorcédo e dessorcdo dos reagentes e produtos, cbem efeitos inibidores
eventualmente presentes.

Estudos cinéticos envolvendo o processamento dgasamdustriais sao
complexos, dependendo tanto da distribuicdo dosrste compostos presentes quanto
dos niveis de conversdo desejados, ndo sendo eadmsmitem grande numero na
literatura. O grande nimero de compostos preseatearga, com reatividades bastante
diferentes, a possibilidade de existéncia de dbgerpos de interacdes entre 0s
reagentes e os diversos produtos formados e auavgamesenca de contaminantes sao
fatores que contribuem para tornar ainda mais cexaph andlise das reagbes do
processo de HDT. Para ilustrar esta dificuldade, ARETA-JUAREZ et al. (1999)
apontam que podem ser encontrados mais de novanfzostos sulfurados distintos em
uma corrente de diesel.

Em funcdo do exposto, a aplicagdo de modelos co®ticais complexos e

rigorosos torna-se impraticavel para descrevernatica das reacdes de HDT com
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cargas reais. Por isso, modelos mais convenciamagsytilizam a Lei de Poténcia e Lei
de Arrhenius, séo tradicionalmente empregados gmraacoes de HDS, HDN e HDA,
apresentando bons ajustes aos dados experimgmiaiexemplo, KALLINIKOSet al.,
2008, LIU et al. 2008, OWUSU-BOAKYEet al. 2005, SERTICet al., 2005, YUI E
ADJAYE, 2004, STEINER E BLEKKAN, 2002, COTTAt al 2000, ANCHEYTA E
JUAREZ, 1999, TRYTTEMet al, 1990, WILSON, 1985, GALIASS@t al. 1984).

Para reatores tubulares em regime estacionariosidemando-se fluxo

empistonado, a expressao do balanco material mrdiada pela Equacao 3.1.

Xaf dxa

r=C, J'X o) Equagéo 3.1

ondert corresponde ao tempo espacial, podendo ser repadsepelo inverso da

velocidade espacial (LHSV), de acordo com a Equa¢&o

r= 1 Equacgéo 3.2

LHSV
Cai € a concentracéo inicial do reageat&, € a conversao do reageate (r,)

€ a taxa de reacdo do reagemte

Adotando-se um modelo para a cinética aparentealasea Lei de Poténcia, a

expressao da taxa de reacdo pode ser represertadegpacao 3.3.

(-r,)=k.(C)".(C,)" Equacao 3.3
onden corresponde a ordem de reagdo com relagdo amteagb corresponde
ao hidrogéniom corresponde a ordem de reacdo com relacdo agyBidooek €

a constante de velocidade dada pela Lei de Arrkeniu

Para cada uma das reacdes de interesse, a Equ8cpod®@ ser reescrita na

forma da Equacao 3.4.

_d(G)

ot =k.(C)".(R,,)" Equacao 3.4
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ondei representa as concentragdes de enxofre, de mtoogé de compostos
aromaticos €y, € a pressao parcial de hidrogénio no interioreddor.

Considerando a presséao parcial de hidrogénio amestep longo do reator e em
todo o planejamento experimental, substituindo aa€go 3.4 na Equacdo 3.2 sdo
obtidas as seguintes expressfes para a cinéticensgarepresentadas pelas Equacoes
3.5e3.6.

Paran = 1:
k = LHSVIn S5 Equacio 3.5
Cp
Paran # 1:
ki = SRSV L re 1n__1 Equacédo 3.6
ni_l (C:pi)I (c:ci)I

ondeC, e C; sdo as concentracdes dos compostos a serem r@sonigproduto

e na carga em cada uma dasacoes de interesse.

Para a reacdo de hidrogenacdo de aromaticos, rsogelevam em conta a
reversibilidade da reacao tém sido propostos eaatiira (YUl E SANFORD, 1991,
RODRIGUEZ E ANCHEYTA, 2004). No entanto, como ostés experimentais foram
conduzidos sob elevadas pressdes parciais de &idoog com baixos niveis de
conversao de hidrocarbonetos aromaticos, foi ceraitb aqui que a reacdo de HDA é
irreversivel (GALIASSOet al, 1984; LIU et al, 2008; WILSON,1985; OWUSU-
BOAKYE et al.,2005).

Na literatura podem ser encontrados diversos valtipgcos para as ordens de
reacao e energias de ativacao aparentes das res&d3S, HDN e HDA. Ha estudos
gue avaliam varios tipos de catalisadores, proogdssama ampla gama de cargas, em
condicdes experimentais bastante diversas. Desteaf@ analise das informacdes deve
ser realizada com parcim0nia, pois a comparacastaddos resultados pode gerar
interpretacdes equivocadas. Nas Tabelas 3.3 ad®bapresentados valores tipicos
encontrados na literatura para as reacfes de HIMB El HDN em condicdes
relativamente comparaveis aquelas utilizadas no H®destilados médios.
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Tabela 3.3 - Valores tipicos da energia de ativag@wvente para a rea¢do de HDS.
Referéncia Cat. Carga Eat (KJ/mal)

Tryttenet al (1990) NiMo | fracOes do diesel:
300/350C | 109+21
450/500C | 14945

Rodriguez e Ancheyta (2004) NiMo  Gasoéleo 132
Yui e Adjaye (2004) NiMo | mistura diesel e gasdleo 131
Steiner e Blekkan (2002) NiMo| mistura modelo
DBT 70-120
mDBT 151-155
dmDBT 222-232
Cottaet al (2000) NiMo | diesel 159

®mistura de compostos sulfurados tipicamente presemd diesel: dibenzotiofeno (DBT),
metildibenzotiofeno (MDBT) e dimetildibenzotioféhmDBT)

Tabela 3.4 - Valores tipicos da energia de ativag@wente para a reacado de HDA.

Referéncia Cat. Carga Eat (KJ/mol
Galiasscet al (1984) NiMo Diesel 84-105

Liu et al (2008) NiMo mistura modefo | 90 - 104

Yui e Sanford (1991) NiMo Diesel 46 - 99
Wilson (1985) NiMo Diesel 8313

#mistura de compostos aromaticos com composica@septativa de suas presencas no diesel: tetralina,
naftaleno, fenantreno e pireno.

Tabela 3.5 - Valores tipicos da energia de ativap@oente para a reacdo de HDN

Referéncia Cat. Carga Eat (KJ/mol)

Tryttenet al (1990) NiMo | fracdes do diesel:
300/350C | 78+23
450/500C | 109+14

Yui e Adjaye (2004) NiMo | Mistura diesel e gasélgo 1 9
Skalaet al (1988) NiMo | mistura modefo 103,4
Cottaet al (2000) NiMo | Diesel 61

#mistura de compostos modelo nitrogenados com cdgdmmepresentativa de suas presencas no
diesel: quinolina, indol e lauronitrila

118



Em relacdo a ordem de reacéo, verifica-se que padembtidos bons ajustes
aos resultados experimentais com modelos que @masiduma cinética aparente de
primeira ordem para as reacdes de HDN (OWUSU-BOAKetEal., 2005, YUl E
ADJAYE, 2004, TRYTTENet al., 1990) e HDA (LIUet al., 2008, WILSON, 1985,
GALIASSO et al, 1984). Para a reacdo de HDS, a utilizacdo deelosctinéticos
aparentes de primeira ordem pode ser encontradaestodos que avaliam o
processamento de compostos modelos (STEINER E BIANKK002). Por outro lado,
para estudos conduzidos com cargas reais, ou mesmomisturas de compostos
modelos, costumam ser obtidos melhores ajusteseaaftados experimentais quando
sao considerados valores de ordem de reacdo sgsedianidade, devido as diferentes
reatividades dos diversos compostos presentesangasc Valores de ordem de reacao
entre 1,2 e 1,8 sao tipicamente encontrados matlit@ (KALLINIKOS et al, 2008,
SERTICet al, 2005, OWUSU-BOAKYEet al, 2005, YUI E ADJAYE, 2004, COTTA
et al 2000, ANCHEYTA E JUAREZ, 1999, GALIASSE&X al 1984).

No desenvolvimento deste trabalho foram adotadasegsintes valores para as
ordens de reacao nas equacdes cinéticas aparegtgsira a reacdo de HDS e 1,0 para
as reacbes de HDN e HDA. Estes valores estdo dosema faixa dos valores
tipicamente encontrados na literatura e foram s®lados por apresentarem um
historico de excelentes ajustes aos dados expddameabtidos nas avaliacbes de
catalisadores de HDT de destilados médios em @apitato, conforme pode ser
observado nas Figuras 3.2. a 3.4.
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Figura 3.2 — Correlacdo entre os dados experimgeataimodelo cinético aparente
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Figura 3.3 — Correlacao entre os dados experinseataimodelo cinético aparente de

primeira ordem admitido para a reacédo de HDN.
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Figura 3.4 — Correlacao entre os dados experinseataimodelo cinético aparente de

primeira ordem admitido para a reacédo de HDA.

A determinacao da energia de ativacao aparenteapaeacdes de HDS, HDN e
HDA foi realizada de acordo com o procedimento di&sa seguir.

i) Considerando a dependéncia da energia de ativagirente com a
temperatura determinada a partir da Lei de Arrlensegundo a Equacéo 3.7, sua
linearizacdo leva a Equacéao 3.8.

-Ei

k =k, g R’ Equag&o 3.7

Eat, .
Ink, =Ink,, ——— Equacéao 3.8
=Inke — =7 quag
ondek, € o fator pré-exponencial aparerif@j; € a energia de ativacdo aparente,
R € a constante universal dos gases ideaisetere-se a cada uma das reacoes

estudadas.

i) a partir da caracterizagdo analitica das camygsodutos (obtidos em trés
condicOes de temperaturas distintas nas etapagatiacéio catalitica inicial e/ou final)
calculavam-se os valores das respectivas consteintgscas aparentes de acordo com
as Equacoes 3.5 ou 3.6 apresentadas anteriormente.

iii) Estimavam-se os valores dos paramelnéig e Eat/R da Equacgéo 3.8, com a

utilizacdo do método de minimos quadrados em plarfiXCEL.
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3.6.2 - AVALIACAO DA DESATIVACAO DOS CATALISADORES

A metodologia utilizada para avaliar a perda deiddde catalitica decorrente da
etapa de desativacdo acelerada consistiu ha detey@a da Temperatura Normalizada
de Reacdo (Tnorm), definida como a temperatura sséda para o catalisador
desativado atingir a mesma conversdo obtida ne @stavaliagdo catalitica inicial
(KRISHNASWAMY E KITTRELL, 1979). A aplicacdo destanetodologia é
consagrada como uma excelente ferramenta de acbaimpanto e monitoramento do
desempenho da atividade catalitica em unidadesstingis. Sua utilizacdo permite a
realizacdo de estimativas da taxa de desativac@iiandé® catalisador, auxiliando na
previsdo do tempo de campanha das unidades irasstpermitindo também a
comparacao entre campanhas distintas em uma mesdaale industrial, a comparacéo
do desempenho de um dado catalisador em unidadksstiiis distintas e a
comparacao da utilizacdo de diferentes catalisad@® uma mesma aplicacao
(TOPS@Eet al 2005, SHIFLETT, 2002). Um exemplo desta aplicaé&presentado
na Figura 3.5 onde TOPS@E (2005) verificou que talisador A apresentou maior
atividade inicial e perda de atividade ligeirameénferior a do catalisador B.

T&D
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['norm (MFy

"

4
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-
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4
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& Catalisador A

640 o _
Catalisador B
620
L]
0 40 100 180 2080 260

tempo de campanha (dias)

Figura 3.5 - Exemplo de aplicacdo da temperatunmalizada de reacédo para
discriminar catalisadores (adaptada de TOPS8Z#, 2005)

A adocdo desta metodologia considera a hipotesaoadl que a energia de

ativacdo aparente e a ordem de reacdo se mantéstami@s ao longo de todo o

processo. Esta hipOtese esta associada a existbnaiana superficie uniformemente
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energética para o catalisador de HDT e que asipdgutes eletrdnicas dos sitios ativos

nao se modifiguem ao longo do processo de desatvdgesta forma, a desativagcao

resultaria do decréscimo no numero de sitios atiig®oniveis para as rea¢des e nao na

modificacdo da atividade intrinseca do sitio atigmbora esta hipétese tenha sido

recentemente confirmada por VRINAEK al. (2005), na literatura também podem ser

encontradas referéncias que questionam sua validddgtindo a existéncia de sitios

energeticamente distintos e queda na energia dacat apos a etapa de desativacao
(MASSOTH, 1997).

(ii)

(iii)

A aplicagao da metodologia consiste em:

considerando-se as respectivas ordens de reag@étieas aparentes descritas
pelas Equacbes 3.5 e 3.6, determinar as constaimtéscas nas etapas de
avaliacdo inicial e final para cada reacgdo, a pdgicaracterizacao analitica da
carga e dos efluentes hidrotratados.

determinar a energia de ativacdo aparente parareagao conforme descrito

anteriormente.

a partir da relagédo entre os valores das consteiméticas aparentes, determinar

o valor deT,orm, cuja deducéo é apresentada nas Equacdes 3.9 a Seguir.

a) Admita-se que a taxa de reacdo pode ser dadanna:

~Eat

(-r)=k,eR C" Equacéo 3.9

ondeR é a constante universal dos gases 8,314 J/(mol.K))E,: é a energia
de ativacado aparente (J/mdd) refere-se ao fator pré-exponenciag aordem de

reacao aparentei eefere-se a cada uma das reacdes estudadas.

b) Com as hipéteses de energia de ativacdo apaemtiem de reacdo constantes, para

que as taxas de reacdo sejam iguais é necessério qu
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—Eat —Eat
Ko, £RT =k, gRTnorm Equagéo 3.10

c) Portanto,

k
In| - Bt 1 Equacéo 3.11
k02 R Tnorm Tl
R (k) 1]
Tom=|——=.n 2 |+= Equagéo 3.12
E Kep ) T,

d) Para adotar a notacdo correspondente as etapagliacao catalitica inicial e final,

bem como expressar-se Tnorm ¥ chega-se a Equagéo 3.13.

-1
° _ R ki final 1 ~
Tnormi( C)= In " + -27315 Equacao 3.13

Eat' iinicial final
ondeR é a constante universal dos gases 8,314 J/(mol.K))Ea: € a energia
de ativacdo aparente (J/mok, refere-se as constantes cinéticas aparentes
determinadas nas etapas de avaliacdo cataliticaliei final,i refere-se a cada
uma das reacdes estudadas (HDS, HDN e HDA).g é a temperatura de

realizacdo do teste de avaliacéo catalitica fiemgbiessa em K).

(iv) A diferenca entre o valor degom € a temperatura de reacao utilizada na etapa de
avaliagdo catalitica inicial Thvaiiaczoinicia) indica a perda de atividade do
catalisador, representando o acréscimo de temparagcessario para que 0
catalisador atinja o seu nivel inicial de atividadenforme apresentado na

Equacéo 3.14.

deltaT(°C) =T, | (°C) ~ Tvatiacaonicial, (°C) Equacéao 3.14

124



CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentacao e discussdo dos resultados expegissera dividida em trés
partes, de acordo com o0s objetivos distintos e Miinidos de cada série de
experimentos conduzida. A primeira etapa de exmmiios esta relacionada ao
desenvolvimento da metodologia de desativacdo rackle O planejamento
experimental desta etapa buscou identificar a ¢aégde da metodologia experimental
proposta de efetivamente acelerar a desativacécatdisador e identificar quais as
variaveis experimentais efetivamente afetam o famrem escala piloto. A segunda
etapa de experimentos esta relacionada a compadasioesultados de desativacao
acelerada obtidos em escala piloto com a desativalgiida em escala industrial, a fim
de procurar estabelecer alguma similaridade emstneesultados. Finalmente, a terceira
etapa de experimentos esté relacionada a detewimiacsensibilidade da metodologia,
de modo a avaliar se ela é capaz de discriminaproportamento de diferentes

catalisadores comerciais de HDT quanto a desativaca

4.1 — DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA DE DESATIVACAO
ACELERADA

4.1.1 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Nesta primeira etapa foi realizado um planejamerperimental com o objetivo
de identificar os principais efeitos das variav@gracionais usualmente associadas ao
mecanismo de desativacdo por deposicao de coqlieenadura e, consequentemente,
potencialmente importantes para o desenvolvimeatont metodologia de desativacao
acelerada.

O planejamento experimental proposto para estaaetaplia cada variavel
operacional em trés niveis, de modo a permitir entificacdo de eventuais néo
linearidades presentes no processo. A escolha aloges absolutos das varidveis em
cada nivel foi feita para minimizar os tempos dstete manter elevado grau de
repetibilidade e guardar bom nivel de similaridadm a escala industrial. A seguir sdo

listadas as variaveis operacionais incorporadasplaoejamento experimental, as
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respectivas faixas de valores cobertas e 0s paiscipbjetivos perseguidos com a

anélise.

(i) Temperatura

A proposta foi avaliar o efeito acelerador da terapga sobre a quantidade de coque
formado (e a consequente desativacdo dos cataksgdoA escolha dos limites
experimentais foi feita de forma a acelerar o pgscede desativacdo, sem permitir que
0 mecanismo de desativacdo térmica pudesse imteder forma significativa no
fendbmeno original. Desta maneira, foi adotado cquoto central o valor de 400°C,
proximo da temperatura méaxima permitida para o@eraps equipamentos industriais.
A escolha do limite superior de temperatura foedatnada pelos limites de seguranca
operacional das unidades piloto, fixado em 420°%a Hiferenca de 20°C fixa o limite

inferior em 380°C para manter a ortogonalidadeldngamento experimental.

(ii) Velocidade espacial volumétrica - LHSV:

O planejamento propde a realizacdo de testes eamtegdistintas vazGes de carga,
implicando na exposicdo da mesma massa de catalisadiferentes quantidades de
carga processada durante os testes de desatizamaicestes testes buscava-se avaliar a
magnitude do efeito observado por RICHARDS®Nal (1996), que verificou uma
forte influéncia da quantidade de carga procespada 0 aumento do teor de coque
sobre o catalisador, conforme apresentado na pebikdiografica. Buscando conciliar
o valor tipico das unidades industriais de alteesdade (em torno de 1,8hcom os
limites operacionais das unidades piloto (vaz6esmas das bombas de carga em torno
de 30ml/h) e com a sensibilidade do processo aa¢@ms de LHSV, foram escolhidos
os niveis de 0,5h 1,5K" e 2,5R".

(iif) Duracéo das Fases Etapa de Desativacao Ascider

O planejamento procurou avaliar o efeito das végacdas duracdes das fases de
formacdo e de maturacdo, submetendo os catalisadordndicdes de desativacao
acelerada durante intervalos de tempo distintosimd\sbuscou-se avaliar o efeito do

tempo de duracédo de cada uma das fases, respestiteadenominado$fna € thas @

fim de tentar validar as hipéteses inicialmentenigiadas, segundo as quais a primeira
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fase seria responsavel pela formacdo do coqueegumda pela maturagdo do coque
inicialmente depositado. Almejando definir valodestempo suficientemente altos para
exercer efetivamente algum efeito sobre a ativideatalitica, embora mantendo os
testes ainda razoavelmente curtos, foram definidpento central com duracdo de 48

horas e os demais niveis de 24 e 72 horas.

(iv) Relagdo H/Hc na fase de maturacao,(Hcmay):

O efeito da disponibilidade de hidrogénio sobreeagdes de envelhecimento do coque
e, consequentemente, sobre a composicdo do codigo cdo final do teste de
desativacao € notorio na literatura, conforme dtesanteriormente. Por isso, a variagao
dos teores de hidrogénio na atmosfera reacionalur@afmental para o bom
eentendimento do processo. O consumo gledd condicbes operacionais empregadas
nas etapas de avaliacdo do catalisador é estimgutrtir de informacdes das unidades
industriais, entre 80 e 100 Milcaga A escolha dos niveis foi feita de modo a tentar
mapear trés cenarios distintos em termos de dispidade de hidrogénio. O ponto
central deveria estar proximo do valor tipico doszono de Hl nestas condi¢cdes de
reacdo, com algum excesso para garantir hidrog&miciente. No patamar inferior,
procurou-se formar uma atmosfera de reacdo ondeaaxmna quantidade de khferior

a estequiométrica, porém ndo nula, para mantermalasidade com 0 processo
industrial. Assim, adotou-se o valor de 15@NtaqaComo ponto central e os valores de
50NIh2/lcarga© 250N}/ lcargacoOmo extremos. A definicdo do valor do limite mde de
relacéo H/Hcn, foi ditada pelos limites operacionais da uniddé®.adotada a relagao
de 50NkL2/lcarga pOrque este valor corresponde na pratica a mexzdo (NI/h) que pode
ser injetada na unidade piloto e ainda manter Ummeeatacdo constante e confiavel de
hidrogénio. Desta forma, para manter a simetriplanejamento experimental, o valor
do limite superior foi fixado em 250Mlcaga Deve ser ressaltado que este valor é
bastante reduzido, quando comparado ao valor dBll8Raga tipicamente utilizado
nas etapas de avaliacdo de atividade cataliticstalerma, nestas condi¢cdes, embora
exista excesso de hidrogénio em relacdo ao consstitnado para as reacdes de HDT,

nao se pode considerar que ha uma atmosfera ritg.em
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Com estas premissas, 0 planejamento experimeenal germitir o estudo de 5
variaveis, em 3 niveis, acrescido de trés réplweasondicdo central para avaliacdo dos
erros experimentais. Adotando-se um plano do tipa,® planejamento aponta para a
realizacdo de 13 testes nesta primeira etapa, depicp na Tabela 4.1, onde séo
indicados os valores experimentais, bem como osiiassociados a cada variavel

considerada.

Tabela 4.1 - Planejamento experimental da prinfage:

corrida T  LHSV | tiorma Ha/HCrma tmat T | LHSV | torma Ha/HCmat tmat

() (hY (h) (NI (h) [(©) | (h™h (h) (NI7T) (h)
1 0 0 0 0 0 400 15 48 150 48
2 -1 0 0 0 0 380 1,5 48 150 48
3 +1 0 0 0 0 420 15 48 150 48
4 0 0 -1 0 0 400 15 24 150 48
5 0 0 +1 0 0 400 15 72 150 48
6 0 0 0 0 -1 400 15 48 150 24
7 0 0 0 0 +1 400 15 48 150 72
8 0 0 0 +1 0 400 1,5 48 250 48
9 0 0 0 -1 0 400 1,5 48 50 48
10 0 -1 0 0 0 400 0,5 48 150 48
11 0 +1 0 0 0 400 2,5 48 150 48
12 0 0 0 0 0 [400]| 15 | 48 150 48
13 0 0 0 0 0 400 1,5 48 150 48

A escolha da técnica de planejamento em cruz fimida em funcdo de dois
fatores: a pré-existéncia de alguns experimentabzaglos nas condigbes definidas
tornando possivel a comparacgéo) e o objetivo dieaavada efeito de forma individual,
facilitando a analise critica dos resultados anaelt da caracterizacdo de cargas e
produtos. Desta forma, avaliando-se o efeito dea cazatiavel de forma isolada e
definindo-se as tendéncias de como cada uma d&beiar operacionais afetam as
reacdes de HDT, fica mais facil a identificacdo dimta de quaisquer eventuais erros
analiticos, antes da proposicdo de um tratamentenndéico mais avancado dos dados,
evitando-se o emprego de eventuais informacgfesrates. A técnica de planejamento
em cruz possui uma série de limitacdes, sendo quecapacidade de avaliar a
existéncia de efeitos sinergisticos simultaneos dagveis em questdo é um dos
principais defeitos. No entanto, para o objetivopasto nesta etapa (desenvolver uma
metodologia de desativacdo acelerada, identificagde variaveis efetivamente

manifestam seus efeitos ao se reduzir bruscameetxaa de tempo envolvida no
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fendbmeno) as informacdes geradas por estes expgosparecem ser suficientes e
satisfatorias.

No que tange as condi¢cdes operacionais definidasgsaetapas de avaliacdo da
atividade catalitica inicial e final, foram adotadwalores referentes as condicdes
operacionais tipicas das unidades industriais dé 1B destilados médios contendo
correntes instaveis. Estas condigcbes operacioraisras sdo capazes de propiciar
elevadas conversfes para as reacdes de HDS e Hiflidra para as reacbes de HDA
sejam obtidos niveis baixos de conversfes. As ¢Oadiexperimentais das etapas de

avaliacdo de atividade catalitica sdo apresentaasbela 4.2.

Tabela 4.2 - Condicbes experimentais das etapasali@acéo de atividade catalitica

inicial e final.

Variavel operacional| Valor
Temperatura®C) 340 - 360 - 380
Pressao (kgf/ch) 82

LHSV (b 1,0

H./Hc (NIHJ/Icarga) | 700

Além de permitir aferir a perda de atividade daksador, estas etapas também
sdo responsaveis por gerar informagfes para ardetgdo das energias de ativagédo
aparentes para cada uma das reacfes avaliadas, desooto no Capitulo 3. A
determinacdo da energia de ativacdo aparente é&sdize para determinar Tnorm,
como exposto no capitulo anterior. Ja os valoresedargias de ativacdo aparente apos
a etapa de desativacdo acelerada sdo importantegp@anitir a avaliacdo critica da
hipotese considerada durante a determinagéo denJgoie considera que a energia de
ativacdo € constante. Nos demais testes as etapasmliacdo foram realizadas apenas
na condicéo central de temperatura, de forma anmipmaior agilidade a realizacdo do
planejamento experimental.

Para o carregamento dos reatores foram utilizat@steas oriundas do mesmo
lote do catalisador de referéncia. Para permitioraparacéo dos resultados, foi sempre

utilizada a mesma massa (40 gramas) do catalisEl®iiMoP#-Al,O; de referéncia
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(REF), correspondente a um volume de 54ml, cujactarizacdo basica é apresentada
na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Propriedades do catalisador de ref@xén

Superficie especifica m/g 192
Densidade g/cnt 0,74
Oxido de Molibdénio V %m 19,2
Oxido de Niquel I %m 5,5
Oxido de Fdsforo V %m 4,1
Oxido de Aluminio IlI %m 71,2

Em relagdo ao tratamento dos efluentes hidrotratadpontado como um
potencial interferente nos resultados analiticosapitulo anterior, apenas nas corridas
9, 12 e 13 foi utilizada a retificacdo em linha cdixp sob temperatura e presséo
controladas (6 e 10psig). Nos demais experimentos a retificagéoproduto
hidrotratado foi realizada em bancada, iniciadazaele 1 a 3 dias apos a geracdo da
amostra de produto, com duracdo minima de 24 heess,aquecimento e a pressao
atmosférica.

A carga industrial processada era composta por mistura tripla, contendo
60%m de diesel pesado, 10%m de LCO e 30%m de gadéleogueamento retardado,
oriundos do processamento de petréleo Marlim. Emg&a de problemas operacionais,
foi necessaria a repeticdo das corridas 9 e 1& Bso, foi necesséario preparar uma
nova amostra de carga de referéncia. Embora tersidm utilizadas as melhores
praticas operacionais, visando a minimizar as elifeas em relagdo a amostra inicial, a
utilizacdo de tambores industriais distintos pamagor a mistura tripla de referéncia &
suficiente para causar ligeiras diferencas na cseip@o. A caracterizacdo analitica das
duas amostras de carga industrial de referéncleagths ao longo do trabalho é
apresentada na Tabela 4.4. A Unica diferenca gigtiifa diz respeito as curvas de
destilacdo, reproduzidas na Figura 4.1. Verificagee a partir da temperatura
correspondente a 70% de vaporizacéo, as curvasrnteade afastar, com o ponto final
de ebulicido da nova amostra (82) apresentando valor bastante superior ao da
amostra original (48€). Como consegqiiencia da presenca de compostopas#Edos
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e, portanto, mais refratarios ao HDT, com basetaeatura, espera-se um decréscimo

na atividade para as reacdes de HDS, HDN e HDA.

Tabela 4.4 - Comparacdo da caracterizacao das rasdst carga industrial de

referéncia utilizadas ao longo do trabalho.

Propriedades da Carga Amostra Original| Nova Amostra
Densidade (gh/a-0) 0,8871 0,8868
Teor de Enxofre Total (mg/kg) 5466 5224
Teor de Nitrogénio Total (mg/kg 1874 1893
indice de Refracdo @ 20 °C 1,4984 1,4983
Saturados (%m) 61,3 59,7
Monoarométicos (%m) 13,3 13,9
Diaromaticos (%m) 19,5 20,2
Triaromaticos (%om) 4,9 51
Poliarométicos (%m) 0,9 1,1
Aromaticos Totais (%m) 38,7 40,3
‘ < Nova Amostrae Amostra Original‘
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Figura 4.1 - Curvas de destilacdo simulada das asode carga industrial de

referéncia utilizadas ao longo do trabalho.

Os teores de metais mostrados na Tabela 4.5 indizama carga pode ser

considerada isenta deste tipo de contaminantes, v@najue estes teores estiveram
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sempre abaixo do limite de deteccdo da metodolagizada (ASTM D-4927-05,
2005). Desta forma, os efeitos associados a dagdtivpelo mecanismo de deposicao
de metais podem ser desprezados, tendo em vistamg®s de teste relativamente

curtos em plantas piloto, quando comparados a am@a&nha industrial.

Tabela 4.5 - Determinacdo de metais presentesrga iralustrial de referéncia.

Analito Teor (mg/kg) | Analito Teor (mg/kg)
Bismuto <3 Vanadio <6

Zinco <27 Bério <2

Cobre <1 Calcio <25

Niquel <1 Fosforo <15

Ferro <6 Silicio <6
Manganés | <20 Cloro <1

As informagOes geradas ao longo desta etapa podendigdidas em dois
grandes grupos: operacionais e analiticas. Asnrdgbes operacionais contemplam as
condicOes experimentais em que os diversos testesadh corrida foram conduzidos.
As informacfes analiticas correspondem aos resdtdd caracterizacdo de todas as
amostras de carga e produtos gerados em cadadssstE3 corridas. Dada a enorme
quantidade de informacdes, estas foram separadasrdo principal do texto, sendo
apresentadas de forma completa no Anexo A. Apeass ifustrar a quantidade de
informacfes geradas, de acordo com a metodologeritie anteriormente, em cada
experimento (corrida) sdo obtidos e caracterizaalés) da amostra de carga, de 5a 11
produtos hidrotratados (sendo 2 a 6 produtos gerads etapas de avaliagdo de
atividade catalitica; 2 produtos gerados na etapdedativacdo acelerada; e mais 1 a 3
produtos gerados na etapa de busca de densidadeyaéterizacdo analitica de cada
amostra envolve a realizagédo de seis ensaiostdssticonforme descrito anteriormente.

Assim sendo, convencionou-se que ao longo do cdoptexto somente serao
apresentados resultados consequentes de algurmerdata matematico dos dados
experimentais, ou resumos consolidados que evemtnéé se facam necessarios para o

entendimento do texto, sendo as demais informag@resentadas no Anexo A.
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4.1.2 - VARIAVEIS OPERACIONAIS

A Tabela 4.6 apresenta um resumo das condicOexrimentais nas quais 0s
testes de desativacdo foram efetivamente condueiahosada corrida da programacéo

experimental.

Tabela 4.6 - Condicdes operacionais efetivamentgegadas na desativacao acelerada.

Etapa de Formacéo Etapa de Maturagao
T tforma | H2/HC| LHSV T tmat |H2/HC| LHSV
corrida | (°C) | (h) [ (NI/I) | (0% | (°C) | (h) [(NIN) | (WD)

1 400 48 | 726 1,4 400 48 157 1,5
2 380 | 48| 708 1,5 380 48 151 1,5
3 420 50| 700 1,5 42( 48 151 1,5
4 400 21| 701 1,5 400 48 150 1,5
5 400 72| 717 1,5 400 48 148 1,5
6 400 51| 690 1,5 400 24 148 1,5
7 400 49| 702 1,6 400 72 147 1,6
8 400 | 48| 697 1,5 400 54 248 1,5
9 400 48 | 781 1,4 400 48 54 1.4
10 400 49| 686 0,5 40( a7 110 0,5
11 401 48| 697 2,5 40( 48 146 2,5
12 400 48| 708 1,6 40( 48 152 1,6
13 400 49| 704 1,6 40( 48 152 1,6

A comparacdo dos valores apresentados nas Tahélas4.6 permite verificar
que a programacéao experimental foi conduzida dedlacmm as condi¢des definidas na
etapa de planejamento. Os valores de temperaturgeagio e LHSV seguiram
estritamente o estabelecido no planejamento expatah Podem ser observados
alguns pequenos desvios nos tempos de duracaaldestapa, 0s quais aparentemente
nao devem comprometer o objetivo de cada corridea B relacao #Hc, de um modo
geral seus valores ficaram bem préoximos dos eatijogl na programacao experimental,

com meédias apresentando diferencas inferiores &rh%elacdo aos valores definidos
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no planejamento. A excecao fica restrita ao teatetdpa de maturacao da corrida 10,
quando foi verificada diferenca de cerca de 25% paenos na relacaoMicy, em
relacdo a condicdo determinada no planejamentotelBmos de potencial impacto nos
objetivos do planejamento experimental, esta renlngérelacdo biHc pode afetar de
alguma maneira a interpretacao dos efeitos assisceml processamento de uma menor
guantidade de carga (ou do aumento do tempo d#eresa) e do aumento do teor de
H, na etapa de desativacdo acelerada. O valor daacelbp/Hcn,: efetivamente
utilizado neste teste pode ser inferior ao necesg@ra suprir o consumo de; Ha
etapa de desativacéo acelerada. Ou seja, na ch@rigeodem estar sendo avaliados dois
efeitos concomitantemente e a técnica de planejmnexperimental adotada pode néo

ser recomendada para identificar a presenca e acimplesses dois efeitos associados.
4,13 - AVALIA(;AO DA ATIVIDADE CATALITICA
Para as reacdes de HDS e HDN, as atividades waslihiciais e finais foram

determinadas a partir das conversdes dos heteroatprasentes na carga processada,

de acordo com as Equacgbes 4.1 e 4.2.

Scarga(mg/ kg)_sproduto( mg/ kg) 10
Searga( M/ kg)

X s (%0) = 0 Equacéo 4.1

Ncarga(mg/ kg)_ Nproduto( mg/ kg) 10

Xion (%0) = N (ma/ kg)
carga

0 Equacéo 4.2

Para a reacdo de HDA, foi considerada a convers@otothlidade de
hidrocarbonetos aromaticos, a partir dos resultattpsanalise de determinacédo de

arométicos por SFC, conforme a Equagéo 4.3.

AromTotais,,,4, (%) — AromTotais, 4, (%0) 1

X o (%) =
voa (%0) AromTotais , ;, (%)

00 Equacéo 4.3
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Na Tabela 4.7 sdo apresentadas as conversdesagoaraeacdo, obtidas a partir
da caracterizagdo analitica dos produtos hidratostgerados nas etapas de avaliacdo

da atividade catalitica inicial e final em cadariciar.

Tabela 4.7 - Conversdes para as reacoes de HDS,eHBDA obtidas nas etapas de
avaliacdo de atividade catalitica inicial e final.

Atividade Catalitica Inicial Atividade Cataliti¢anal
Corrida HDS HDN HDA HDS HDN HDA
1 98,4 93,2 17,0 97,8 86,9 13,1
2 96,4 94,7 21,4 94,9 90,5 18,9
3 98,9 93,7 20,1 97,9 79,0 12,6
4 97,0 92,0 21,7 94,4 85,4 16,4
5 98,3 93,5 17,3 98,0 87,9 11,8
6 97,5 94,1 17,2 94,6 85,8 12,1
7 98,0 90,1 17,3 97,7 82,9 14,7
8 97,7 93,3 15,0 95,3 86,5 12,9
9 99,1 88,4 14,4 98,6 80,7 10,6
10 99,0 95,2 20,4 98,6 86,5 13,4

11 97,9 | 910| 153 97,7 85,7 13,2
12(360C) | 99,1 | 91,1 | 19,3 98,6 83,7 14,6
13(360C) | 990 | 86,4 | 1456 98,5 79,7 11,1
12(340C) | 96,7 | 774 | 116 95,0 63,6 9,6
13(340C) | 958 | 70,7 9,2 94,3 58,6 6,4
12(380C) | 99,9 | 98,0 | 27,7 99,9 95,5 21,5
13(380C) | 99,9 | 962 | 208 99,8 93,3 17,3

Observacgédo: Nas corridas 12 e 13 as etapas de agédi da atividade catalitica inicial e final foram

realizadas em trés temperaturas.

Os resultados de atividade catalitica inicial agmésdos na Tabela 4.7 revelam
que, sob as severas condicbes experimentais ddbzaas etapas de avaliacdo, o
catalisador apresentou conversdes elevadas paeag@ses de HDS e HDN (como era

esperado). Para a reacdo de HDS foram obtidas rs@egesempre superiores a 95%,
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enquanto para a reacdo de HDN, considerando-sstes trealizados a 3€I) todos os
valores foram superiores a 90% (excetuando-se dislosbnas corridas 9 e 13,
provavelmente em consequéncia das caracteristca®\h amostra de carga). Para a
reacao de HDA, os valores de conversao foram béariares, variando entre 15 e 20%
(também de acordo com o esperado), com excecaurddac2 que apresentou um valor
anormalmente elevado.

A analise dos resultados de conversdo de HDA abtitus testes 12 e 13,
apresentados na Figura 4.2, pode fornecer inforesacginportantes quanto a
reversibilidade desta reacdo nas condicdes expaiame empregadas. O
comportamento observado para a variagdo da comvedesdroméaticos totais em funcéo
da temperatura de reacéo indica que, nas condigbasaliacdo de atividade catalitica
inicial e final, ndo se atingiu a condi¢do do leniermodinamico. O equilibrio pode ter
sido alcangado apenas nas condi¢cdes da etapaatevalg®o acelerada. Desta forma, o
modelo cinético adotado, que considera as rea@é&tDd como sendo irreversiveis e
admite uma cinética aparente de primeira ordengnéativel com o comportamento

dos dados experimentais nesta faixa de temperatura.

30,0
o
25,0
< & —
a 20,04 o C-12 inicia
T o
o A C-12 final
i A L
g | C-13 inicia
é 15,0 u A C-13 final
o
A
10,0
A
5,0 ‘ ‘ T
320 340 360 380 400
Temperatura(oC)

Figura 4.2 - Conversao para a reacdo de HDA en@atuda temperatura.

Para aferir a qualidade dos dados experimentaidosbha etapa de avaliagao da

atividade catalitica inicial, foi realizada uma l&s& descritiva simplificada dos
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resultados de atividade catalitica nos experimentosduzidos a 36C. As
propriedades estatisticas calculadas sdo apreasntaabs Equacfes 4.4 a 4.8. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 4.8, ondmamBém apresentados os valores

maximos e minimos obtidos para cada reacdo, coaside-se todos o0s testes

realizados.
7 - - XI ~
Média: x= = Equacéo 4.4
= x)2
Variancia : S} = Z(r)?—l) Equacéo 4.5
Desvio PadradP = /S’ Equacio 4.6

Intervalo de confianca dos pontos considerandailoistdo normal e 95%:

Limite Inferior; LI = x+ 196.DP Equacéao 4.7

Limite Superior: LS= X+ 196.DP Equacéao 4.8

Tabela 4.8 - Andlise descritiva dos resultadostidedade catalitica inicial.

Conversao Média DP LS LI Valor| Valor
Maximo | Minimo
HDS (%) 98,2 0,9 99,9 96,5 99,1 96,4
HDN (%) 92,1 2,6 97,1 87,0 95,2 86,4
HDA Total (%) 17,8 2,6 22,9 12,6 21,9 14,4

Ressalta-se que durante a realizacao da analisgtidesapresentada na Tabela
4.8, as corridas 9 e 13 foram incluidas no conjuoti@l de resultados, de maneira que
os resultados da analise descritiva incluem osdatassociados a mudanca da carga de
referéncia mencionados anteriormente. Aparentemanpeesenca de compostos mais
pesados na nova amostra de carga resultou emaategdigeiramente inferiores para as
reacdes de HDN e HDA (como esperado).

Para a reagédo de HDS, os valores de conversa@saetvados que, apesar da
andlise ter sido conduzida sem a distingdo entidgadas com e sem retificagdo em

linha, foi encontrado o menor valor do desvio padr& comparacdo dos valores
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obtidos com os limites definidos pelo intervaloadmfianca de 95% indica a presenga
de um Unicooutlier para esta reacdo, cujo valor estd bem proximandtelinferior do
intervalo de confianca.

Para a reacdo de HDN, o valor do desvio padréaotapamniacdes maiores que as
tradicionalmente obtidas em avaliacbes catalitieas plantas piloto. Os limites
definidos para o intervalo de confianca revelam danea de valores que engloba dez
pontos percentuais de conversao, relativamenteaampmue pode ser decorrente da
influéncia dos resultados das corridas 9 e 13.eQgltados identificam o valor obtido
na corrida 13 como uroutlier, pois € menor que o limite inferior do intervalo de
confianca. Para a corrida 9, embora a conversdo HIEN também seja
comparativamente inferior as demais, seu valor mr@ee inserido nos limites
definidos pelo intervalo de confianca de 95%.

Para a reacdo de HDA, os desvios padrbes foransigaa obtidos para a reagéo
de HDN. Os valores mais elevados podem ser fruton@acto da amostra de carga das
corridas 9 e 13 que apresentaram 0s menores valereonversdo de aromaticos,
embora ndo tenham sido identificados comdliers Outro fator que certamente
contribui para o maior desvio padrdo observadoomyersdo para reacdo de HDA é o
maior erro analitico associado a metodologia deactarizacdo dos compostos
aromaticos.

A realizacdo de uma nova analise descritiva, desgerando os resultados das
corridas 9 e 13, cujos resultados sdo mostraddabela 4.9, serve como indicativo da
relevancia do impacto decorrente da utilizacdo oha tnova amostra de carga nas
corridas 9 e 13 nos resultados de avaliagao dedailiicial.

Tabela 4.9 - Repeticdo da analise descritiva dadtezlos de atividade catalitica inicial

apos eliminagdo doutlier para reacado de HDA e desconsiderando corridak39 e

Converséo Média DP LS LI Valor Valor
Maximo Minimo
HDS (%) 98,0 0,8 99,7 96,4 99,1 96,4
HDN (%) 92,9 1,7 96,1 | 89,7 95,2 90,1
HDA Total (%) 18,4 2,4 23,0 13,7 21,9 15,0
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A comparacdo dos resultados das Tabelas 4.8 e ds&ranclaramente uma
reducdo significativa dos desvios padrbes encomdradra a reacdo de HDN, apols a
remocao das corridas 9 e 13 do conjunto de expetoveObserva-se uma reducéao de
35% no desvio padrédo, que se torna inferior a 28kn@ina a presenca dautliers A
eliminacdo dos pontos das corridas 9 e 13 resuftauma reducao dos limites do
intervalo de confianga para apenas seis pontoeiuers, em comparacdo aos dez
pontos obtidos inicialmente. Estes valores sédo etivgis com a elevada precisdo
usualmente observada nas avaliacdes cataliticaplamea piloto. Para a reacdo de
HDA, os novos critérios da andlise descritiva ndi@arh acompanhados de alteracdes
signifcativas nos resultados, com reducéo infeaod0% no desvio padrdo. Esta
observacao indica que as maiores variacfes cdstitt@s das conversdes de aromaticos
resultam da menor precisdo associada a metodokmggditica. Parece, portanto,
bastante claro que a carga exerce impacto sigtviiceobre a atividade do catalisador.

A metodologia de tratamento dos dados experimeridatada neste trabalho
sempre considera a variacao das propriedades aemdramde produtos e cargas de cada
corrida durante a andlise quantitativa do fenbmderodesativacdo. Desta forma,
consegue-se minimizar o impacto de eventuais [oEtdes, pois efeitos similares
estardo presentes tanto nas amostras analisadasatepois da etapa de desativagao.

Os 6timos resultados obtidos na analise desciitdi@aam que os procedimentos
experimentais utilizados nas etapas de carregantienteator, ativacdo do catalisador,
estabilizacdo e avaliacdo da atividade cataliticaial foram realizados de maneira
correta e eficiente, resultando em uma boa repilmtidéde para a atividade inicial do
catalisador nestes experimentos. Este fator é foedtl para permitir a correta
interpretacdo dos resultados experimentais e a@sbkscao fendmeno de desativacao.

A comparacao grafica das conversfes obtidas npasetie avaliacdo catalitica

inicial e final para cada reacéo € apresentad&igasas 4.3 a 4.5.
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Figura 4.5 - Comparacao da Atividade Cataliticaifthie Final para Reacdo de HDA

A observacdo das Figuras 4.3 a 4.5 revela claramgme a metodologia de
desativacao acelerada proposta foi efetiva panazineds niveis de atividade catalitica
do catalisador de referéncia. Pode ser verificagoam todos os experimentos 0s niveis
de atividade final sdo inferiores aos niveis déddde inicial.

4.1.4 - DETERMINACAO DA ENERGIA DE ATIVACAO

De acordo com a metodologia de tratamento de dadp®sta faz-se necessario
determinar a energia de ativagcdo aparente para wadadas reacdes de interesse.
Conhecendo o valor deste parametro cinético e a&nordle reacdo (definida
anteriormente), podem ser calculadas as constalgetaxa e o valor de Tnorm
(Equacéo 3.13).

Conforme exposto anteriormente, para o calculongdagéa de ativacdo aparente
€ necessario dispor de experimentos em ao mene®dem@eraturas diferentes. No
planejamento experimental executado inicialmerpenas nas corridas 12 e 13 estes
testes foram realizados. Desta forma, foram reddigaexperimentos adicionais
(corridas 14 a 17) apenas para avaliar a atividadalitica inicial em temperaturas
distintas (340, 360 e 380), com as demais condi¢cdes experimentais mantidas
constantes. A corrida 14 foi realizada na unidati@goque conta com retificacdo em

linha do produto hidrotratado, enquanto as corritlasa 17 foram conduzidas na
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unidade piloto que ndo dispde deste tratamentoimAsendo, para cada tipo de
retificacdo, tem-se um conjunto de trés determiesi@a energia de ativacdo aparente
de cada uma das reacdes de interesse.

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os valores dagiaande ativacdo aparente,
constantes de velocidade e coeficientes de co@®labtidos para cada reacdo através
da aplicacdo da Lei de Arrhenius, como descritoGapitulo 3. Foi realizada uma
analise descritiva dos valores apresentados naalddl), a fim de desenvolver uma
andlise critica dos resultados. A analise foi carmtiuconsiderando inicialmente todos
0S experimentos de forma conjunta e, posteriormentesiderando a existéncia de dois
grupos de resultados, de acordo com o tipo de deigdoto em que 0s experimentos
foram realizados. Na Tabela 4.11 apresentam-sesdtados considerando todos 0s
dados de forma conjunta. Nas Tabelas 4.12 e 4d3ap@sentados os resultados da

analise descritiva para os dados das diferenteades.

Tabela 4.10 - Energias de ativacdo aparentes,ardastde velocidade e coeficientes de

correlacao obtidos pela aplicacao da Lei de Arilneni

-EJR (K) InK, R?
corrida | HDS HDN HDA | HDS| HDN| HDA| HDS| HDN| HDA
12 -21870| -9687| -9444] 330 16,2 13[3 -0/99 -1/00,00]
13 -22751| -9776| -9183] 342 161 12(6 -1J00 -1/00,99Q
14 -18976| -9777| -9610] 28,8 16,83 13[3 -0/99 -1/00,98(
15 -8895 | -9763| -1020Q0 11,2 164 14[2 -078 -0/97,944
16 -3762 | -10000 32| 164 -] 092 -100 -+
17 -8582 | -10020] -9549] 112 16y 13]1 -0/96 -1/00,001

Tabela 4.11 - Analise descritiva dos valores olstidas corridas 12 a 17.

E4R (K) InK, R
HDS HDN HDA | HDS| HDN| HDA| HDS| HDN| HDA
Média -14139] -9837] -9597 202 164 13,3 -0,94 -0,990,98
desvio padrap 8042 138 374 13,2 0,3 0,6 0,08 0,01 0,02
DP/média 0,57 0,01 0,044 066 002 0,04 0/09 0,01030,

valor maximg -3762 | -9687| -9183] 34,2 16,8 14]2 -0,/8 -0/97 -0,94
valor minimo| -22751| -10020 -10200 3,2 16,1 12/6 -1,00 -1,00 01,0
intervalo de | 1623 -9566| -8863| 46,1 17,0 145 -0,[/8 -0/97 -0,93
confianga -29902| -10108 -10331 5,7 159 122 -1)10 -1j02 031,
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Tabela 4.12 - Andlise descritiva dos valores olstidas corridas com retificagdo em
linha (12 a 14).

EJR (K) InK, R?

HDS HDN | HDA | HDS| HDN| HDA| HDS| HDN| HDA
Média -21199| -9747 -9412 31,8 16,2 13,1 -0/99 -1,60,99
desvio padrde 1975 52 215 3,1 0,1 0,4 0,00 0,00 0,01
DP/média 0,09 0,01 0,02 0,10 0,00 0,03 000 0,00010,
valor maximo| -18976| -9687| -9183 34,2 16,3 13|3 -0,99 -1,00 -0,98
valor minimo| -22751f -977Y -9610 28/)3 16,1 12,6 (1,01,00| -1,00
intervalo de | -17328| -9646| -8990 37,9 16,4 13)19 -0,99 -1,00 -Q,97
confianca -25070| -9847| -9834 25,7 16,0 12\13 -1,00 -1,00 -1,01

Tabela 4.13 - Andlise descritiva dos valores olstidas corridas sem retificagdo em
linha (15 a 17).

EJR (K) InK, R
HDS HDN HDA | HDS| HDN| HDA| HDS| HDN| HDA
Média -7080 | -9928| -9875 8,5 166 13,7 -0/89 -0,99,9%
desvio padrdo 2878 143 46(Q 4, 0,2 0,8 0,09 Q,0204 0,

6
DP/média 0,41| 001] 0,05 054 001 0,06 011 0,0204 0
valor maximo | -3762| -9763 -9549 11]2 16,8 14,2 -0,78,97| -0,94
3 4
D
D

valor minimo -8895| -10020 -10200 3, 16 13,1 60,91,00| -1,00
intervalo de -1440 -9648 -8974| 17,6
confianca -12720| -10208 -1077% -0,%

17, 152 -0,/0 -0j96 -0,89
2

D
168 12 -1/07 -1,02 051,

A observacédo dos resultados da Tabela 4.11 pecaritgtatar que, para a reacao
de HDS, quando se consideraram todos os resulta@losobtidos valores muito
elevados para a relacdo entre o desvio padrdo édastornando os parametros nao
significativos. Para as demais reacdes, isto nao@csendo sistematicamente obtidos
valores bastante reduzidos para os desvios de tsdogrametros calculados.

Analisando-se as informacdes das Tabelas 4.123¢ vetifica-se que apenas 0s
experimentos realizados sem retificagdo em linlrasgmtam a mesma tendéncia, com
elevados desvios associados aos parametros dedelonipara a reacdo de HDS. Os
resultados da analise dos dados das corridas ctiicagio em linha apresentam
pequenos desvios para os parametros de todascégeseadicionalmente, nota-se uma
diferenca significativa entre os valores médiosemeinados para as energias de
ativacdo aparente entre os dois conjuntos de empstds. Os intervalos de confianca
determinados (com critério de 95% de precisaorardique os dois conjuntos de dados

sdo estatisticamente diferentes. A média dos deefes de correlagdo obtidos para a
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reacdo de HDS nas corridas 15 a 17 (0,89) indicajuste de qualidade inferior aos
dados experimentais, quando comparada aos valotide® nas corridas 12 a 14 (0,99).

Uma analise mais detalhada dos resultados analificdeor de enxofre total das
amostras geradas nos testes das corridas 15 grEsdatados no Anexo A), faz-se
necessaria para subsidiar a avaliacdo destasrdifereNa corrida 15 o teor de enxofre
total no teste 2, conduzido a 360 foi superior ao obtido no teste 1, conduzido a
340°C. Este comportamento é incompativel com aticen@a reacdo de HDS. Na
corrida 16, os teores dos testes 1 e 2 podem swiderados iguais, enquanto o
resultado do teste 3 indica uma conversao aparentennferior a esperada. Na corrida
17, os teores de enxofre dos testes 2 e 3 tambého @sOximos, apesar de
estatisticamente distintos. Cabe ressaltar quetogls estes casos, foi solicitada a
repeticdo da analise do teor de enxofre total, mssresultados iniciais foram
confirmados.

Outro comportamento que pode ser observado dieitesp comparacao entre as
conversdes para reacao de HDS, obtidas nas mesmdigd@es em unidades distintas.
Conforme pode ser verificado na Figura 4.6, a pdgicondicdo central de temperatura,
as conversbes obtidas nos testes realizados ndadesi sem retificagdo em linha
tornam-se muito inferiores as demais. Esta obs@ovaarece apontar a existéncia de
uma limitacdo experimental associada a auséncia retdicacdo em linha.
Aparentemente, a metodologia utilizada na retiicacem bancada, realizada
posteriormente a geracdo do produto hidrotratadenidade piloto, parece interferir de
alguma maneira na quantificacdo do teor de enxofed das amostras, impedindo a
deteccdo de teores bastante reduzidos, associgdoendi¢cOes experimentais mais

severas.
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Figura 4.6 - Influéncia do tipo de retificagao meneerséo da reacao de HDS.

Esta observacdo acerca da influéncia do tipo ddicegfio do produto
hidrotratado sobre a conversdao da reacdo de HDS uemdesdobramento na
determinacao da energia de ativacao aparente glaraeacado. A limitacdo na deteccéo
de conversbes mais elevadas, a medida que os reepéos sdo conduzidos em
condicOes de temperaturas mais severas, impaetmiente o calculo da energia de
ativacéo aparente. A elevacao de temperatura, cé@npanhada do devido aumento na
conversdo, faz com que os valores determinados pa¥aergia de ativacdo sejam
sistematicamente inferiores aos esperados. Destefpara efeito da determinacéo da
energia de ativacao aparente da reacao de HD®, sardiderados apenas os resultados
obtidos nas unidades com retificagcdo em linha. Esteportamento torna-se critico
para conversdes elevadas de enxofre e motivoutalag&o de retificacdo em linha
nestas unidades para eliminar este efeito em esfutloos.

Para as reacfes de HDN e HDA, a analise das Tabdl2a® 4.13, indica que a
distincdo dos resultados em dois grupos ndo sedegssaria. Independentemente do
tipo de sistema de retificacdo, os valores dosidegyadroes observados sao muito
reduzidos, com coeficientes de correlacdo muitaiprés de 1,00. Adicionalmente, os
intervalos de confianca determinados apresentaxadale valores comuns, indicando
gue os dois conjuntos de dados nédo podem ser epagdab estatisticamente distintos.

Assim sendo, para a determinagédo da energia dacatvaparente para as reagdes de
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HDN e HDA, os dados podem ser considerados comanioo conjunto de dados e ser
tratados de forma Unica e global.

Com base nestas consideracfes e nos resultadeerm@poos na Tabela 4.11
(para reacdes de HDN e HDA) e Tabela 4.12 (paea@ao de HDS), foram adotados
0os valores para energia de ativacdo aparente apadss na Tabela 4.14. A
comparacao destes valores de energia de ativagientg para as reacdes de HDS,
HDN e HDA com os apresentados anteriormente naslds3.3 a 3.5 permite concluir
que os valores determinados experimentalmente dst@éoordo com os disponiveis na

literatura e parecem validar a metodologia de seddroposta.

Tabela 4.14 - Consolidac&o dos parametros cinétipagentes para as reacoes de HDS,
HDN e HDA que serao utilizados ao longo da metogialde tratamento dos dados de

desativacao acelerada.

Energia de Ativacao Ordem de reagao
reacao (KJ/mol)
HDS -176+32 1,6
HDN -82+2 1,0
HDA -8016 1,0

4.1.5 - DETERMINACAO DA TEMPERATURA NORMALIZADA DEREACAO

Os valores obtidos em cada corrida para a tempamatumalizada (Tnorm) para
as reacbes de HDS, HDN e HDA sao listados na Tabeld e representados
graficamente na Figura 4.7.

As informacdes contidas na Tabela 4.16 e a obs&ovea Figura 4.7 indicam
claramente que a metodologia de desativacdo adalpraposta € capaz de desativar o
catalisador, visto que em todos 0s testes obteuesealor de Tnorm superior a 38D

(que foi a temperatura do teste de avaliacéo tietalnicial).
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Tabela 4.15 - Valores de Tnorm calculados para sadadas reacdes de interesse.

Tnormyps | Thormypn Tnormypa
Corrida (°C) (°C) (°C)
1 364 371 371
2 365 369 366
3 369 385 383
4 368 370 372
5 362 369 376
6 370 374 375
7 364 376 372
8 371 375 370
9 364 369 372
10 364 376 379
11 362 371 369
12 366 372 373
13 366 370 373
12(340C) 345 356 348
13(340C) 344 353 355
12(380C) 384 390 394
13(380C) 383 388 389
O Tnorm HDS Tnorm HDN B Tnorm HDA

388

384

380 -

376

372

Tnorm (°C)

368

364

360 -

Corridas

Figura 4.7 — Comparacao dos valores de Thorm abpdoa cada reacao.
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Uma andlise qualitativa dos resultados aponta ggmarade maioria dos valores
de Tnorm para as reacdes de HDN e HDA apresenggedifas entre 8 e 4B em
relacdo a temperatura da avaliacdo de ativida@dditazd inicial. Apenas para a corrida
3, cuja etapa de desativacdo acelerada foi cormlumdtemperatura mais elevada do
planejamento experimental (425, nota-se um aumento mais significativo nesta
diferenca. J4 para a reacdo de HDS, esta distim@@acorre de maneira apreciavel,
com praticamente todos as diferencas limitadastér87JC.

Um fator que pode ser considerado como potendiatferente na determinacao
dos valores de Tnorm para a reagdo de HDS é aadiéut experimental associada a
auséncia da retificagdo em linha em grande padgesperimentos (apenas nos testes 9,
12 e 13 houve retificacdo em linha). Como foi expamteriormente, esta limitacao
impactou a determinacdo do valor da energia dagi aparente da reacdo de HDS.
Embora na determinacdo de Tnorm HDS tenha sidcaddod valor de energia de
ativacédo aparente determinado a partir dos expetoaecom retificacéo, a dificuldade
para caracterizar os baixos teores de enxofre abtibs testes da etapa de avaliacao
catalitica inicial pode mascarar os resultados esativacao, tendendo a indicar uma
desativacdo menor do que a efetivamente causacktasador.

Pode-se notar que os valores de Tnorm para a redeaddDS séo
sistematicamente inferiores aos obtidos para agbesade HDN e HDA. Este
comportamento pode indicar uma desativacdo difeadacpara esta reacdo, ou pode
apenas ser decorréncia do fato dos parametrosias®@ cinética aparente adotada
para esta reacdo serem distintos dos demais.

Para comparar efetivamente as perdas de atividade & reacdo de HDS e as
reac0es de HDN e HDA, deve ser avaliado o impaeta&sativacdo acelerada nas
constantes cinéticas de cada reacéo. Isto podeittemediante o céalculo da raz&o entre
os valores das constantes cinéticas aparentesasbitab etapas de avaliacdo catalitica
final e inicial, como apresentado na Tabela 4.16.

A comparacao dos resultados apresentados na Talélgara as trés reacdes
indica que a perda de atividade efetivamente obhdané semelhante para todas as
reacBes. Concentrando a andlise nas corridas ® 132, verifica-se que 0s niveis
relativos de perdas de atividade para as reacoétD& HDN e HDA foram muito

semelhantes. Desta forma, pode-se concluir que pacatalisador de referéncia,
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aparentemente a desativacdo acelerada impactada per atividade de maneira

uniforme para as reagdes de HDS, HDN e HDA.

Tabela 4.16 - Razéo entre as constantes cinétitaae nas etapas de avaliacdo

catalitica final e inicial.

Corrida HDS HDN HDA
1 0,82 0,77 0,77
2 0,78 0,81 0,87
3 0,63 0,55 0,59
4 0,64 0,76 0,73
5 0,92 0,81 0,69
6 0,60 0,71 0,70
7 0,82 0,68 0,75
8 0,56 0,69 0,80
9 0,81 0,81 0,76
10 0,83 0,68 0,65
11 0,88 0,77 0,81

12(360C)| 0,74 0,75 | 0,73
13(360C)| 0,75 0,78 | 0,73
12(340C)| 0,74 0,67 | 0,81
13(346C)| 0,81 0,72 | 0,69
12(380C)| 0,81 0,79 | 0,74
13(380C)| 0,85 0,83 | 0,81

As informacfes das Tabela 4.15 e 4.16 permitemelemionar duas formas
distintas de expressédo da perda de atividade:naeppa, em termos de elevacao de
temperatura, dada por Tnorm; a segunda, em terprosrmiuais em relacdo a atividade
inicial do catalisador. A comparacao dos valoregsgntados nas Tabelas 4.15 e 4.16
indica que a elevacido de 8 a’@fha temperatura para as reagdes de HDN e HDA é
necessaria para compensar uma reducdo da atiwdsaléica a cerca de 70 a 80% da
atividade original. Analogamente, para a corrida &ducao da atividade a cerca de 55-
60% de seu valor inicial precisa ser compensadaipoacréscimo de cerca de’€sa
temperatura de reacdo para restaurar as convers@iess para as reacdes de HDN e
HDA. Isso permite estabelecer um vinculo operadientte as temperaturas praticadas
na planta industrial e os niveis de atividade dalisador usado, o que pode ser muito

interessante para o monitoramento do processo.
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Para fazer a analise quantitativa dos resultadwxéssario inicialmente avaliar
0s experimentos considerados como réplicas, cerfida? e 13, de modo a caracterizar
0S erros experimentais associados a metodologidedativacdo acelerada proposta.
Considerando-se apenas os experimentos realiza@8@, as réplicas indicam que a
metodologia apresenta uma excelente reprodutidéidavisto que o0s erros
experimentais sdo bastante reduzidos, conforme ped®bservado na Tabela 4.17.
Para o calculo do erro experimental foi admitidaauwtistribuicdo normal e adotado o
nivel de confianca de 95% (HIMMELBLAU, 1970).

Tabela 4.17 - Analise descritiva das réplicas patarminacdo dos erros experimentais

em Tnorm
Propriedade Tnorm HDS Tnorm HDN Tnorm HDA
Média CC) 365 371 373
Desvio padréo°C) 1 1 1
Erro experimental’C) 2 2 2

A partir das informacdes apresentadas na Tabelg 4¥etifica-se que os erros
experimentais associados a determinacdo de Tnormgsareacfes de HDS, HDN e
HDA sé&o iguais a +/-2°C. Este resultado indica quenetodologia de desativacao
acelerada proposta possui uma excelente repegithdidvisto que o0s erros experimentais
sao bastante reduzidos e equivalentes a precisatednopares (tipo-J) utilizados para
medicdo da temperatura de reacao.

Realizando a mesma analise para a perda de atvigagressa em termos da
relacdo entre as constantes cinéticas aparenteéa®bis etapas de avaliacdo catalitica
final e inicial, os valores obtidos sédo reportadas Tabela 4.18. Os resultados
confirmam que a queda no valor da constante can@ticle ser considerada igual para
as reacOes de HDS, HDN e HDA, apontando que a pkyddividade manifesta-se de
forma similar nas reacdes de interesse. A maiolaga@o obtida na reacdo de HDS

possivelmente é oriunda da auséncia de retificag&mrrida 1.
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Tabela 4.18 - Analise descritiva das réplicas patarminacdo dos erros experimentais
na relacdo entre as constantes cinéticas apamttdas nas etapas de avaliagdo

catalitica final e inicial

Propriedade ki'ki HDS k/ki HDN ki/ki HDA
Média 0,77 0,77 0,74

Desvio padréo 0,04 0,02 0,02
Erro experimental 0,09 0,03 0,04

A fim de determinar os erros experimentais de fomaas conservativa, outra
analise pode ser realizada. Considerando que dssefta desativacdo acelerada nao
estdo correlacionados com as temperaturas de gd@lda atividade catalitica inicial e
final, as trés determinacbes de Tnorm nos expetoeed?2 e 13 poderiam ser
consideradas réplicas, também representando asdligs experimentais associadas a
metodologia. Assim, a comparacdo dos resultadostekies conduzidos na mesma
temperatura poderia ser associada a repetibilidd@emetodologia, enquanto a
comparacao entre testes conduzidos em quaisqupetataras poderia ser associada a
sua reprodutibilidade. Para permitir a comparagéotdstes conduzidos em diferentes
temperaturas, a andlise descritiva deve ser realigansiderando-se as diferencas entre
valores de Tnorm e as temperaturas iniciais deéedea, denominados de delta T. Os
resultados apresentados na Tabela 4.19 indicanigroo® esperado, um aumento no
erro experimental para as reacdes de HDN e HDA, gcomparacao trata de testes que
nao foram realizados exatamente nas mesmas cosd&deerimentais, ndo sendo
exatamente réplicas. Ainda assim, 0s erros expataseobtidos ndo sédo elevados,

alcancando a faixa de +/-5°C.

Tabela 4.19 - Analise descritiva mais conservadmmasiderando todos os testes das

corridas 12 e 13 para determinacao dos erros exeetais em Tnorm.

Propriedade Delta T HDS Delta T HDN | Delta T HDA
Média CC) 5 12 12
Desvio padréo’C) 1 2 2
Erro experimental’C) 2 5 5

Na Tabela 4.20 séo apresentados resultados sismgara a queda das constantes
cinéticas aparentes. Os valores médios obtidosa destha podem ser considerados
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iguais aos apresentados na Tabela 4.19, sendo anbagns de um aumento no erro

experimental, como verificado anteriormente paraadsres de Tnorm.

Tabela 4.20 - Analise descritiva mais conservadmmasiderando todos os testes das

corridas 12 e 13 para determinacao dos erros exeetais em #k;.

Propriedade ki/ki HDS k/ki HDN ki/ki HDA
Média 0,79 0,76 0,75

Desvio padréao 0,04 0,05 0,04
Erro experimental 0,09 0,10 0,09

O planejamento experimental desta primeira etapal&borado para a andlise
dos resultados fosse realizada em apenas umaténigeratura, tanto para a etapa de
avaliacdo catalitica inicial, quanto final (86). Desta forma, ao longo das préximas
etapas pode ser admitido que o erro experimensdcamio a repetibilidade da
metodologia, resultante da comparacéo dos testeRizimlos a 36T, € igual a +/-2°C.
Assim sendo, nas Figuras 4.8 a 4.10, é apreseatadior de delta T, isto é, a diferenca
entre os valores de Tnorm e as temperaturas widmireferéncia (conforme definido
pela Equacdo 3.14) para cada reacdo, ja obsersendo-erro experimental. Estes
valores representam a perda de atividade impostatatisador de referéncia em cada
corrida de desativagdo acelerada, indicando o @orésde temperatura necessario para
que se recupere a atividade catalitica inicialb8ewvacéo das Figuras 4.8 a 4.10 parece
confirmar as observacdes realizadas anteriormentgid aparentemente apenas o teste
3 levou a uma desativagao significativamente dsstdas demais para as reacdes de
HDN e HDA.
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Figura 4.10 - Perda de atividade para a reacadxke H
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Com o intuito de fundamentar a avaliagdo acercefetvidade da metodologia
de desativacdo acelerada proposta neste trabateigara 4.11 é apresentado o perfil
de temperaturas obtido ao longo da campanha de wmi@dade industrial da
PETROBRAS. Os valores sdo apresentados na form&ART (“weighted average
bed temperatur®, temperatura de reagdo representativa do reaiabatico industrial,
determinada pela Equacao 4.9 (YUl e ADJAYE, 2004).

WABT(°C) = %Temrada(%) + %Tsaida(%) Equacéo 4.9.
385
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Figura 4.11 - Evolucao da temperatura de reacdomngo da campanha industrial.

A observacéo da Figura 4.11 permite obter um valdximo a 1°C/més para a
taxa de perda de atividade catalitica nesta unidatlestrial. Assim sendo, verifica-se
que a metodologia de desativagdo acelerada desatav@fetivamente alcancou seu
objetivo. Em experimentos rapidos, nos quais a @urada etapa de desativacéo
acelerada variou entre 72 e 120 horas, os ressliadacam que os testes conduzidos a
400°C, conferiram ao catalisador niveis de desativaginparaveis aos obtidos apds
um periodo de cerca de doze meses de operacdzahtib-se 4T na etapa de
desativacdo acelerada, foram atingidos niveis dmtidacdo ainda mais elevados,
associados a um tempo de campanha de cerca des\guigro meses, o qual pode ser

associado ao final da campanha industrial.
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4.1.6 - ETAPA DE BUSCA DA DENSIDADE INICIAL.

A etapa de busca da densidade inicial foi norteeiia comparacédo dos valores
das densidades dos produtos hidrotradados obtigds a etapa de desativacao
acelerada, com os valores obtidos na etapa deag&alcatalitica inicial. Mais uma vez,
faz-se necessério realcar uma diferenca entrestéagia ou ndo de retificacdo em linha
nas unidades piloto. Nas unidades sem retificagddlitha, a etapa foi conduzida
mediante a comparacdo da densidade dos efluegtedd$s antes do tratamento. Este
fato pode acarretar algumas interferéncias noteekulda comparacgéo, pois usualmente
a densidade do produto sofre pequenas alterac@ssoapratamento. Ja nas unidades
com retificacdo em linha, a busca foi guiada pelasttlade dos produtos hidrotratados
retificados, sendo portanto mais precisa. As infgydes geradas nesta etapa permitem a
realizacdo de dois tipos de andlises correlacianadiesativacido: uma considerando de
forma unificada as rea¢6es de HDS, HDN e HDA eaoatrde cada reagdo é tratada de
forma independente.

O acompanhamento da densidade € uma indicacaovitbade catalitica global
do catalisador, considerando o impacto de todase@xes simultaneamente. Desta
forma, a elevacdo da temperatura de reacdo é aeeepara que, apos a etapa de
desativacdo acelerada, sejam obtidos valores dsiddele considerados iguais aos
valores obtidos na etapa de avaliacdo cataliticeainservindo como uma medida da
desativacao global do catalisador. Este foi 0 patéorgue norteou a etapa de busca de
densidade e a temperatura na qual foram obtidesd#eles iguais foi denominada de
Tdesatexp. Como exemplo, a Figura 4.12 apreseatompanhamento de densidades
ao longo da corrida 13, tendo sido identificadadacatapa da metodologia. Nesta
figura, as linhas horizontais identificam os vatode densidades iniciais que serviram

de base para a etapa de busca de densidades.
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Figura 4.12 — Acompanhamento de densidades ao bmgorrida 13.

A caracterizacdo dos produtos gerados ao longosdosssivos patamares de
incremento de temperatura (na busca de Tdesatexrmjtp 0 desdobramento da analise
da desativagdo em relacdo a cada uma das reagésta. fBrma, ao comparar os teores
de enxofre total, nitrogénio total e de aromatitmtais nas amostras geradas apos a
desativacdo, com as amostras geradas na etapal@d&dy catalitica inicial, podem ser
determinadas as temperaturas Tdesatexpldesatexgpon € Tdesatexjpa, para as
qguais foram obtidos respectivamente teores coralder iguais de enxofre total,
nitrogénio total e aromaticos totais.

As Tabelas 4.21 e 4.22 apresentam o0s resultade®lmados desta etapa. Sao
apresentados de forma resumida os resultados detedracdo analitica dos produtos
hidrotratados gerados na etapa de avaliacdo @zadliicial e na busca de densidade. A
comparacao direta destes valores leva a determandeal desatexp, bem como seu
desdobramento para cada uma das reacles espe(ifiesatexpys, Tdesatexpon €
Tdesatexppa). Os resultados das corridas 1 a 10 sao apressnt@dTabela 4.21. Nas
corridas 12 e 13, a busca de densidades foi rdalipara cobrir as trés temperaturas
utilizadas na etapa de avaliacdo de atividade itesalinicial. Dada a estrutura
ligeiramente diferente da etapa de busca da delesidacial nestas corridas, seus

resultados sdo apresentados em separado na Tdela 4
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Tabela 4.21 - Resultados da etapa de busca delddasipara as corridas 1 a 10.

Corrida 1 Corrida 2
Inicial | 375°C| 372°C| Tdesatex(°C) | Inicial | 368°C | Tdesatex(°C)
dyouec |0,8686 0,8688 0,8689 375 0,86910,8710 368
S total 82 111 91 372 203 143 <368
N total 129 102 141 372 109 12y 368
Ar.Totais | 32,1 32 32,4 372-375 30,9 30pb 368
Corrida 3 Corrida 4
Inicial | 382°C| 385°C| Tdesatexf’C)| Inicial | 375°C| Tdesatex(’C)
thouec | 0:8691 0,8698 0,8695 385 0,86890,8692 375
S total 61 59 45 382 165 158 375
N total 121 117 75 382 150 134 375
Ar.Totais | 31,0 | 31,8| 29,5 385 30,5 31,6 375
Corrida 5 Corrida 6
Inicial | 372°C| 375°C| Tdesatexf’C)| Inicial | 375°C| Tdesatex(’C)
thouec | 0:8697,0,8693 0,8691 372 0,86720,8681 375
S total 92 64 126 <372 147 438 -
N total 134 134 92 372 120 103 <375
Ar.Totais | 31,56 | 31,4| 30,6 372-375 30,0 31)6 <375
Corrida 8 Corrida 10
Inicial | 375°C| 372°C| Tdesatex(’C)| Inicial | 375°C | Tdesatexf°C)
Ohoac | 0,8697,0,8693 0,8706 375 0,86640,8668 375
S total 128 50 279 372-375 55 55 375
N total 120 105 138 372-375 86 107 378
Ar.Totais | 32,3 | 32,4| 32,6 372-375 30,4 31,3 375
Corrida 9
Inicial | 380°C| 375°C| Tdesatexf’C)
Ohoac | 0,86810,8668 0,8676 375
S total 50 30 28 <375
N total 219 153 179 <375
Ar.Totais | 340 | 33,6| 34,1 <375
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Tabela 4.22 - Resultados da etapa de busca delddasipara as corridas 12 e 13.

Corrida 12 — 360°C Corrida 13 — 360°C
Inicial | 372°C| 375°C| Tdesatex(°C) | Inicial | 368°C| 372°C| Tdesatex(°C)

dore |0:86710,86710,8668 372 0868408689 0,8681 372
Stotal | 3° 22 18 <372 50| 41 24 368

- d _
Ntowl | 165 | 156 | 155| 372:375| 239 224 228 368372

Ar.Totais | 32,7 | 33,5| 332 372-375 345 348 344 368-372

Corrida 12 — 340°C Corrida 13 — 340°C
Inicial | 355°C| 350°C| Tdesatex’C) | Inicial | 352°C| 355°C| Tdesatex(°C)

Ohojacc 0,8700 0,87010,8708, 355 0,87100,87120,8707| 352-355

S total 149 110 197 353 218 154 121 <352

N total 416 415 493 355 515 462 418 <352
Ar.Totais | 35,8 35,3 35,7 350 36,7 36,6 36|2 352-35p

Corrida 12 — 380°C Corrida 13 — 380°C
Inicial | 390°C| 395°C| Tdesatex’C) | Inicial | 392°C| 388°C| Tdesatex(°C)

Ohojacc 0,8629 0,8631/0,8613, 390 0,86490,8635/ 0,8647 388

S total 5 5 4 390 6 5 6 388

N total 37 35 22 390 68 44 61 388
Ar.Totais | 29,3 31 30,9 >395 32 32,3 32,8 388-392

Antes de iniciar a andlise dos resultados das @abél21 e 4.22, algumas
observacdes de carater geral devem ser realizddascorridas 7 e 11 nao foi possivel
realizar esta etapa de busca da densidade if\aalcorridas 2, 4, 6 e 10 foi realizado
apenas um Unico teste na etapa de busca de demsfl@Ed ja no primeiro teste o
critério de igualdade de densidades foi alcanch@ocorrida 9, embora o critério de
igualdade de densidades tenha sido atingido deatribmite aceitavel de diferencas,
nao houve tempo disponivel para prosseguir comsaabde densidade e avaliar uma
temperatura inferior a 375°C.

Ao longo desta etapa, o impacto da auséncia decagfio em linha manifestou-
se por diversas vezes. Nas corridas 2 e 6, podebservado na Tabela 4.21 que a
comparacao entre os valores analiticos de densidesieorodutos tratados apresenta
uma diferenca significativa. Estes valores foraridols na caracterizacdo analitica da
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amostra em laboratorio, apos a realizacdo daaatdio em bancada. No entanto, a
busca de densidade foi conduzida baseada na cagépatas valores de densidade dos
produtos nao tratados, medidos pelos operadoresda 4 horas. Na corrida 2, os
valores de acompanhamento das densidades dosgsotid tratados foram de 0,8658
na avaliacdo inicial e 0,8660 na busca de densifa868C). JA na corrida 6, o valor
obtido foi 0,8651 tanto na etapa de avaliacdo ahiguanto na busca de densidade (a
375°C).

Outra interferéncia da auséncia de retificacdo enma)] jA comentada
anteriormente, diz respeito a caracterizacdo dwosdale enxofre total com precisdo em
concentragdes muito baixas, caracteristicas dadig@®@s severas onde sdo alcancados
niveis muito elevados de conversbes. Comparandisseores de enxofre total das
Tabelas 4.21 e 4.22, percebe-se que nas corridds31? 9, nas quais houve utilizacdo
de retificacdo em linha, sdo determinados teoresommais reduzidos do que nas
demais corridas.

Adicionalmente, em diversas corridas onde nédo fiizada a retificacdo em
linha, percebem-se teores de enxofre incompatb@is a cinética da reacdo de HDS
(exotérmica e irreversivel). Por exemplo:

. nas corridas 1 e 5, os teores de enxofre totalpdodutos hidrotratados dos
testes conduzidos a 3T5 revelam-se significativamente superiores aosdobtinos
testes realizados a 312

. na corrida 6, o teor de enxofre total do produtitydtratado do teste conduzido a
375°C foi muito maior que o obtido no teste realizad®86&’C na etapa de avaliacéo
catalitica final (438ppm x 315ppm), impedindo sed@inacdo de Tdesatexsy;

. na corrida 8, embora n&do ocorra inversao entreags dos produtos dos testes
realizados a 375 e 372, a diferenca é muito grande dada, a pequenaedifarde
temperatura. Adicionalmente, comparando-se o teoerkofre do produto do teste a
372C verifica-se que este foi superior ao do testhzemo a 360C (vide Anexo A) na
etapa de avaliacdo catalitica final, o que indicecaeréncia do primeiro valor.

Nota-se que, em alguns casos, o critério de igdalda densidades foi satisfeito

em mais de uma condi¢do de temperatura da etapasda de densidades. Nas corridas
1, 12 e 13, testes realizados a temperaturas cfaremigas de apenas 3°C indicaram
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valores de densidades considerados iguais aossalaretapa de avaliagdo de atividade
catalitica inicial. Nestas corridas, nao foi poskigeterminar um valor especifico de
Tdesatexp, mas sim uma faixa de valores. Este dlitmlo a observacao dos resultados
apresentados nas Tabelas 4.21 e 4.22, serve conmalioativo da precisdo da etapa de
busca de densidades. Os valores de densidadepers&tummas indicam que é necessaria
uma diferenca minima de 4°C para que sejam obtrdssltados de densidades
significativamente diferentes entre si; ou sejan adiferencas superiores a 0,0005.
Pode-se entdo adotar a faixa de £3°C como sendwooegperimental associado a
medida de Tdesatexp.

A comparacado entre os valores determinados expetaingente para Tdesatexp
e os valores calculados para Thorm em cada reagfmegentada na Tabela 4.23, onde
sao reportadas as diferencas absolutas entre ©salores: Tdesatexp - Tnagg), onde

| representa cada reacgao de interesse, HDS, HDNAe HD

Tabela 4.23 - Comparacao entre os valores de TdgsatTnorm para cada reacao.

Tdesatexp - Tdesatexp - Tdesatexp -
Corrida Tnormyps Tnormypn Tnormypa
1 8-11 1-4 1-4
2 3 1 2
3 16 0 2
4 7 5 3
5 10 3 4
6 5 1 0
8 1-4 0-3 2-5
9 11 6 3
10 11 1 4
12 6 0 1
13 6 2 1
12 - 346C 10 1 7
13 - 346C 8 1 4
12 - 386C 6 0 4
13 - 386C 5 0 1

A andlise da Tabela 4.23, em conjunto com 0s expgrimentais associados a

medida de Tdesatexp (£3°C) e do célculo de Tnor@?@}, indica que apenas nos
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casos em que foram obtidas diferencas superiosgs’@ os dois valores devem ser
considerados distintos.

Para a reacdo de HDS, verifica-se, que na maide plrs casos, a diferenca
obtida foi superior a 5°C, indicando que Tdesatagarentemente nao funciona como
uma boa estimativa da desativacdo para a reacitD&e E interessante notar que,
mesmo nas corridas onde foi utilizada a retificag@olinha (9, 12 e 13), foram obtidas
diferencas significativas entre os valores de Tepae Thormps. Os valores de
Tdesatexp foram sempre superiores aos de Tqgrnindicando que a desativacdo da
reacdo de HDS aparenta ser inferior a estimativntaga pela etapa de busca de
densidades.

Para a reacdo de HDN, apenas a corrida 9 apresdiiemanca ligeiramente
superior a 5°C. Assim como na reacdo de HDA, em damtrés comparacdes (a
340°C) realizadas na corrida 12. Para estas duas agdae-se dizer que o valor de
Tdesatexp funciona como um excelente indicativalesativacdo forgcada imposta ao
catalisador.

Ha, portanto, indicagcbes de que as variacfes desiddéele podem ser
correlacionadas diretamente com os teores de caogpo#trogenados e aromaticos
removidos da carga. Esse efeito foi explorado pACHECO et al. (2008) para
desenvolver uma técnica de monitoramento em terepb dos teores de enxofre,
nitrogénio e aromaticos nos produtos do HDT dellddsts medios.

As informacfes apresentadas nas Tabelas 4.21 epdrgfltem a comparacao
entre os resultados das etapas de busca de densidiedavaliacéo catalitica inicial, em
termos da caracterizagcdo dos produtos hidrotratddesta forma, pode-se avaliar se o
critério de igualdade de densidades é suficiemnia @iater produtos considerados iguais,
considerando-se os teores de enxofre total, nitiogétal e aromaticos totais.

Para a reacdo de HDS, a caracterizacéo dos pradlgasorridas 2, 5, 9, 12 e 13
indica que, apesar da igualdade da densidade, argestede enxofre total séo
significativamente inferiores aos obtidos na etdpaavaliacdo catalitica inicial. Isto
significa que uma temperatura inferior a Tdesate|a necessaria para obter um teor
de enxofre total equivalente ao da avaliacdo ihigiata analise vai ao encontro das
diferencas positivas sempre encontradas entrelosesale Tdesatexp e Tnasps, bem

como as diferencas observadas entre os valores ndemHDS, TnormHDN e
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TnormHDA, quando os primeiros revelaram-se sistexaaente inferiores aos demais.
Novamente, conforme discutido anteriormente, o @@mecessitar de um acréscimo de
temperatura inferior ndo pode ser associado a wmsatiacado efetivamente inferior
para a reacdo de HDS, posto que foi adotada unéticeinaparente distinta para esta
reacdo em comparacao as demais.

Para a reagéo de HDN, de modo geral, os teoregrdgémio total dos produtos
hidrotratados gerados na etapa de busca de deesidimdram bem préximos dos
obtidos na etapa de avaliacao catalitica iniciperas nas corridas, 6, 9, 10 e 13 foram
obtidas diferencas superiores a repetibilidade (@&anetodologia de caracterizagdo de
nitrogénio total, mas inferiores a reprodutibilidgd 0%), ndo comprometendo a analise
comparativa.

Para a reacdo de HDA, em todas as corridas osstderaromaticos totais dos
produtos gerados a etapa de busca de densidades) @il considerados iguais aos
obtidos na etapa de avaliagdo catalitica iniciatsiMo levando-se em consideragdo o
elevado erro analitico associado a metodologiaizadih para caracterizacdo de
aromaticos, nota-se claramente uma resposta nodeaaromaticos a variacdo de
temperaturas da etapa de busca de densidade.

Estes resultados apontam que a etapa de buscansidaties € uma excelente
ferramenta para se obter uma estimativa imediata/itha, da perda de atividade
imposta aos catalisadores pela etapa de desatisacimada, para as reacdes de HDN e
HDA. Para a reacdo de HDS, esta etapa ndo reveiresultados, pois os valores de
Tdesatexp sempre apontam uma desativacdo maiouela qealmente sofrida pelo
catalisador para esta reacdo. Nas aplicacfes eng gueortante obter uma medida
experimental da desativacdo da reacdo de HDS,mpmsthamento desta etapa deve ser
norteado pelo acompanhamento do teor de enxofaé dot produto hidrotratado. No
entanto, esta medida ndo é obtida em tempo rg@ndendo da caracterizagdo analitica

das amostras.
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4.1.7 - AVALIACAO DA HIPOTESE DE ENERGIA DE ATIVACA CONSTANTE.

De acordo com o0 exposto anteriormente na Seca@ Bmha das hipoteses
adotadas para aplicacdo da metodologia de detegaurda temperatura normalizada de
reacdo consiste em considerar a energia de ativagé@stante ao longo de todo o
processo. Para avaliar esta hipotese, nas coftlasl3 a etapa de avaliacdo catalitica
final consistiu na realizacdo de trés testes, codds nas mesmas condi¢cdes de
temperatura utilizadas na etapa de avaliacdo wedalhicial. Desta forma, a partir da
caracterizagdo analitica dos produtos hidrotratagiwados nestes testes, foi possivel
calcular a energia de ativacao aparente final aau@rridas 12 e 13. De modo a estimar
0s erros associados aos valores calculados pasapstimetros, foram considerados os
impactos dos erros correspondentes as metodoldgiasaracterizacdo analitica nos
teores de enxofre total, nitrogénio total e arocoétitotais dos produtos hidrotratados.
Para as reacdes de HDN e HDS, considerou-se odal@produtibilidade dos métodos
(x10%). No entanto, caso esta abordagem fossedadtzebéem para a reacao de HDA,
com reprodutibilidade de 2,6%, a comparacédo dosreslficaria inviavel, dado o erro
elevado da técnica. Assim, foi adotado um erro tBipzp de +0,5% no teor total de
compostos de aromaticos, para tornar possivel pa@pado dos resultados. A Tabela
4.24 apresenta os valores das energias de atiagu@t@nte obtidas nas etapas de
avaliacao catalitica inicial e final das corridésel 13, bem como reproduz os valores
médios das energias de ativacdo aparentes ini@&sminados na Secéo 4.1.4, a partir

das informacdes das corridas 12 a 17.

Tabela 4.24 - Energias de ativacao aparentes shiametapas de avaliacao catalitica
inicial e final das corridas 12 e 13 para as rea¢@eHDS, HDN e HDA.

Corrida 12 12 13 13 12 a 17
Avaliacdo Catalitica| Inicial Final Inicial Final ibal

Eat HDS (KJ/mol) 182+12| 188+12 190+11 194+13 176%82
Eat HDN (KJ/mol) 81+11 95+17 82+13 96+20 8212
Eat HDA (KJ/mol) 80+£19 | 72+23 | 80+25| 90+33| 80+6
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Comparando-se as informacdes apresentadas na HBabé|gpercebe-se que nao
€ possivel admitir uma variacdo significativa erdsevalores de energia de ativacao
aparentes obtidas nas etapas de avaliacdo catait@al e final de uma mesma corrida,
para todas as reacbes de interesse. Adicionalmemeserem comparadas as
informacgBes da corrida 12 as da corrida 13, perselgue tanto os valores obtidos na
etapa de avaliagdo catalitica inicial, quanto naliaydo catalitica final, podem ser
considerados iguais entre si. Esta informacdo boreoa excelente repetibilidade ja
atestada anteriormente da metodologia de desativagg@ierada. Verifica-se tambéem
gue os valores obtidos para as energias de ativggitentes finais nas corridas 12 e 13
estdo inseridos na faixa de erro determinada, & plass resultados experimentais das
corridas 12 a 17 para as energias de ativacaordparmiciais das reacdes de HDS,
HDN e HDA. Outrossim, verifica-se que as faixaed®s determinadas para os valores
das energias de ativacao aparentes das reacod3Nle HDA nas corridas 12 e 13 sao
muito mais amplas que as calculadas a partir gdisaé (corridas 12 a 17). Isto indica
que os erros analiticos considerados aparentenest® superestimados, quando
comparados aos erros experimentais.

Nas demais corridas, nédo foi realizada a deterramata energia de ativacéo
aparente final, embora naquelas corridas em quapa €le busca de densidades tenha
sido realizada existam testes em trés temperatliséiatas. No entanto, a utilizacéo
destas informacbes para determinar a energia decad aparente final ndo é
recomendavel. Nesta etapa, além das temperatusapias os testes foram conduzidos
serem distintas dos testes da etapa de avaliagaéitica inicial, elas sdo muito
proximas entre si, com diferencas de apen¥ &lgumas vezes. Além disso, a
amplitude da regido de temperaturas avaliadas apa @te busca de densidades € em
média de 1%, bastante estreita se comparada ad€ 4@racteristicos da etapa de
avaliacao inicial. Assim sendo, a determinagcado valsres da energia de ativagao
aparente final a partir dos resultados da etagmudea de densidades, pouco agregaria a
discusséo acerca da hipotese de manutencédo dasedergtivacado aparente, podendo
inclusive induzir conclusbes equivocadas.

Desta forma, a partir das informagdes advindasedpgrimentos realizados na
condicdo central do planejamento experimental dengira etapa, a hipotese de
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manutencdo da energia de ativacdo aparente apapaade desativacdo acelerada pode
ser considerada valida.

4.1.8 - MODELAGEM MATEMATICA DO IMPACTO DAS VARIAVES
EXPERIMENTAIS

Inicialmente, realizou-se uma analise preliminar idgpacto das variaveis
experimentais abordadas no planejamento experiineAta Figuras 4.13 a 4.17
apresentam os valores de delta T para cada reampdfoncao da variagdo das condicdes
experimentais da etapa de desativacdo acelerade K@asaltar que a elaboracdo e
analise destas figuras é possivel por causa daematdo planejamento experimental
adotado, onde, a cada experimento, apenas umaelaoi@deracional foi alterada. Esta
andlise preliminar tem como objetivo identificarteguiais efeitos das variaveis
operacionais, cuja significancia podera ser congmavou ndo na etapa posterior de

modelagem matematica dos resultados experimerdaigadores de Tnorm.

‘ —a— delta Tnorm HDS—o— delta Tnorm HDN- - -X- - - delta Tnorm HDA‘
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Figura 4.13 - Efeito da temperatura de desativacaéterada sobre o delta T.
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Figura 4.14 - Efeito da relacag/Hc na fase de maturacéo sobre o delta T
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Figura 4.15 - Efeito do LHSV sobre o delta T
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Figura 4.16 - Efeito do tempo da fase de formag#oeso em delta T
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Figura 4.17 - Efeito do tempo da fase de maturagloe o delta T

A analise das Figuras 4.13 a 4.17 permite ideatifique, como notado
anteriormente para a reacao de HDS aparentemeitgastos da etapa de desativacao
acelerada se manifestam de forma mais branda macdas altas conversdes e da
cinética aparente adotada) do que para as reaed¢BM e HDA, o que pode dificultar
a identificacdo dos seus efeitos na etapa de ngmhlalamatematica dos dados
experimentais. Adicionalmente, observa-se que, pequenas excecdes, as reacdes de
HDN e HDA comportam-se de forma bastante semelhaate os efeitos das variaveis
experimentais manifestando-se segundo as mesmdént@as e com magnitudes
semelhantes. Esta observacédo parece indicar qumada&orrelacdo entre a desativacao
acelerada das reacfes de HDN e HDA.

Em relacdo ao aparente efeito das variaveis oper@si consideradas no
planejamento experimental da etapa de desativaiglerada, podem ser realizadas as
observacdes a sequir:

i) A temperatura foi a variavel experimental quereeu o maior efeito sobre a
desativacao, gerando elevados valores de Tnormepasacoes de HDN e HDA. Para a
reacdo de HDS, o comportamento parece seguir a anesiéncia das demais reacoes;
porém, com magnitude muito inferior.

i) A variacdo da relacdo #Hc empregada na programacao experimental
aparentemente ndo afetou a desativacao aceleradalnhente, esta observacéo pode
parecer incoerente e contraditéria ao encontraddo literatura, onde a baixa

disponibilidade de K é notoriamente um dos fatores associados a dag@bivdos
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catalisadores de HDT (FURIMSKY E MASSOTH, 1999, RKRDSONZet al, 1996).

No entanto, h4 que ser ressaltado que, em todasstes de desativacdo acelerada,
utilizou-se uma relacdoJHHc na fase de maturacdo bastante reduzida. Congumase

os valores empregados na fase de maturacdo davdedat acelerada (50, 150 e
250NIH,/IHC) aos das etapas de avaliagdo de atividadétzatd700NIH/IHC), nota-se
que para acelerar o processo foram empregada$esléf/Hc cerca de 3 a 14 vezes
inferiores aos valores tipicos da operacdo norAsdim sendo, nota-se que durante a
fase de maturacdo da desativacdo acelerada, esmdsedxperimentos foi utilizada uma
disponibilidade de K bastante baixa, a qual muito provavelmente cantrilpara a
desativacao conferida ao catalisador. Desta fooeagesultados indicam apenas que,
dentro da faixa empregada na programacéo expeamedb foi possivel diferenciar a
contribuicdo a desativacdo acelerada devida acé&riala relacdo #Hc. Para as
reacbes de HDS e HDA, os valores de Tnorm obtidas ppdem ser considerados
distintos. Para a reacao de HDN, a Figura 4.14candm comportamento inesperado,
pois foram obtidos valores crescentes de Tnorme@dida que se aumentoy/Hc. No
entanto, ha também que se notar que, embora exigtadéncia de crescimento, 0s
valores de Tnorm sdo préximos, com diferencas madida faixa adotada para o erro
experimental de +°2.

iii) A variacdo da LHSV aparentemente ndo afetoeagédo de HDS. Para as
reacdes de HDN e HDA, foi observada uma desativigéimamente maior no teste em
que foi utilizada uma menor LHSV, impactando derfarsemelhante as duas reacdes.
Para ambas as reacdes, considerando-se os lirafteglds pelos erros experimentais,
os valores de Tnorm obtidos nesta condicdo podersasesiderados iguais entre si e
significativamente diferente dos obtidos nas dernarglicdes. Os valores obtidos nas
demais condi¢cBes de variacdo de LHSV também podeossiderados iguais entre si,
independentemente da condi¢cédo experimental ouad@oe Este comportamento parece
indicar que a utilizagdo de uma condicdo mais se(erSV reduzido), exerce um
maior impacto sobre a atividade catalitica do qupracessamento de uma maior
quantidade de carga (LHSV elevado). Este comporntmerovavelmente esta
associado ao curto tempo de duragédo da etapa dBvdedo acelerada, que pode ser
insuficiente para que o efeito da quantidade degacase manifeste de forma

significativa. Adicionalmente, o0 aumento de sewatieldecorrente da reducéo do LHSV
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pode acarretar no aumento do consumo geddfando ainda menor a disponibilidade
de H no meio reacional, contribuindo para a maior desglo do catalisador.

iv) Em relacdo a duracao da etapa de desativagderada, a variacdo do tempo
nas fases de formacdo e maturacdo parece ndo anpactalores de Tnorm para as
reacdes de HDN e HDA, pois todos os valores obtmhagiadram-se dentro dos limites
definidos pelos erros experimentais. Ja para adceag HDS, foi observado um
comportamento distinto. Para esta reacdo, em amdbdases foram obtidos valores
superiores de Thorm ao se empregar apenas 24 dwgacado. Em principio, ndo foi
encontrada nenhuma interpretacdo fenomenoldgicagsée comportamento.

Outra analise realizada foi a determinacdo da malei correlacdes entre as
variaveis envolvidas no estudo, através da utiigago software STATISTICA!. A
matriz de correlagdes encontra-se reproduzida beld@#.25. Na matriz apresentada na
Tabela 4.25, coeficientes de correlagdo com vakleslutos iguais ou superiores a 0,7
estdo sublinhados. Estes coeficientes indicamsiémdia de correlagdes fortes entre as
respectivas variaveis consideradas na sua deteg@ningDs valores da matriz de
correlagbes apontam para a presenca de poucadacoe® neste estudo. A Unica
variavel operacional que aparentemente apresentelaggio forte com os valores de
desativacdo é a temperatura da etapa de desatiagderada, corroborando os
indicativos da andlise preliminar realizada antemente. Deve ser ressaltada a
existéncia de correlacbes significativas entre awres de Tnorpgpbn, TNOrMypa €
Tdesatexp, também ao encontro das conclusdes adssrao longo da etapa de busca

de densidades.

Tabela 4.25 - Matriz de correlacdes para as vadgaeestudo

Temp| tiorma | tmar | LHSV |Hy/HCha| TNOrm | Tnorm | Tnorm | Tdesatexp
cC) | (h) (h)y | (Y | (NI HDS | HDN | HDA (°C)
CC) | (S | (°©)

Temp (°C) 1,0(
tforma(h) 0,04 1,00
tmar(h) 0,00/ -0,08/ 1,00

LHSV (b)) 0,14| -0,05| -0,60] 1,00

H./HcmafNI/T) | 0,00[ -0,02| 0,42] -0,11 1,00

Tnormyps(°C) | 0,34 -0,47| -0,21| 0,50 0,52 1,00

Tnormppn(°C)| 0,81 0,02] -0,05] 0,23 0,14 0,59 1,00

Tnormpa(°C)| 0,91 0,24/ -0,20 0,32 -0,31] 0,14 0,75 1,00

Tdesatexp(°C) 0,96/ -0,11] 0,00] 0,12 0,01 0,47 0,91 0,85 1,00
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Para avaliar estas observacdes preliminares, gbéidzartir das Figuras 4.13 a
4.17 e da Tabela 4.25, foi realizada a modelagetem@ica dos resultados obtidos
para Tnorm em cada reacdo. Nesta modelagem, atdavéstimacdo de parametros
associados a modelos matematicos simplificados ataraza empirica, buscou-se
identificar quais varidveis experimentais considasano planejamento experimental
efetivamente impactam o fendmeno de desativacderada. Adicionalmente, buscou-
se também identificar alguma eventual correlacéceers valores de Tnorm obtidos
para cada uma das reacdes de interesse.

As estimativas foram realizadas utilizando-se o mld@vancado de estimacao
do software STATISTICA™, com 0s seguintes paransetfoncdo objetivo na forma
de minimos quadrados, método de estimacdo de Lexgharquadt, critério de
convergéncia de 1,0xf0e valores iniciais iguais a 0,1 para todos osratés. Ao
longo da estimacao foi adotado o intervalo de emgi de 95% para determinacao dos
erros de modelagem associados aos parametros dakelosio Desta forma,
considerando-se os dados experimentais normalmeistebuidos, os limites do
intervalo de confianca dos parametros estimadanfadeterminados utilizando-se o
critério de + 1,96 desvios padrdes (HIMMELBLAU, 197

Para construir os modelos apresentados nessa Segéia;se de um modelo
linear na forma da Equacé&o 4.10 e identificavarassefeitos principais relevantes.

N
y=a,+ Zai X Equacéo 4.10
i=1

ondey pode representar Thopgs, Tnormypn, Thormypa Ou Tdesatexp &
representa cada uma dak varidveis operacionais consideradas no planejament

experimental.

Os efeitos identificados como nao significativosolwrse sempre o limite de
confianca de 95%) eram entdo descartados e um moeelo, contendo apenas as
variaveis operacionais associadas aos efeitosfisgfivos era entdo avaliado. Se o
coeficiente de correlacdo obtido para o ajusteedesto modelo fosse superior a 0,9 a
etapa de modelagem era considerada como termi@ada.contrario, eram incluidos os

efeitos quadraticos na forma da Equacéo 4.11.
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K K
y=a,+> a X+ bx Equagdo 4.11
i=1 i=1

ondey pode representar Tnoggs, Tnormypn, Thormypa Ou Tdesatexp &
representa cada uma da§ variaveis cujos efeitos foram identificados como
significativos na Equacéao 4.10.

Caso todos os parametros estimados fossem sigivifisae o coeficiente de
correlacdo fosse superior a 0,9 a etapa de modelaga encerrada. Caso fossem
identificados paraametros nao significativos, assommo no caso anterior, era gerado
um novo modelo descartando-os. O processo continat/ se dispor de um modelo
contando com todos os parametros significativosom ©® maior coeficiente de
correlacéo possivel. Cabe lembrar que os efeitergisticos binarios ndo podem ser
estimados com o planejamento experimental proposto.

Para avaliar a qualidade dos modelos propostosioadimente a existéncia de
parametros estatisticamente significativos, é fometdal que os resultados de suas
predicdes se ajustem bem aos dados experimentsie Bentido, 0s seguintes critérios
foram considerados:

+ Coeficientes calculados pelo STATISTIEA

Estes coeficientes sdo indicativos da qualidade ajostes dos modelos aos dados
experimentais. Dentre os coeficientes determinagel® STATISTICAM foram
escolhidos a porcentagem dos pontos explicada vaglancia (%Var. Explained”)
(R%) e o coeficiente de correlacdo (R). Foram buscammdicientes de correlagéo

superiores a 0,9.

* Andlise descritiva dos residuos.

No STATISTICA™, os residuos sdo definidos como a diferenca esreesultados
experimentais e os valores estimados pelos moddlssta analise foram utilizadas as
Equacbes 4.4 a 4.8 apresentadas anteriormentemdetado-se médias, desvios
padrées, valores maximos e minimos, bem como osetindos seus intervalos de
confianca (utilizando-se 0 mesmo critério adotadmams intervalos de confianca dos

parametros). Seus resultados sédo apresentadosexo Bn
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* Avaliacdo da normalidade dos residuos.

Realizada mediante observacdo dos seguintes géafie@mdos pelo STATISTICA:
valores observados em funcdo dos valores estimados de probabilidade normal
dos residuos e o histograma de frequéncia dahiligtéio dos residuos. Estes gréaficos

sao apresentados no Anexo B.

* Avaliacédo da qualidade dos parametros estimados.
Nesta avaliacdo, além da significancia estatigfica parametros determinados pelo
STATISTICA™, foram também consideradas suas respectivas egtiiz covariancia

e correlacdo, também apresentadas no Anexo B.

Como exposto anteriormente, na estimacao iniciednfio utilizados modelos
lineares multivariaveis considerando todas as weisaabordadas no planejamento
experimental. Foram realizadas estimacfes de pa@srmara predicdo dos valores de
Tnorm para as reacdes de HDS, HDN e HDA, assim coana predicdo do valor de
Tdesatexp, obtido na etapa de busca de densidades.

Para auxiliar a interpretacdo dos resultados, fodewenvolvidos modelos
considerando as variaveis experimentais normalgzpedea valores entre 0 e 1, segundo
as Equacbes 4.12 a 4.16. A normalizacao foi reddizie forma que valores iguais a
zero para as variaveis normalizadas correspondesseaondicdes de menor severidade
operacional. Consequentemente nota-se uma pequém@nda no formato das
Equacbes 4.15 e 4.16 em relacdo as demais. Istaeogmrque as variaveis
experimentais LHSV e #Hc sdo inversamente proporcionais a severidadewcpeal

para as reacoes de HDT.

T = (T —380)/40 Equacéo 4.12
trorma = (trorma— 24)/48 Equacéo 4.13
tmar= (tmat— 24)/48 Equacéo 4.14
LHSV= - (LHSV - 2,5)/2 Equacéo 4.15
Hy/Hc = - (H2/Hc — 250)/200 Equacédo 4.16
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A estrutura geral do modelo para predicdo de Trdmpresentada na Equacao
4.17, onde o indice y representa cada uma dase®agdinteresse. O modelo analogo
para Tdesatexp é apresentado na Equacéo 4.18.

Tnormy, = a.T + b.tiorma + C.lmar+ d.LHSV+ €. Hh/Hc + f Equacao 4.17

Tdesatexp = a.F b.tiorma + C.tmat + d.LHSV+ e. Hy/Hc + f Equacéo 4.18

Nas Tabelas 4.26 a 4.29 sdo apresentados os desutta estimacgao, incluindo
os valores obtidos para os parametros, seus depai$es, bem como os limites
associados ao intervalo de confianca de 95%. O&nmdros apontados como
estatisticamente significativos estdo sublinhad@s.Tabela 4.30 sdo apresentados os
valores dos coeficientes associados a qualidadeajdstes aos dados experimentais,
bem como o valor final da funcéo objetivo (“LossnEtion” - LF), determinados pelo
STATISTICA™.

Tabela 4.26 - Modelo 1: Tnogps = a.T + b.torma + C.tnar+ d.LHSV + e.H/Hc + f

Parametrg Valor DP LI LS
a 4,3 2,9 1,4 10,0
b -5.6 2,7 -10,9 -0,2
c -5,5 2,9 -11,2 0,2
d 2,8 2,9 -2,9 8,5
e -8.7 3,0 -14,5 -2,9
f 372 3 366 379

Tabela 4.27 - Modelo 2: Tnogpy = a.T+ b.forma + C.dnat+ d.LHSV + e.H/Hc + f

Parametro Valor DP LI LS
a 16,1 5,0 6,3 25,9
b 0,03 4,7 9,1 9,2
C 15 5,0 -8,2 11,3
d 6,2 5,0 -3,6 15,9
e -5,7 51 -15,7 4,2
f 364 6 353 375
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Tabela 4.28 - Modelo 3: Tnogpa = a.T+ b.forma + C.dnat+ d.LHSV + e.H/HC + f

Parametro Valor DP LI LS
a 173 2,6 12,2 22,4
b 3,6 2,4 1,2 8,3
c 2,9 2,6 7.9 2.2
d 9.1 2,6 4,0 14,2
e 1,79 2,64 -3,38 6,95
f 359 3 353 364

Tabela 4.29 - Modelo 4: Tdesatexp = &.B.%orma + C.fnart d.LHSV + e.H/Hc + f

Parametro Valor DP LI LS
a 17,1 3,0 11,2 23,0
b -2,6 2,8 -8,2 2.9
C -1,4 4.4 -10,0 7,1
d 2,7 4.7 -6,4 11,9
e -0,55 3,2 -6,9 5,8
f 367 4 359 374

Tabela 4.30 - Coeficientes de qualidade da estimdegerminados pelo
STATISTICA™ para os modelos lineares multivariavies com agiveis

normalizadas.

N° variavel LF R | R

1 Tnormips 5,47 0,71/ 0,84

2 Tnormupn 9,36 0,64| 0,80
3 Tnormypa 4,86 0,90, 0,95
4 Tdesatexp! 4,78 0,87 0,93

Nas Tabelas 4.26 a 4.29, com as varidveis norndaézatorna-se possivel a
comparacao direta da magnitude dos valores absollbs parametros estimados,
permitindo interpretar quais variaveis estao imgadd de forma mais relevante os
resultados de desativacdo. Nota-se que na estinticdmorm, os valores estimados
para o0 parametr@, associado aos efeitos da temperatura da etapdeshivacéo
acelerada, sdo muito superiores aos valores damptos associados aos efeitos das
demais variaveis experimentais. Mesmo para o0 m@jedode o parameti) associado
ao efeito do LHSV, também é significativo, seu vadocerca da metade do valor

estimado para o parameto
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A analise das informac6es das Tabelas 4.26 e Ad€ai que, para a reagdo de
HDS, nao foram obtidos bons resultados na estimdedmarametros com os modelos
lineares multivariaveis. Embora o valor do coefittede correlacéo seja superior a 0,7,
revelando alguma correlacdo das estimativas comsodtados experimentais, o0 modelo
1 ndo apresentou bom ajuste aos dados experimehtiicsonalmente, neste modelo os
parametros identificados como significativos indic&feitos incompativeis com a
cinética da reacdo de HDS e com o0s mecanismos Sivdedo de catalisadores de
HDT. No modelo 1 foram identificados como signifieas os parametros associados
aos efeitos do tempo da fase de formacédo e daéceldfHc na fase de maturagdo. No
entanto, a estimacao dos parametros aponta queneinar variavel seria inversamente
proporcional ao valor de Tnorm e a segunda, diretéenproporcional, comportamentos
aparentemente incompativeis com qualquer inteigiettisica para o fenébmeno.

Este comportamento ja tinha sido identificado raise qualitativa do efeito das
variaveis experimentais, realizada inicialmentdagslificuldades na estimacdo podem
estar associadas a dois fatores impactantes pagacao de HDS. O primeiro esta
relacionado aos elevadissimos niveis de atividaheamescentes apos a etapa de
desativacao (superiores a 95%). Esta pequena &arieg; atividade catalitica reflete-se
em valores inferiores de Tnhoggs, quando comparados aos das demais reacgoes. Isso
gera a necessidade de obter uma maior precisédstmaagva dos parametros, pois
pequenos residuos, como os efetivamente obtidosnodelo 1, podem nao ser
suficientes para que o0s resultados da estimacdoajestem bem aos dados
experimentais. O segundo fator pode ser associfidutacao experimental da auséncia
da retificacdo em linha para o produto hidrotrata@ionforme discutido anteriormente,
esta limitacdo impacta a precisdo da caracterizdga@detiva capacidade de remocéo do
enxofre, quando sdo obtidos niveis muito elevadosahversdes. Este segundo fator
pode ser o0 responsavel pela geracdo de resultadpsrimentais com pouca
confiabilidade e até incoerentes com a cinéticareacdo de HDS, conforme
apresentado anteriormente na discussdo dos remuldadetapa de busca de densidades.
Estes resultados experimentais, ao serem utilizad@stimacao de parametros, podem
acarretar em valores cuja interpretacdo matem&eja desprovida de qualquer
interpretacdo fenomenoldgica coerente, conformeridoconos modelos avaliados para

a reacao de HDS.
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Na estimativa envolvendo a reacdo de HDN, notatee apenas o parametro
associado ao efeito da temperatura foi identificadmo significativo. Em relagdo a
analise qualitativa realizada inicialmente, o efeia temperatura ja havia aparecido de
forma notavel. No entanto, o possivel efeito do VH$ontado na andlise qualitativa
nao se revelou significativo. O modelo 2 apresemoste apenas razoavel aos dados
experimentais, com coeficiente de correlagéo iguaB.

No caso da estimativa associada a reacdo de HD®delo avaliado apresentou
otimo valor para o coeficiente de correlacdo, actwvad,9. Além disso, os residuos
maximos obtidos na estimacéo de Tngsmforam de -2,8C, revelando coeréncia entre
os erros de modelagem e os erros experimentais.réfagdo a qualidade dos
parametros, verifica-se, que para a estimativard@niipa, foram identificados como
significativos os parametros associados aos efdaagmperatura e LHSV, com maior
relevancia para o primeiro. Este comportamento émmkesta de acordo com as
tendéncias observadas na analise qualitativa aglaliimicialmente.

A estimacédo de parametros para o modelo 4, asssc@gredicdo do valor de
Tdesatexp, também apresentou 6timo ajuste aos dxgesimentais, com coeficiente
de correlagdo superior a 0,9. Adicionalmente, dsrga maximos obtidos para os
residuos foram de 2, revelando concordancia entre os erros de moslelagos erros
experimentais. Apenas o parametro associado ao ef@itemperatura foi identificado
como sendo significativo.

De acordo com a metodologia adotada nesta etapstideacdo dos parametros,
tendo como base os resultados apresentados natasiah26 a 4.30, em seguida
buscou-se desenvolver novos modelos, considerandmerge as variaveis
experimentais cujos efeitos foram identificados cosignificativos na anélise dos
modelos lineares multivariaveis. Desta forma, aitotfoi gerar modelos com todos os
parametros significativos e que representem bemadss experimentais. Em virtude
das dificuldades associadas a estimacdo de Tpermelatadas anteriormente, esta
reacao foi excluida do restante da analise.

Foram entdo avaliados modelos lineares contendwaape parametro associado
ao efeito da temperatura para estimar Tpgrme Tdesatexp e incluindo também o
efeito do LHSV para Tnorppa. Os resultados obtidos para Tnogxn e Tdesatexp sao
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bons resultados com o modelo linear contendo apeneteitos da temperatura.

Tabela 4.31 - Modelo 5: Tnogpa = a.T + d.LHSV + f

Parametro Valor DP LI LS
a 175 2,8 12,1 22,9
d 9.7 2,7 4,4 14,9
f 360 2,0 356 364
Tabela 4.32 - Modelo @desatexp = a. F f
Parametro Valor DP LI LS
a 17,0 2,5 12,1 21,9
f 366 1,4 363 369

apresentados nas Tabelas 4.31 e 4.32. Para atestiae Tnormpy nNdo foram obtidos

Os resultados dos coeficientes de qualidade paredelo 5 (LF=6,16, &0,84,
R=0,92) e para o0 modelo 6 (LF=5,34°=R,84, R=0,91) indicam que mesmo com a
reducdo no nuamero de parametros foram obtidos étimgustes aos dados
experimentais. A comparacéo entre os resultadosnddelos 5 e 3, bem como entre os
resultados dos modelos 6 e 4, indicam apenas umearéglucdo na qualidade dos
ajustes, 0s quais ainda continuam Otimos. Esteselo®da atendem os critérios
adotados como suficientes para encerrar 0 proagssestimacdo para Tnoggy e
Tdesatexp.

No entanto, para a estimacdo de Tngimos critérios ainda ndo séao atendidos.
Assim sendo, foram avaliados modelos contendo detagquadraticas, a fim de
identificar possiveis ndo linearidades nos efaisvariaveis experimentais da etapa de
desativacdo acelerada. Embora os modelos 5 e énhf@am atendido os critérios de
aceitacdo, as estimacfes de Tngsine tdesatexp também foram realizadas para
comparacao dos resultados. As estruturas geraisndoelos utilizados nesta etapa
estdo descritas nas Equacdes 4.19 e 4.20,X0pdde representar Tnoggn, Tnormypa
ou Tdesatexp.

X=aT+bTF+c Equacéo 4.19

X=bT+c Equacéo 4.20
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Adicionalmente, para a reacdo de HDA foi tambémliada um modelo
contendo o parametro associado ao efeito do LHSWfocme apresentados na
Equacdes 4.21.

Tnormupa = b.T+d.LHSV+c Equacéo 4.21

Nas Tabelas 4.33 a 4.37 sdo mostrados os resultddim®s nas estimacdes
realizadas com os modelos definidos pelas Equatd@sa 4.21. Na Tabela 4.38 sao
apresentados os valores dos coeficientes asso@adoalidade dos ajustes aos dados

experimentais, bem como o valor final da funcacetnp (“Loss Functioh - LF),
determinados pelo STATISTICK.

Tabela 4.33 - Modelo 7: Tdesatexp = ab.T +c

Parametro Valor DP LI LS
a 7 5 -3,2 17,0
b 10 5 0,8 19,3
C 368 2 365 371

Tabela 4.34 - Modelo &normypy = b.T? + C

Parametro Valor DP LI LS
b 17 3 10 23
c 368 1 366 370
Tabela 4.35 - Modelo Fnormypa = b.T? + ¢
Parametro Valor DP LI LS
b 16 4 8 23
c 369 1 366 371

Tabela 4.36 - Modelo 1Tdesatexp = b+ c

Parametro Valor DP LI LS
b 16 2 12 20
C 370 1 368 371
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Tabela 4.37 - Modelo 1Tnormypa = b.T+d.LHS\A+c

Parametro Valor DP LI LS
b 16 3 11 21
d 9 3 4 14
C 366 1 364 369

Tabela 4.38 - Coeficientes de qualidade da estimdeterminados pelo
STATISTICA™ para os modelos definidos pelas Equacées 4.181a 4.

N° [X LF |R°| R
7 Tdesatexp 4,28,90| 0,95
8 Tnormypn 8,92/ 0,68/ 0,82
Tnormypa 9,55/0,61/0,78
10 | Tdesatexp 4,71D,87(0,93
11 | Tnormypa 6,57/0,82/0,90

Antes de analisar os resultados apresentados reda$ad.33 a 4.38 deve ser
notado que o modelo definido pela Equacéo 4.1%pé&esentou bons resultados para as
estimacfes de Tnogpy € Thormpa indicando a presenca de parametros nao
significativos. Desta forma estes modelos foranta@gados e seus resultados ndo serao
discutidos.

Para a reacdo de HDN, o modelo 8 apresenta regsiltadito semelhantes ao
modelo 2, em termos de qualidade do ajuste, conremtos coeficientes R & Rem
como valor maximo do residuo muito proximos. Noaatd, 0 modelo 8 apresenta a
vantagem de contar com um numero inferior de parésiealém de todos serem
identificados como significativos.

Para a reacdo de HDA, os valores dos coeficientesRRindicam um ajuste
apenas razoavel aos dados experimentais para olan@deinferior ao obtido
anteriormente com o modelo 5. Este resultado grarado, pois ha que se considerar
gue neste modelo foi avaliado apenas o efeito madeatura da etapa de desativagéo e
que nos modelos 3 e 5 o parametro associado atw efei LHSV também foi
significativo. Novamente, o efeito positivo da u&do do LHSV na modelagem da
desativacao da reacdo de HDA pode ser facilmeetdifittado a partir da observacéo
dos resultados obtidos para o modelo 11. Nestsgamcorporado o efeito do LHSV,
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obtém-se um ajuste muito melhor das predi¢fes amelns aos dados experimentais.
Os valores apresentados na Tabela 4.38 indicamos$tigjustes aos resultados
experimentais, com qualidades similares as obtdseriormente com o modelo 5.

Para a estimacdo de Tdesatexp, os resultados tilemgses indicam que o0s
modelos 7 e 10 apresentaram 6timos ajustes aos @éagerimentais. Nestes modelos,
considerando-se apenas o0 efeito da temperaturapacdmetros calculados pelo
STATISTICA™ indicam que foi possivel obter uma excelente dadk nos resultados
das estimativas. Os resultados indicam claramarmegesmo com 0 pequeno numero
de parametros, todos significativos, foi possivgteo um 6timo ajuste aos resultados
experimentais, ligeiramente superiores aos obttdas 0 modelo 6. Deve ser ressaltado
que o modelo 10 apresenta a vantagem adicion&raerhesmo numero de parametros
gue o modelo 6 e um parametro a menos que o0 madelo

Uma andlise global dos resultados das estimatiaes Ppnormypn, Thormypa €
Tdesatexp apresentados nas Tabelas 4.33 a 4.388¢ ehvolvendo os modelos
contendo apenas o efeito da temperatura, perngitenals observacdes. De modo geral,
0 modelo representado pela Equacéo 4.20, conteread@a o termo quadratico do efeito
da temperatura, apresentou resultados melhoresi@® gnodelo contendo também o
termo linear. Mesmo com um parametro a menos, o@vehperda de qualidade no
ajuste dos resultados desses modelos aos dadosmexqtais. Isto ocorre porque 0S
parametros correspondentes aos efeitos linear drdji@ apresentavam altissima
correlacéo. O efeito quadratico da temperatura gedassociado a um efeito cinético
induzido por uma dependéncia exponencial com aé&drrhenius.

A comparacédo dos resultados obtidos na estimagsipad@metros dos modelos
8, 9 e 10, indica que seus valores podem ser @masids iguais. Esta observacao esta
de acordo com a analise tracada anteriormentedqusmverificou que as desativacoes
das reacoes de HDN e HDA apresentavam comportamesgmelhantes e que
Tdesatexp revelou-se uma excelente ferramenta gi#ier uma rapida estimativa de
suas magnitudes. Desta forma, pode-se concluiogqunesmo modelo pode ser utilizado
para estimar Tnorgan, Thormypa € Tdesatexp, obtendo bons ajustes aos resultados
experimentais.

No caso da reacdo de HDA, a incorporacdo do etwita HSV aos modelos

permite melhorar os resultados, obtendo excelesjteses entre as estimativas e 0s
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resultados experimentais, conforme pode ser obdemas modelos 5 e 11. Como n&o
€ possivel distinguir os resultados obtidos comesesibis modelos, por analogia ao
modelo determinado apés a discussdo acerca apesasfaltos da temperatura, foi
escolhido o modelo 11 para representar o efeitbHi®V, pois este considera o efeito
quadratico da temperatura.

A observacédo dos intervalos de confianga dos pdréasestimados para 0s
modelos 8, 9, 10 e 11 aponta que os parambteaspossuem uma regido de intersecao
de valores comuns, os quais poderiam ser adotaales gpdefinicdo de um modelo
generalizado Unico, representando os efeitos da dedtemperatura. Esta regido
compreende valores entre 12 e 20 para o paraimetentre 368 e 369 para o parametro
c. Assim sendo, foram realizadas novas estimacdas, quais estes parametros
assumiram valores fixos, a fim de determinar qdehtre os possiveis valores do
parametrad, resultaria no melhor ajuste aos dados experingerfaram avaliados os
modelos apresentados na Tabela 4.39, onde podieatese que apenas no modelo 12
foi possivel estimar um valor significativo pargparametro associado ao LHSV, o que

acarretou na eliminacdo do modelo 13.

Tabela 4.39 - Estimacéo de parametros para detagdorde um modelo generalizado.
No | Modelo LF | R | R d DP

12 |Tnormupa=16.T° + d.LHSV + 368 7,87 0,74/ 0,86 4.4 1,7
13 |Tnormipa=16.T°+d.LHSV + 369 | 9,26/ 0,64 0,80 2,2 2,1

Os resultados da etapa de modelagem dos dadosnegperis indicam que a
temperatura da etapa de desativacédo aceleradatargperda de atividade das reacdes
de HDN e HDA de forma semelhante para o catalisddaeferéncia. As informacdes
da etapa de modelagem apontam também que os desultka etapa de busca de
densidade, representados por Tdesatexp, estdanémte correlacionados com a
desativacdo das reagbes de HDN e HDA. O efeito etaperatura da etapa de
desativacao acelerada manifesta-se em Tdesatefopnoie analoga as reagfes de HDN
e HDA. Assim sendo, torna-se possivel desenvoleemodelo Unico para representar
este efeito, dado pela Equacao 4.22, oXgmde representar Tnogg, TnorMypa ou

Tdesatexp.
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X =16, + 368 Equacao 4.22

Adicionalmente, a etapa de modelagem indica qupeci#tcamente para a
desativacdo da reagcdo de HDA, pode ser obtido uthomajuste dos resultados em
relacdo aos dados experimentais ao considerarsdetta o efeito da LHSV na etapa de
desativacdo acelerada. De forma a conciliar estaniacdo a obtida anteriormente
acerca da manifestacdo uniforme do efeito da teatyrer, foi desenvolvido o modelo
12 para representar Tnogpa. Neste modelo, reproduzido na Equagéo 4.23, adhaio
se ao modelo definido anteriormente pela Equacdd, 4im parametro referente ao
efeito do LHSV, melhorando o ajuste das estimatidas Tnormpa aos dados

experimentais.

Tnormypa = 16.7°+ 368 + 4, LHSV Equagéo 4.23

4.1.9 - CONCLUSOES DA ETAPA DE DESENVOLVIMENTO DA
METODOLOGIA DE DESATIVACAO ACELERADA

A consolidacdo dos resultados da primeira etapaxgerimentos confirma
nitidamente que a metodologia de desativacdo acklede catalisadores de HDT
desenvolvida neste estudo consegue efetivamentencalc duas caracteristicas
imprescindiveis a natureza de experimentos emasgpdato: testes de curta duracdo e
com elevada repetibilidade.

Os resultados apresentados apontam claramentetu@sade experimentos
rapidos, cuja etapa de desativacdo acelerada teaedd de 96 horas, foram atingidos
niveis de desativacdo elevados, comparaveis addosbao final da campanha de
algumas unidades industriais. Adicionalmente, dism&as informacdes obtidas nas
réplicas realizadas na condicdo central do plarejamexperimental apontou uma
excelente repetibilidade, posto que os erros exyertais associados a determinacéo de

Tnorm para as reacgdes de HDS, HDN e HDA s&o iguais2°C.
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A comparacao dos valores de energia de ativacderapaobtidos nas etapas de
avaliacdo catalitica inicial e final indicou quehgodtese de que esta se mantém
constante ao longo de todo o processo pode seideoada valida.

Ainda no que tange a metodologia experimental zatla no decorrer do
trabalho, os resultados da primeira fase de expatos apontaram que a etapa de busca
da densidade inicial revelou-se uma excelente rfesrda para obter uma estimativa
imediata, em linha, da perda de atividade impostacatalisadores para as reacdes de
HDN e HDA. Para a reacdo de HDS, em funcéo daicanéparente distinta, esta etapa
nao apresentou bons resultados, indicando valoeegechperatura superiores aos
efetivamente necessarios para compensar a pedatvidede inicial.

Para permitir a comparacdo da perda de atividagkvainente obtida para as
trés reacbes de interesse, foi realizada a confuaragtre os valores das constantes
cinéticas aparentes obtidas nas etapas de avaliegi@ditica inicial e final. Os
resultados indicaram que, independentemente da aageacforam obtidos
aproximadamente os mesmos niveis relativos de petdaatividade. Desta forma,
verificou-se que a desativacdo acelerada impactomaheira uniforme as reacdes de
HDS, HDN e HDA.

O planejamento experimental adotado nesta prinetapa permitiu identificar
dentre as variaveis experimentais associadas aanmsew de desativagdo por coque,
que apenas a temperatura (de forma predominard)HSV efetivamente exerceram
impacto significativo sobre a desativacdo acelerada

A analise dos resultados da modelagem dos dadesiegntais indicou que a
temperatura da etapa de desativacédo aceleradatoupde forma similar a perda de
atividade das reacdes de HDN e HDA, bem como cupfirque os resultados da etapa
de busca da densidade inicial estdo fortementelecionados com a desativacao destas
reacbes. Desta forma, foi possivel desenvolver updeto Unico para estimar
Tnormypn, TNOrmypa Ou Tdesatexp, considerando apenas o efeito daetaimpa da
etapa de desativacdo acelerada. Para a reacaoS®leaHierpretacdo dos resultados foi
comprometida, em virtude da interferéncia decoerats limitagcbes experimentais
associada as altas conversfes e a auséncia dzcéif em linha, as quais dificultaram
a caracterizacdo precisa dos baixos teores de rengbtidos na etapa de avaliagao

catalitica inicial.
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A modelagem matematica dos resultados experimetdgaibém indicou que,
especificamente para a desativagcdo da reacédo de, ldDglicdo de um parametro
referente ao efeito da LHSV da etapa de desativacéterada melhora o ajuste das
estimativas de Tnorga aos dados experimentais.

Ressalta-se que a observacao destas diferencadfiesageentre a manifestacéo
da desativacdo nas reagbes de HDS, HDN e HDA s@desivel em virtude da
metodologia utilizada no tratamento dos dados,domehtada na quantificacdo da perda

de atividade catalitica de forma individual paraess;6es consideradas no estudo.

4.2 — COMPARACAO DA DESATIVACAO ACELERADA EM PLANTA S
PILOTO COM A DESATIVACAO INDUSTRIAL

Conforme apresentado anteriormente, a segunda e®paxperimentos teve
como objetivo tentar estabelecer uma relacdo ddasidade entre os resultados de
desativacao obtidos em escala piloto com a desativabservada industrialmente, a
fim de avaliar a representatividade da metodoldgidesativacéo acelerada proposta.

O primeiro desafio a tentativa de se estabelecex tetacdo de similaridade
entre os resultados de desativacédo das duas estada®s da comparacao da atividade
catalitica, consiste em determinar uma amostra ateligador industrial que seja
representativa da atividade final de todo o le#talitico. Isto ocorre em fungcédo de
caracteristicas intrinsecas a configuracdo de umdde industrial de HDT.

Os reatores industriais de HDT operam em regimessimamento de leito
gotejante(“trickle flow”), com fluxo descendente e perfil de temperaturabatieo. O
projeto de um reator industrial é funcdo de diveriiores, tais como: atender os
critérios de desempenho necessarios para gerantpsodidrotratados que atendam as
especificacbes regulamentares; possuir uma caplgcida processamento suficiente
para atender a demanda dos mercados consumidoresordbustiveis; limites
metallrgicos dos materiais de construgdo; dimensd@simas que permitam seu
transporte até o local de sua instalacdo, dentreuAdicionalmente, o acréscimo de

temperatura resultante das reacdes exotérmicasngo Ho reator industrial deve ser
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controlado, de forma a minimizar a desativacéo atalisador, permitindo que sejam
alcancados os tempos de campanha para o0s quaisidexlas industriais foram

projetadas. Estes fatores, ao serem levados emdeagsio, podem acarretar em
diferencas significativas em termos de configuradas unidades industriais e do
namero de reatores existentes em cada unidade,cbem da necessidade de se
subdividir cada reator em dois ou mais leitos, eomecéo de hidrogénio para controle
da temperatura entre os leitogyench’).

Naturalmente, estas diferencas de configuracOes estreatores resultam em
mudanc¢as no comportamento dos catalisadores iralsstndependentemente do tipo
de configuracdo, a atmosfera reacional a que unusteande catalisador localizado na
regido de entrada do primeiro leito do primeirotoea submetida ao longo da
campanha industrial é bastante distinta daquelaegmondente a uma amostra
posicionada ao final do ultimo leito do ultimo m@ata unidade industrial. O teor e a
natureza de contaminantes aos quais as amostrag@astas, bem como o histoérico de
temperaturas ao longo da campanha, variam sigtvdcaente em funcdo do
posicionamento relativo da amostra de catalisadanterior do reator industrial. Estes
fatores estdo diretamente associados a perda deédadg catalitica e,
consequentemente, a desativacao também é fortemélnnciada pela localizagéo de
origem das amostras descarregadas dos reatoresriaidu Além disso, outros fatores
potencialmente associados a operacao das unidatiegtriais também podem impactar
de forma n&o uniforme as particulas de catalisaoriongo do leito, tais como
flutuacbes na composicao da carga processadastactes nos distribuidores de carga,
existéncia de caminhos preferenciais no leito itata presenca de eventuais
contaminantes na carga nao considerados no prbjeteator, problemas operacionais
associados aos longos tempos de campanha, etc.

Assim sendo, torna-se muito dificil determinar umr@ostra de referéncia
representativa do inventario catalitico industeigbor conseqiiéncia, estabelecer alguma
relacédo de similaridade entre os mecanismos deivlsEo nas escalas industrial e de
laboratorio. Este fato torna-se evidente na liteeat onde tentativas anteriores de
estabelecer correlagdes entre os fendmenos naesicaas ndo foram bem sucedidas.
No entanto, ao menos parte da dificuldade em sba@stcer a representatividade dos

resultados entre ambas escalas pode ser atribuiifzoade metodologia utilizada como
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referéncia para a comparacéo dos resultados, ssudtmente adotada a caracterizacao
dos catalisadores obtidos nas duas escalas (canfdisoutido anteriormente na Secéo
2.5). Algumas caracteristicas dos catalisadoresdaimentais a comparacdo dos
resultados (propriedades texturais, teor e com@osigo coque depositado na
superficie), podem ser fortemente impactadas deein@ando uniforme pelos diversos
fatores inerentes as unidades industriais citadtEsiarmente.

4.2.1 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A abordagem adotada neste trabalho é utilizar dapeée atividade como fonte
de referéncia para comparacao dos resultados dévdesio obtidos nas escalas piloto e
industrial. Desta forma, procurou-se comparar ogeigi de perda de atividade
impetrados ao catalisador de referéncia pelosstedtedesativacdo acelerada com a
perda de atividade de amostras do catalisadorfdeeneia descarregadas de um reator
ao final da campanha industrial.

As amostras do catalisador de referéncia desasvaudustrialmente foram
oriundas de uma unidade cuja configuracdo de psocesnsiste na existéncia de dois
reatores, cada um com dois leitos cataliticos. Céonma de ilustrar a questdo do
impacto dos fatores inerentes ao posicionamengtivel das amostras no interior do
reator industrial, as amostras descarregadas a@jpoi reator apresentaram um elevado
teor de Silicio na sua caracterizacdo, fruto ddactoimacao da carga processada. Este
elemento, conforme citado na reviséo bibliografiesativa fortemente o catalisador de
HDT. Desta forma, como o objetivo da metodologialdsativacao acelerada é simular
a desativacdo apenas pelo mecanismo de desatipacadeposicdo de coque, estas
amostras ndo foram consideradas na comparacaan Assido, foram selecionadas
duas amostras, sendo a primeira (IND1) referenferaip (saida) do segundo reator e a
segunda (IND2) representativa do topo (entradaedondo reator.

As corridas experimentais consistiram na avalial@atividade catalitica destas
amostras industriais, nas mesmas condi¢cdes ublizaths etapas de avaliacdo de
atividade catalitica inicial e final da metodologi@ desativagdo acelerada. As corridas
foram realizadas em planta piloto dispondo de iceffio em linha, tendo sido

carregada no reator a mesma massa de catalisadastrial desativado (40g) em ambas
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as avaliacdes. No entanto, deve ser ressaltadggteeas amostras industriais, dada a
presenca de coque, a massa de catalisador efefitarpeesente no reator piloto é
inferior ao valor total pesado. Esta diferencaetaftlse nas densidades obtidas no
carregamento dos reatores para estas corridasmFabéidos valores de densidade
iguais a 0,91g/cthpara a amostra IND1 e 0,86g/tmara a amostra IND2, bastante
distintos do valor de 0,74g/énobtido para o catalisador virgem. Estes valoreanfio
obtidos a partir do volume de catalisador efetivateme medido em proveta,
correspondente a massa total de 40g. Na avaliagstesdcatalisadores, foi mantida a
mesma vazao massica de carga das corridas angdemgreonseqientemente, 0s
experimentos foram conduzidos com LHSVs ligeiramentistintas para cada
catalisador. Em cada corrida foram realizados te&$es, conduzidos nas mesmas
temperaturas consideradas na etapa de avaliagiiicatcompleta da primeira fase de

experimentos.

4.2.2 - ATIVIDADE CATALITICA DAS AMOSTRAS DESATIVADAS
INDUSTRIALMENTE.

O resumo dos resultados das avaliacdes das atgdzataliticas das amostras
do catalisador de referéncia desativadas indusieiae € apresentado na Tabela 4.40.
Os resultados completos s&do apresentados no AnexdNaC Tabela 4.41 séo
apresentados os valores de energia de ativacdendgaalculados para estas amostras
de catalisador industrial desativado. A estimac&s @rros associados a estes

parametros foi realizada segundo a metodologiaiteesa Secdo 4.1.7.

Tabela 4.40 - Atividade catalitica das amostraatilexdas industrialmente.
corrida Cat. HDS HDN HDA

340°C | 36(°C | 380°C | 340°C | 36(°C | 380°C | 34C°C | 360C | 38C°C

18 IND1 | 94,2 98,4/ 99,6/ 68,7 83,7 93,6/ 7,9 12,4\ 17,3
19 IND2 | 93,2 98,2| 99,6/ 53,00 71,7 87,3] 5,9 94| 144
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Tabela 4.41 - Energias de ativacao aparentes detetas para as amostras de
catalisador de referéncia desativado industrialment

Corrida 18 19
(IND1-fundo) | (IND2-topo)

Eat HDS (KJ/mol) | 144+12 158+12

Eat HDN (KJ/mol) 7315 87+23

Eat HDA (KJ/mol) 84126 85142

Segundo os dados apresentados na Tabela 4.41yvaisseque, embora os
valores absolutos obtidos para as energias decativaparentes na corrida 18 sejam
inferiores aos obtidos na corrida 19, eles ndo moder considerados distintos, em
funcdo da precisdo das metodologias analiticasoAparacdo entre os valores das
energias de ativacao aparentes obtidas para dsaadtses desativados industrialmente
e os valores apresentados anteriormente na Talibaobtidos para o catalisador
virgem (nas corridas 12 a 17), também indica ges efo podem ser considerados
distintos. As faixas de valores para as reacod$lé¢ e HDA das corridas 18 e 19 sdo
muito mais amplas que as faixas correspondentedasbhas corridas 12 a 17. Isto
indica que a analise utilizada para determinac&taddaixas para as corridas 18 e 19
esta aparentemente superestimando os erros dossvdmenergia de ativacdo aparente
para estas corridas.

Como exposto anteriormente, para minimizar 0os egsgEerimentais, uma boa
pratica adotada na avaliacdo de catalisadores antapl piloto é trabalhar os dados
comparando-os ndo em termos absolutos, mas sireremd da diferenca em relagcéo a
um valor de referéncia, obtido nas mesmas condex@srimentais. Este procedimento
foi adotado no tratamento dos resultados expermeenta primeira fase dos
experimentos, nos quais a quantificacdo da perdatdelade do catalisador era
realizada mediante a comparacédo dos valores dieaatéer catalitica final e inicial de
uma mesma corrida. Assim, eventuais efeitos astoxia utilizacdo de diferentes
amostras de carga, calibragcbes de instrumentosra®egso ou dos equipamentos
analiticos dos laboratérios sdo minimizadas e apeoatdo dos resultados torna-se
mais precisa. Nesta segunda fase de experimengpSedse apenas dos valores de

atividade catalitica final das amostras industridissim sendo, € preciso definir uma
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condicdo de referéncia de atividade inicial do lsstdor virgem para quantificar a
perda de atividade das amostras industriais. Cestaa, foi escolhida a corrida 12
como referéncia de atividade catalitica inicialgpeomparacao, pois a amostra de carga
preparada para esta corrida foi também utilizadecoaridas 18 e 19.

Dada a composi¢cao das amostras industriais, endidutig presenca de coque, a
comparacao direta entre as conversdes para cadaorédaa comprometida, pois a
quantidade real de catalisador utilizada ndo foiesma. A caracterizacdo do teor de
carbono orgéanico por combustédo total da amostraaeatisador LECO apontou os
seguintes resultados: 13,3% para a amostra IND2,@4d para a amostra IND2. Isto
posto, a massa efetiva de catalisador presenteabar mas corridas 18 e 19 foi de 34,79
e 35,29 respectivamente. Assim sendo, a avaliagdoedultados de atividade catalitica
remanescente nas amostras industriais deve s&adzlem base massica, a fim de
compensar esta diminuicdo na masssa em relacdor@das com o catalisador de
referéncia. Para isto, a cinética aparente dasfesade HDS, HDN e HDA deve
considerar a velocidade espacial massica (WHSV).

A razéo entre as constantes cinéticas em baseaadddidas nas corridas 18 e
19 e as obtidas na etapa de avalia¢do cataliiwalida corrida 12 com o catalisador de
referéncia virgem, permite a determinagdo da pelelaatividade das amostras do
catalisador de referéncia desativado industrialmdastes resultados sdo apresentados
na Tabela 4.42.

Tabela 4.42 - Relacao entre as constantes cinélitelas na avaliagédo catalitica das
amostras desativadas industrialmente e do catalisagem.
Amostra HDS HDN HDA

340°C | 36(°C | 38C0°C | 340°C | 36(°C | 380°C | 34(°C | 36(°C | 38C°C

IND1 0,80, 0,75 0,67 0,75 0O,77] 0,80/ 0,81 | 0,74| 0,69
IND2 0,56/ 0,57 049 0,49 059 0,59 0,56 | 0,53] 0,54

O tratamento das informacgOes apresentadas naalrdbt deve ser realizado
em conjunto com a Tabela 4.18 que trata dos expsrinentais associados a relacdo
ki/ki, determinados a partir das réplicas. Esta anpbseite concluir que as amostras

de catalisador descarregado da unidade induspi@santam niveis de desativacéo
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significativamente distintos entre si nas reac@siDS, HDN e HDA. De modo geral,
a amostra IND1, originaria do final do segundo geaapresenta atividades cataliticas
remanescentes da ordem de 70 a 80% da atividaaléicatinicial. Por outro lado, a
amostra IND2, retirada da regido de entrada dorskgueator, apresenta atividade
inferior variando entre 50 e 60% do seu valor aagji Apenas na comparacao dos
resultados para reacdo de HDS conduzidas eRC388 perdas de atividade ndo podem
ser consideradas estatisticamente distintas, engadundos erros experimentais.
Considerando-se cada amostra de forma individualpraparacdo dos valores das
perdas relativas de atividade em funcdo do tipoededo aparentemente confirma a
tendéncia observada ao longo dos testes de desatieaelerada em plantas piloto, de
que a desativacdo se manifesta de forma uniforrmeasgdes de HDS, HDN e HDA
para o catalisador de referéncia.

O célculo de Tnorm também é realizado com basevalises das constantes
cinéticas aparentes. Desta forma, a compensac¢&bedo da quantidade diferente de
massa de catalisador efetivamente presente naglaori8 e 19 é levada em
consideracao. A perda de atividade das amostraatdtisador de referéncia desativado
industrialmente, representada pela diferenca @stnalores calculados de Tnorm para
cada reacdo de interesse e as temperaturas dénmderdenominada delta T), é
reportada na Tabela 4.43. Estes valores podem tdeados como uma forma de
traduzir a perda de atividade expressa em termoquédda relativa das constantes
cinéticas aparentes para a elevacado de tempersceasaria para recuperar a atividade
catalitica inicial. A analise dos resultados apres#os na Tabela 4.43 ratifica as
tendéncias observadas na Tabela 4.42 e permiteaampre a elevacao de temperatura
necessaria para recuperar os niveis de atividddetica inicial para a amostra IND2 é

cerca de duas vezes superior a necessaria parastramND1.

Tabela 4.43 - Perda de atividad€) das amostras de catalisador industrial.

Corrida 18 (IND1 - fundo) 19 (IND2 — topo)

Delta T fC) | 340C | 360C | 38C0°C | 340C | 360C | 380C
HDS 4 6 8 11 11 15
HDN 10 12 10 28 22 23
HDA 8 13 17 23 28 29
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Estes resultados ratificam os comentarios antexidee que o posicionamento
relativo da amostra no reator industrial esta iatimante correlacionado ao impacto na
desativacdo do catalisador, o que torna bastafitagl dleterminar uma amostra de
referéncia representativa da desativacdo do leitlustrial. H4 que se considerar
também que, ao longo da duracdo da campanha irdlustnbora a desativacdo por
coque seja o0 principal mecanismo de desativacéo cataslisadores de HDT de
destilados médios, outros mecanismos de desatiyagd®m se manifestar em menor
escala, afetando especificamente algumas regidéstdaatalitico. Um dos exemplos
caracteristicos das unidades de HDT de destiladalos € a desativagdo por deposicao
de silicio, conforme apresentada anteriormenteegd&2.4.1. Na unidade industrial da
qual foram obtidas as amostras de catalisadoramzasineste trabalho, este mecanismo
de desativacdo manifesta-se de forma importanteragp de todo o primeiro reator,
alcancando teores superiores a 10%m. de;Si@ a opgdo por selecionar apenas
amostras do segundo reator, nas quais 0s teore&siCepodem ser considerados
despreziveis (ver ANEXO D).

4.2.3 - SIMILARIDADE DOS RESULTADOS DE DESATIVACAMIAS ESCALAS
PILOTO E INDUSTRIAL

A comparacdo entre as informacgdes obtidas nosiexgr@os com as amostras
de catalisador de referéncia desativado industeatene os resultados da primeira fase
de experimentos pode servir como base para awafismilaridade entre o fenbmeno de
desativacao nas duas escalas. As Figuras 4.18® agr@sentam os valores das relacoes
entre as constantes cinéticas finais e iniciaishage massica, para as reacdes de HDS,
HDN e HDA nos experimentos da primeira e segundesféki,/ki,,). Nota-se que, para
a reacdo de HDS, sdo reproduzidos apenas os valase<orridas realizadas em
unidades com retificacdo em linha. Para as corl@asl3, 18 e 19 os resultados das
comparacdes nas trés temperaturas avaliadas séseaf@dos, sendo identificados

pelos indices a, b e c, para os testes conduzid@:t6, 360 e 38C respectivamente.
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Figura 4.18 — Relacdes entre as constantes cia&paentes finais e iniciais para a

reacdo de HDS, apoés a desativacdo industrial damtagpiloto.
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Figura 4.19 - Relagfes entre as constantes cisatgarentes finais e iniciais para a

reacao de HDN, ap0s a desativacao industrial elantappiloto.
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Figura 4.20 - Rela¢Bes entre as constantes cisamarentes finais e iniciais para a
reacdo de HDA, apés a desativacdo industrial elantgppiloto.

Inicialmente, a observacéo dos valores apresentato$abelas 4.42 e 4.43, em
conjunto com as Figuras 4.18 a 4.20 indica queatsres de perdas de atividade do
catalisador industrial sdo compativeis com a fadeavalores obtida ao longo da
primeira fase de experimentos. A amostra IND2 amtes! niveis de desativacao para
as reacOes de HDN e HDA bastante semelhantes &mgss/anaximos alcancados em
plantas piloto na corrida 3, na qual a etapa datdegdo acelerada foi conduzida a
42(PC. Ja a amostra IND1 apresentou perdas de ativigl@t@nas as minimas obtidas
em plantas piloto.

Esta comparacéo indica que as condi¢cOes operasiadaiadas no planejamento
experimental da primeira fase de experimentos focapazes de gerar perdas de
atividade por deposicdo de coque com magnitudeglBantes as perdas de atividade
sofridas pelo catalisador ao longo da campanhaudatades industriais. Frente ao
exposto, verifica-se que, em relacdo ao mecanisendedativacado por deposicdo de
coque, a metodologia de desativacdo aceleradaamtapiloto é capaz de gerar perdas
de atividade catalitica que se manifestam nas esagé HDS, HDN e HDA de forma
similar ao verificado na desativacao industrial.

Na tentativa de estabelecer uma referéncia deasidade entre os resultados
das duas escalas, verificou-se que diversos fatoméssecos a natureza da operacao
industrial acabam por afetar de formas distintas) ¢€ito(s) catalitico(s), gerando

amostras com niveis de perda de atividade bastdrgintos. Foi verificado
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experimentalmente que as particulas de catalisddoleito industrial, ao longo do
tempo de processamento, apresentam niveis de aatévidastante distintos. Em
consequéncia de seu posicionamento relativo naiontdo(s) reator(es), ndo s6 a
deposicdo de coque, mas também outros mecanisniesdivacdo podem impactar a
atividade do catalisador. Isto torna inviavel esteber uma amostra de referéncia que
seja representativa da atividade final do reatdustrial para comparagao direta com 0s
resultados obtidos em planta piloto.

No entanto, a despeito destas diferencas, o()r(ea} pode(m) ser tratado(s)
como um sistema unico, cuja perda de atividadd uwae ser compensada pela
elevacdo da temperatura de reacgdo, a fim de se olbia conversdo constante dos
reagentes nos produtos desejados. Como foi expasteriormente, o perfil de
temperaturas ao longo do reator industrial podersgresentado pela WABT. Esta
temperatura média € um pardmetro tradicionalmetitzado como referéncia de
similaridade entre o reator adiabatico industrial eeator isotérmico da escala piloto
(MIYAUCHI et al, 1996) em experimentos cinéticos para avaliacdcatdadade
catalitica inicial. No que concerne a desativagédpngo dos experimentos da primeira
fase deste estudo foi verificado que a temperatuaaprincipal varidvel operacional
associada a desativagdo acelerada. Desta formapasfa € estabelecer a similaridade
entre a perda de atividade obtida nos experimetgodesativacdo acelerada, expressa
na forma de Tnorm, com a perda de atividade doréadustrial expressa na forma de
WABT.

A Tabela 4.44 apresenta informacgdes advindas de ulidades industriais da
PETROBRAS. Estas unidades possuem configuracdes preesso bastante
semelhantes, com dois reatores, subdivididos esnetrdois leitos respectivamente. O
leito catalitico principal de ambas as unidadesréposto pelo catalisador de referéncia
e as condicbes de reagcdo ao longo da campanhariadosrrespondem as utilizadas
nas etapas de avaliacdo catalitica da metodolegiesiativacdo acelerada. As amostras
de catalisadores industriais desativados caraatlrz nesta segunda fase de
experimentos sao oriundas na unidade A. Na Figu2a dpresenta-se a evolucao

mensal da WABT para as duas unidades industriais.
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Tabela 4.44 - Dados de campanhas industriais coatatisador de referéncia.

Variavel Unidade A | Unidade B
Volume total de catalisador fn 230 218
Composi¢cdo média da carga
Total de instaveis (%)) 60 63
LCO (%) | 15 17
Gasoleo de coqueamento retardado |(%9 46
Tempo de campanha (meses) 423 36
WABT inicial (°C) 344 348
WABT final (°C) 363 369
Elevagdo do WABTC) 19 24
Taxa de elevacdo WABTE/més) 0,8 0,7

% Dados referentes aos primeiros 24 meses de uipi@eisto de 36 meses de campanha.

® O primeiro valor de WABT disponivel corresponddinal do segundo més de campanha.
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Figura 4.21 - Evolucdo da WABT ao longo da campatdsaunidades industriais A e B

As informacdes apresentadas na Tabela 4.44 e eascde WABT em funcéo

do tempo de campanha na Figura 4.21 indicam quesatidacdo do catalisador de
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referéncia apresenta um comportamento muito semtelhaestas duas unidades
industriais. Para a Unidade A, supondo-se que a thx elevacdo de temperatura
mantenha-se constante até o final da campanhmaesé um valor final de 373 para
a WABT. De forma anéloga para a unidade B, o vailaial da WABT pode ser
estimado em 34€. Desta forma, para estas duas unidades, paraeosapa perda de
atividade do catalisador de referéncia ao longtwda a campanha industrial, necessita-
se de um acréscimo em WABT da ordem de 25°@.29

Comparando estes valores com as perdas de atividadieridas ao catalisador
de referéncia pela metodologia de desativacao radaleem plantas piloto, verifica-se
gue eles podem ser considerados iguais aos vattae¥desatexp, TnormHDN e
TnormHDA alcancados na corrida 3, onde adotouggar de 420C para temperatura
da etapa de desativacdo acelerada. Nestas condiode® intuito de estabelecer uma
relacdo direta de similaridade entre a metodolaipa desativagdo acelerada e a
desativacao industrial, aparentemente € possigeicias a elevacdo de temperatura
necessaria para compensar a perda de atividadkeposicdo de coque na escala piloto
a elevacdo de WABT necessaria para compensar a derdtividade total ao final de

uma campanha industrial.

4.2.4 - CONCLUSOES DA COMPARACAO DA DESATIVACAO AQGEERADA
EM PLANTAS PILOTO COM A DESATIVACAO INDUSTRIAL

A avaliacao catalitica do catalisador de referédesativado industrialmente por
formacdo de coque revelou niveis de desativacatariasdiferenciados entre as
amostras selecionadas. Este comportamento foiiadsoa diversos fatores intrinsecos
a natureza da operacao industrial, que podem afietaiorma distinta o(s) leito(s)
catalitico(s) ao longo da vida Gtil do catalisaitholustrial.

Em relagcdo ao mecanismo de desativacdo por formdegamque, verificou-se
gue a metodologia de desativacdo acelerada enagdoto é capaz de gerar perdas de
atividade que se manifestam nas reacdes de HDS, &IPIDA de forma similar ao
verificado na desativagdo industrial. As condigbeperacionais adotadas no
desenvolvimento da metodologia de desativacao rackeleforam capazes de gerar

niveis de perda de atividade correspondentes atidosbao final da campanha das
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unidades industriais. A amostra IND2 apresentoeiside desativacdo para as reacdes
de HDN e HDA bastante semelhantes aos valores neéxahcancados em planta piloto,
enquanto a amostra IND1 apresentou perdas dead&igroximas as minimas.

Em relacdo a similaridade da manifestacdo da #dasat pelo mecanismo de
deposicdo de coque em funcdo do tipo de reacdoamsstras desativadas
industrialmente apresentaram perdas de atividadgd®radas iguais para as reacoes de
HDS, HDN e HDA, conforme previamente observado smperimentos em planta
piloto.

Na tentativa de estabelecer uma referéncia deasidade entre os resultados
das duas escalas, verificou-se que diversos fatoméssecos a natureza da operacao
industrial acabam por afetar de formas distintas) ¢€ito(s) catalitico(s), gerando
amostras com niveis de perda de atividade bastiisttetos. Em conseqiiéncia de seu
posicionamento relativo no interior do(s) reator(esem como do historico operacional
de cada unidade, ndo s6 a deposicdo de coque,amdgrh outros mecanismos de
desativacdo podem impactar a atividade do catalisaanl interior do reator industrial.
Isto torna inviavel estabelecer uma amostra deéeféa que seja representativa da
atividade final de todo o leito catalitico do redtalustrial para comparacéo direta com
0s resultados obtidos em planta piloto.

A alternativa encontrada para tentar estabelecer referéncia de similaridade
entre as escalas foi considerar o reator industoi@o um sistema unico, representando
sua perda de atividade total (englobando todasaesfestacdes pontuais dos diversos
mecanismos de desativagcdo eventualmente presg@elasgorrespondente elevagcao da
WABT ao longo da campanha industrial. Desta formegificou-se que adotando uma
temperatura de desativacdo acelerada déC420 elevagdo de temperatura necessaria
para compensar a perda de atividade por deposig&ma@ue nos experimentos em
planta piloto é similar & elevacdo de WABT requerghra compensar a perda de
atividade total do leito catalitico ao final de uo@gnpanha industrial.
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4.3 — AVALIACAO DA SENSIBILIDADE DA METODOLOGIA DE
DESATIVACAO ACELERADA

O objetivo desta terceira etapa de experimentosadiaa a sensibilidade da
metodologia de desativacdo acelerada, de modo #icaersua capacidade de
discriminar o comportamento de diferentes catatis=sl comerciais de HDT de
destilados meédios, quanto a desativacdo causadanpetanismo de deposicdo de

coque.

4.3.1 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental desta fase consisticea@l&zacdo de trés corridas
experimentais, aplicando a metodologia de desdtovacelerada em amostras de dois
catalisadores comerciais e no catalisador de refexé

A escolha dos catalisadores comerciais a seremadwal se restringiu a
amostras que possuem o mesmo tipo de fase ativaatidisador de referéncia
(NiMoP/y-Al,03), com teores similares de metais e desenvolvidosntemente para
comercializagdo. O desenvolvimento de catalisaddeddDT € norteado pela busca de
atividades cataliticas elevadas, associadas a shgiredas de atividade, sendo o
compromisso entre estes dois fatores consideradamdinacdo ideal. Assim sendo,
procurou-se selecionar duas amostras de catalesadae fossem representativas de um
destes dois fatores. Com base nas informacbes gadas pelos fabricantes, o
catalisador A (COMA) foi escolhido como represdntatia baixa perda de atividade e
o catalisador B (COMB) por ter uma elevada ativededtalitica.

Nestas corridas foi utilizada uma unidade que dibpuwle retificacdo em linha.
A etapa de avaliacdo catalitica inicial foi readiaaem trés temperaturas, de modo a
permitir a determinagédo da energia de ativacdo gademais catalisadores comerciais.
A etapa de desativacdo acelerada foi conduzidaoradicOes experimentais da corrida
3. Com base nos resultados e discussdes das arapasres, a conducdo da etapa de
desativacdo em 420 objetivou gerar a maior perda de atividade pesgtlentro dos
limites considerados na metodologia), facilitando identificagdo de eventuais

comportamentos distintos e podendo ser associadamaportamento do catalisador ao
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longo da campanha industrial. A etapa de avaliag@alitica final foi realizada apenas
na condicdo central de temperatura (850

Em cada corrida foram carregadas 40 gramas deiseatat no reator que,
devido as diferencas de composicdo, apresentaransegsintes densidades de
carregamento: 0,74g/Cnpara o catalisador de referéncia, 0,83d/para o catalisador
COMA e 0,90 g/cripara o catalisador COMB. As corridas foram redlizautilizando-
se a mesma vazdo de carga (51g/h), correspondendm aVHSV igual a 1,3h As
diferencas nas densidades acarretaram em valofgdd S ligeiramente distintos para
as trés corridas, sendo 1 2para a amostra COMA, 1,3'fpara a amostra COMB e 1,1
h™ para o catalisador de referéncia. Desta formamassimo na andlise da segunda
etapa, a comparacao direta entre os valores daserstes deve ser realizada com
cautela, pois pode levar a interpretacdes equiasddionseqiuentemente, a abordagem
adotada para discussdo dos resultados sera nogedaomparacdo entre os valores
das constantes cinéticas das rea¢fes de HDS, HBIR/e determinadas para cada
catalisador.

A realizacdo de uma nova corrida com o catalisdéareferéncia foi justificada
em funcdo de diversos fatores. Na primeira etap&xgerimentos, a corrida 3 foi
realizada em uma unidade sem retificacdo em liolye comprometeu a interpretacao
dos resultados de perda de atividade para a redgadDS. A terceira etapa de
experimentos foi realizada com a mesma amostradg atilizada nas corridas 9 e 13
da primeira fase de experimentos. As observac@zadas ao longo da analise dos
resultados da primeira etapa, acerca do potemgjzcto da utilizacdo da nova amostra
de carga, indicam claramente que, a realizacdondenova avaliagdo com o catalisador
de referéncia, contribuiria sobremaneira para germma comparacdo mais precisa
entre os desempenhos dos catalisadores comercaiadms. Além disso, a realizacao
do experimento adicional com o catalisador de éefg@a permite a possibilidade de
agregar valor aos resultados da primeira fase geriementos. Naquela ocasido, em
funcao das limitacGes associadas a auséncia tleagdio em linha que caracterizaram a
maioria dos experimentos da primeira fase, naopéasivel determinar um modelo
empirico para a desativacao acelerada da reagd®8eOs resultados da primeira fase
determinaram que a temperatura é a principal varessociada a desativagéo acelerada

por formacéo de coque. Consequientemente, a re@dizicuma corrida adicional com a
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etapa de desativacdo acelerada conduzida erfC4@6rmitiu, tendo como base o
modelo apresentado na Equagéo 4.20, e os resultiedosorridas 2, 12, 13 e 22, a
obtencdo do modelo 14, cujos resultados sao apeelesnna Tabela 4.45. Os valores
dos coeficientes de qualidade da estimacéo detadwénpelo STATISTICA” foram
iguais a 0,95 para LF, 0,98 paradr0,99 para R. Comparando-se o modelo 14 com os
modelos 8, 9 e 10 desenvolvidos para ThormHDN, MDA e Tdesatexp, nota-se
que os valores estimados para os parametros adsecEs efeitos quadraticos da
temperatura ndo podem ser considerados distintste @bservacdo aparentemente
confirma que o efeito da temperatura manifestaesiiana similar em todas as reacdes
para o catalisador de referéncia. Ja a faixa dmesldo parametro apresenta valores
significativamente inferiores aos obtidos no modHlopara Tdesatexp. Este resultado
esta de acordo com as discussfes da primeira éaepérimentos, na qual verificou-se
que Tnorm HDS apresentava um comportamento distas® demais reagdes, com
valores sistematicamente inferiores, resultantes jpiarametros cinéticos aparentes

distintos adotados para esta reacgao.

Tabela 4.45 - Modelo 1&normyps=b.T? + ¢

Parametro Valor DP LI LS
B 9 1,4 7 12
C 364 0,8 363 366

4.3.2 - ATIVIDADE CATALITICA INICIAL DOS CATALISADORES
COMERCIAIS

O resumo dos resultados obtidos nas etapas daegi@lda atividade catalitica
inicial e final das amostras de catalisadores coiaisré apresentado na Tabela 4.46. Os
resultados de caracterizacdo completos das amastreargas e produtos hidrotratados
gerados em todos os testes das corridas 20, 21sé@d?apresentados no Anexo C. A
visualizacdo gréafica das conversfes obtidas padeeakzada nas Figuras 4.22 a 4.24.
A analise destes valores indica que aparentemecdéabsador COMB apresenta niveis
de atividade bastante superiores aos dos outrgscdtalisadores. No entanto, frente o
exposto anteriormente acerca das condicbes expedaimdigeiramente distintas, esta
observacéo deve ser reavaliada apds a comparag@omsantes cinéticas.
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Tabela 4.46 - Conversdes obtidas nas avaliacfasvildades cataliticas iniciais de

diferentes catalisadores comerciais.

corrida | Amostra HDS HDN HDA
34¢C | 360°C | 38CPC | 340°C | 36(P°C | 38C°C | 34C’C | 36(’C | 38C°C
20 COMA 96,4 99,4 99,9 77,4 93,00 99,1 9,7 15,7 22,6
21 COMB 98,9 99,8/ 99,9] 89,0/ 98,3] 99,8 16,5 25,4 28,8
22 REF 96,5 99,2/ 99,9 73,3 88,7 98,1 8,9 15,8 23,0
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Figura 4.22 - Conversdes obtidas na avaliagaoitieainicial para a reacao de HDS.
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Figura 4.23 - Conversdes obtidas na avaliacaoitiesainicial para a reacdo de HDN.
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Figura 4.24 - Conversdes obtidas na avaliagaoitiesainicial para a reacao de HDA.

A comparacao das atividades relativas em base cad@sRM) obtidas na etapa
de avaliacdo catalitica inicial para as reacoesH®S, HDN e HDA é ilustrada
respectivamente nas Figuras 4.25 a 4.27. Paratdacd comparacéo relativa dos
resultados, em cada reacdo associou-se o valai hi¥ia dos resultados obtidos com
o catalisador de referéncia nas corridas 12 a 1prinaeira etapa de experimentos,

conforme apresentado na Tabela 4.47.

Tabela 4.47 - Valores de ARM iniciais para os csddlores comerciais.
Corridas HDS HDN HDA
(catalisador) | 340°C | 360C | 380C | 340C | 360C | 380C | 340C | 360C | 380C
12 a 17 (REF 100 100/ 100 100, 100 100{ 100 | 100 | 100
20 (COMA) 100 124 119 98| 114 116, 100 | 109 97
21 (COMB) 197 222| 138 144, 172 156| 163 | 17/0| 128
22 (REF) 100 114 97 90| 100| 107 94 118 | 108

A comparacdo das atividades relativas iniciais emsebmassica confirma
claramente que o catalisador COMB apresenta desdrogdestante superior aos dos
demais catalisadores para as reacbes de HDS, HBIBA em todas as condi¢des
avaliadas. Nas reacbes de HDS e HDA as diferengas nsuito superiores nas
temperaturas de 320 e 360C e reduzem-se na temperatura de°G8MNa reagdo de

HDS sdo encontrados valores de ARM até em torn@0fle enquanto na reagdo de
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HDA os maiores valores sdo proximos a 170. Na eededHDN o comportamento foi

mais uniforme, com valores entre 140 e 170 patséasondi¢des.
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Figura 4.25 - Comparacao da ARM inicial para read@eéiDS.
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Figura 4.26 - Comparagao da ARM inicial para reafgéiDN.
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Figura 4.27 - Comparacao da ARM inicial para read@&éiDA.

O catalisador COMA apresentou desempenho maismpmab do catalisador de
referéncia. Nas reacdoes de HDS e HDN foram obtiddsres de ARM superiores,
indicando ganhos entre 10 e 20%, enquanto na redgddDA seu desempenho foi
pouco superior em 340 e cerca de 10% inferior nas demais temperatilfst®es
resultados sdo esperados e coerentes com o fajoedestes catalisadores comerciais
sdo produtos mais recentes, resultantes do deseneoto e aperfeicoamento das
tecnologias de formulacéo da fase ativa e do seglorcatalisador.

Em relacdo ao catalisador de referéncia, a comf@m@gs conversdes obtidas na
corrida 22 com os valores médios obtidos nas @sritRk a 17 da primeira etapa de
experimentos pode servir de indicativo do impaatcodrente da utilizacdo da nova
amostra de carga industrial. Os valores apresentadolabela 4.47 indicam que, de
modo geral, foram obtidas atividades relativas esebméssica bastante proximas. Para
as reacoes de HDS e HDA houve uma diferenca superi®% apenas na avaliagao
conduzida em 36C. Para a reagdo de HDN todas as diferencas forfamoires a 10%.
No entanto, para esta reacéo os resultados indicaanprovavel tendéncia de elevacéo
na energia de ativacdo aparente, visto que podesgécado um acréscimo nos valores
de atividade relativa, a medida que se elevou pdestura de avaliacao.

A observacéo destas diferengas encontradas no cam@amto do catalisador de
referéncia, embora aparentemente pequenas, caarobar estratégia adotada nesta
terceira fase, de realizar uma nova avaliacdo coratalisador de referéncia. Desta

forma, a comparacdo dos resultados da aplicacdonetadologia de desativagéo
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acelerada se torna mais precisa, permitindo idestifeventuais diferencas no
comportamento dos catalisadores comerciais quamtoda de atividade.

Cabe ressaltar que, em algumas aplicacdes, a cagdpada atividade relativa
em base volumétrica (ARV) pode ser mais interessaur estar diretamente associada
ao volume disponivel para carregamento nos reatoestriais. A comparacao das
atividades relativas em base volumétrica é apradanta Tabela 4.48.

Tabela 4.48 - Valores de ARV iniciais para os ¢sdalores comerciais.
Corridas HDS HDN HDA
(catalisador) | 340°C | 360°C | 380°C | 340°C | 360°C | 38C°C | 340°C | 360°C | 380°C
12 a 17 (REF 100 100f 100{ 100 100/ 100/ 100 | 100 | 100
20 (COMA) 116 143| 136 116 134 137 116 | 126 | 113
21 (COMB) 24 277 171 183] 220 199| 206 | 214 | 161
22 (REF) 103 117 99 94| 105 112, 98 122 | 112

A analise comparativa dos resultados de ARM e ARkesentados nas Tabelas
4.47 e 4.48 realca as diferengas de desempenhcatidsadores COMA e COMB em
relacédo ao catalisador de referéncia. A observdeéatas tabelas revela valores de ARV
entre 15 e 20 pontos superiores aos de ARM paratalisador COMA. Para o
catalisador COMB, a diferenca se acentua ainda, mtmgindo entre 30 e 50 pontos a
mais de RVA. Estas observacdes decorrem da diferdagdensidades observada nos
carregamentos, fazendo com que, para a mesma a@ssdalisador, os volumes dos

leitos cataliticos das corridas 20 e 21 tenhamisifdoiores ao da corrida 22.

4.3.3 - ENERGIAS DE ATIVACAO APARENTES PARA OS CATASADORES
COMERCIAIS

A partir da caracterizacdo dos produtos hidrotagerados nos testes da etapa
de avaliacdo catalitica inicial das corridas 2@ac®m aplicacdo da Lei de Arrhenius,
foram determinados os valores de energia de atvagéial aparente reportados na

Tabela 4.49. Nesta tabela sdo também apresentpai@s,comparacdo, os resultados

205



obtidos na primeira fase de experimentos, com aisator de referéncia, nas corridas
12 al7.

Tabela 4.49 - Comparacao entre as energias deabvaiciais aparentes obtidas na

primeira e terceira etapas de experimentos.

Corrida 20 21 22 12 a17
Catalisador COMA COMB REF REF
Eat HDS (kJ/mol) 191+11 147+11 174+11 176+32
Eat HDN (kJ/mol) | 96+11 89+7 101+9 82+2
Eat HDA (kJ/mol) 80+23 61+15 97+19 80+6

Previamente a comparacdo com os resultados daal4lidl, deve ser ressaltada
a diferenca nos procedimentos adotados na estintiagafaixas de valores das energias
de ativacdo aparente para as corridas da primesea(fl2 a 17) e da terceira fase (20 a
22) de experimentos. Para as corridas 12 a 13ajxasfde valores foram obtidas a partir
dos resultados da andlise descritiva para as esedg ativacdo aparentes calculadas
para este conjunto de corridas. Ja para as codalasrceira etapa as faixas de valores
foram determinadas a partir do impacto do erro a@ado a reprodutibilidade das
respectivas metodologias analiticas na caract@éazadas cargas e produtos.
Considerando variacdes maximas de 10% para a edracfio do teor de enxofre e
nitrogénio e de 0,5 pontos percentuais absolutostemw de aromaticos totais,
determinaram-se as faixas de possiveis valoresalgia de ativacdo para cada reacao
em cada corrida. Em cada caso, o valor médio desvalos obtidos foi associado a
energia de ativacdo aparente e o0s valores extramefisiram a faixa de erro
correspondente.

A comparacao dos resultados obtidos para o calaliske referéncia indica que
o valor obtido na terceira etapa para a energetidacao aparente da reacédo de HDN é
diferente daquele da primeira etapa. Estes resdtaohfirmam a tendéncia de elevagao
apontada anteriormente a partir da analise dodtades de atividade relativa para a
reacdo de HDN. Esta diferenca pode estar assoaiadenposicdo da nova amostra de

carga utilizada na terceira etapa. Para as reagde®S e HDA os valores das energias
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de ativacdo aparentes ndo podem ser consideradtistai nas duas fases de
experimentos.

A comparacdo dos resultados obtidos para os trédise@lores comerciais
selecionados aponta sistematicamente valoresardsripara a amostra do catalisador
comercial B nas trés reacOes. Estes valores va@naontro do comportamento
observado nas Figuras 4.25 a 4.27, nas quais mdebservado que o catalisador
COMB no teste conduzido em 36Dja atinge conversdes muito elevadas, proximas as
obtidas no teste realizado em 380 bastante superiores as obtidas pelos demais

catalisadores.

4.3.4 — COMPARACAO DOS TESTES DE DESATIVACAO ACELBRA NOS
CATALISADORES COMERCIAIS

Retornando ao objetivo central da terceira faseexjgerimentos, o efeito do
impacto da metodologia de desativacdo aceleradaatabsadores comerciais deve ser
avaliado mediante a comparacdo das perdas deaatévisbfridas. A comparacdo dos
resultados obtidos para os trés catalisadores ctarseselecionados sera realizada a
partir da comparacao das relagBes entre as coesteiméticas aparentes obtidas nas
etapas de avaliagdo catalitica inicig) ¢ final (k) em cada corrida para as reacfes de
HDS, HDN e HDA, conforme apresentado na Tabela ¢.50guras 4.28 a 4.30. Para
comparacdo com os resultados obtidos na primeisa fde experimentos, serdo
utilizados os valores obtidos na corrida 3, cujapatde desativagdo acelerada foi
conduzida nas mesmas condi¢des experimentais adataderceira fase.

Tabela 4.50 - Razéo entre as constantes cinétitaas nas avaliagbes de atividade
catalitica final e inicial para os catalisadoremecciais.

corrida| Amostra HDS HDN HDA
360°C | 380C | 36(°C | 380°C | 360C | 38C°C
20 COMA 0,52 0,47 063 056/ 0,78 | 0,74
21 COMB 0,48 0,42] 0,46 0,44/ 0,62 0,64
22 REF 0,52 0,43} 057/ 0,51 0,60 0,58
3 REF 0,63 0,55 --1 0,59 ---
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Figura 4.28 - Razao entre as constantes cinétlmtidas nas avaliacdes de atividade

catalitica final e inicial para os catalisadoresiecciais na reagdo de HDS.
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Figura 4.29 - Razao entre as constantes cinétlmtidas nas avaliacdes de atividade

catalitica final e inicial para os catalisadoresiecciais na reacéo de HDN.
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Figura 4.30 - Razéo entre as constantes cinétltédas nas avaliacdes de atividade
catalitica final e inicial para os catalisadoresiecciais na reagéo de HDA.

A andlise inicial que pode ser realizada a pag# Higuras 4.28 a 4.30 trata da
comparacao dos resultados obtidos com o cataliskelogferéncia nas corridas 3 e 22.
As diferencas obtidas entre os valores da relaffébgara as reacdes de HDN e HDA
foram de apenas 0,02, encontrando-se dentro dosedindefinidos pelos erros
experimentais, o que novamente reafirma a exceteptredutibilidade da metodologia
de desativacéo acelerada. Para reacédo de HDS,pa@géo € invalida, pois a auséncia
de retificacdo em linha na corrida 3 torna seuosigmbuco confiaveis, acarretando em
uma diferenca de 0,11 pontos, superior ao limiterdo experimental.

A comparacao das perdas de atividade revela que gp@acdo de HDS (Figura
4.28), os valores ndo podem ser considerados tdistiRara a reacdo de HDN (Figura
4.29), o catalisador COMA apresenta valores paraeks;Oes #k; superiores aos
demais. No entanto, estes valores s6 podem seildecados estatisticamente distintos
dos obtidos para o catalisador COMB, pois as difgae em relacéo ao catalisador de
referéncia estédo inseridas dentro dos limites lfsnpelo erro experimental. Para a
reacdo de HDA (Figura 4.30), os resultados do isattdr COMA indicam relagbes
ki/k; significativamente superiores as obtidas para aialisadores COMB e REF,
evidenciando uma menor perda de atividade cataliRor sua vez, os resultados para

os catalisadores COMB e REF n&o podem ser condmiehstintos.

209



As perdas de atividades sofridas pelos catalisadpoelem ser expressas de
forma relativa, a fim de procurar quantificar adedingas de comportamento
observadas, conforme apresentado na Equacéo 4e24a lnalise, os valores para a
relacéo Kk; obtidos com o catalisador de referéncia serdodosiaomo balisadores na
comparagao, assumindo o valor de 100. Assim sesadlares superiores a 100 indicam
perdas de atividade superiores as obtidas paraatisedor de referéncia, enquanto
valores inferiores a 100, indicam o inverso. O®red das perdas de atividade relativas

(RELKk¢/k;) obtidos para cada reacao sédo apresentados nia fiahe

%)
_ ki COMA(B)
HDI [ ka
1-—-
ki REF

100

(REka / ki) Equacao 4.24

Tabela 4.51 - Perdas de atividade relativas casgaela aplicacdo da metodologia de

desativacao acelerada nos catalisadores comerciais.

corrida| Amostra] RELKk/k; RELks/k; RELKks/k;
HDS HDN HDA
360°C | 380°C | 36(°C | 380°C | 36(°C | 380°C
20 COMA 100 93 85 91| 55 61
21 COMB 110 102 126 114| 95 86

Os dados da Tabela 4.51 servem para reafirmar ’ifice&r a menor perda de
atividade observada no catalisador COMA apés acagiio da metodologia de
desativacdo acelerada. Nota-se que, mesmo paeg@orde HDS, onde os resultados
sdo mais préoximos, sua perda de atividade sempesexiou 0s menores valores. Para
a reacao de HDN pode ser identificado um componémnggnificativamente superior
do catalisador COMA em relagédo ao catalisador fréecia e, por outro lado, um
comportamento inferior para o catalisador COMB, gpeesentou perdas de atividade
significativamente superiores. Comparativamente catalisador de referéncia, o
catalisador COMA apresentou perdas de atividade dft e 15% inferiores, enquanto
para o catalisador COMB as perdas foram de 15-2%8% atevadas. Para a reacéo de

HDA, o comportamento do catalisador COMB foi ligerente superior ao do
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catalisador de referéncia, enquanto COMA apresepindas muito menores que
ambos, sendo cerca de 40-45% inferiores ao daszdal de referéncia.

Em relacdo a manifestacédo da desativacdo em fudwéipo de reacéo, pode-se
dizer que para o catalisador de referéncia, assimocao longo da primeira fase de
experimentos, as perdas de atividade podem seideoadas uniformes para as reacoes
de HDS, HDN e HDA. No entanto, para os outros dmtalisadores comerciais
avaliados, o comportamento foi aparentemente thstitara as reacées de HDN e HDS,
as perdas de atividade ndo podem ser considerededad; por sua vez, para a reacao
de HDA os valores das relacdegkkindicam uma menor desativagdo em ambos os
catalisadores. Por se tratarem de formulacOes tdise@lores mais recentes, este
comportamento pode ser conseqiente da presencdtiae aivos desenvolvidos
especificamente com o objetivo de alcancar umaadke\atividade para reacfes de
hidrogenagao, semelhantes aos propostos por TORS@E (2006 e 2005). Esta
potencial maior capacidade de hidrogenacéo tradezia em uma maior resisténcia a
desativacao por coque para estes sitios ativos.

O calculo da temperatura normalizada de reacaoesottados da terceira fase
de experimentos, considerando os valores médiosneegia de ativagdo aparente
apresentados na Tabela 4.14, gera os resultadovadacdo de temperatura
apresentados na Tabela 4.52.

Tabela 4.52 - Elevacao de temperatura necessadaeaeterminar Tnorm com 0s

catalisadores comerciais avaliados

Corrida| Amostra HDS HDN HDA
360°C | 380°C | 36(°C | 380°C | 36(°C | 38C°C
20 COMA 12 14 16 22 11 13
21 COMB 17 21 31 34 28 27
22 REF 13 17 19 24 18 20

Como foi dito anteriormente, o valor de Tnorm écgkddo a partir das
constantes cinéticas. Por isso, é aplicavel papaesentar 0s experimentos com
catalisadores com densidades diferentes e, portadm diferentes valores de

velocidades espaciais. No entanto, um parametroatpta sensivelmente o valor de
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Tnorm é a energia de ativagdo aparente, a qualdaotnte apresenta um erro
relativamente elevado em sua determinacéo e pad® gansivelmente em funcao do
tipo de carga processada. Esta influéncia da endegativacéo aparente pode interferir
na comparacdo dos resultados de catalisadoresitosstiinduzindo a conclusdes
equivocadas. Este tipo de interferéncia ndo acentgmndo se utilizam apenas as
constantes cinéticas para analise dos resultadasap mesmas dispensam o valor da
energia de ativacao aparente para sua determinacéao.

Este impacto pode ser notado na comparacado dokacksiapresentados nas
Tabelas 4.51 e 4.52. Na reagédo de HDS, consideismads limites de erros definidos
nas Tabelas 4.17 e 4.18 respectivamente para TH@® e k/kHDS, o catalisador
COMB apresenta um valor de Tnorm significativamesii@erior ao do catalisador
COMA. No entanto, as relacbes entre as constartedicas indicam perdas de
atividades iguais. Na reacdo de HDN as concluséé® mao afetadas,
independentemente do critério de comparacdo adaladwa reacdo de HDA, enquanto
os valores de Tnorm indicam uma desativacado sggifiamente superior para o
catalisador COMB em relacdo ao catalisador de &etéa, a andlise baseada nas
constantes cinéticas indica que as perdas de adiwigdo equivalentes.

A comparacao dos resultados obtidos na primeieaceita fase de experimentos
com o catalisador de referéncia, caso seja feitalzase nos valores de Tnorm, também
pode ser comprometida, visto que foram determinadtwes de energia de ativacao
aparentes significativamente distintos para a weal® HDN nas duas fases. Para
demonstrar este efeito, na Tabela 4.53 sdo apaekeEnbs valores de Tnorm para cada
reacdo nas corridas 22 e 3, sendo consideradosillorey de energia de ativagéo

determinados na primeira e na terceira fase deriex@etos.

Tabela 4.53 - Impacto dos valores da energia slagio aparente no calculo de Tnorm.
corrida | Valores HDS HDN HDA

de Eat 360°C | 380C | 36(°C | 380C | 360C | 38C°C
22 12 fase 1P 17 24 30| 22 25
22 3?2 fase 18 17 19 24| 18 20
3 12 fase 9 25 23
3 3?2 fase 9 20 19
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Os valores apresentados na Tabela 4.53 indicasnuoéente que, para as reacdes
de HDN e HDA, podem ser obtidas variag0es sigrtifraa nos valores de Tnorm em
funcao da variacdo no valor da energia de ativadatado.

Desta forma, a analise da perda de atividade tedaltendo como base a
utilizacdo da temperatura normalizada de reacadese ser utilizada em comparagées
em que esteja sendo avaliado um Unico tipo deisadalr, sob condi¢des experimentais
em que a energia de ativacdo possa ser conside@ustante, tais como nos
experimentos realizados na primeira fase destaltrab

Sempre que se tornar necessaria a avaliacdo disaddaes com caracteristicas
diferentes, que resultem em energias de ativaca@aies diferentes ou densidades de
carregamento distintas, € recomendavel que a andhbs perda de atividade seja
fundamentada na comparacdo das relacbes entrelayesvaas constantes cinéticas
aparentes calculadas antes e ap0s a etapa devagBatacelerada.

Os resultados da terceira etapa de experimentasamdgue a metodologia de
desativacdo acelerada foi capaz de identificar cotamentos distintos entre os
catalisadores comerciais avaliados quanto a dasativ Um dos principais objetivos do
desenvolvimento desta metodologia € auxiliar nacéel de inventarios cataliticos.
Desta forma, espera-se que seus resultados cartribam as informagdes obtidas na
etapa de avaliacdo de atividade catalitica inicalfim de subsidiar, a partir de
experimentos realizados em plantas piloto, a eaad¢hcatalisador mais recomendavel
para utilizacdo na unidade industrial.

Os resultados apontaram para o catalisador COMBatividade relativa inicial
superior a dos demais; no entanto, acompanhadandemaior perda de atividade no
decorrer do teste de desativacdo acelerada. Najaeseste comportamento é contrario
ao relatado por TOPS@#t al (2005), reproduzido anteriormente na Figurai3abqual
o catalisador mais ativo foi também o que desativemos. Em termos de selec¢do de
inventario catalitico, a maior atividade cataliticacial reflete-se em uma menor
temperatura de inicio de campanha para atingir specdicacbes necessarias aos
produtos gerados na unidade industrial. Por oaitlo,la maior desativacao implica na
necessidade de uma maior taxa de elevacdo de tmmgempara manutencao das
conversdes obtidas no inicio da campanha. Por enaog resultados obtidos com os

catalisadores COMA e REF sinalizam a necessidader@emaior temperatura inicial
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para alcancar o mesmo desempenho do catalisadoBC&#duida por uma menor taxa
de elevagéo de temperatura ao longo da campanhstriradl

Desta forma, a selecdo do inventario cataliticoedewaliar o impacto relativo
destes dois fatores, de modo a permitir a compardgadesempenho dos catalisadores
avaliados. Para ilustrar e avaliara a aplicacao rdesltados obtidos, a seguir serao
apresentados estudos de casos nos quais estamapdims serdo levadas em
consideracao.

Conforme comentado anteriormente, cada unidadestndupode ser planejada
com uma meta de desempenho associada especifieaananta determinada reacéo de
HDT. Inicialmente serd considerada uma aplicacé® tgaha como especificacdo de
projeto obter uma conversdo minima para reacadlfe de 95%.

A partir dos resultados experimentais obtidos apate avaliacdo de atividade
catalitica inicial, aplicando-se a equac¢éao cindlizaeacao de HDS, pode-se determinar
qgual a temperatura necessaria para atingir esteersiio para cada um dos catalisadores
comerciais avaliados, denominada temperatura irdeidampanha. A partir dos dados
apresentados na Tabela 4.44, pode-se considerd® 88to a temperatura de final de
campanha. A diferenca entre estes valo8ABT(°C), definida pela Equacdo 4.25,
indicara a faixa disponivel para elevacdo de teatpsxr ao longo da campanha

industrial.

AWABT(C) = Tiim(°C) — Ti(°C) Equacéo 4.25
ondeT;m, representa a temperatura final de campanfig;, @ temperatura inicial
de campanha.

Considerando-se que as diferencas de perdas deadgvrelativas (RELK;)
obtidas nos testes de desativacao acelerada im§iesn aumentos proporcionais nas
taxas de elevacao de temperatura necessarias aemgim da conversao inicial, pode-
se compara-las as relacdes entre os valored\&BT para os catalisadores COMA e

COMB e o catalisador de referéncia, conforme irabgaela Equacéo 4.26.

RELAWABT =(WABTet /AWABTom).100 Equacdo 4.26
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O quociente entre os valores de RBVYABT e RELkf/ki serve de indicativo
para avaliagdo entre diferengas das atividade$itats iniciais e perdas de atividade
observadas para os catalisadores comerciais eatisadbr de referéncia. Valores
superiores a 1,0 indicam que o ganho advindo darnadividade inicial € mais que
suficiente para compensar uma eventual maior prddividade devida a desativacao.

Outra forma de expressar o desempenho dos cataksade forma comparativa
seria estimando o tempo de campanha para cadaasrentbstras avaliadas. Para esta
estimativa, as seguintes hipoteses devem ser evadk:

* A taxa de elevacao de temperatura ao longo da cdmapadustrial do catalisador
de referéncia, determinada a partir do maior vajmesentado na Tabela 4.44 é
igual a 0,8C/més.

* A taxa de elevacdo de temperatura para os catalesadCOMA e COMB sera
estimada a partir da taxa de elevagao do catalisbkzloeferéncia e dos valores de
RELKki/k; para reacdo de HDS. Com o objetivo de avaliar maoto das diferencas
observadas para os resultados de REWDS apresentados anteriormente na
Tabela 4.51, a andlise sera desdobrada em duastiradps resultados obtidos em

360°C e 380C, conforme apresentado na Equacéo 4.27.

[taxa (°C / még],. . = taxaee(°C/ mé3)] Equagéo 4.27

(kfj
k )
L I 1360°C

Segundo estes critérios, o tempo de campanha pden @atalisador pode ser

estimado pela Equacéao 4.28.

Os resultados desta analise sado apresentados ela .
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Tabela 4.54 - Sele¢éo de catalisadores para aphcam especificagéo de conversao

para reacao de HDS igual a 95%.

Cat. Tini AWABT | RELAWABT | RELAWABT | taxa(’C/més) | tcampanh{MEéS)
©c) | Co) RELK/K | 350c_380C | 360°C-380C
360°C-380C
COMA | 335 | 35 103 10-11 080-0,75 44-47
COMB | 318 | 52 153 14-15 0,88—0,8L 59-64
REF | 336 | 34 100 1,0 0,80 43

A analise dos resultados da Tabela 4.54 indicaaguiiferencas observadas para
os resultados de REVKkHDS apresentados anteriormente na Tabela 4.51 néo
impactam de forma signficativa os resultados danegsfio do tempo de campanha.
Independentemente da temperatura escolhida pasenpacacio (36 ou 386C), o
desempenho do catalisador COMB seria muito supadgsrdemais. A comparacao dos
resultados revela uma enorme vantagem para o Szattali COMB, pois sua maior
atividade catalitica inicial € mais que suficieq@a compensar a maior perda de
atividade observada, resultando em tempos de cdrapmn 15 a 19 meses superiores
aos demais catalisadores. Ressalta-se que o mvariversdo de 95%, em funcdo da
composicdo da carga, representa um teor de enkumBie de cerca de 300ppm no
produto hidrotratado, que pode ser insuficienta paoduzir um combustivel dentro das
especificacdes para algumas aplicacdes. Esta fispe&o, relativamente facil de ser
obtida, aliada as elevadas atividades iniciais e@exdas de atividade relativamente
reduzidas, gerou estimativas de tempo de campanht rsuperiores ao praticado
usualmente.

Considerando-se o teor maximo de enxofre totalligu&0ppm no produto
hidrotratado, a fim de produzir diesel adequadopaasdes internacionais de qualidade,
a conversao exigida para a reacao de HDS passada 88%. Realizando-se um novo
estudo de casos, com as mesmas consideracOeadatdianteriormente, chega-se aos
resultados apresentados na Tabela 4.55.
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Tabela 4.55 - Sele¢éo de catalisadores para apicaam especificagdo de conversao

para reacao de HDS igual a 99%.

Cat. |Tw |AWABT | RELAWABT | RELAWABT | toampamdmés)
©o) | o) RELK/K | 360c-380C
360°C-380C
COMA | 353 | 17 121 12-13 21-23
COMB | 341 | 29 207 19-20 33-36
REF | 356 | 14 100 1 18

Neste caso, a analise dos resultados da Tabelantlisa que, mantido o valor
de WABT final em 378C, apenas o catalisador COMB seria capaz de priopaic
campanhas com duracdo superior a 24 meses, valimmaceitavel industrialmente.
Nestas condicbes para os catalisadores COMA efdemeia alcancarem tempos de
campanha de 24 e 36 meses, seriam necessariossvd®WABT proximos a 376 e
385°C respectivamente. Vale comentar que limites megiids dos equipamentos
industriais definem o valor maximo de WABT em 390superior aos necessarios para
estes catalisadores.

Deve ser ressaltado que, em funcdo do enfoqueaddi no tratamento da
desativacdo, € possivel desdobrar a andlise anmtedbtendo-se resultados
especificamente direcionados para a reacdo de HE¥Yh reacdo, excetuando-se
aplicacbes em que seja necessario atingir-se um deoenxofre muito baixo,
usualmente é a reacdo limitante na selecdo deisealates de HDT de destilados
meédios. Como exposto na revisao bibliografica,em@nca dos compostos nitrogenados
possui efeito inibidor nas demais reacfes de HD/Addea sua adsorcao preferencial
nos sitios cataliticos (FURIMSKY E MASSOTH, 2008)ssim sendo, usualmente a
reacdo de HDN é que define a temperatura minimasséga para atingir as
especificagcdes necessarias aos produtos hidraistdadis como a estabilidade a
oxidag&o e os baixos teores de enxofre.

Para esta reacdo serdo também analisados dois adstsndo-se critérios de
conversao de 80% e 90% para reacdo de HDN, gemodatos com teores de 400 e
200ppm respectivamente. Sera utilizada a mesmadoietpa adotada na analise
anterior descrita nas Equagbes 4.25 a 4.28. Odtadss para estes dois casos

envolvendo a reacdo de HDN sao apresentados nata$ab56 e 4.57. No caso em que
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foi adotado objetivo de 90% de converséo para cededHDN foi considerado o valor
de 390C para WABT final; ou seja, o0 maximo permitido, 9aiaso contrario, o0s
tempos de campanha seriam muito reduzidos. Nagas@ metodologia de desativacao

acelerada aponta que podem ser consideradas @edsvdcao de temperatura distintas
entre si para os catalisadores avaliados.

Tabela 4.56 - Selecéo de catalisadores para apticaam especificacdo de conversao

para reacao de HDN igual a 80%.

Cat. Tm | AWABT | RELAWABT | RELAWABT | taxa°’C/més) | teampanndMEs)
©c) | (c) RELK/k | 360c-380C | 360°C-380C
360°C-380°C
COMA [343 | 27 117 1,4-1.3 0,68—-0,78 40-37
COMB |328 | 42 183 15-1,6 1,00—0,91 42 -46
REF 347 | 23 100 1 0,80 29

Tabela 4.57 - Sele¢éo de catalisadores para aphicam especificagdo de conversao
para reacao de HDN igual a 90%.

Cat. Tw | AWABT | RELAWABT | RELAWABT | teampanna
. o RELK/k; )
c) | (O 360°C-380C | (Més)
COMA 355 | 35 113 13-12 52 - 48
COMB |341 | 49 158 13-1,4 49 - 54
REF | 359 | 31 100 1 39

Para a reacdo de HDN, os resultados das Tabeldase#4%7 indicam que, em
ambos o0s casos, a menor perda de atividade disadt@l COMA acaba por compensar
sua atividade catalitica inferior, refletindo-se ®smpos de campanha semelhantes aos
obtidos para o catalisador COMB. O catalisador eferéncia apresenta tempos de
campanha bastante inferiores aos dos demais, dererjas de cerca de um ano.

Ressalta-se que os valores dos tempos de campamaha éstimados a partir da
taxa de elevacdo de temperatura obtida para oszatat de referéncia em unidades
industriais, conforme apresentado na Tabela 4.4# \#alor foi obtido a partir de dados

industriais de duas unidades cujos valores de WABAl foram proximos a 37C.
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Para atingir valores de WABT final igual a 8@) seriam necessarias temperaturas mais
elevadas ao longo do(s) reator(es) no decorreodte @ campanha industrial. Como a
temperatura € a variavel operacional que possuai@rnmimpacto na desativacdo por
deposicdo de coque, a taxa de elevacdo de tem@eratuessaria a manutencao da
atividade inicial pode ser um pouco superior a nizgka inicialmente, o que levaria a
reducao nas estimativas dos tempos de campanha.

Adicionalmente, a metodologia de desativacédo aagdeem plantas piloto avalia
apenas a desativacdo ocasionada pela deposicdoodiee. cConforme exposto
anteriormente, embora este seja o principal metenide desativacdo para
catalisadores de HDT na escala industrial, outresamismos podem se manifestar em
menor escala, impactando o desempenho do catalisédwa o catalisador de
referéncia, os resultados industriais indicam qusomatorio de todos estes efeitos
resulta em uma taxa de elevacdo da WABT d&0ln8és. Para os demais catalisadores,
estas taxas foram estimadas a partir do comportameelativo, observado
considerando-se apenas 0 mecanismo de desativacamgue. A confirmacdo dos
valores efetivos das taxas de elevacdo de WABEBa gossivel a partir da analise dos
resultados oriundos de sua utilizagao industrial.

Estando estas simplificacdes e hipoteses bem dafinas analises realizadas a
partir dos resultados experimentais obtidos neeilerdase de experimentos indicam
que as informacdes obtidas através da metodolagidedativacdo acelerada podem
auxiliar de forma substancial o processo de seleigi@atalisadores para unidades

industriais de HDT de destilados médios.

4.3.5 - CONCLUSOES DA AVALIACAO DA SENSIBILIDADE DA
METODOLOGIA DE DESATIVACAO ACELERADA

A analise e discussao dos resultados obtidos tesstzira fase de experimentos
revela que a metodologia de desativacao acelerstndolvida é capaz de identificar
comportamentos distintos quanto a perda de atieidaat deposicdo de coque em
catalisadores de HDT de destilados médios.

Apenas para a reacdo de HDS ndo foi possivel fditngdo entre o

comportamento dos catalisadores. Para a reaca®ble Wrificou-se que o catalisador
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COMB apresentou perdas de atividade significativémesuperiores aos demais. O
catalisador COMB apresentou perdas sistematicanmateres que o catalisador de
referéncia, as quais, apesar de ndo serem estafisite diferentes, aparentemente
indicam uma menor tendéncia de desativacdo. Paeagio de HDA, o catalisador

COMA apresentou perdas de atividade significativ@menferiores as do catalisador de
referéncia, o qual, por sua vez, apresentou nigdeislesativacdo similares aos do
catalisador COMB.

A interpretacdo dos resultados de perda de atigidadh conjunto com as
informacBes da etapa de avaliagcdo catalitica Inip@de permitir uma interpretacdo a
luz da estrutura da fase ativa dos catalisadorétbde Como exposto anteriormente no
Capitulo 2, as reacbes de HDT podem ocorrer ps dwcanismos: hidrogenolise
direta ou precedida por uma etapa de hidrogenagaeacao de HDS pode ocorrer
segundo os dois mecanismos, enquanto as reacddBbMe= HDA obrigatoriamente
ocorrem em duas etapas. Segundo LELIVELT E EIJSBEUR008), o balanco de
atividade intrinseca entre os sitios de hidrogeed@i hidrogenacédo € um dos desafios a
serem enfrentados no desenvolvimento de catalisadie HDT, a fim de propiciar
formulagcbes otimizadas para algumas aplicacfescidisas. Como ndo foi possivel
determinar diferencas na perda de atividade apgws a reagcdo de HDS,
aparentemente pode-se associar este comportameniforme aos sitios de
hidrogendlise. Por outro lado, os sitios de hidnaegéo apresentaram comportamentos
nitidamente distintos para os catalisadores COMAC@MB. Aparentemente, 0
catalisador COMA poderia possuir sitios com funco hidrogenagdo com menor
atividade, porém com maior capacidade de resisténaesativacdo por deposi¢cdo de
coque. Ja o catalisador COMB poderia apresenias sibm maior atividade catalitica;
no entanto, mais suscetiveis a desativacéo posa@oode coque.

A abordagem utilizada neste trabalho, com enfoqueimética das reacfes de
HDT, analisando individualmente os comportamentus chtalisadores para as reacoes
de interesse, permitiu a realizacdo de estudosadesc a fim de analisar de forma
conjunta as informacdes de atividade cataliticgiahe de perda de atividade.

Para a reagédo de HDS, o desempenho do catalis@MBGeria aparentemente
bastante superior aos dos demais, pois sua maiataale catalitica inicial representa

uma grande vantagem em relacdo aos demais catasaghosto que suas perdas de

220



atividade relativas foram muito semelhantes. Narmot para a reacdo de HDN, os
resultados indicam que a menor perda de atividadeathlisador COMA acaba por
compensar sua atividade catalitica inicial inferiefletindo-se em tempos de campanha
muito semelhantes aos obtidos para o catalisad®E© cerca de um ano superiores
aos do catalisador de referéncia.

Os resultados da terceira fase de experimentosaimdique as informacdes
obtidas através da metodologia de desativacao radalepodem auxiliar de forma
substancial o processo de selecao de catalisaparasinidades industriais de HDT de

destilados médios.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

O presente trabalho possibilitou o estudo da desz@#0 acelerada de
catalisadores de HDT de destilados médios por dgmnsle coque em planta piloto. A
abordagem utilizada no tratamento dos dados, fonadaerda de atividade catalitica,
permitiu a andlise individual das reacbes de HDBNHe HDA, seja através da
determinacao da temperatura normalizada de reagada comparagado dos valores das
constantes cinéticas aparentes antes e apds a dgapasativacdo acelerada. Esta
abordagem permitiu verificar que para o catalisaddrreferéncia a desativacdo se
manifestou de forma uniforme nas trés reacdes adaisd tanto na escala piloto quanto
na escala industrial. Para os demais catalisacdmmgrciais avaliados, a metodologia
de desativacdo acelerada indicou comportamentoserdpmente distintos para as
reacdes de HDN e HDA.

A consolidacéo dos resultados obtidos ao longeegpsrimentos confirmou que
foi possivel desenvolver uma metodologia de desgdiv acelerada capaz de gerar
niveis de perda de atividade correspondentes atidosbao final da campanha das
unidades industriais. A metodologia proposta aptesetodos os elementos que sdo
esperados de experimentos em planta piloto: teesurta duracdo (96 horas), com
excelente repetibilidade (+/-2°C), sensibilidadeapdiscriminar o comportamento de
catalisadores distintos e similaridade com os tadas obtidos na escala industrial. Em
paralelo também foi apresentada uma excelentarfierta para se obter uma estimativa
imediata, em linha, da perda de atividade impostacatalisadores para as reacdes de
HDN e HDA, através da etapa de busca de densidades.

A comparacgéo entre os resultados dos experimemiopl&nta piloto com os
obtidos para amostras desativadas industrialmestelau informacfes importantes
sobre o fendbmeno de desativacdo em ambas escalamvalfacdo catalitica do
catalisador de referéncia desativado industrialemeetelou niveis de desativacéo
bastante diferenciados entre as amostras seleasnadm fungdo do seu
posicionamento relativo no interior do reator irtdat Este comportamento foi
associado a diversos fatores intrinsecos a natwt@zgperacao industrial, que podem
afetar de forma distinta o(s) leito(s) cataliti}og® longo da vida atil do catalisador.
Isto torna inviavel estabelecer uma amostra deéeféa que seja representativa da
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atividade final de todo o leito catalitico do redtalustrial para comparacéo direta com
0s resultados obtidos em planta piloto.

A alternativa encontrada para tentar estabelecer nefieréncia de similaridade
entre as escalas foi considerar o reator industoi@do um sistema unico, representando
sua perda de atividade total (englobando todasaemsfestacoes pontuais dos diversos
mecanismos de desativacédo eventualmente presg@elasgorrespondente elevagcao da
WABT ao longo da campanha industrial. Foi verificaple adotando uma temperatura
de desativagdo acelerada de °©0a elevacdo de temperatura necessaria para
compensar a perda de atividade por deposicdo deeaogs experimentos em planta
piloto é similar a elevacdo de WABT requerida pemenpensar a perda de atividade
total do leito catalitico ao final de uma campaintahustrial.

Os resultados dos experimentos conduzidos comuaatalisadores comerciais
de HDT de destilados médios revelou a metodologa désativacdo acelerada
desenvolvida neste trabalho possui elevada sadaitdd. A aplicagdo da metodologia
foi capaz de identificar comportamentos distint@sapos catalisadores comerciais
quanto a desativacdo. O catalisador que apresatitodades cataliticas iniciais mais
elevadas foi o que apresentou a maior perda dieladiv apos os testes de desativagao.
Os estudos de casos apresentados revelaram qgaragyr@nalise da atividade catalitica
inicial, informacg0des relativas a perda de ativideatlitica permitem que os refinadores
possuam maior conhecimento sobre o comportamergcatalisadores previamente a
sua utilizacdo industrial. Assim sendo, a metodalogvela-se uma ferramenta com
potencial para auxiliar de forma substancial o @sso de selecéo de catalisadores para
unidades industriais de HDT de destilados médios.

A analise dos resultados e as discussdes ao loogteskenvolvimento deste
trabalho permitem sugerir a realizagcéo de trabafhtasos de modo a aprofundar os
conhecimentos acerca da desativacdo de catalisadereidrorrefino. Alguns possiveis

pontos a serem estudados sao:
» Utilizando a metodologia de desativacdo aceleragai aesenvolvida,

realizar experimentos adicionais que permitam avalimpacto da natureza

da composicdo da carga na perda de atividade.dSatmmo o teor de
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compostos instaveis (presentes no LCO e gasoleocatpieamento
retardado), bem como o ponto final de ebulicdonramente associado a
parcela do Diesel Pesado), podem afetar a perdaatilédade e,

conseglentemente, a estimativa de vida util ddisadior.

Realizacdo de um teste de longa duracdo em pldota pom os demais
catalisadores comerciais avaliados, acompanhaneimlacdo da perda de
atividade catalitica, de modo a se confirmar os pmtamentos distintos

observados nos experimentos de desativacao acelerad

Avaliar o desenvolvimento de uma metodologia deatils;do acelerada
direcionada para os catalisadores de HDT de nbfts. proOximos anos
entrardo em operacdo um grande numero destas asjdedjo processo
possui diversas particularidades que o diferenciaH®DT de destilados
meédios. Dentre outros, podem ser citados fatoresocoeacdo em fase
gasosa, elevada contaminacdo por silicio e gramdportancia da
manutencdo da seletividade entre as reacdes de eHbifirogenacdo de

olefinas.

Investigagdo mais profunda das diferencas de atiésl cataliticas
observadas nas amostras industriais obtidas ad di@acampanha das
unidades industriais. A modelagem cinética da peelatividade ao longo
do reator industrial pode trazer informagbes inguds acerca da
manifestacdo do fendmeno, permitindo a otimizagiopmkracédo industrial e

da selecéo de inventarios cataliticos.

Utilizar as informacdes da caracterizacao dos pgosdgerados ao longo e ao
final dos testes das fases de formagédo e matuda@bapa de desativacao
acelerada, servindo de base para o desenvolvindstoma modelagem

fenomenoldgica para a desativacdo acelerada.
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Realizacdo de experimentos de desativacdo de sezatales de HDT

utilizando os reatores pseudo-adiabaticos deseiaesipor GOMES (2007).

Estes experimentos podem revelar informacdes daeiorem a evolucéo da
perda de atividade catalitica a diminuicdo do aomés de temperatura
observado no reator. Estas informacfes podem sms {lara agregar
conhecimento sobre os diferentes niveis de atieiddservados ao longo do
reator industrial, bem como no estabelecimentoetig;des de similaridade

entre os resultados obtidos nas escalas pilotdusinal.
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ANEXO A — INFORMACOES OPERACIONAIS E RESULTADOS ANA LITICOS DA PRIMEIRA FASE DE
EXPERIMENTOS
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Tabela A.1 - Caracterizacdo Analitica das Amostrade Carga

CORRIDAS 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
dooaoc| 0,8875 0,8870 0,8870 0,8870 10,8873 0,8870 0,8873 10,8871 0,8872 0,8873
Teor de Enxofre Total 5042 5692 5624 5588 5576 5821 5464 5671 5450 5438
Teor de Nitrogénio Total 1892 2068 1934 1868 2063 2049 1615 1798 1884 1791
indice de Refracsl 1,4986] 1,4986 14983 14985 14984 1,4985 1,4981 14984 14984 1,4981
Saturados (%4) 61,1  60,7] 61,2 60,8 619 627 61,4 61,0 0030 @18
Monoaromdticos (%) 13,4 135 14 12,6 13,1 13 13,4 13,4 1380 13,4
Diaroméaticos (%) 19,6 19,9 18,71 20,9 19,6 18,7 19,3 19,3 20,00 19,3
Triarométicos (% 5,0 5,0 4,9 5,0 4,6 4,6 5,0 4.6 4,90 4,8
Poliaromaticos (% 0,8 1,0 11 0,6 0,8 1,0 1,0 0,8 1,00 0,7
Arométicos Totais (%) 38,9 39,3 388 392 381 373 386 381 397 382
PIE(°C)| 147,5 143,00 1426 143,00 1482 1430 1424 1438 1436 1434
T, (°C)| 1884 1865 1862 1875 187,4 1865 1869 186,00 1822 1862
Tsw (°C)| 216,2] 2165 216,00 2165 216,00 216,00 2164 2152 2058 2156
Ti0%(°C)| 236,00 237,00 2360 2365 2362 2360 2362 2348 2258 2354
To%(°C)| 2658 2665 2656 266,00 2658 2655 2656 2638 2549  264,6
Taon(°C)| 289,00 289,00 2888 2885 2892 2885 2885 2874 2823  288,0
Ta%(°C)|  306,6] 306,00 3062 306,00 3066 3055 306,00 3052 3046 3054
Tson(°C)| 3234/ 322,00 322,4 3220 3230 3220 3223 3212 3238 3216
Teow (°C)|  340,2| 339,00 339,4 339,00 340,00 3390 339,6| 3380 3442 3391
T0%(°C)| 357,90 35655 357,00 357,00 357, 3565 357,2] 3554 3654  356,6
Teow(°C)| 378,00 377,00 3772 3775 377,68 377,00 3775 3758 391,60 3768
Toow (°C)|  406,5| 4055 4056 406,00 4058 4055 406,00 4044 4274 4054
Tosw (°C)| 428,09 428,00 427,80 4285 428,00 4280 4285 4272 4524 4282
Tosn (°C)|  450,7| 4495 4494 450,00 4494 4495  450,1] 448,8 4821 4499
PFE (°C)  482,7] 4795 479,6| 4815 4794 480,00 480,7] 4792 520,71 4804

241



Tabela A.1 - Caracterizacdo Analitica das Amogie€arga (cont.)

CORRIDAS 11 12 13 14 15 16 17
doosoc| 0,8872 0,8867] 0,8865 0,8864 0,8876/ 0,8873 0,8865
Teor de Enxofre Total 5713 4495 5154 5090 5641 5444 5105
Teor de Nitrogénio Total 1696 1844 1757 1597 1770 1677 1897
indice de Refracip 1,4986 1,4982 11,4981 11,4981 1,4988 1,498
Saturados (%) 61,4 59,5 59,6 60,5 62,4 61
Monoaromaticos (%) 13 13,7 13,8 14 13,1 13,7
Diarométicos (% 19,5 20,2 20,3 20 18,9 19,4
Triarométicos (% 50 5,2 5,0 4.9 4,7 50
Poliaromaticos (% 1,1 1.4 1,3 0,6 0,9 1,0
Aromaticos Totais (% 38,6 40,5 40,4 39,5 37,6 39
PIE (°C) 142,9 137,5 135,9 1419 159,5 136,9
Tas% (°C) 185,6 180,0 177,7 183,6 193,5 179,0
Ts% (°C) 215,0 218,0 202,7 207,7 217,0 203,7
T10% (°C) 234,8 235,6 224,0 228,9 236,5 225,2
T20% (°C) 264,0 264,6 253,4 257,0 265,5 254.,4
T30% (°C) 287,5 285,6 280,4 284,8 288,5 281,1
T 400 (°C) 305,0 304,2 303,5 306,3 305,5 304,4
Ts00 (°C) 321,2 323,6 322,3 326,3 322,0 323,6
Te0v (°C) 338,6 339,6 342,8 346,4 339,0 344,2
T700 (°C) 356,0 356,2 364,0 367,5 356,5 365,1
Tgoo (°C) 376,4 375,6 390,1 393,5 376,5 391,2
To0u (°C) 405,0 404,2 425,8 429,5 405,0 427,1
Tos50 (°C) 427,4 429,0 450,7 454.,6 428,0 452,0
Tosw (°C)| 449,00 4485 4805 484,2 4495 —| 4816
PFE (°C) 479,2 480,0 519,1 522,7 479,5 519,8
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Tabela A.2 — Condicdes Experimentais

Corrida 1 2
Teste| Teste01| Teste02 TesteQ3 Teste04 Teste05 Tegte06te0Tes Teste02) TesteOB TesteP4  Teste05
Temperatura’C) 360 400 400 360 375 372 360 380 380 360 368
Press&o (kgf/ch 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82
Relacao H2/Hc (NL/L 691 726 157 692 675 683 692 708 151 688 679
WHSYV (1/h) 1,3 1,8 1,8 1,3 1,3 1,3 1,3 1,9 1,9 1,3 1,3
LHSV (1/h) 1,0 1,5 15 1,0 1,0 1,0 1,0 1,5 15 1,0 1,0
Corrida 3 4
Teste| Teste01| Teste02 TesteQ3 Teste04 Teste05 Tegte06te0Tes Teste02) TesteOB Testep4  Teste05
Temperatura’C) 360 420 420 360 382 385 360 400 400 360 375
Press&o (kgf/ch 82 82 82 82 84 85 82 82 82 82 82
Relacao H2/Hc (NL/L 678 697 150 691 696 702 716 699 150 719 654
WHSYV (1/h) 1,3 1,9 1,9 1,3 1,3 1,3 1,2 1,9 1,9 1,2 1,3
LHSV (1/h) 1,0 1,5 1,5 1,0 1,0 1,0 1,0 15 1,5 1,0 1,1
Corrida 5 6
Teste| Teste01| Teste02 TesteQ3 Testg04 Teste05 Tegte06te0Tegs Teste02) TesteOB Testep4  Teste05
Temperatura’C) 360 400 400 360 372 375 360 400 400 360 375
Press&o (kgf/ch) 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82
Relacao H2/Hc (NL/L 707 717 148 676 682 689 691 690 148 672 674
WHSV (1/h) 1,2 1,8 1,9 1,3 1,3 1,3 1,3 1,9 1,9 1,3 1,3
LHSV (1/h) 1,0 15 15 1,0 1,0 1,0 1,0 15 15 1,0 1,0
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Tabela A.2 — Condi¢des Experimentais (cont.)

Corrida 7 8
Teste| TesteO1l| Teste02 Teste(3 Testg04 TesIleOl Teste02te0F¥as Teste04 TesteOp TestepD6
Temperatura’C) 360 400 400 360 360 400 400 360 375 372
Press&o (kgf/ch) 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82
Relacao H2/Hc (NL/L 616 702 147 689 662 696 248 707 686 682
WHSYV (1/h) 14 1,9 1,9 1,3 1,3 1,9 1,9 1,2 1,3 1,3
LHSV (1/h) 1,2 1,6 1,6 1,1 1,1 1,5 15 1,0 1,0 1,0
Corrida 9 10
Teste| TesteO1l| Teste02 Teste(3 Testg04 TesIleO5 Tegte06te0Tas Teste02 TesteOB3 TesteD4 Teste05
Temperatura’C) 360 400 400 360 380 375 360 400 400 360 375
Press&o (kgf/ch 82 82 82 82 82 82 82 82 82 83 83
Relacao H2/Hc (NL/L 731 781 54 693 675 687 712 686 110 690 689
WHSYV (1/h) 1,2 1,7 1,7 1,3 1,3 1,3 1,2 0,6 0,6 1,3 1,3
LHSV (1/h) 1,0 1,4 1,4 1,1 1,1 1,1 1,0 0,5 0,5 1,0 1,0
Corrida 11 12
Teste| TesteO1l| Teste02 Teste(3 Testg04 TesIleOl Teste02te0¥as Teste04 TesteOp TesteD6 Teste07
Temperatura’C) 360 401 400 360 340 360 380 400 400 380 360
Press&o (kgf/ch 82 83 82 82 82 82 82 82 82 82 82
Relacao H2/Hc (NL/L 679 697 145 714 700 703 700 709 152 702 704
WHSV (1/h) 1,3 3,2 3,1 1,2 1,3 1,3 1,3 1,9 1,9 1,3 1,3
LHSV (1/h) 1,0 2,5 2,5 1,0 1,1 1,1 1,1 1,6 1,6 1,1 1,1
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Tabela A.2 — Condi¢des Experimentais (cont.)

12
Corrida (cont.) 13
Teste| Teste08| Teste09 Testel0 Testgll Testel?2 Testel3teldgs Teste0l] TesteOR TesteQ3 Teste04
Temperatura’C) 340 372 375 355 350 390 395 340 360 380 400
Press&o (kgf/ch) 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82
Relacao H2/Hc (NL/L 705 703 702 701 703 700 705 704 702 701 703
WHSYV (1/h) 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,9
LHSV (1/h) 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,6
13
Corrida (cont.)
Teste| Teste05| Teste06 TesteQ7 Testg08 Teste09 TestelOtelTes Testel?l Testel3 Testeld
Temperatura’C) 400 380 360 340 372 368 352 355 392 388
Press&o (kgf/ch) 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82
Relacao H2/Hc (NL/L 151 704 716 702 701 702 703 703 703 700
WHSYV (1/h) 1,9 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3
LHSV (1/h) 1,6 1,1 1,0 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
Corrida 14 15 16 17
Teste| Teste01| Teste02 Teste(3 Testg01l Teste02 Tegte03teOTgs Teste02] TesteOfp TesteDl Teste02 Tesfe03
Temperatura’C) 340 360 380 340 360 380 340 360 380 340 360 380
Press&o (kgf/ch 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82
Relacao H2/Hc (NL/L 700 693 689 721 742 732 695 696 696 702 699 681
WHSV (1/h) 1,3 1,3 1,3 1,2 1,2 1,2 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3
LHSV (1/h) 1,1 1,1 1,1 1,0 0,9 0,9 1,1 1,1 1,1 1,0 1,0 1,0
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Tabela A.3 - Caracterizacdo Analitica das Amostrade Produtos

Corrida 1 2
Teste| TesteO1l| Teste02 Teste(3 Testg04 Teslle05 Tegte06te0Tas Teste02 TesteOB3 TesteD4 Teste05

do/40c| 0,8686/ 0,8668 0,87| 0,8715 0,8688 0,8689 0,8691 0,8685 0,8706/ 0,8699 0,8710
Teor de Enxofre Totdl 82,3 151 399 113 111 90,8 203 144 159 290 143
Teor de Nitrogénio Totdl 129 23,2 133 247 102 141 109 110 376 196 127
indice de Refracdp 1,4820 1,4830 1,4858 1,4840 11,4821 1,4822 1,482 11,4826 11,4851 1,4829 11,4834
Saturados (% 67,8 66,8 64,5 66,3 68,0 67,6 69,1 65,1 62,5 68,1 69,5
Monoaromaticos (%) 15,4 15,1 15,6 16,0 15,0 15,1 14,8 12,8 13,6 15,3 14,6
Diarométicos (% 15,3 15,9 16,9 16,2 15,4 15,7 15 19,7 21,3 15,5 14,6
Triarométicos (% 1,2 1,9 2,6 1,4 1,3 1,4 0,8 1,8 2,4 0,8 1
Poliaromaticos (%9 0,2 0,2 0,4 0,1 0,3 0,2 0,3 0,7 0,2 0,3 0,3
Arométicos Totais (%9 32,2 33,2 35,5 33,7 32 32,4 30,9 34,9 37,5 31,9 30,5
PIE (°C) 164,8 178,2 160,1 185,4 171,0 166,0 188,5 172,5 144.6 178,1 206,2
Tas% (°C) 191,1 196,3 1845 203,9 195,0 192,0 205,5 195,5 178,0 198,9 219,4
Ts% (°C) 211,7 2144 206,8 220,3 213,6 212,1 2215 2145 205,0 217,9 233,0
T10% (°C) 231,6 231,4 226,8 236,2 232,2 231,6 237,5 233,0 226,8 236,4 248,8
T20% (°C) 257,6 255,2 254,9 262,6 257,6 257,0 264,0 259,0 255,2 262,8 271,6
T30% (°C) 280,8 275,8 277,7 284,5 280,2 279,9 285,0 281,0 279,2 285,5 291,0
Ta0% (°C) 300,1 295,6 298,1 302,9 299,6 299,0 303,5 299,5 299,6 303,9 306,0
Ts00 (°C) 315,9 310,3 314,1 317,8 315,5 314,8 318,0 315,0 315,6 318,9 320,8
Te0v (°C) 332,4 326,2 331,0 333,7 332,5 331,8 333,5 331,5 332,0 334,5 337,0
T700 (°C) 351,3 344.,8 348,8 352,5 350,9 350,1 352,5 349,5 350,4 353,0 354,8
Tgow (°C) 372,3 365,2 370,1 373,0 371,6 371,2 373,0 370,5 3714 373,8 375,0
Tg00 (°C) 402,0 393,4 399,6 402,6 401,7 401,6 403,0 400,5 402,0 403,3 403,8
Tos0 (°C) 425,1 417,2 423,5 426,0 4249 425,0 425,5 423,5 425,2 426,0 426,8
PFE (°C) 481,0 478,2 490,8 483,8 485,3 485,8 480,5 480,5 485,2 483,3 484.,8
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Tabela A.3 - Caracterizacdo Analitica das Amostrade Produtos (CONT.)

Corrida 3 4
Teste TesteOl| Teste02 Teste(Q3 Testg04 Teslle05 Tegte06te0Tas Teste02 TesteOB3 TesteD4 Teste05

doosoc  0,8691) 0,8655 0,8738 0,8714/ 0,8698 0,8695 0,8689 0,8656) 0,8706 0,8696/ 0,8692
Teor de Enxofre Total 61,3 55,4 206 120 58,8 44,6 165 263 120 312 158
Teor de Nitrogénio Total 121,2 30,1 221 406 117 74,5 150 22,5 181 273 134
indice de Refracdo 1,4818 1,4851 11,4916 1,484 1,4831 1,4829 11,4825 1,4826 1,4866 1,4831 1,4828
Saturados (%) 69 59,6 55,9 66,1 68,2 70,5 69,4 66,3 61,7 67,3 68,4
Monoaromaticos (%) 14,4 14 14,5 15,7 13,7 13,9 14,4 13,9 13,1 15,5 13,7
Diarométicos (%) 15,5 22,1 23,6 16,8 15,1 14,2 14,9 17,5 21,4 15,7 15,3
Triarométicos (%) 0,9 3,7 5,3 1,1 2 1,1 0,9 2 3,4 1,1 1,9
Poliaromaticos (%) 0,2 0,6 0,7 0,3 1 0,3 0,3 0,3 0,5 0,3 0,7
Arométicos Totais (% 31 40,4 44,1 33,9 31,8 29,5 30,6 33,7 38,3 32,7 31,6
PIE (°C) 195,6 154,8 174,0 177,2 197,5 200,0 165,0 166,5 167,0 158,5 176,5
T2% (°C) 211,6 174,0 195,0 198,8 214,0 216,0 191,0 190,5 1915 186,5 197,5
Ts% (°C) 226,2 196,8 210,2 218,0 228,0 230,0 2115 209,5 2115 211,0 216,5
T10% (°C) 242.4 217,0 26,2 236,0 244.0 245,5 231,5 228,0 230,5 2315 234,0
T20% (°C) 266,4 241,6 250,6 261,8 267,5 269,0 257,5 254,5 256,5 258,0 260,0
T30% (°C) 287,4 262,6 272,0 284,2 288,5 289,0 280,5 2745 279,0 281,0 282,0
Ta0% (°C) 303,8 282,0 291,4 303,2 305,0 305,5 299,5 294,5 298,5 300,5 300,5
Ts00 (°C) 318,4 299,4 306,8 318,4 319,5 320,0 315,0 309,5 314,0 316,0 316,0
Te0v (°C) 334,2 314,4 323,0 334,2 335,0 335,5 332,0 325,5 331,0 332,5 332,0
T700 (°C) 352,6 331,2 341,4 352,8 353,0 353,5 350,5 3445 348,5 351,0 350,5
Tgow (°C) 373,2 350,8 362,8 373,6 373,5 374,0 3715 365,0 370,5 372,0 371,5
Tg00 (°C) 402,4 377,4 392,4 403,0 402,5 403,0 401,0 393,5 400,0 402,0 401,5
Tos0 (°C) 425,2 399,0 417,4 425,8 425,0 425,0 424.0 417,0 423,0 425,0 4245
PFE (°C) 480,6 452,6 490,0 481,4 481,5 482,0 478,0 476,0 486,5 480,0 482,5
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Tabela A.3 - Caracterizacdo Analitica das Amostrade Produtos (cont.)

Corrida 5 6

Teste| TesteO1l| Teste02 Teste(3 Testg04 Teslle05 Tegte06te0Tas Teste02 TesteOB3 TesteD4 Teste05

dooaoc] 0,8697, 0,8669 0,8715 0,8703 0,8693 0,8691] 0,8672 0,8661 0,8701] 0,8711] 0,8681

Teor de Enxofre Totdl 92,1 95,7 181 112 64,4 126 147 83 285 315 438
Teor de Nitrogénio Totdl 134 27,1 187 250 134 92,2 120 20,3 136 290 103
indice de Refracdo 1,4824] 11,4831 11,4869 1,4832 1,4827| 1,4826] 1,4811] 11,4829 11,4864 1,4837 1,4821
Saturados (% 68,5 67,2 64,3 66,4 68,6 69,4 69,1 66,6 63,4 67,2 68,3
Monoaromaticos (%) 13,6 13,7 14,6 13,8 13,7 13,4 13,6 13,2 13,9 15,1 13,5

Diaromaticos (% 16,5 16,8 18 18,4 16,3 15,7 16 17,9 19 16,1 16,3
Triaromaticos (% 1.3 2,1 2,8 14 1,2 1,3 1 1,8 2,9 1,3 15
Poliarométicos (% 0,1 0,2 0,2 0 0,2 0,2 0,3 0,5 0,8 0,2 0,3

Aromaticos Totais (% 31,5 32,8 35,7 33,6 31,4 30,6 30,9 33,4 36,6 32,8 31,7
PIE (°C) 186,8 178,2 173,2 171,2 179,0 185,8 161,5 174,0 167,0 192,0 177,5
T2y (°C) 204,4 195,4 193,8 195,2 199,0 203,0 188,0 195,5 191,0 208,5 197,5
Ts% (°C) 220,4 211,8 211,0 215,0 216,8 220,2 209,5 212,5 210,0 224,0 216,5
T10% (°C) 236,4 229,2 229,0 232,8 234,6 237,0 229,5 231,0 229,5 240,0 234,0
T20% (°C) 262,8 254,4 255,0 259,0 260,0 263,0 256,5 255,5 256,0 266,0 260,0
T30% (°C) 284,4 275,0 277,6 281,6 282,0 284,4 279,5 276,0 278,0 287,0 281,5
T40% (°C) 302,8 295,4 298,0 301,0 301,0 302,8 298,5 295,5 297,5 304,5 300,0
Ts00 (°C) 317,6 310,0 314,0 316,4 316,4 318,0 314,5 310,0 313,5 319,0 315,5
Te0% (°C) 3334 326,2 330,8 332,6 332,4 333,8 331,5 325,5 330,0 334,5 332,0
T709% (°C) 352,0 344,6 348,6 351,2 350,6 352,2 350,0 344,5 348,0 353,5 350,0
Tgo% (°C) 372,6 365,0 370,0 372,0 371,4 372,6 371,0 365,0 370,0 374,0 371,0
Toos (°C) 402,4 393,6 400,0 402,0 401,2 402,2 401,0 393,5 399,5 403,0 401,0
Tos9 (°C) 425,4 417,4 423,6 425,0 424,4 425,0 424,0 417,0 423,0 426,0 423,5
PFE (°C) 481,6 478,8 488,8 481,4 484,2 483,8 479,5 478,5 487,5 482,0 482,0

248



Tabela A.3 - Caracterizacdo Analitica das Amostrade Produtos (cont.)

Corrida 7 8
Teste| Teste01l| Teste02 TesteQ3 Testd04 TesIleOl Teste02te0Fes Teste04 TesteOb TesteP6
Obosoc| 0,8709] 0,8677, 0,8702] 0,8721] 0,8697, 0,8654 0,8701 0,8722 0,8693 0,8706

Teor de Enxofre Totdl 110 129 286 125 128 63,6 91 269 50,2 279
Teor de Nitrogénio Totdl 160 40,6 152 276 120 20,1 97,3 242 105 138
indice de Refracdo 1,4835 11,4834 1,486/ 1,4838 1,4824] 1,4822] 11,4855 1,4841 1,4828 1,4835
Saturados (% 68,0 66,8 65,1 67 67,6 67,2 64,4 66,8 67,6 67,4
Monoaromaticos (%) 14,5 14,8 13,3 14,8 14,6 14,7 14,8 15 14 14,4
Diarométicos (% 16 16 16,6 16,7 16,1 15,9 17 16,5 15,5 16,6
Triarométicos (% 1 2 2,5 1 1 1,9 3 1,1 1,9 1,4
Poliaromaticos (%9 0,5 0,3 0,5 0,5 0,6 0,3 0,8 0,6 1 0,2
Aromaticos Totais (% 32 33,2 34,9 33 32,4 32,8 35,6 33,2 32,4 32,6

PIE (°C) 183,8 191,3 170,7 178,7 191,6 158,8 178,9 198,6 180,0 193,2
T2y (°C) 202,3 206,6 193,1 199,7 207,8 181,0 197,6 215,0 199,2 209,2
Ts% (°C) 219,9 220,9 2115 218,6 222,8 202,8 215,6 228,6 217,4 224,0
T10% (°C) 236,5 236,5 229,5 236,5 238,8 223,0 232,2 2442 235,2 239,6
T20% (°C) 262,6 260,1 255,4 262,3 264,6 250,0 257,0 268,2 260,4 265,0
T30% (°C) 284,5 280,3 277,9 284.,6 286,4 271,8 279,2 288,6 282,4 286,0
T40% (°C) 303,1 298,0 298,0 303,5 303,8 292,0 298,4 304,8 301,2 303,8
Ts00 (°C) 318,1 312,5 313,6 318,5 318,4 307,6 314,0 319,6 316,6 319,0
Te0% (°C) 334,0 328,3 330,6 334,4 334,2 323,8 330,6 335,4 332,8 334,8
T709% (°C) 353,0 346,3 348,6 353,2 352,8 342,2 348,2 353,8 350,8 352,8
Tgo% (°C) 373,7 366,7 369,9 373,9 373,2 363,0 370,0 374,2 371,8 373,2
Toos (°C) 402,8 394,7 399,5 403,4 402,6 392,2 399,2 403,2 401,4 402,6
Tos9 (°C) 426,1 418,1 4229 426,7 425,4 415,6 422,8 426,2 424,2 425,4

PFE (°C) 481,8 477,1 487,4 483,1 480,4 476,6 487,6 482,2 482,8 483,8
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Tabela A.3 - Caracterizacdo Analitica das Amostrade Produtos (cont.)

Corrida 9 10
Teste| Teste01l| Teste02 TesteQ3 Testg04 Teslle05 TegteO6te0Tes Teste02 TesteOB3 TesteP4 Teste05
dhosoc| 0,8681 0,8626/ 0,8728 0,8697, 0,8668 0,8676] 0,8664 0,8575 0,8754 0,8696 0,8668

Teor de Enxofre Total 50,2 20,3 141 76,3 29,6 27,7 55 126 218 77,4 55
Teor de Nitrogénio Totdl 219 50,1 562 363 153 179 86,4 2,64 112 242 107
indice de Refracdo 1,4822] 11,4811 1,4902 14834 14818 14802 1,4773 1,4917 14824 14783
Saturados (%)) 9690 658 60,2 ©450 g4 659 69,6 71,5 60,7 66,9 68,7
Monoaromaticos (o)) 179 154 15,7/ 16,00 15 15,4 14,3 13,1 16 15,3 14,5
Diaromaticos (%) 1670 164 195 1790 1s5 167 14,9 13,8 185 163 154
Triarométicos (%) 140 2 3,8 1,60 17 1,6 1,0 1,4 4 1,3 1,3
Poliaromaticos (%) 030 0,4 0,7 0,30 0,4 0,4 0,2 0,2 0,7 0,2 0,1
Aromaticos Totais (% 34 34,2 39,8 35,5 33,6 34,1 30,4 28,5 39,3 33,1 31,3

PIE (°C) 142,6 115,3 119,8 142,6 137,0 132,8 137,1 180,8 206,2 157,7 199,4
T2y (°C) 174,0 150,6 158,0 174,3 170,7 170,1 172,9 196,1 219,0 186,1 215,4
Ts% (°C) 199,2 183,6 188,2 199,9 196,4 196,8 200,8 210,2 2315 210,1 229,0
T10% (°C) 219,0 207,8 2127 219,8 216,7 217,3 224,3 224.8 246,2 230,3 2449
T20% (°C) 248,8 235,9 2422 2494 245,8 246,7 254,5 247,4 267,6 256,8 268,0
T30% (°C) 273,0 260,0 268,6 273,7 271,0 272,0 278,2 266,1 287,2 280,2 288,6
T40% (°C) 297,2 283,4 293,4 297,8 294,8 295,9 299,6 283,3 303,6 300,3 304,8
Ts00 (°C) 316,9 304,0 313,1 317,4 313,6 315,0 316,3 299,6 318,0 316,6 319,3
Te0% (°C) 336,6 322,6 333,0 337,0 333,4 334,7 333,5 314,4 333,1 333,0 334,9
T709% (°C) 358,9 344,8 355,4 359,2 356,2 357,6 352,8 331,9 350,4 351,6 353,3
Tgo% (°C) 385,2 369,6 381,6 385,8 381,8 383,0 373,8 352,5 371,1 372,5 373,7
Toos (°C) 422,3 404,4 418,7 423,0 418,9 420,4 403,3 380,4 401,2 402,6 403,0
Tos9 (°C) 448,5 431,6 446,0 448,8 445,4 446,8 426,5 402,9 426,0 426,1 426,3

PFE (°C) 525,1 503,7 519,4 517,3 516,4 518,2 484,3 466,5 505,0 486,1 488,0
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Tabela A.3 - Caracterizacdo Analitica das Amostrade Produtos (CONT.)

Corrida 11 12
Teste| TesteO1l| Teste02 Teste(3 Testd04 TesteO1l Teste02te0Fas Teste04 TesteOp TesteP6  Teste07
doosoc| 0,8683 0,8698 0,8731 0,8726f 0,8700 0,8671 0,8629] 0,8621 0,8675 0,8652] 0,8691
Teor de Enxofre Total 118 29,8 75,6 132 149 39,3 4,75 3,74 20,3 6,69 62,5
Teor de Nitrogéni¢
Total 153 152 347 242 416 165 36,6 45,1 192 82,3 301
indice de Refracdjp 1,4818 1,4846| 1,4876| 1,4843] 14832 11,4859 1,4792 11,4806 11,4852 1,4809 1,483
Saturados (%9 67,3 65,4 64,3 66,5 64,2 67,3 70,7 67,1 63,5 68,2 65,4
Monoaromaticos (%) 14,8 15 15,1 15,5 16,1 15,2 14,1 15,2 16 14,9 16,3
Diaromaticos (% 16 17,3 17,6 16,3 17,8 16 13,7 15,5 17,2 15,2 16,5
Triaromaticos (% 1,3 2 2,7 15 1,6 1,2 1,3 1,9 2,8 15 15
Poliaroméaticos (% 0,6 0,3 0,3 0,2 0,2 0,3 0,2 0,3 0,5 0,3 0,2
Aromaticos Totais (% 32,7 34,6 35,7 33,5 35,8 32,7 29,3 32,9 36,5 31,8 34,6
PIE (°C) 157,8 171,0 172,8 206,2 149,3 144.8 141,0 127,2 129,3 141,0 147,0
Ty (°C) 184,7 194,2 195,5 219,3 178,6 174,1 170,0 158,9 159,5 170,4 177,0
Tse (°C) 208,2 212,0 215,1 232,8 200,5 198,4 195,7 187,9 189,5 196,0 200,0
T10% (°C) 228,6 230,5 232,2 248,8 220,2 218,0 215,7 209,7 211,8 216,4 219,6
T209% (°C) 255,6 255,2 258,0 271,6 249,8 247.,4 243,1 237,0 239,8 244.6 249,2
T300% (°C) 278,7 276,8 281,1 291,2 274,1 272,1 268,6 261,9 266,0 269,8 273,4
T409% (°C) 298,3 296,6 300,8 306,2 298,2 296,1 291,9 286,0 290,1 293,2 297,6
Ts00 (°C) 314,1 311,8 317,2 321,2 317,7 315,6 3115 307,0 310,4 312,4 317,4
Teow (°C) 3314 328,0 333,3 337,6 337,8 335,3 332,1 325,0 331,1 332,6 337,4
T70% (°C) 349,8 346,2 3515 355,4 359,6 358,1 354,4 346,6 352,9 355,2 359,4
Tsox (°C) 371,0 366,9 372,0 375,6 386,1 383,8 380,3 371,9 378,7 381,2 385,9
Toow (°C) 401,4 395,4 401,9 404,4 422,8 420,8 416,2 407,6 4149 417,8 423,0
Tos% (°C) 424.8 418,8 425,0 427,4 448,5 446,0 4423 434,1 441,8 443,8 448,8
PFE (°C) 485,6 477,6 486,6 485,9 515,6 512,1 509,8 502,6 511,3 512,2 516,8
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Tabela A.3 - Caracterizacdo Analitica das Amostrade Produtos (CONT.)

Corrida 12 (cont.) 13
Teste Teste08| Teste09 Testel0 Testell Testel?2 Testel3teldgs TesteOl| TesteO2  Teste(3  TesteO4
dooao¢  0,8720 0,8671 0,8668 0,8701 0,8708 0,8631 0,8613 0,8710 0,8684 0,8649 0,8635
Teor de Enxofre Total 225 22,3 17,6 110 197 5,27 4,04 218 50,4 6,24 3,21
Teor de Nitrogénio Total 671 156 155 415 493 34,9 21,6 515 239 67,5 50,9
indice de Refracio 1,4851 1,4819 1,4818 1,4836 1,4842 1,4803 1,4796¢ 1,4841 1,4824 11,4807 1,4819
Saturados (%) 63,4 66,5 66,8 64,1 64,3 69 69,1 63,8 65,5 68 66

Monoaromaticos (%) 16,7 15,3 15,2 16,6 16,6 15,2 15,2 16,8 15,7 14,7 15,4
Diarométicos (%) 17|3 16,6 16,8 17 17,2 14 13,9 18,8 17 15,5 16,1
Triaroméaticos (%) 22 1.4 1,1 1,6 1,8 1,6 1,5 1,9 1.4 1,5 2,1
Poliaromaticos (%) 3 0,2 0,1 0 0 0,2 0,2 0,3 0,2 0,3 0,3
Arométicos Totais (%) 36,6 33,5 33,2 35,3 35,7 31 30,9 36,7 34,5 32 34
PIE (°C 149,9 143,5 1426 148,17 125,8 113,10 110,7 149,6 1457 1711 1254
Ta9 (°C 179,1 173,4 173,0 178,2 157,2 145,0 142 .4 178,8 175|5 192,3 159,p
Ts% (°C 201,( 197,9 197,0 200,6 180,8 173,09 170,7 200,p 199|5 208,% 188,8
T10% (°C 221,1 217.8 217,84 220,2 1994 1954 192,7 220,8 219(4  225,6 210,8
Ta0% (°C 250,5 247.% 246,83 249,48 2147 210,0 208,73 250,p 249|0 254,1 237,
Ta0% (°C 275,3 2724 271,84 274,2 259.% 246,4 239,§ 2746 273|4 2775 263,56
Ta0% (°C 299,8 296,64 295,11 298,4 285,2 274,09 272,15 299,0 297(8  300,5% 287,6
Ts00 (°C 318,6 316,3 314,01  318,( 303,6 296,p 292,7 318,0 317}8  319,3 306,3
Te00 (°C 339,2 336,1 333,09 338, 313,8 309,6 307,6 3384 336/9 338,9 326,56
T700 (°C 361,1 358,% 356,9  360,( 326,2 321.p 318,7 360,4 3595 360,% 347,09
Tgos (°C 387,7 384,% 382,6 386,64 342,( 336,38 333,¢ 386,8 3856  386,% 373,83
Toou (°C 4245 421,7 4196 4234 383,2 370,09 366,( 4234 422|7 4233 408,90
Tos0 (°C 450,2 447,3 4454 4494 412,6 402,38 397,3 449,11 448|1 4485 435,65
PFE (°C 5193 5146 513,p 517,1 488,6 480,6  476,1 517, 518/0  520,( 504,17
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Tabela A.3 - Caracterizacdo Analitica das Amostrade Produtos (CONT.)

Corrida 13 (cont.)
Teste| Teste05| Teste06 TesteQ7 Testg08 Teste09 TestelOtelTegs Testel?] Testel3 Testel4

doooc| 0,8679 0,8662 0,8698 0,8726/ 0,8681] 0,8689 0,8712 0,8707, 0,8635 0,8647
Teor de Enxofre Total 21,1 8,14 76,9 292 23,8 40,6 154 121 5,24 5,97
Teor de Nitrogénio Total 203 117 357 727 228 224 462 418 444 61,2
indice de Refracdlo 1,4853 1,4816] 1,4835 11,4857 11,4827 14828 1,4838 1,4842 11,4806 1,4807
Saturados (%) 63,6 66,6 64,1 62,2 65,6 65,2 63,4 63,8 67,7 67,2
Monoaromaticos (%) 15,8 14,9 16 16,2 15,4 15,9 16,5 16,4 14,8 14,9
Diarométicos (% 17,1 16,2 17,8 18,3 17,1 17,1 17,9 17,9 15,6 15,8
Triarométicos (% 2,8 1,8 1,8 2,6 1,6 1,5 1,9 1,8 1,7 1,8
Poliaromaticos (% 0,6 0,5 0,3 0,6 0,3 0,1 0,3 0,1 0,2 0,4
Aromaticos Totais (% 36,4 33,4 35,9 37,8 34,4 34,8 36,6 36,2 32,3 32,8
PIE (°C) 130,1 141,9 146,2 148,0 143,3 154,7 149,7 155,9 143,6 145,2
Tas% (°C) 161,6 172,5 175,8 177,6 173,1 184,5 179,0 185,4 172,2 174,8
Ts% (°C) 191,4 196,3 198,8 200,4 198,2 206,9 201,0 207,4 200,3 200,4
T10% (°C) 212,8 216,4 219,2 220,6 218,0 227,4 221,2 2279 220,7 221,0
T20% (°C) 240,9 245,2 248,7 250,4 247,1 256,9 250,8 257,5 248,0 249,5
T30% (°C) 266,9 270,5 273,1 275,5 271,4 281,0 275,5 282,4 273,0 2745
Ta0% (°C) 291,5 294,0 297,4 300,0 295,5 304,5 300,0 305,8 295,8 297,4
Ts00 (°C) 311,3 313,0 317,0 318,8 315,0 323,7 318,7 324,7 314,8 316,1
Te0v (°C) 331,8 332,8 336,6 339,0 334,3 343,5 339,6 344,6 335,2 336,2
T700 (°C) 353,8 355,7 358,9 360,8 357,1 365,0 362,2 366,1 356,4 357,9
Tgow (°C) 380,0 381,5 385,1 387,2 382,9 391,1 389,4 392,3 381,4 383,5
Tg00 (°C) 416,1 418,4 422,3 423,7 420,0 427,4 427,1 428,4 416,9 419,1
Tos0 (°C) 442.8 444.4 447,5 449,0 445,4 452,5 453,3 453,4 443,1 4447
PFE (°C) 512,7 513,7 514,8 515,8 512,5 519,5 529,6 520,2 510,8 512,3
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te03

Corrida 14 15 16 17
Teste| TesteO1l| Teste02 Teste3 Testg01 TesIleOZ Tegte03te0Tas Teste02 TesteOf TestePl Teste02 Tes|
doosoc] 0,8698 0,8673] 0,8618 00,8724, 0,8689 0,8651 0,8709 0,8699 0,8657] 0,8712] 0,8689 0,8645
Teor de Enxofre Totdl 151 44,4 7,64 317 387 85 219 201 126 201 92,9 56
Teor de Nitrogénio Totdl 371 158 33 301 165 15,8 328 121 19,9 417 176 30,6
indice de Refracdlo 1,483 1,4815 1,4788 1,4837] --- 1,4799  --- 1,4837 11,4822 11,4801
Saturados (% 64,2 65,6 69,7 66,1 66,8 71,6 64,3 66,5 68,9
Monoaromaticos (%) 16,4 15,2 14,4 14 13,4 12,3 16,6 15,2 14,3
Diaromaticos (% 17,5 16,7 14,2 19,5 19 15,9 16,8 16,4 14,9
Triaromaticos (% 1,7 19 1,3 0,5 0,8 0,2 1,9 1,7 15
Poliaromaticos (% 0,1 0,6 0,4 0 0 0,0 0,5 0,6 0,4
Aromaticos Totais (% 35,8 34,4 30,3 33,9 33,2 28,4 35,7 33,5 31,1
PIE (°C) 152,8 143,1 132,9 197,00 - 166,5 --- 168,2 166,8 153,4
Tas% (°C) 181,5 173,3 164,9 2135 - 192,00 --- 1914 190,2 178,2
Ts% (°C) 203,5 198,2 191,3 228,5] --- 2115 - 208,0 206,8 198,2
T10% (°C) 223,3 217,8 211,1 2445  --- 230,0f --- 225,2 223,8 216,6
T20% (°C) 252,6 247,0 237,5 2695 --- 256,00 --- 253,5 252,0 245,2
T30% (°C) 277,1 271,6 264,4 2895 --- 2775 - 2774 275,4 269,6
Ta0% (°C) 301,0 295,8 288,8 305,5| - 297,00 --- 300,4 298,5 292,5
Ts0% (°C) 319,6 315,2 309,5 3205 --- 312,5 --- 318,6 317,5 3114
Teox (°C) 340,2 335,0 331,0 337,00 --- 3290 --- 339,0 337,5 331,8
T70% (°C) 362,1 357,6 353,3 355,5| - 347,00 --- 360,9 359,4 354,1
Tso% (°C) 388,5 383,6 379,6 3755 - 369,00 --- 386,9 385,7 380,2
Toow (°C) 424.8 420,8 415,2 404,5 - 398,5( --- 423,1 4225 416,5
Tos% (°C) 450,2 446,2 441,4 427,00 --- 422,00 - 448,5 448,2 4429
PFE (°C) 517,0 5129 509,3 483,00 --- 480,00 --- 515,9 517,0 514,0
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ANEXO B — RESULTADOS DA ESTIMACAO DE PARAMETROS
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Modelo 1: TnormHDS=a.#b.tform+c.tmat-d. LHSV+e.H2/HcH

Tabela B.1 - Resultados da Estimac¢do dos Parametros

Valor DP Limite Limite
Parametro Inferior Superior
a 4,3 2,9 -1,4 10,0
b -5,6 2,7 -10,9 -0,2
Cc -5,5 2,9 -11,2 0,2
d 2,8 2,9 -2,9 8,5
e -8,7 3,0 -14,5 -2,9
f 372 3 366 379

Tabela B.2 - Comparacao entre resultados experaisenpredicdes do modelo

Corrida | Experimental Predicéo Residuo
1 364 366 -2
2 365 364 1
3 369 368 1
4 368 369 -1
5 362 363 -1
6 370 368 2
7 364 363 1
8 371 369 2
9 364 362 2
10 364 366 -2
11 362 364 -2
12 366 366 0
13 366 366 0

Tabela B.3 - Matriz de covariancia dos parametros

a b c d e f
a 8,5E+00 -3,1E-01 -4,3E-03 1,9e-01 -5,0E-02 -4,2E+00
b -3,1E-01 7,5E+00 3,1E-01 -1,2E-01 -5,2E-02 -3,7E+00
Cc -4,3E-03 3,1E-01 8,4E+00 2,7E-01 9,8E-01 -5,1E+00
d 1,9e-01 -1,2E-01 2,7E-01 8,5E+00 -1,7E+0Q -3,5E+00
e -5,0E-02 -5,2E-02 9,8E-01 -1,7E+00 8,8E+00 -4,1E+00
f -4,2E+00 -3,7E+00 -5,1E+00 -3,5E+00 -4,1E+00 1,1E+01

Tabela B.4 - Matriz de correlagdo dos parametros

a b c d e k
a 1,0E+00 -3,9E-02 -5,0E-04 2,3E-02 -5,8E-03 -4,4E-01
b -3,9E-02 1,0E+00 3,9E-02 -1,6E-02 -6,4E-03 -4,1E-01
c -5,0E-04 3,9E-02 1,0E+00 3,2E-02 1,1E-01 -5,3E-01
d 2,3E-02 -1,6E-02 3,2E-02 1,0E+00 -2,0E-01 -3,7E-01
e -5,8E-03 -6,4E-03 1,1E-01 -2,0E-01] 1,0E+0Q -4,2E-01
k -4,4E-01 -4,1E-01 -5,3E-0] -3,7E-01] -4,2E-01 1,0E+00
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Modelo 2: TnormHDN=a.Fb.tform+c.tmat-d.LHSV+e H2/HcH

Tabela B.5 - Resultados da Estimacdo dos Parametros

Parametrp Valor DP | Limite InferiofLimite Superiof
a 16,1 5,0 6,3 25,9
b 0,03 4,7 -9,1 9,2
c 1,5 5,0 -8,2 11,8
d 6,2 5,0 -3,6 15,9
e -5,7 51 -15,7 4,2
k 364 g 353 375

Tabela B.6 - Comparacao entre resultados experaisenpredicdes do modelo

Corrida |[ExperimentalPredicdo Residuo
1 371 373 -2
2 369 365 4
3 385 381 4
4 37( 373 -3
5 369 373 -4
6 374 377 2
7 376 373 3
8 375 376 -1
9 369 370 -2
10 376 3758 1
11 371 370 1
12 372 373 -1
13 370 373 -2

Tabela B.7 - Matriz de covariancia dos parametros

a b C d e f
a 2,5E+0[1-9,1E-01 -1,3E-02 57E-01 -15E401 -1,2E#+01
b -9,1E-01 2,2E+01 9,0E-01 -3,6E-01 -1,5E{01 -1,1E#+01
C -1,3E-02 9,0E-01 2,5E+Q1 7,8E-01 2,9E+#00 -1,5E#01
d 5,7E-01-3,6E-01 7,8E-01 2,5E+01 -5,0E+00 -1,0E{01
e -1,5E-01-1,5E-01 2,9E+Q0 -5,0E+00 2,6E+01 -1,2E#01
k -1,2E+01-1,1E+01 -1,5E+01 -1,0E+01 -1,2E+01 3,1E#+01

Tabela B.8 - Matriz de correlagédo dos parametros
a b C d e k

a 1,0E+00-3,9E-02 -5,0E-04 2,3E-02 -5,8E:03 -4,45-01
b -3,9E-02 1,0E+00 3,9E-02 -1,6E-02 -6,4E103 -4,1E-01
c -5,0E-04 3,9E-02 1,0E+Q0 3,1E-02 1,1E;01 -5,35-01
d 2,3E-02-1,6E-02 3,1E-02 1,0e+00 -2,0E401 -3,7E-01
e -5,8E-08-6,4E-03 1,1E-01 -2,0E-01 1,0E400 -4,2-01
k -4,4E-01-4,1E-01 -5,3E-01 -3,7E-01 -4,2E101 1,0E+00
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Modelo 3: TnormHDA=a.Fb.tform+c.tmat-d. LHSV+e.H2/He+H

Tabela B.9 - Resultados da Estimac¢do dos Parametros

Valor DP Limite Limite
Parametro Inferior Superior
a 17,3 2,6 12,2 22,4
b 3,6 2,4 -1,2 8,3
Cc -2,9 2,6 -7,9 2,2
d 9,1 2,6 4,0 14,2
e 1,79 2,64 -3,38 6,95
k 359 3 353 364

Tabela B.10 - Comparacao entre resultados expetaisenpredicdes do modelo

Corrida | Experimental Predicéo Residuo
1 371 373 -2
2 366 365 1
3 383 382 1
4 372 371 1
5 376 375 1
6 375 375 0
7 372 371 1
8 370 372 -2
9 372 374 -3
10 379 378 0
11 369 369 0
12 373 373 0
13 373 373 1

Tabela B.11 - Matriz de covariancia dos parametros

a b c d e f
a 6,8E+00 -2,5E-01 -3,4E-03 1,5E-01 -4,0E-02 -3,3E+00
b -2,5E-01 5,9E+00 2,4E-01 -9,8E-02 -4,1E-02 -2,9E+00
Cc -3,4E-03 2,4E-01 6,7E+00 2,1E-01y 7,8E-01 -4,0E+0Q
d 1,5E-01 -9,8E-02 2,1E-01 6,7E+00 -1,4E+0Q -2,8E+00
e -4,0E-02 -4,1E-02 7,8E-01 -1,4E+00 6,9E+00 -3,3E+0Q
f -3,3E+00 -2,9E+00 -4,0E+00 -2,8E+00 -3,3E+0Q0 8,5E+00

Tabela B.12 - Matriz de correlagdo dos parametros

a b o d e f
a 1,0E+00 -3,9E-02 -5,0E-04 2,3E-02 -5,8E-03 -4,4E-01
b -3,9E-02 1,0E+00 3,9E-02 -1,6E-020 -6,4E-03 -4,1E-01
c -5,0E-04 3,9E-02 1,0E+00 3,2E-02 1,1E-01 -5,3E-01
d 2,3E-02 -1,6E-02 3,2E-02 1,0E+00 -2,0E-01 -3,7E-01
e -5,8E-03 -6,4E-03 1,1E-01 -2,0E-01] 1,0E+0Q -4,2E-01
f -4,4E-01 -4,1E-01 -5,3E-0] -3,7E-01 -4,2E-01 1,0E+00
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Modelo 4: Tdesatexp=a+b.tform+c.tmatrd. LHSV+e.H2/HeH

Tabela B.13 - Resultados da Estimacdo dos Par&netro

Valor DP Limite Limite
Parametro Inferior Superior
a 17,1 3,0 11,2 23,0
b -2,6 2,8 -8,2 2,9
Cc -1,4 4,4 -10,0 7,1
d 2,7 4,7 -6,4 11,9
e -0,55 3,2 -6,9 5,8
k 367 4 359 374

Tabela B.14 - Comparacao entre resultados expetaisenpredicdes do modelo

Corrida | Experimental Predicad Residug
1 375 374 1
2 368 366 2
3 385 383 2
4 375 376 -1
5 372 373 -1
6 375 375 0
8 375 374 1
9 375 374 1
10 375 376 -1
12 372 374 -2
13 372 374 -2
Tabela B.15 - Matriz de covariancia dos parametros
a b c d e f
a 9,2E+00 -3,4E-01 -5,6E-02 1,3E-01] -4,3E-02 -4,4E+00
b -3,4E-0] 8,1E+00 9,5E-01 -3,2E-01 6,5E-02 -4,2E+00
c -5,6E-02 9,5E-01 1,9E+01 -2,4E+0Q 2,9E+0Q0 -9,5E+00
d 1,3E-01 -3,2E-01 -2,4E+00 2,2E+01) -5,0E+00 -8,1E+00
e -4,3E-02 6,5E-02 2,9E+00 -5,0E+00 1,0E+01 -4,0E+00
k -4,4E+0Q -4,2E+00 -9,5E+00 -8,1E+00 -4,0E+00 1,6E+01
Tabela B.16 - Matriz de correlacdo dos parametros
a b c d e k
a 1,0E+00 -3,9E-02 -4,2E-03 9,4E-03 -45E-03 -3,7E-01
b -3,9E-02 1,0E+00 7,7E-02 -2,4E-02 7,1E-03 -3,8E-01
c -4,2E-03 7,7E-02 1,0E+00 -1,2E-01]  2,1E-01] -5,5E-01
d 9,4E-03 -2,4E-02 -1,2E-01] 1,0E+00 -3,3E-01 -4,4E-01
e -4,5E-03 7,1E-03 2,1E-01] -3,3E-01} 1,0E+00 -3,1E-01
k -3,7E-01} -3,8E-01 -5,5E-01] -4,4E-01] -3,1E-01 1,0E+0Q
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Modelo 5: TnormHDA=a.Fd.LHSV+f

Tabela B.17 - Resultados da Estimac¢do dos Par&netro

Valor DP Limite Limite

Parametro Inferior Superior

a 17,5 2,8 12,1 22,9

d 9,7 2,7 4,4 14,9

k 359,6 2,0 355,7 363,6
Tabela B.18 - Comparacao entre resultados expetaisenpredicdes do modelo

Corrida | Experimental Predicag Residug

1 371 373 -2

2 366 365 1

3 383 382 1

4 372 373 -1

5 376 373 3

6 375 373 2

7 372 373 0

8 370 373 -4

9 372 374 -2

10 379 378 1

11 369 369 0

12 373 373 0

13 373 373 1
Tabela B.19 - Matriz de covariancia dos parametros

a d k

a 7,6E+00 1,6E-01 -3,9E+00

d 1,6E-01 7,2E+00 -3,7E+00

k -3,9E+00 -3,7E+00 4,1E+00
Tabela B.20 - Matriz de correlacdo dos parametros

a d k

a 1,0E+00 2,1E-02 -7,0E-01

d 2,1E-02 1,0E+00 -6,8E-01

k -7,0E-01 -6,8E-01] 1,0E+00
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Modelo 6: Tdesatexp=a+t

Tabela B.21 - Resultados da Estimacdo dos Par&netro

Valor DP Limite Limite

Parametro Inferior Superior

a 17 2,5 12 22

k 366 1,4 363 369
Tabela B.22 - Comparacao entre resultados expetaisenpredicdes do modelo

Corrida | ExperimentalPredicad Residua

1 375 374 1

2 368 366 2

3 385 383 2

4 375 374 1

5 372 374 -2

6 375 374 1

8 375 374 1

9 375 374 1

10 375 374 1

12 372 374 -2

13 372 374 -2
Tabela B.23 - Matriz de covariancia dos
parametros

a k
a 6,3E+0( 3.2E+00
k -3,2E+0Q 1,9E+00

Tabela B.24 - Matriz de

a k
a 1,0E+00-9,2E-01
k -9,2E-01 1,0E+00

correlagéo dos parametros
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Modelo 7: Tdesatexp=a+b.T°+c

Tabela B.25 - Resultados da Estimacdo dos Par&netro

Parametro  Valor DP Limite Inferior Limite Superior
a 7 5 -3,2 17,0
b 10 5 0,8 19,3
c 368 2 365 371

Tabela B.26 - Comparacao entre resultados expetaisenpredicdes do
modelo

Corrida | ExperimentalPredicad Residuad
1 375 374 1
2 368 368 0
3 385 385 0
4 375 374 1
5 372 374 -2
6 375 374 1
8 375 374 1
9 375 374 1

10 375 374 1
12 372 374 -2
13 372 374 -2

Tabela B.27 - Matriz de covariancia dos parametros

a b c
a 26,6 -221 -6,8
-22,1 22,1 45
c -6,8 4,5 2,3

Tabela B.28 - Matriz de correlagdo dos parametros

a b c
a 1,0 -0,9 -0,9
b -0,9 1,0 0,6
C -0,9 0,6 1,0
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Modelo 8: TnormHDN= h.F+c

Tabela B.29 - Resultados da Estimacdo dos Par&netro

Parametro Valor DP Limite Inferior | Limite Superior
b 17 3 10 23
Cc 368 1 366 370

Tabela B.30 - Comparacao entre resultados expetaisenpredicdes do

modelo
Corrida Experimental Predic¢ad Residug
1 371 372 -1
2 369 368 1
3 385 385 0
4 370 372 -2
5 369 372 -3
6 374 372 2
7 376 372 4
8 375 372 3
9 369 372 -3
10 376 372 4
11 371 372 -2
12 372 372 0
13 370 372 -2

Tabela B.31 - Matriz de covariancia dos parametros

b

c

1,2E+01

-3,5E+00

-3,5E+00

1,6E+00

Tabela B.32 - Matriz de correlagdo dos parametros

b

c

1,00

-0,80

-0,80

1,00
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Modelo 9: TnormHDA= b.F+c

Tabela B.33 - Resultados da Estimacdo dos Par&netro

Parametro Valor DP Limite Inferior | Limite Superior
b 16 4 8 23
Cc 369 1 366 371

Tabela B.34 - Comparacao entre resultados expetaisenpredicdes do

modelo

Corrida Experimental Predi¢ad Residug
1 371 373 -1

2 366 369 -3

3 383 384 -1

4 372 373 -1

5 376 373 3

6 375 373 3

7 372 373 0

8 370 373 -3

9 372 373 -1
10 379 373 6
11 369 373 -4
12 373 373 1
13 373 373 1

Tabela B.35 - Matriz de covariancia dos parametros

b

c

13,7

-4,0

-4.0

1,8

Tabela B.36 - Matriz de correlagdo dos parametros

b C
b 1,00 -0,80
C -0,80 1,00
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Modelo 10: Tdesatexp= k’¥c

Tabela B.37 - Resultados da Estimacédo dos Par&netro

Parametro Valor DP Limite Inferior | Limite Superior
b 16 2 12 20
Cc 370 1 368 371

Tabela B.38 - Comparacao entre resultados expetaisenpredicdes do

modelo
Corrida Experimental Predi¢ad Residug
1 375 374 1
2 368 370 -2
3 385 386 -1
4 375 374 1
5 372 374 -2
6 375 374 1
8 375 374 1
9 375 374 1
10 375 374 1
12 372 374 -2
13 372 374 -2

Tabela B.39 - Matriz de covariancia dos parametros

b

c

B

4,1

-1,2

C

-1,2

0,6

Tabela B.40 - Matriz de correlacdo dos parametros

b C
B 1,00 -0,78
C -0,78 1,00
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Modelo 11: TnormHDA=b.F+d.LHS\?+c

Tabela B.41 - Resultados da Estimacdo dos Par&netro

Parametro Valor DP Limite Inferior Limite Superior
B 16 3 11 21
C 9 3 4 14
K 366 1 364 369

Tabela B.42 - Comparacao entre resultados expetaisenpredicdes do

modelo

Corrida Experimental Predicad Residug
1 371 372 -1

2 366 368 -2

3 383 384 -1

4 372 372 0

5 376 372 3

6 375 372 3

7 372 372 0

8 370 372 -3

9 372 373 -1
10 379 379 0
11 369 370 -2
12 373 372 1
13 373 372 2

Tabela B.43 - Matriz de covariancia dos parametros

b d C
B 7,2 0,3 -2,1
D 0,3 6,9 -2,0
C -2,1 -2,0 15

Tabela B.44 - Matriz de correlacdo dos parametros

b C k
B 1,00 0,04 -0,65
C 0,04 1,00 -0,63
K -0,65 -0,63 1,00
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Modelo 12 TnormHDA=16.Fd LHS\?+368

Tabela B.45 - Resultados da Estimacdo dos Par&netro

Parametro Valor DP Limite Inferior | Limite Superior
C 4,4 1,7 1,0 7,8
Tabela B.46 - Comparacao entre resultados expetaisenpredicdes do
modelo
Corrida Experimental Predicad Residug
1 371 373 -2
2 366 369 -3
3 383 385 -2
4 372 373 -1
5 376 373 3
6 375 373 2
7 372 373 -1
8 370 373 -3
9 372 373 -2
10 379 376 2
11 369 372 -4
12 373 373 0
13 373 373 0
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ANEXO C — INFORMACOES OPERACIONAIS E RESULTADOS
ANALITICOS DA SEGUNDA E TERCEIRA FASE DE
EXPERIMENTOS
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Tabela C.1 - Caracterizacdo analitica das amodéraarga

CORRIDAS 18 19 20 21 22
d20/40c 0,8866 0,8867 0,887 0,8867 0,8866
Teor de Enxofre Total 4752 4760 5177 5405 4932
Teor de Nitrogénio Total 1552 1510 1877 2022 1924
indice de Refracap 1,4982 1,4982 1,4985 1,4983 1,4982
Saturados (% 59,4 59,6 59,8 59,4 59,6
Monoaromaticos (%) 14 13,8 14 13,9 14
Diarométicos (% 20,3 20,3 20,2 20,4 20,2
Triarométicos (% 51 5 51 51 52
Poliaromaticos (% 1,2 1,3 0,9 1,3 1
Aromaticos Totais (% 40,6 40,4 40,2 40,6 40,4
PIE (°C) 137,2 143,3 1443 140,4 138,8
Tas% (°C) 179,8 182,7 182,7 180,4 180,6
Tse (°C) 204.,4 206,7 206,2 204,6 204,9
T10% (°C) 225,4 226,7 226,3 225,8 226,0
T209% (°C) 254,5 256,3 255,5 254,6 254.,8
T300% (°C) 281,7 284,0 2829 281,8 282,0
T409% (°C) 304,1 306,1 304,9 304,5 304,4
Ts00 (°C) 323,5 325,5 324,6 323,8 323,8
Teo% (°C) 343,9 345,8 344,9 344,2 344,2
T709% (°C) 364,9 366,9 366,0 365,3 365,3
Tgov% (°C) 3914 392,7 392,2 391,8 391,8
To0% (°C) 427,3 427,9 428,0 4279 427,6
Tos0 (°C) 452,5 452,7 453,1 453,3 452,8
Togw (°C) 482,5 482,8 483,1 483,6 482,6
PFE (°C) 521,1 522,8 522,0 523,5 520,8
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Tabela C.2 — Condi¢gbes Experimentais

Corrida 18 19
Teste| Teste 01] Teste 02 Teste 03 Teste 04 Teste 05 Teste 01) Teste 02| Teste 03 Teste 04] Teste 05 Teste 06
Temperatura®C) 340 360 380 390 370 340 360 380 390 370 395
Press&o (kgf/ch) 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82
Relacao H2/Hc (NL/L 701 704 704 701 704 701 702 704 702 702 704
WHSYV (1/h) 15 15 15 15 15 15 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4
LHSV (1/h) 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
Corrida 20 21
Teste| Teste 01] Teste 02| Teste 03 Teste 04 Teste 05 Teste 06 Teste 01) Teste 02 Teste 03 Teste 04| Teste 05| Teste 0
Temperatura®C) 340 360 380 417 419 360 340 360 380 420 420 360
Press&o (kgf/ch) 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82 82
Relacao H2/Hc (NL/L 703 704 700 702 152 703 713 713 703 704 152 708
WHSYV (1/h) 1,3 1,3 1,3 1,9 1,9 1,3 1,3 1,3 1,3 1,9 1,9 1,3
LHSV (1/h) 1,2 1,2 1,2 1,8 1,8 1,2 1,3 1,3 1,3 19 19 1,3
Corrida 22
Teste| Teste 01] Teste 02 Teste 03 Teste 04 Teste 05 Teste 06
Temperatura’C) 340 360 380 418 419 360
Press&o (kgf/ch) 82 82 82 82 82 82
Relacao H2/Hc (NL/L 693 663 652 717 165 689
WHSYV (1/h) 1,3 1,4 1,4 1,9 1,9 1,3
LHSV (1/h) 1,1 1,1 1,2 1,6 1,6 1,1
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Tabela C.3 - Caracterizacdo analitica dos produtos

Corrida 18

Teste| Teste 01 Teste 02 Teste 03| Teste 04 Teste 05
dooiaoc| 0,8715 0,8691] 0,8664/ 0,8638 0,8686
Teor de Enxofre Totdl 249 77,4 11,5 7,67 41,8
Teor de Nitrogénio Total 574 324 102 35,5 206

indice de Refracap 1,4845 1,4829 1,4817 1,4806
Saturados (% 62,8 64,6 66,6 67,3 64,8
Monoaromaticos (%) 12,6 16,2 15,3 14,9 16,0
Diaromaticos (% 17,9 17,3 16 15,7 17,1
Triaromaticos (% 2,2 1,6 1,7 1,8 1,7
Poliaromaticos (% 0,4 0,2 0,3 0,3 0,4
Aromaticos Totais (% 37,2 35,4 33,4 32,7 35,2
PIE (°C) 149,9 147,5 1419 137,3 144,3
T2y (°C) 179,0 177,2 173,0 166,7 173,8
Tse (°C) 200,9 200,5 197,2 195,0 198,8
T100 (°C) 221,1 220,7 217,8 215,2 218,6
T200 (°C) 250,5 250,3] 246,9 242,5| 2475
T300 (°C) 275,0 274,7 272,4 267,8 2722
Ta0% (°C) 299,2 298,7 295,9 291,00 296,2
Ts0% (°C) 318,2] 318,4 314,8 310,9] 3156
Teow (°C)| 3384 3379 3346/ 331,00 3352
T70% (°C) 360,2| 360,1 357,3] 352,8 357,8
Tso% (°C) 386,6| 386,2 383,00 378,3] 3838
Toow (°C) 423,2| 4231 419,7) 414,2] 4214
Tos% (°C) 4489 448,2| 445,1] 440,9] 4472
PFE (°C)) 516,9] 515,6/ 513,21 510,00 5155
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Tabela C.3 - Caracterizacdo analitica dos prod@QsNT.)

Corrida 19
Teste| Teste 01] Teste 02 Teste 03 Teste 04 Teste 05 Teste 06
doos0c] 0,8728 10,8702 0,8675 0,8651 0,8694 0,8627
Teor de Enxofre Total 400 115 18,7 6,67 55,6 6,61
Teor de Nitrogénio Total 789 428 192 82,6 322 62,2

indice de Refracajp

Saturados (% 62 63,4 65,4 65,8 64,5 65,8
Monoaromaticos (%) 16,4 16 15,5 15,5 16,1 15,5
Diaromaticos (% 18,3 18,4 17 16,2 17,1 16,3
Triaromaticos (% 2,7 1,9 1,8 2,1 2 2,1
Poliaromaticos (% 0,6 0,3 0,3 0,4 0,3 0,3
Aromaticos Totais (% 38 36,6 34,6 34,2 35,5 34,2
PIE (°C) 150,3 150,9 1447 136,9 145,7 153,1
T2y (°C) 179,6 180,9 175,9 166,3 175,8 181,0
Tse (°C) 202,2 203,1 200,2 194,51 200,9 205,9
T100 (°C) 2224 2241 220,6) 214,8] 220,5 226,5
T200 (°C) 2525  253,9 250,00 2415 2499 252,2
T300 (°C) 2779 278,51 275,1 266,5| 274,3] 2743
Ta0% (°C) 302,1 302,4 298,8 289,8 2983 2948
Ts0% (°C) 320,77 3215 317,8 309,8 318,00 316,8
Teox (°C) 340,90 341,21 337, 330,00 3375 3385
T70% (°C) 362,81 3629 359,6 351,7 359,1 360,0
Tso% (°C) 389,00 389,00 3850 377,00 3851  386,3
Toow (°C) 425,21 425,3] 4214 412,9] 422,00 4217
Tos% (°C) 450,2] 450,3] 446,6] 439,8) 447,6/ 448,1
PFE (°C) 517,2] 516,90 513,6) 5085 516,2] 4991
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Tabela C.3 - Caracterizacdo analitica dos prod@QsNT.)

Corrida 20
Teste| Teste 01] Teste 02 Teste 03 Teste 04 Teste 05 Teste 06
dooiaoc| 0,8705 0,8674 0,8622 0,8601 0,8665 0,8696
Teor de Enxofre Total 166 31,1 4,52 5,03 12,5 86,2
Teor de Nitrogénio Total 424 131 17,2 17 139 347
indice de Refracdlo 1,4836| 1,4817| 1,4793 1,4826/ 1,4877 1,4835
Saturados (% 63,7 66,1 68,9 61,6 58,9 64,8
Monoaromaticos (%) 16,5 15,3 14,4 15,9 16,7 16,2
Diaromaticos (% 17,7 16,8 14,5 18,9 19,9 17,6
Triaromaticos (% 1,8 15 1,6 3,1 3,8 1,4
Poliaromaticos (% 0,3 0,3 0,5 0,6 0,7 0
Aromaticos Totais (% 36,3 33,9 31,1 38,4 41,1 35,2
PIE (°C) 150,8 144,4 137,4] 116,1 118,4 146,3
T2y (°C) 179,7 174,2 166,9 1427 144,1 176,9
Tse (°C) 201,2 198,8 194,1 173,6 174,00 2005
T100 (°C) 2214 218,4 213,8) 200,3] 2015 220,6
T200 (°C) 250,6| 247,8] 241,3] 2284 231,00 250,0
T300 (°C) 274,8| 272,6] 266,6] 251,6] 2552 2744
Ta0% (°C) 299,00 296,6) 289,6) 273,1 2789 2984
Ts0% (°C) 318,4 316,2] 309,8) 295, 301,8 317,7
Teow (°C) 338,4 336,00 3304 312,77 320,4 3375
T70% (°C) 360,2f 3584 352,3] 3325 3425 3593
Ts0% (°C) 386,8] 384,70 3779 356,1 368,6] 386,0
Toow (°C) 423,70 4221 4139 386,5| 404,4 4232
Tos% (°C) 449,51 447,8] 440,9] 411,8] 433,1] 4494
PFE (°C)} 518,1] 517,00 509,7] 466,6] 5086/ 518,6
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Tabela C.3 - Caracterizacdo analitica dos prod@QsNT.)

Corrida 21
Teste| Teste 01] Teste 02 Teste 03 Teste 04 Teste 05 Teste 06
doos0c] 0,8682 0,8641 0,8585 0,859 0,8647] 0,8694
Teor de Enxofre Totdl 59,2 12,0 3,52 3,99 58,3 40
Teor de Nitrogénio Total 222 33,8 3,57 22,8 137 312
indice de Refracdlo 1,4822| 1,4797| 1,4779 1,4816/ 1,4867| 1,4832
Saturados (% 65,7 69 71,1 63,2 60,5 65,6
Monoaromaticos (%) 15,6 14,7 14 15,5 16,6 16,2
Diaromaticos (% 17 14,4 13,6 18,8 19,2 17
Triaromaticos (% 1,4 1,3 1,2 2,4 3,2 1,1
Poliaromaticos (% 0,3 0,6 0,1 0,2 0,5 0
Aromaticos Totais (% 34,3 31 28,9 36,8 39,5 34,4
PIE (°C) 148,3 1427 133,2 116 115,4 147
T2y (°C) 177,5 173,3 161,4 140,6 140,1 176,4
Tse (°C) 200,2 196,7 189,0 168,4 167,9 199,9
T100 (°C) 219,9] 216,8 209,0 197,0 196,99 219,8
T200 (°C) 249,6| 2456 236,6| 225,1] 226,5| 249,22
T300 (°C) 273,8] 270,8] 2609 247,6] 2505 2734
Ta0% (°C) 297,9] 294,1] 284,2] 269,00 2734 2976
Ts0% (°C) 317,6| 313,21 304,6/ 2895 2974 317,1
Teow (°C)| 337,3 333,2] 3239 307,9 318,00 336,8
T70% (°C) 359,6] 356,3] 346,00 327,8 339,7 3590
Tsow (°C) 3859 3820 370,9 351,1] 366,1 3855
Toow (°C) 4228/ 418,7] 406,51 3814 402,2] 4228
Tos% (°C) 448,4) 4444  433,2] 406,4] 430,2] 448,8
PFE (°C) 517,4 511,51 503,4 466,81 5058 517,8
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Tabela C.3 - Caracterizacdo analitica dos prod@QsNT.)

Corrida 22
Teste| Teste 01] Teste 02| Teste 03 Teste 04 Teste 05 Teste 06
dooiaoc| 0,8704 0,8678 0,8636 0,8596 0,8653 0,8706
Teor de Enxofre Total 174 39,8 7,23 5,14 8,83 102
Teor de Nitrogénio Total 513 216 36,6 41,5 204 527
indice de Refracdo 1,4836| 1,4819 1,4797] 1,4814 11,4862 1,4843
Saturados (% 63,2 66 68,9 61,8 59 63,7
Monoaromaticos (%) 16,4 15,8 14,7 15,3 16,6 16,4
Diaromaticos (% 18,2 17 15,7 19,6 20 17,7
Triaromaticos (% 1,7 1,2 0,7 2,7 3,6 1,9
Poliaromaticos (% 0,4 0,1 0 0,6 0,7 0,4
Aromaticos Totais (% 36,8 34 31,1 38,2 41 36,3
PIE (°C) 1449 142 134,1 105 110 143,6
T2y (°C) 178,1 173,8 167,2 138,0 139,8 176,1
Tse (°C) 200,9 198,9 195,7 171,7 172,00 200,4
T100 (°C) 221,3] 219,00 216,0 199,9] 200,4, 2204
T200 (°C) 250,9] 248,4] 243,3] 228,55 229,4] 2498
T300 (°C) 275,5| 272,9] 268,70 2516 253,8] 274,0
Ta0% (°C) 299,6| 296,99 292,00 2729  276,8) 298,2
Ts0% (°C) 318,8) 316,4 3115 2949 299,77 317,8
Teow (°C) 338,9 3358 332,00 312,3 319,14 3376
T70% (°C) 360,90 358,55 354,1] 332,1] 340,7 3594
Tso% (°C) 387,4 384,6/ 3801 3555 366,1 386,0
Too% (°C) 423,8) 421,8] 416,3] 386,2] 402,00 4229
Tos% (°C) 449,3] 447,2] 4428 4119 430,6/ 448,8
PFE (°C) 517,4, 515,00 513,20 472,6] 504,4 516,6
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ANEXO D - CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
DESATIVADOS

Embora a caracterizacdo dos catalisadores ndo asefaco principal da
abordagem adotada neste trabalho, sua realizac@ie pornecer informacdes
importantes acerca da natureza e da quantidadeqie aepositado na superficie dos
catalisadores desativados pelo mecanismo de dépaseccoque. SAHO@X al. (2004)
ressaltam que, apesar do progresso no desenvobteirdennovas técnicas analiticas,
ainda ha lacunas no conhecimento do mecanismadhddtalde formacédo de coque em
catalisadores de HDT devido, em grande parte, disuldiades associadas a
caracterizagdo deste material organico insolavel.

As amostras de catalisadores desativados em plpiltds e as amostras de
catalisador industrial foram caracterizadas avdbaas propriedades texturais, teor,
composicao e estabilidade térmica do coque form@&wm o objetivo de avaliar o
impacto nas propriedades texturais do catalisaa®ramostras foram caracterizadas
quanto a superficie especifica (BET), volume e diéonde poros. O teor de coque foi
determinado através de duas metodologias analiseaslo o teor de carbono organico
por combustdo (LECO) e por analise elementar (CH¥jalises termogravimétricas
(TG), em conjunto com a analise por calorimetrfaréncial de varredura (DSC), foram
utilizadas para avaliacdo da estabilidade térmicanthterial depositado sobre os
catalisadores, para identificar seu perfil de pafdamassa e reatividade a queima. A
composi¢cado do coque formado foi caracterizada pEss&hancia magnética Nuclear
(RMN) de C® em estado sélido. Em algumas amostras selecionsa@bém foi
realizada a determinacdo do metalograma por fluéresa de Raios-X Quantitativa
(FRX), para avaliar a eventual ocorréncia de ajfiwa nos teores de fase ativa
associados as condicbes operacionais empregadasetmlologia de desativacao

acelerada.
D.1 - PRE-TRATAMENTO
Previamente a caracterizacdo, as amostras desedt@ies passaram por uma

etapa de pré-tratamento com o0 objetivo de remoi@notarbonetos adsorvidos na

superficie, que ndo serdo considerados como coguengo deste trabalho. Estes
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compostos sdo usualmente residuos de produtogrhiddns ou da corrente utilizada
como carga de limpeza na etapa de parada da unaiada adsorvidos na superficie do
catalisador, mas que nao estado associados a peedwidade catalitica.

A realizacéo do pré-tratamento antes da caract@iizéa uma pratica consagrada
na literatura, estando presente em todos os t@balhe envolvam a caracterizagéo de
coque depositado sobre catalisadores de HDT. Nantntndo ha consenso sobre a
metodologia experimental a ser adotada para stiaag&@o. Tipicamente os tratamentos
descritos consistem em duas etapas, iniciados p@ lavagem ou extracdo em
equipamento Soxhlet com adicdo de um solventedegpor uma etapa de secagem
para evaporacdo dos residuos deste solvente. Exgéoebo solvente, na literatura
encontram-se referéncias sobre a utilizacdo de ostop aromaticos, notadamente
xileno ou tolueno (HAUSERet al, 2005, MAITY et al, 2004, DONGet al, 1997,
ZEUTHEN et al, 1994 e 1991, WIVElLet al, 1991, MUEGGE E MASSOTH, 1991,
CALLEJAS et al, 2001, DE JONGet al,1991), assim como compostos alifaticos,
como hexano ou heptano (VRINA&t al, 2005, GAMEZet al, 2005 CHU et al,
1996), organoclorados, como o diclorometano (SAH&@I, 2004, CHUet al, 1996,
VAN DOORN et al, 1992), ou ainda tetrahidrofurano (HAUSER al, 2005,
MATSUSHITA et al, 2004).

VAN DOORN E MOULIN (1993) e FURIMSKY (1979) apomta o
diclorometano como o solvente mais indicado pataagdo na etapa de pré-tratamento
com extracdo em Soxhlet, apresentando desempegbwmainente superior ao do
hexano e bastante superior ao do benzeno. Consiggracomo medidas de
desempenho a maior quantidade de material extea@dmenor subseqiente impacto na
caracterizacdo do coque remanescente sobre osadtaes. Ambos ressaltam que o
pré-tratamento € responsavel por definir quais ostgs serdo considerados
efetivamente como depoésitos de coque na supediwieatalisador. FURIMSKY E
MASSOTH (1999) consideram a utilizagdo de composiifaticos como adequada
para a remocéao da fracdo nao asfalténica dos coospdespositados sobre o catalisador
e recomenda a utilizacdo de compostos aromaticosagns em que se deseja remover
0os compostos asfalténicos. VAN DOORN E MOULIIN @P@presentam uma
definicdo de coque como sendo o material carbondsdual que permanece sobre 0
catalisador apos a extracdo. O fato do pré-trattmestar intrinsecamente ligado aos
resultados da caracterizacdo do coque, associados@ncia de uma metodologia

padronizada, dificulta a comparacdo direta doslteebes disponiveis na literatura,
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podendo acarretar em interpretacdes equivocadaml Ade acordo com VAN DOORN
E MOULIJN (1993), a utilizacéo de diferentes sotesma extragcdo levara a diferentes
teores de coque no catalisador.

FURIMSKY (2007) destaca a abordagem alternativiizatia recentemente por
ALI et al(2006) que utilizaram a técnica de extragdo colweste acelerada (ASE).
Esta técnica, conduzida em temperaturas superarg®nto de ebulicdo do solvente e
sob presséo elevada (10MPa), permite realizar ra@d em cerca de cinco minutos,
apresentando grande reducéo de tempo, quando chapas longo periodo necessario
para a extracdo em Soxhlet (4-10 horas).

Com base nas metodologias tradicionais descritaliteratura e procurando
reduzir o tempo necessario para a etapa de extradén de permitir a caracterizacao
do grande numero de amostras geradas, foi adotadanetodologia experimental
alternativa para realizagdo do pré-tratamento dasstias de catalisadores desativados,

como descrito a sequir:

» Extragdo com solvente:

A amostra de catalisador (20g) era transferida pardunil de decantagcéo, onde
se adicionavam 200mL de hexano, utilizado comoestds ApOs 3 minutos sob
agitacdo vigorosa, procedia-se a remoc¢ado do se\anttaminado. Este procedimento
era repetido por quatro vezes, para que 0 solvemtaepresentasse limpo ou com a

mesma coloracéo da lavagem anterior.

* Eliminacéo do solvente:

ApoOs a extracdo, a amostra de catalisador eraférades para uma capsula de
porcelana e mantida no interior de uma capela, sistama de exaustao por cerca de 20
horas, para evaporacéo do excesso de solventeriBosente efetuava-se o tratamento

térmico, conduzido a 250°C em mufla sob atmosfers,gor duas horas.

Posteriormente ao tratamento térmico, as amostasathlisadores desativados
foram enviadas para a caracterizacdo analiticamAssndo, apenas os hidrocarbonetos
que permaneceram adsorvidos na superficie do sadali ap0s estas etapas do pre-
tratamento foram considerados como coque ao loraycardilise e discussdo dos

resultados da caracterizacao.
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D.2 - PROPRIEDADES TEXTURAIS

Em termos de caracterizacdo de propriedades textémeam realizadas anélises
de superficie especifica, volume de poros e digdnmeédio de poros.

As propriedades texturais das amostras foram detedas por adsor¢cao de A
-196°C em um instrumento TriStar 3000 V 6.05A da Microities. As amostras foram
pré-tratadas a 120 sob vacuo até a pressdo de 50mTorr. Isotermaadsiercio-
dessorcao foram obtidas variando-se a razdo dedwreslativa P/Po entre 0,06 e 0,98.
A superficie especifica foi calculada utilizandoaselassica equacédo de BET na faixa
de P/Po de 0,06-0,21. A distribuicdo de volume a®$ na faixa de diametros de 20 a
600A foi determinada através do método BJH (BARREJOYNER E HALENDA,
1951) a partir da isoterma de dessorcdo. Deviddfea@meno de histerese para
isotermas do tipo 1V, caracteristicas dos catatiss&lde HDT, o ramo de dessorcao da
isoterma de nitrogénio é preferencialmente utilizpdra o calculo da distribuicdo de
volume de poros (TEIXEIRAet al, 2001). O diametro médio de poro foi calculado
como 4V/A, tanto a partir da isoterma de dessomBdbl quanto da isoterma de
adsorcdo BET, onde V € o volume de poros espedfise@ a superficie especifica. Os
erros analiticos associados a utilizacdo destaduletgia em materiais suportados em
alumina sdo de +3% para a superficie especifica, BE% para o volume de poros e
+7% para o diametro de poros.

Foram submetidas a caracterizacdo as amostradalisaores desativados em
plantas piloto obtidas na primeira fase de experio® as amostras de catalisadores
desativados industrialmente e uma amostra do sadigi de referéncia virgem. Os
resultados da caracterizacédo de propriedades &&xtséio apresentados na Tabela D.1
As amostras geradas em plantas piloto estdo igewts pelo nimero correspondente a
corrida experimental de desativacao acelerada.

Na Figura D.1 sdo apresentadas as isotermas de;adstessorgdo, com seus
formatos do tipo IV, obtidas para as amostras daisador virgem e para as amostras
de catalisadores desativados nas corridas reasizamlponto central do planejamento de
experimentos (1, 12 e 13). Nas Figuras D.2 e x3jasiac6es nas areas superficiais e
volume de poros sédo apresentadas de forma relatwaparando-se os resultados das
amostras desativadas com os resultados do catalisagdjem. A relacdo entre a
superficie especifica BET do catalisador desativadalo catalisador virgem foi

denominada de superficie especifica residual. Ayaahente, foi definido o volume de
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poros residual. Na Figura D.4 sé&o apresentadosaapes perfis de distribuicdo de
tamanho de poros de algumas amostras selecioraiasfacilitar a comparagao dos
resultados, com amostras do catalisador virgem, damlisadores desativados
industrialmente, das corridas 1, 12 e 13 (réplicagponto central) e da corrida 3 (que

apresentou a maior perda de atividade catalitica).

Tabela D.1 - Resumo dos resultados de caracteaztagipropriedades texturais.

Superficie especifica | Volume de Diametro médio
(m?/g) poros (cng) (A)
Adsorcdo| Dessor¢cdo| Dessorcao Adsorgéao Dessorgao
Amostra BET BJH BJH BET BJH
virgem 192 252 0,50 101 80
1 131 150 0,32 93 85
2 117 138 0,30 98 86
3 96 109 0,24 96 88
4 114 128 0,26 88 81
5 — _— _— —_— —
6 — — _— _— —
7 126 130 0,26 83 81
8 125 151 0,32 90 85
9 127 134 0,28 99 83
10 120 125 0,28 91 89
11 121 128 0,27 93 85
12 129 144 0,32 95 88
13 134 140 0,29 76 83
18(IND1) 155 171 0,38 90
19(IND2)| 135 148 0,30 81

Os resultados de caracterizacdo das propriedaxesais, conforme esperado,
revelam que em todas as amostras submetidas &de&atfoi observada uma reducéo
significativa nos valores de superficie especiicde volume total de poros, quando
comparados ao catalisador virgem, devido a presdaceoque na superficie destes
catalisadores. Os resultados indicam que a metgidolte desativacdo acelerada foi
responsavel por uma reducéo entre 30 e 50% dafipespecifica dos catalisadores.
A observacao da Figura D.2 permite verificar quecoida 3 houve uma reducgéo de
50% na superficie especifica BET, enquanto nas idetoaridas a reducédo ficou entre
30 e 40%. Estes resultados indicam que a tempard#uetapa de desativacdo acelerada
foi a principal variavel operacional a afetar a estipie especifica. Em relacdo ao
volume de poros, foi obtida uma reducédo entre &D% comparativamente ao do
catalisador virgem. Estes resultados sao ligeiréenesuperiores aos obtidos por
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FONSECAet al (1996a e 1996b), que verificaram perdas de 20% 3o volume de

poros do catalisador apos cinco a oito dias deagfer Novamente, a amostra da
corrida 3 foi a que apresentou a maior reducaodcsenunica superior a 50%. No
entanto, a diferenca para as demais amostras sleuenferior a obtida na reducao da

superficie especifica.

360
‘ —o—1-ADS

320

—&—1-DES
280

2404 —&—12-ADS

200+ —a— 12-DES

1604

Quant. Ads. (cn3’ig STP)

——13-ADS
1204
——13-DES
80

40 —X— virgem-ADS

—X—virgem-DES

Figura D.1 — Isotermas de adsorcéo-dessorcao shiata o catalisador virgem e para

as amostras de catalisadores desativados geraglasrndas 1, 12 e 13.
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Figura D.4 — Perfis de distribuicdo de tamanho@eppara amostras selecionadas.

A caracterizacdo das amostras de catalisadoredivde®s industrialmente
indica reducdes da superficie especifica e do veldenporos ligeiramente inferiores as
obtidas em plantas piloto para a amostra IND1, antgua amostra IND2 apresentou
resultados proximos aos menores valores obtidoslesativacdo acelerada. Estas
variacdes ndo apresentam correlacdo com os niggierdas de atividade apresentados
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para estas amostras, notadamente para a amost?adN®apresentou elevada perda de
atividade catalitica.

Os perfis de distribuicdo de tamanho de poros aeptados na Figura D.4
revelam que ndo ha deslocamento significativo dm mie maximo e que, para 0s
catalisadores desativados, verifica-se uma dim@muia area dos picos, correspondente
a reducdo no volume de poros. Em relacdo ao di@metdio de poro, as informacdes
apresentadas na Tabela D.1 parecem confirmar a oc@oréncia de variacdes
significativas na distribuicdo do tamanho de po@sliametro médio de poro calculado
pela adsorcdo BET apresenta uma tendéncia de medeagrente com a deposicao de
coque no interior dos poros do catalisador. Powvsaao calculo a partir da isoterma de
dessorcado BJH aponta uma tendéncia de acréscirdiametro médio, que poderia ser
associada ao tamponamento dos poros de menor didpeth deposicdo de coque, 0
gue nao seria esperado para os catalisadores deMtbdntanto, os valores ndo podem
ser considerados estatisticamente distintos, estaedtro da faixa de erro associada ao
resultado (£7%), com excec¢ao dos outliers idemiifos nas amostras 7 e 13.

Para as amostras desativadas industrialmenteicaesdé que ambas apresentam
a mesma distribuicdo de tamanho de poros das ameaisativadas em plantas piloto,
aparentando, como exposto anteriormente, uma nmedo¢ao no volume de poros. Em
relacdo ao diametro meédio de poro, os valores metados para estas amostras
apresentam-se dentro do limite de erro da metodglogo podendo ser consideradas
estatisticamente distintas.

A Figura D.5 foi elaborada com o intuito de avabaexisténcia de correlagbes
entre as variacfes na superficie especifica dasteanale catalisadores desativados e
suas perdas de atividade para as reacfes de HDDAe Al reacdo de HDS néo foi
considerada, porque sdo mostradas amostras geragasneira fase de experimentos
em plantas piloto, na qual grande parte dos expetios foi realizada sem retificacéo
em linha. Para efeito de comparacdo, também estpcesentadas as amostras

desativadas industrialmente.
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Figuras D.5 — Relacdes entre a reducéo de sumeeBpiecifica e a perda de atividade

catalitica.

A observacédo da Figura D.5 indica ndo ser possiwelr uma correlagéo entre a
variacdo na superficie especifica e a perda dédatie catalitica, devido a grande
dispersdo dos pontos situados na regido que congwegerdas de 20 a 30% de
atividade e 30 a 40% de superficie especifica. ™Nango, € possivel notar uma sensivel
diferenca de comportamento entre as amostras genmag@acorrida 3 e as demais
amostras geradas em plantas piloto, 0 que corroboedeito da temperatura de
desativacao acelerada como principal variavel nadgodgia de desativagdo acelerada.

Adicionalmente, pode-se verificar que a metodolatpadesativacdo acelerada
leva a deposicdo de coque, aparentemente, de fmeferencial sobre o suporte, visto
que as perdas de atividade sao ligeiramente inésriéds reducdes nas areas superficial.
No entanto, os resultados das amostras de catesadesativados industrialmente
apresentam uma tendéncia contréria, revelando wndapde atividade superior a
reducdo na superficie especifica, especialmentea par amostra IND2. Este
comportamento parece ser resultado da acdo desomtecanismos de desativacao
conjuntamente a deposi¢cdo de coque, decorrentesameteristicas intrinsecas da

operacado das unidades industriais, como expostoi@mhente.
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D.3 - TEOR DE COQUE
O teor de coque foi determinado através de duasduoleigias analiticas: teor de
carbono organico por combustéo total da amostraeatisador LECO (C LECO) e

andlise elementar (C CHN), conforme apresentadasmedamente a seguir.

. Teor de carbono organico utilizando equipamento QETS-230 (C LECO):

Trata-se de um analisador microprocessado, codtrofer software proprio,
para a determinacdo quantitativa de carbono orgameicenxofre em materiais
inorganicos. Utiliza um forno de inducdo e medeeor tde carbono e enxofre por
absorgcéo de infravermelho. A presenca de mateandigtivos (mediante a adicao de
limalha de ferro a amostra de catalisador) assacem campo magnético de alta
frequéncia do forno, em presenca de um ambiente exaresso de oxigénio, garante
uma combustéo total da amostra e conseqientemgptagio de C£e SQ. De forma
a garantir que todo carbono esteja sob a forma@eehao parcialmente como CO,
este fluxo passa antes da deteccdo por um conwkaitico. Os gases de combustéo
sdo carreados pela corrente gasosa, passanddnieicia pela célula de enxofre e

posteriormente pela célula de carbono.

. Determinacao do teor de carbono por andlise elem&dtCHN):

Esta metodologia foi desenvolvida com base no noe&®ITM D-5291 (1992).
O método consiste na combustdo da amostra em aldgatperatura e atmosfera de
oxigénio, acarretando na conversdo do material € @apor d'agua e N Os gases
sdo levados para uma camara de mistura e posteritgmpara uma coluna
cromatografica aquecida, sendo separados em fudgaseu tempo de retencdo e
detectados por um detector de condutividade térmisaanalises foram realizadas no

equipamento Perkin ElImer 2400 série Il.

Os teores de coque determinados a partir de cattalohegia sdo apresentados
na Tabela D.2. Nesta tabela, deve-se atentar parpomto especifico relacionado as
informacfBes das corridas 18 e 19, envolvendo aciaizacdo das amostras do
catalisador de referéncia desativado industrialmeis amostras oriundas do
descarregamento do reator industrial foram prédeg e enviadas para a
caracterizagdo, sendo identificadas como IND1 e 2NBo entanto, as amostras
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desativadas industrialmente foram utilizadas nogegamentos dos reatores das
corridas 18 e 19 na mesma condicdo em que forarada$ da unidade industrial; ou

seja, sem a realizacdo do pré-tratamento, a fimepl@duzir o estado em que estas se
encontravam ao término da campanha industrial.sEmtaostras sdo identificadas na

Tabela D.2 com a notagao “sem tratar”.

Tabela D.2.- Teores de coque e analise elemensacatalisadores desativados

CLECO |SLECO| CCHN | HCHN | NCHN
amostra (%m) (%m) (%om) (%om) (%om)
1 4,9 1,6 4,4 2,2 <0,3
2 3,5 1,8 3,3 2,4 <0,3
3 5,5 1,8 5,6 1,7 <0,3
4 4,2 1,6 3,8 2,4 <0,3
5 4,7 1,4 4,5 2,7 <0,3
6 3,6 15 3,5 2,6 <0,3
7 3,9 1,5 3,8 2,7 <0,3
8 4,1 1,5 3,7 2,2 <0,3
9 4,4 2,7 4,7 1,7 <0,3
10 4,2 1,4 4,4 2,4 <0,3
11 4,5 1,5 4,1 2,4 <0,3
12 4,6 2,0 4,5 2,5 <0,3
13 4,6 2,4 4,4 2,2 <0,3
18 (IND1) 3,2 1,9 3,3 1,5 <0,3
18 (sem tratar 13,3 12,6 2,3 <0,3
19 (IND2) 2,7 2,3 3,0 1,3 <0,3
19 (sem tratar 12,0 11,0 1,7 <0,3
20 6,2 2,9 6,2 1,8 <0,3
21 6,3 2,8 6,5 2,3 <0,3
22 5,8 2,6 6,0 2,4 <0,3

Os resultados apresentados na Tabela D.2 indicaresteéle coque entre 2,7 e
6,5%, coerentes com o0s valores reportados natliterpara catalisadores de HDT de
destilados meédios, que variam entre 5-10% em furg® condicbes operacionais
(SAHOO et al, 2004, WIVEL et al., 1991). A partir destes resultados podem ser
tracadas comparagdes entre as metodologias amslititizadas para caracterizagdo do
teor de coque depositado na superficie dos catalisa desativados (considerando-se
apenas as amostras submetidas ao pré-tratamerstdyighra D.6.verifica-se que ha
uma excelente correlacdo linear entre os teorescatbono determinados pela
metodologia utilizando LECO e analise elementarsthlecorrelacdo, as amostras
obtidas em plantas piloto e na escala industrialepo ser consideradas de forma

conjunta, sem interferir na qualidade do ajustenddelo.
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Figura D.6 — Correlacao entre os teores de cardetesminados pelas metodologias
LECO e CHN.

Em relagéo aos efeitos das variaveis operacionai® ©s teores de carbono, as
informacgbes apresentadas na Tabela D.2 e FigurapBréitem observar que as
corridas 3, 20, 21 e 22, cujas etapas de desativac@lerada foram conduzidas em
420°C apresentaram teores de coque LECO e CHN acin@/gesignificativamente
superiores aos obtidos para as demais amostrasoléda 2, cuja etapa de desativacao
acelerada foi conduzida a 380 apresentou os menores teores de coque LECO e CHN
dentre as amostras desativadas em plantas pilastalforma, verifica-se que a
temperatura de desativacdo acelerada apresentaada&leorrelacdo com os teores de
coque depositados nos catalisadores desativadgdaeas piloto, conforme pode ser
observado na Figura D.7.

Assim como verificado anteriormente na analisepilepriedades texturais, nota-
se gue os resultados correspondentes as corrigastapa de desativacao acelerada foi
conduzida a 42T formam um grupo segregado dos anteriores. A sporeléncia
entre os resultados de variacdo na superficie Bis@ee os teores de coque depositados
na superficie do catalisador para os experimerdg¥itheira etapa pode ser verificada
na Figura D.8. Observa-se que nao foi possiver aim@ correlacdo entre os resultados

destas propriedades.
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Figura D.8 —Variacdo na superficie especifica x deocoque depositado sobre a

superficie dos catalisadores desativados geradpsmaira fase de experimentos.

Os resultados dos teores de carbono LECO e CHNitgennavaliar também a
contribuicdo do tempo da fase de formacédo da edepdesativacdo acelerada para a
efetiva deposicdo de coque na superficie do catilis Conforme apresentado na
Figura D.9, verifica-se apenas uma fraca correlagdi® a duracdo da fase de formacao
e o teor de coque depositado na superficie doisadal. Os resultados apontam uma
elevacédo sensivel do teor de coque ao alterarag@luide 24 para 48 horas; no entanto,
esta tendéncia ndo se repete com o prolongamenti2gworas. Desta forma, verifica-

se que o tempo ideal para duracéo desta etapaesede 48 horas.
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Figura D.9 — Efeito do tempo da fase de formacéetapa de desativacao acelerada no
teor de coque depositado na superficie dos cataliea

Em relacdo as amostras de catalisadores desativatiogrialmente é possivel
observar que o pré-tratamento foi responsavel @duzir substancialmente o teor de
coque. A comparacdo dos resultados indica a dighouide teores originalmente
superiores a 12% (amostras sem tratar) para cer8&ocde carbono organico (o qual se
convencionou denominar de coque ao longo do trahalh

A comparacao dos resultados apresentados na TRtlevela que o teor de
coque da amostra IND1 foi semelhante aos menooesstebtidos através da aplicacao
da metodologia de desativacdo acelerada. Este tagsulé coerente com o
comportamento em termos de perda de atividadeitczabbservado anteriormente
para esta amostra industrial. Ja a amostra IND@saptou 0s menores teores de coque
dentre todas as amostras caracterizadas, com odeyminado pela analise elementar
podendo ser considerado igual apenas aos obtidosrnda 2 e na amostra IND1. Este
resultado ndo apresenta correlagdo com as infoesagiitidas anteriormente de perda
de atividade catalitica, pois a amostra IND2 apregseuma elevada perda de atividade
catalitica (da ordem de 50%), similar as maioreglg®e obtidas pela desativacéo
acelerada. Esta observacdo reforca os coment&@dos ao longo da andlise e
discusséo dos resultados da segunda fase de egptygénquando se destacou que no
decorrer de uma campanha industrial, em func@odiipnamento relativo no interior
do reator e do historico operacional da unidadeustréal, a atividade pode ser
impactada por outros fatores além do teor de cdgpesitado sobre o catalisador.
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Na tentativa de correlacionar os teores de carldgmerda de atividade catalitica
para as reacOes de HDN e HDA foram elaboradas gagasi D.10 e D.11. Nestas
figuras sdo apresentadas as correlacbes entreomss tde coque obtidos para as
amostras desativadas em escala piloto (catalisddoreferéncia e catalisadores
comerciais) e as perdas de atividade cataliticardsentadas pela relagdo entre as
constantes cinéticas aparentes final e inicialje#cdo de HDS foi excluida da anélise
por causa do elevado namero de pontos obtidos emda®realizadas sem a retificacao
em linha. Os pontos correspondentes as amostragivdelas industrialmente sao
apresentados apenas para comparacado visual do#ftadesy nao tendo sido
considerados na correlacdo. Adicionalmente, foluido na correlagdo o resultado
obtido para uma amostra do catalisador de refexécaiacterizada apds a etapa de

atividade catalitica inicial (1,8%m;kf/ki=1,0).
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Figura D.10 — Correlacao entre o teor de coquperda de atividade para reacdo de HDN
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Figura D.11 — Correlacéo entre o teor de coquperd@a de atividade para reacdo de HDA.

A observacado das Figuras D.10 e D.11 indicam aénag de uma correlagao

entre as perdas de atividade e os teores de capesithdos sobre a superficie do
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catalisador. Para a reacdao de HDA, a inclusdo dssltados das amostras de
catalisadores comerciais causa uma diminuicdo nalidgde do ajuste (pois
apresentaram quedas de atividades mais baixas qamlsador de referéncia, apesar
dos teores de coque superiores). Cabe notar qeelecendo apenas os resultados para
o catalisador de referéncia, a qualidade do apesia similar & obtida para a reacdo de
HDN (dado pela reta y=-0,10x+1,18 e coeficientecderelacdo R=0,71). A partir do
valor correspondente ao teor de coque obtido pamaa@stra que nao foi submetida a
desativacao, observa-se uma perda de cerca ded @®¥vidiade catalitica para cada 1%
de coque depositado adicionalmente sobre a suieedficcatalisador. A dispersao dos
resultados, devido aos erros analiticos, errosrarpatais e a concentragdo dos pontos
em uma regido de baixos teores de coque podemilmontpara ndo se obter um
elevado coeficiente de correlacéo.

Uma analise simplificada para a reacdo de HDS derado apenas as corridas
em que houve retificagcdo em linha para o catalisadoreferéncia (9,12,13 e 22),
apresenta panorama similar ao obtido para as reag@el DN e HDA, conforme pode
ser verificado na Figura D.12. Neste caso, a melgpersdo deste subconjunto de
pontos, favorece a obtengdo de um coeficiente delagao alto. Adicionalmente pode
ser observado que a inclusdo dos resultados daksadbres comerciais ndo afeta a
qualidade do ajuste. Para a reacdo de HDS observarscomportamento semelhante
ao observado para as reacoes de HDN e HDA, cona gerderca de 10% da atividade
inicial para cada 1% de coque depositado sobrpexficie do catalisador em adicao ao
teor de coque obtido para a amostra que ndo fonstitla & desativacdo acelerada.

X industriais O planta piloto
------- Linear (planta piloto)
1,0 B
0,9 N
081 o
S 07 * =
0,51 y=-012x + 1,26 i
0,41 R°=095
0,3
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
C LECO

Figura D.12 — Correlacéo entre o teor de coquper@a de atividade para reacdo de HDS.
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Considerando-se as amostras desativadas industinedma partir das Figuras
D.10 a D.12, pode ser observado que a amostra INIPHs o0 pré-tratamento,
apresentou comportamento similar ao das amostsivdas em plantas piloto. No
entanto, a amostra IND2, apesar do reduzido teocadgie, apresentou perdas de
atividade elevadas na avaliagdo em planta pilottesade passar pelo pré-tratamento.
Novamente, estas observacdes reforcam a distimté® & caracterizacdo das amostras
desativadas industrialmente. Adicionalmente, o amapento da perda de atividade
em funcéo do teor de coque indica que, para a anidD1, de modo semelhante ao
das amostras geradas em plantas piloto, aparertteena@enas a desativacao por
deposicéo de coque contribuiu de forma signifieapara sua desativagéo. No entanto,
para a amostra IND2, a elevada perda de atividatitica indica que outros fatores,
além do teor de coque depositado sobre sua supedjmds o0 pré-tratamento,
contribuiram para a perda de atividade. Estes datqgodem estar associados a
composicdo do coque, a parcela de material dedositaiginalmente e que foi
removida com a realizacdo do pré-tratamento ouaai@dmanifestacdo de outros
mecanismos de desativacdo ao longo da campanhatriafjuque eventualmente
possam ter afetado as particulas de catalisadaiqgruesdas na regido do leito industrial
de onde esta amostra foi retirada.

Analisando-se 0 comportamento das amostras deisealates comerciais, a
observacado das Figuras D.10 a D.12 permitem ideantiue, embora as amostras dos
catalisadores comerciais possuam teores de coquess,go catalisador COMB
apresentou perdas de atividade significativamergergores ao catalisador COMA.

Estes comportamentos distintos pode ser resultado deésenvolvimento
tecnolégico associado a formulacdo destes catalisadque permite que os sitios
cataliticos responsaveis pelas reacdes de hidrogemantenham-se ativos, mesmo na
presenca de coque depositado na superficie dasealal. Na literatura encontram-se
modelos que descrevem este tipo de comportamenpartaet da hipétese de que a
elevada atividade de hidrogenacao faria com qugétios ativos ficassem protegidos da
formacdo de coque sobre a sua superficie, o quial depositado apenas na superficie
do suporte (RICHARDSONNt al, 1996).
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D.4 - COMPOSICAO DO COQUE

D.4.1 - Anélise Elementar (CHN)

Os resultados da analise elementar podem fornedermacdes importantes
acerca da composicdo do coque depositado sobgedisie dos catalisadores a partir
da avaliacdo da relacdo entre a quantidade degéidim e de carbono (H/C) presentes
em cada amostra. Estudos na literatura apontamegalipicos da relacédo H/C entre 0,3
e 1,0 para o coque depositado sobre a superficoatdésadores (BARTHOLOMEW,
2001, GUALDA E KASZTELAN, 1996, FONSECAt al, 1996). Quanto menor a
relacdo H/C, maior o numero de insaturacbes presenta estrutura do coque,
consequente da ocorréncia de reacdes de desidpdgedas depdsitos de carbono,
formando moléculas condensadas e um coque “enveétfiGUALDA E
KASZTELAN, 1996, FONSECAet al, 1996a e 1996b). Na Tabela D.3 sao
apresentadas as relacdes H/C determinadas ag@stiesultados da analise elementar
CHN reportados anteriormente na Tabela D.2. Ascoelss sdo apresentadas
inicialmente em funcdo das massas de cada eleraatgpois em fungdo do numero de

atomos.

Tabela D.3 — Relagfes entre as quantidades degBigiame carbono presentes no coque
depositado sobre a superficie dos catalisadoregid@dos segundo os resultados da

analise elementar.

Rel H/C| RelH/C Rel H/C | Rel H/C

amostra (gH/gC) | (nH/nC) amostra (gH/gC) | (nH/NC)
1 0,50 6,0 11 0,59 7,0
2 0,73 8,7 12 0,56 6,7
3 0,30 3,6 13 0,50 6,0
4 0,63 7,6 18 (IND1) 0,45 5,5

5 0,60 7,2 18 (sem tratal) 0,18 2,2
6 0,74 8,9 19 (IND2) 0,43 5,2

7 0,71 8,5 19 (sem tratal) 0,15 1,9
8 0,59 7,1 20 0,29 3,5
9 0,36 4,3 21 0,35 4,2
10 0,55 6,5 22 0,40 4,8

A observacao dos resultados da Tabela D.3 indiedayam determinados teores

muito elevados de hidrogénio, decorrentes da pcasdae agua e de gupos OH, SH e
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NH no material depositado sobre a superficie dalisador. Como é impossivel
distinguir o hidrogénio ligado aos &tomos de cadbalos demais, sdo calculados
valores de relacdo H/C absurdamente elevados, petiveis com a composicéo real
do coque formado (FONSECAt al, 1996b) e a andlise de suas informacdes fica
bastante prejudicada.

Desconsiderando os valores absolutos e admitindo aguinterferéncias nos
resultados foram aproximadamente semelhantes pdas fas amostras, os resultados
podem ser analisados quanto aos seus valoreyoslat fim de avaliar, mesmo que de
forma limitada, a presenca de algumas tendéncestalorma, pode ser observado que
além das corridas 3, 20, 21 e 22, cujas etapas edatidacdo acelerada foram
conduzidas em 42Q, a corrida 9, onde foi empregada uma relacé®iddbastante
reduzida, apresentaram relacbes H/C significativaenénferiores as demais. Estes
resultados aparentemente indicam a existéncia delapdes entre os efeitos da
temperatura e da disponibilidade de $ébre a composi¢cédo do coque, conforme pode
ser observado nas Figuras D.13 e D.14. Menoresmlspdades de hidrogénio na
atmosfera reacional, assim como maiores tempesatoea etapa de desativacao
acelerada, aparentemente resultaram em um coquanegrar relagcdo H/C (ou seja,
mais denso ou mais envelhecido). Em termos daagéalido efeito da duracéo da fase
de maturacdo da desativacdo acelerada (periodoueno gatalisador foi exposto a
menor disponibilidade de hidrogénio), os elevadakres de relacdo H/C obtidos

impediram a observacao de algum efeito passivieltegpretacdo fenomenologica.
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Figura D.13 — Correlacao entre a relacédo H/C daue@ja temperatura da etapa de

desativacao acelerada.
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Figura D.14 — Correlacao entre a relacdo H/C daeaga disponibilidade de

hidrogénio na fase de maturacao da etapa de destivacelerada.
D.4.2 - Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de'€em estado sélido

Outra metodologia analitica utilizada para investig composicdo do coque
depositado sobre a superficie do catalisador foonfad a técnica de Ressonéancia
Magnética Nuclear (RMN) de'€em estado sélido. Este conjunto de técnicas permit
determinar diretamente a distribuicdo dos tipos cdebono presentes no coque
depositado, permitindo identificar a natureza daem@ como sendo aromatica ou
alifjtica e fornecendo valiosas informacdes quaimtgua composicdo, estrutura e
localizacdo (HAUSERet al, 2005, SAHOOet al, 2004, CALLEJASet al, 2001,
FONSECAet al, 1996a e 1996b, ZEUTHE®L al, 1994, EGIEBORet al, 1989).

As amostras foram caracterizadas utilizando-seca§meetro Infinity Plus-400
equipado com sonda CP/MAS apropriada para anaisemmostras no estado sélido.
Para as andlises déC foram utilizadas trés condicdes experimentaisprineira
condicdo empregou a técnica quantitativa de puisples com rotacdo no angulo
magico (MAS). A segunda condicdo utilizaou a pakgéo cruzada com rotacdo no
angulo magico (CP/MAS), que apesar de ndo ser @grdch quantitativa, pode ser
utilizada comparativamente quando os materiaisisatls sdo semelhantes (além de

fornecer espectros com melhor relacdo sinal/ruidmparada a MAS). A Ultima

295



condicéo utilizou a sequéncia de pulsos chamada-Qieaternary Supression” (NQS),
gue mostra somente os carbonos quaternarios ecoepresentes na amostra.
As condi¢cOes experimentais utilizadas estdo dascaitseguir:
. C MAS
Nucleo Observadd?C
Frequéncia: 75,4MHz
Janela espectral: 50000Hz
Tempo de aquisi¢cdo: 0,05s
Pulso: 90°(3,75us)
Intervalo entre pulsos: 100s
Numero de transientes: 1000
Rotor: 7.5mm
Velocidade de rotagcdo no MAS: 5000Hz
Referéncia: HMB (Hexa metilbenzeno - Pico metilds 8ppm).

Processamento: Line Broadening (Ib): 300 Hz

. C CPIMAS
Nucleo Observadd?C
Frequéncia: 75,4MHz
Janela espectral: 50000Hz
Tempo de aquisi¢cdo: 0,05s
Pulso: 90°(3,75us)
Intervalo entre pulsos: 1,5s
Tempo de contato: 1000us
Numero de transientes: 10000
Rotor: 7.5mm
Velocidade de rotacdo no MAS: 5000Hz
Referéncia: HMB (Hexa metilbenzeno - Pico metild¥ 8ppm).

Processamento: Line Broadening (Ib): 300 Hz

- PCCP/IMAS-NQS:
Nucleo Observadd?C
Frequéncia: 75,4MHz
Janela espectral: 50000Hz
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Tempo de aquisi¢cdo: 0,05s

Pulso: 90°(3,75us)

Intervalo entre pulsos: 1,5s

Sequéncia: NQS

Tempo de contato: 1000us

Janela do desacoplador: 60us

Numero de transientes: 10000

Rotor: 7.5mm

Velocidade de rotagédo no MAS: 5000Hz

Referéncia: HMB (Hexametilbenzeno - Pico metilds 8ppm).

Processamento: Line Broadening (Ib): 300 Hz

Os resultados de caracterizagdo da composi¢cao giee atepositado em termos
de carbonos alifaticos e aromaticos sdo apresetaad abela D.4. Para a fracdo de
carbonos aromaéticos, a metodologia adotada pemndescriminacdo entre carbonos
aromaticos quaternarios (localizados na juncdo misaaromaticos, associados a
existéncia de compostos condensados) e carbonosatros ndo substituidos. No
entanto, devido a problemas analiticos esta d&imgo pode ser realizada. Ressalta-se
que, também para esta metodologia, as amostras atidisadores desativados

industrialmente foram caracterizadas antes e ap@samnento.

Tabela D.4 —Caracterizacéo da composicdo do coguelN do C* em estado soélido.

Aromaticos Aromaticos
Alifaticos| Totais Alifaticos| Totais

Corrida (%) (%) Corrida (%) (%)
1 4,1 95,9 11 0,0 100,0
2 0,0 100,0 12 2,3 97,7
3 8,2 91,8 13 4,3 95,7
4 0,0 100,0 18 (IND1) 7,6 92,4
5 4,1 95,9 18 (sem tratar 75,7 24,3
6 6,9 93,1 19 (IND2) 4,2 95,8
7 19,7 80,3 19 (sem tratar) 49,0 51,0
8 4,6 95,4 20 3,1 96,9
9 0,0 100,0 21 1,7 98,3
10 0,0 100,0 22 15,6 84,4

Considerando-se as amostras que foram submetidapréatratamento, os
resultados da Tabela D.4 identificam uma naturdzzanante aromatica para o coque

297



presente na superficie do catalisador, tanto pa@gae formado a partir dos testes de
desativacdo acelerada em plantas piloto, quani® @aroque originado ao longo da
campanha industrial. Todos os resultados apontaenpredominancia quase que total
de hidrocarbonetos aromaticos na composi¢cdo doecdgpositado sobre a superficie
do catalisador. Resultados semelhantes foram eadwmst por FONSECAet al
(1996b), que determinaram teores de carbonos amsduperiores a 75% mesmo
para os primeiros depositos de coque formados mosemtos iniciais da deposicao. Ja
ZEUTHEN et al. (1994) encontraram teores de carbonos aromatitos 80 e 100%,
cujas variagbes na aromaticidade foram associadasigalmente as condi¢cdes de
severidade dos experimentos (condigdes mais segerasgam um coque com estrutura
mais aromatica).

Os resultados da Tabela D.4 indicam que, apesaretbbminancia quase total
de hidrocarbonetos aromaticos, a composicdo dadragomatica apresentou algumas
variagbes significativas, que podem ser associa@as efeitos das condicdes
operacionais adotadas na metodologia de desatieagierada.

Pode ser notado que a amostra gerada na corridea jual a etapa de
desativacdo acelerada foi conduzida en@8@presentou teores de carbono aromatico
ndo substituido muito superiores aos demais, indicgpresenca de um coque menos
denso em relagdo ao formado nas corridas condugida#00 e 4XT. Por outro lado,
as amostras das corridas 7 e 9 apresentaram teopagbonos aromaticos quaternarios
muito elevados, superiores a 75%, indicando a pgasede compostos mais
condensados. Estes resultados indicam que o aumardaragcéo do tempo da fase de
maturacao (72 horas na corrida 7) e a diminuicadisigonibilidade de KH(H»/Hc=50
na corrida 9) aparentemente afetaram a naturezaaderial depositado na superficie
dos catalisadores desativados, gerando um coqueede@so, Com uma maior proporcao
de anéis aromaticos condensados. Estas variacoesm@osicdo da fracdo aromética
do coque estao coerentes com as citadas anteri@nudservadas por ZEUTHE®t
al. (1994), segundo os quais, condicbes mais severamidm a estruturas mais
condensadas do coque.

A caracterizagdo das amostras desativadas indosgrite fornece informacoes
relevantes sobre o efeito da etapa do pré-tratamemto posicionamento relativo no
interior do reator na composicédo do coque. Inicedta, a comparacdo dos resultados
das amostras das corridas 18 e 19 apontam clarantprd o pré-tratamento é

responsavel por eliminar quase que em sua totalidasl compostos alifaticos
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adsorvidos na superficie do catalisador. Este tadfulparece coerente com o fato de se
ter optado pela utilizagdo de um solvente alifatie etapa de lavagem do pré-
tratamento.

Dentre as amotras que ndo foram submetidas aagtaérento (e que foram
efetivamente utilizadas nos testes de avaliac&alitted em plantas piloto), também
podem ser verificadas diferencas em relacdo a csig§m do coque, com a amostra
IND1(sem tratar) apresentando um teor de compadifdsicos bastante superior ao da
amostra IND2(sem tratar). Adicionalmente, a caradedo da fracdo aromatica do
coque presente nestas duas amostras também reweladiterenca notavel com a
amostra IND2 sendo praticamente formada apenasgpbonos quaternarios, enquanto
a amostra IND1 apresenta uma reparticdo paritariee eestes e os carbonos néo
substituidos. As amostras IND1 e IND2 tratadas tamlapresentam composicoes
nitidamente distintas para a fracdo aromatica dmueoA amostra IND1 apresenta uma
composicdo claramente predominante de carbonos &om® ndo substituidos,
enquanto a amostra IND2 apresenta uma maior qaaletide carbonos quaternarios.
Estes resultados revelam-se coerentes com a raatdi@zmaterial depositado nas
amostras que nao foram submetidas ao pré-tratanemttificam os impactos do
posicionamento relativo no interior do reator neacterizacdo do material depositado
na superficie dos catalisadores industriais desddis. Considerando que as amostras
utilizadas nos testes de avaliacdo catalitica wasiddo passaram pelo pré-tratamento e
0s respectivos resultados de perda de atividadalitaca encontrados (que néo
apresentavam correlagdo com o0s teores de coque adasstras industriais),
aparentemente a composicdo do material deposi@doperficie do catalisador parece
estar associada a perda de atividade do cataligadiostrial de forma mais relevante

que o seu teor.

D.5 - ESTABILIDADE TERMICA DO COQUE

O conjunto de técnicas de gaseificacdo em tempasfuwogramadas € uma das
metodologias consagradas na investigacdo da édtalal térmica de depdsitos
carbonaceos na superficie de catalisadores dedadivaSua utilizacdo permite
diferenciar as reatividades dos diversos tipos atbono presentes na superficie dos

catalisadores desativados e de alguma forma farimdoemacdes, com maior ou menor
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grau de precisdo em funcdo das diversas metodslatisponiveis, quantificar sua
presenca.

Dentre as diversas técnicas disponiveis, a utdizage oxigénio como agente
gaseificante em reacdes de oxidacdo sob temperptoggamada (TPO) é a mais
consagrada para utilizagdo em catalisadores de iHDTpermitir a remog¢&o dos tipos
de carbono mais refratarios em temperaturas natorelévadas. Em contrapartida, a
utilizacdo de gases menos reativos, como por exenaphidrogénio em reacdes de
reducdo sob temperatura programada (TPR), podeedernmelhor resolucdo na
identificacdo dos diferentes tipos de carbono deguiss (VAN DOORNEet al, 1992).
Dentre as diversas técnicas disponiveis, KOIZlgMal (2005) destaca a utilizacdo de
reacOes de oxidacdo sob temperatura programadair@aaba espectrometria de
massas (TPO/MS) e/ou cromatografia gasosa (TPOeG@d capazes de determinar de
forma precisa o teor de carbono e discriminar pegsi®@ariacbes em suas propriedades
de queima, caracteristicas potencialmente assaciadperda de atividade para as
reacdes de HDT.

Usualmente os perfis obtidos para as reacfes de dd’@aterial depositado
sobre a superficie de catalisadores de HDT deslativeonsistem em dois ou trés picos.
O primeiro pico, geralmente simétrico e bem debnidocaliza-se na regido de
temperaturas relativamente baixas (250-270°C),esponde a formacdo de §O
originado dos sulfetos metalicos inorganicos coreptes da fase ativa. Os demais
picos, localizados em temperaturas mais elevadis430°C), sao frutos da producéo
principalmente de C§£ algumas vezes associado a presenca de uma pareets de
SO, e ainda de NQoriginados na queima dos materiais organicos dplos sobre a
superficie do catalisador com diferentes reativddadD primeiro pico corresponde a
compostos precursores de coque, com estruturatag@mias dos componentes mais
pesados presentes nas cargas, adsorvidos fracaemnenfeerficie do catalisador, com
temperaturas de oxidacdo préximas a°BQ0sendo denominado desdft cok& O
segundo pico corresponde a presenca de compostesiémte adsorvidos a superficie
do catalisador, refratarios a queima, com tempexatde oxidagdo superiores a 4D0
o chamadoliard coké. Algumas vezes estes dois picos associados arrasle coque
aparecem sobrepostos nos perfis de TPO, sendcsadeesua deconvolucéo atraves de
métodos matematicos para identificar a contriburgdativa de cada um. (KOIZUMit
al., 2005, MATSUSHITAet al 2004, CALLEJASet al, 2001, VAN DOORNet al,
1992).
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As amostras de catalisadores desativados forantteearadas por Analise

Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Diferencial arredura (DSC).

. Andlise termogravimétrica (TG):

E uma técnica quantitativa usada para medir vegmgé massa de uma amostra
em funcdo da temperatura, sob condicbes de atraosfexquecimento controlados.
Perdas de massa ao longo de uma regido superfieialemperatura podem ser
empregadas para inferéncias da analise compodicittnamostra (SAHOGet al,
2004). As analises foram realizadas nos seguigEpamentos e condicdes:
. SDTQ 600 da TA Instruments (1° lote)
Cadinho de platina
Faixa de temperatura: ambiente a°fD0
Atmosfera de Blcom vaz&o de 100mL/min
Taxa de elevacéo de temperaturdCZmin

. STA 409 PC — Luxx da Netzsch (2° lote)
Cadinho de alumina
Faixa de temperatura: ambiente a°fo0
Atmosfera de Blcom vaz&o de 50mL/min
Taxa de elevacéo de temperaturdCZmin

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) € uwéenica na qual a diferenca
de fluxo de calor entre uma substancia e um méatiseferéncia € medida em funcéo
da temperatura, quando o material e a substanoisg@metidos a um programa de
elevacdo controlada de temperatura. A realizacacexgerimentos em atmosfera
oxidante permite a quantificacdo do calor envohndogueima do coque depositado na
superficie do catalisador. As andlises de DSC fonmalizadas nos seguintes
equipamentos e condi¢cdes:

. DSC 823 Mettler (1° lote)

Cadinho de aluminio

Faixa de temperatura: ambiente a%D0

Atmosfera de ar com vazao de 50mL/min

Taxa de elevacéo de temperatura®CIfhin
. DSC 1 Star System (2° lote)

Cadinho de aluminio
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Faixa de temperatura: ambiente a D0
Atmosfera de ar com vazao de 50mL/min

Taxa de elevacéo de temperatura’CzZthin

As amostras de catalisadores desativados foramvadidds em dois lotes para
0 envio a caracterizacdo. Devido ao intervalo dgptedecorrido entre o envio dos dois
lotes para a caracterizacdo, em funcédo do cron@ydmrealizacdo dos experimentos
em plantas piloto, as amostras foram caracterizadagquipamentos distintos o que
dificulta a comparacéo direta entre os resultabesta forma, a analise dos resultados
deve ser realizada de forma criteriosa, procurasdoestringir as comparacoes apenas
entre amostras pertencentes ao mesmo lote. O prinote corresponde as amostras
geradas nas corridas 1 a 11 e do catalisador virgamdo as demais amostras
pertencentes ao segundo lote.

Na Tabela D.5 os resultados da andlise termograngaéao apresentados, com
as perdas de massa obtidas entre 150 €C7@0rrespondentes aos catalisadores
desativados apresentadas de forma mais detalhadaoAtra da corrida 8 apresentou
problemas ao longo da realizagdo do ensaio e, @evithexisténcia de quantidade
adicional de amostra, seus resultados foram desievados. A determinacéo do teor de
coque (Coque TG) pode ser realizada a partir datdfjicacdo da perda de massa
verificada na faixa de temperatura limitada en%6°@ e 706C para as amostras de
catalisadores desativados, sendo descontado ool#ldo para a amostra de catalisador
virgem, considerando-se a mesma faixa de temparatur

As informacOes apresentadas na Tabela D.5 permiterficar que foram
obtidas, para os catalisadores desativados emaplaitboto, perdas de massa entre 25 e
35%, semelhantes aos reportados por SAHD@L(2004). Estes valores se revelam
bastante superiores aos teores de coque obtidos metedologias descritas
anteriormente (C LECO e C CHN). Isto ocorre porgueerda de massa reportada na
analise termogravimétrica corresponde ao somatm® perdas relativas ndo s6 ao
carbono, mas também aos outros elementos preseatamposicdo do material
depositado na superficie do catalisador, contendotgdades razoaveis de hidrogénio e
enxofre, conforme pode ser verificado pelos redokade CHN e LECO, além de
quantidades pouco significativas de nitrogénio.aRaermitir a identificacdo de cada

uma destas parcelas seria necessaria, por exeanpgalizacdo de analises de oxidacao
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a temperatura programada acoplada a espectrordetrizassas (TPO/MS), a qual ndo
foi realizada (KOIZUMlet al, 2005).

Tabela D.5 Resumo das curvas de perda de massies tke coque obtidos na analise
termogravimétrica dos catalisadores desativados.

15°C | 300°C | 400°C | 500°C | 600PC | 700°C | Coque TG

Amostra (%om) | (%m) | (%om) | (%om) | (%m) | (%om) (%m)
virgem| 8,55 11,2 11,7 12,1 12,4 12,5 15,5

1| 9,7 14,6 18,1 25,6 27,9 29,2 13,5

2| 85 13,4 16,4 22,0 24,2 26,0 17,1

3| 8,6 13,5 16,2 24,7 28,6 29,7 15,4

4| 13,0 19,1 21,8 27,8 30,9 32,3 16,3

5/ 12,7 18,8 21,9 28,9 31,7 33,0 15,6

6| 13,4 19,1 21,y 27,8 31,6 33,0 15,4

7| 134 19,2 22,2 28,8 31,5 32,8

8| - 16,0

9] 95 14,8 17,9 25,1 28,4 29,5 15,6

10, 8,8 13,8 16,6 24,7 27,3 28,4 15,5

11, 10,8 16,2 19,4 26,6 29,0 30,3 17,1

12| 10,9 19,2 22,5 28,2 30,1 32,0 13,4

13| 10,0 16,2 19,5 24,3 26,0 27,4 12,3

18(IND1)| 6,1 11,3 15,0 19,4 20,9 22,4 15,1
19(IND2)| 7,6 16,0 19,4 24,2 25,9 27,4 15,8

18 (sem tratar) 1,6 7,4 12,% 17,7 18,6 19,0 13,4
19 (semtratar) 1,9 9,2 14,4 19,9 20,7 21,0 17,7
200 9,9 18,3 22,83 27,9 29,9 31,5 18,8

21 11,6 19,6 23,5 30,5 32,5 34,4 16,7

22| 115 19,5 23, 28,5 30,4 32,2

Embora os valores absolutos dos teores de coqigosigor TG sejam bastante
distintos dos determinados pelas metodologias LECIU5, a Figura D.15 indica que
também pode ser ajustado um modelo linear par@septar a correlacdo entre seus
resultados. Conforme esperado, a qualidade doeafidido na Figura D.15 é inferior
ao da FiguraD.6. Outra diferenca marcante que EmEtenotada em relacdo aos
resultados apresentados anteriormente na FigurdiDi@speito a comparagéo entre as
amostras desativadas em plantas piloto e industige. Ao contrario do ocorrido na
Figura D.6, no ajuste do modelo linear para a tagé® entre o teor de carbono LECO
e o teor de coque TG, as amostras industriais fol@snonsideras, pois sua inclusdo no
conjunto de dados influenciaria de forma muito tggao ajuste linear. Esta
observacado ressalta mais uma diferenca entre aocsigdp das amostras desativadas

em ambas escalas.
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Figura D.15 — Correlacao entre os teores de carbB@®D e os teores de coque TG.

Desta forma, verifica-se que a temperatura de idagsdb acelerada apresentou
elevada correlacdo com os teores de coque depmsitaas catalisadores desativados
em plantas piloto. Conforme pode ser observado igard D.16, esta correlacdo é
valida também para os resultados de Coque TG (naste considerando-se apenas as

amostras geradas nas corridas 1, 2 e 3 que foralisadas no lote).
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Figura D.16 — Correlagao entre o teor de coque &Geenperatura da etapa de

desativacao acelerada.
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A representacdo grafica das curvas de perda deamdss catalisadores
desativados da origem a Figura D.17 para as arsastrgrimeiro lote e a Figura D.18
para as amostras do segundo lote (onde foi aceescicurva do catalisador virgem
como referéncia). Para facilitar a visualizacdoc@sespondentes curvas das derivadas
das perdas de massa foram omitidas das Figurase[D178.

——— VIRGEM —e—1 —A—2 -x-3 —e—4 =5
—0—6 ——7 0 9 —+—10 —X—11

100

95

90 -

85

Massa (%)

80 -
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Temperatura (0C)

Figura D.17 - Curvas de perda de massa (TG) paosataas do primeiro lote.

—— VIRGEM =12 —-13 —o-18
—A-19 ——20 —21 —X-22
—A— 19(SEM TRATAR) —— 18 (SEM TRATAR)

Massa (%)

0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (0C)

Figura D.18 - Curvas de perda de massa (TG) paoataas do segundo lote.

A observacdo das Figuras D.17 e D.18 permite osirgeg comentérios a
seqguir.
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i) As amostras de catalisadores desativados entaglg@ioto apresentam perfis
de perda de massa bastante semelhantes e nitigathsimitos do catalisador virgem.
SAHOOet al (2004) reportam perfis bastante semelhantes paatisadores utilizados
no HDT de gasoleos em plantas piloto apos 150 hiwaperacao.

i) Para o catalisador virgem (n&o sulfetado) o portamento revela uma perda
inicial de cerca de 10% para temperaturas infesiar@560C. A partir desta temperatura
a massa de catalisador ndo apresenta variacoecaiyas até atingir a temperatura
final de 700C. Provavelmente, esta perda de massa estd asso@iathtureza
higroscopica do catalisador, refletindo a presemegaagua adsorvida no interior dos
poros de sua estrutura.

iii) Os catalisadores desativados em plantas pitatobém apresentam uma
perda de massa inicial analoga a observada paatalisador virgem, em temperaturas
inferiores a 158C. Para temperaturas superiores, as curvas dosis@adbaes
desativados aparentemente podem ser subdividida€smegides adicionais de perdas
de massa associadas a dessorcao do coque depostadperficie do catalisador na
forma de CO ou C® A primeira regido indica uma perda de massa oathente
crescente até cerca de 400A segunda regido compreende as temperaturas40are
500°C, na qual se verifica um decréscimo abrupto, Bagtivamente superior ao
verificado na regido anterior. Em seguida, de 580@C, se observa uma nova regiio,
na qual as perdas sdo bastante reduzidas e a pessanece praticamente constante.
Embora tenha obtido perfis semelhantes, SAHD@I. (2004) subdividiram a faixa de
temperatura de dessorcao do coque em apenas diiesresendo a primeira entre 180-
330°C, associada a presenca de compostos relativaniemés, com estrutura
semelhante as moléculas mais pesadas da cargagadae$oft coké) e a segunda
entre 330-75%C, associada a presenca de compostos com estanbunatica, altamente
condensados [fard coké).

iv) Para as amostras desativadas industrialmeptessivel verificar o efeito da
realizacdo do pré-tratamento. Devido a maior pigEsele material organico adsorvido
na superficie do catalisador, a perda associadengseraturas inferiores a f&80tem
sua importancia relativa minimizada. Adicionalmeajgarentemente ndo é possivel
identificar as mesmas subdivisdbes associadas atesvalos de temperatura e
correspondentes decréscimos de massa identifiqzatasas amostras desativadas em

plantas piloto.
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v) Para as amostras desativadas industrialment@s apregido da perda
potencialmente associada a presenca de agua, poddservado um decréscimo de
massa aproximadamente constante até a temperaauBO®C, a partir da qual a
variacdo de massa se torna praticamente conststie diferenca pode ser observada
em maior escala nas amostras de catalisador rfaddra que pode ser decorrente do
material organico presente nestas amostras que [esteriormente removido no pré-
tratamento. No entanto, também é identificada nastia IND1 originada no topo do
segundo reator, a qual foi submetida ao pré-trateom&sta observacao parece indicar a
presenca de um coque com uma reatividade difener@®ente na superficie deste
catalisador. A amostra IND2 apresenta um perfppeiela de massa mais similar aos das
amostras desativadas em plantas piloto.

A andlise dos valores apresentados na Tabela Rebarperdas totais da ordem
de 10% para a amostra de catalisador virgem e 3% gs amostras desativadas em
plantas piloto, revelando o impacto da presencaso@tente do coque depositado na
superficie do catalisador, mas também de outrogponentes, notadamente o enxofre
resultante dos sulfetos originados da ativacao atalisador. A perda de massa dos
catalisadores desativados pode ser subdivida dmaforelativa pelas regides
identificadas nas Figuras D.17 e D.18 nas seguiptepor¢cdes meédias: 35% para
temperaturas inferiores a 8) 31% de 150 a 460, 21% na regido entre 400 e 300
e 13% para temperaturas superiores 4600

Considerando-se as amostras desativadas industnemsubmetidas ao pré-
tratamento, sdo observados 0s seguintes percemhdaios: 28% para temperaturas
inferiores a 15%C, 41% de 150 a 400, 19% na regido entre 400 e 80 12% para
temperaturas superiores a 800Embora a comparagdo direta dos resultados médios
das amostras industriais e de plantas piloto estgjactada pelo efeito da realizacéo
em equipamentos distintos, parece haver uma measepca de material depositado na
superficie do catalisador com temperatura de queirtra 150 e 40C.

As temperaturas correspondentes aos valores denodbd derivada da curva de
perda de massa, apresentados na Tabela D.6, refoagsaobservacfes relatadas
anteriormente acerca das regibes de decréscimoadsamOs valores apresentados
revelam a existéncia de dois pontos de maximo @aerivada da perda de massa para
as amostras de catalisadores desativados, um i& lieicial, para temperaturas até

150°C e outro localizado em temperaturas compreendidér® 400 e 50C. Para o
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catalisador virgem apenas 0 ponto de maximo casremte as temperaturas inferiores
foi observado.

Tabela D.6 Temperaturas correspondentes aos vahdasos da derivada da curva de

perda de massa x temperatura obtidos na analmedeavimétrica.

Amostra T(°C) T,(°C) | Amostra T(°C) | T»(°C)
Virgem 94 - 11 95 441
1 92 440 12 128 448
2 94 445 13 115 438
3 95 483 18 (IND1) 109 414
4 96 457 19 (IND2) 121 438
5 95 449 18(sem tratar) 206 412
6 92 484 19 (sem tratar 214 405
7 94 455 20 139 428
8 95 446 21 137 423
9 95 469 22 127 408
10 94 464

O conjunto de valores apresentado na Tabela D.figgeridentificar uma
diferenca nos resultados muito provavelmente denterda utilizacdo de equipamentos
distintos para a caracterizacdo dos dois lotesrdesta. Para as amostras do segundo
lote foram sistematicamente observados valoregisuge para a temperatura associada
ao primeiro ponto de maximo da derivada. Enquast@amostras do primeiro lote
indicaram temperaturas sempre inferiores a°’@p@alores entre 110 e 14D foram
encontrados para o segundo lote de amostras.

Os resultados da aplicagdo da metodologia de @@t Diferencial de
Varredura sé@o apresentados na Tabela D.7, onderegimtados os valores das
temperaturas correspondentes aos pontos de masrorma de fluxo de calor (W/Q)
em funcdo da temperatura programatfz),(bem como a quantidade de calor liberada
por unidade de massa de material depositado solseperficie dos catalisadores
desativados (J/g) determinadas pelo software dipaopento analitico. As Figuras D.19
e D.20 apresentam as curvas obtidas na caract@izégs amostras do primeiro e
segundo lote respectivamente. Neste caso, a anuesttatalisador desativado gerado
na corrida 3 foi utilizada como referéncia para pamcédo entre o0s resultados

analiticos, sendo caracterizada em ambos os lotes.

308



Tabela D.7 — Resultados de Calorimetria DiferendéaV/arredura.

Temperatura d¢ Quantidade de
Amostra maximo (C) calor (J/g)
1 436 1458
2 413
3 (lote 1) 465 1750
3 (lote 2) 463 1867
4 453 1361
5 430 1587
6 443 1183
7 439 1373
8 456 1124
9 422 1484
10 454 1539
11 438 1349
12 422 1509
13 416 1312
18 (IND1) 311/416 1344
18 (sem tratar 340 2993
19 (IND2) 311/ 410 1402
19 (sem tratar 351 3256
20 443 1823
21 451 1693
22 457 2388

As informacdes apresentadas na Tabela D.7 e nasaBi®.19 e D.20 permitem
as seguintes observagoes.

Aparentemente, ao contrario do verificado na aeatermogravimétrica, o
impacto da subdivisdo das amostras em dois lotds per considerado desprezivel na
caracterizacdo por calorimetria diferencial de edwra, visto que os dois resultados
obtidos para a amostra de catalisador desativadeomdda 3, que serviu como
referéncia de comparacédo, podem ser consideradais.ig
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Figura D.19 - Curvas de fluxo de calor obtidas a&acterizagao por Calorimetria

Diferencial de Varredura para o primeiro lote devatras de catalisadores desativados
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Figura D.20 - Curvas de fluxo de calor obtidas a&acterizagao por Calorimetria

Diferencial de Varredura para o segundo lote destia® de catalisadores desativados

Considerando-se as amostras submetidas a desatieaglerada, pode ser
verificado que foram encontradas temperaturas nasisuperiores as demais para as
corridas nas quais esta foi conduzida em°@2@em como uma maior quantidade de
calor liberada, sinalizando a importancia do efaggsociado a esta variavel operacional.
A Figura D.21 apresenta um comparativo dos resadtanbtidos para os catalisadores
das corridas 1, 2 e 3 onde foi avaliado o efeitdetigperatura da etapa de desativacao
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acelerada na primeira fase de experimentos. Nigstaafse observa que a medida que a
temperatura da etapa de desativacdo aceleradaentada, verifica-se um maior fluxo
de calor e uma temperatura maxima superior, apareEnte associados a presenca de

um coque mais refratario depositado sobre a sgpedo catalisador.
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Figura D.21 — Efeito da temperatura da etapa datidasdo acelerada no fluxo de calor

liberado na caracterizag&o por calorimetria difela@rde varredura

A comparacdo entre os resultados das amostrasvaelseat em plantas piloto
com as amostras desativadas industrialmente irediz@esenca de algumas diferencas
notéaveis. As curvas de calor liberado em funcadedaperatura para as amostras de
catalisadores desativadas industrialmente indicamitida presenca de dois picos de
maximo. Nestas amostras, ao contrario das amatgsadivadas em plantas piloto, onde
um Unico pico na regido entre 400 e D@ notado, ha outro pico de maximo na regido
de temperatura entre 300 e 2D0com valor proximo a 32G. Na amostra da corrida
18 o primeiro pico apresenta intensidade supenosegundo, enquanto na amostra da
corrida 19 a situacdo é invertida. Estes resultadms coerentes com os verificados
anteriormente na analise termogravimétrica, quécanda presenca de uma maior
guantidade de material depositado na superficie cdtalisador na regido de
temperaturas compreendida entre 300 e°@00A andlise detalhada das curvas
correspondentes as amostras desativadas em plaldss revela, em alguns casos
pequenas deformacdes na regido de temperaturdamssao primeiro pico de maximo
verificado nas amostras industriais, indicando gp@rentemente este tipo de material
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também pode ser encontrado nestas amostras, parémuentidade inferior aos
compostos que queimam na faixa de temperaturaisupe400C.

Ainda em relacdo as amostras industriais, as irdoo®ms da Tabela D.7
reforcam o0 impacto da etapa de pré-tratamento, geisesultados obtidos com as
amostras industriais antes de serem submetidastaa etspa indicam valores de
temperatura de méaximo bastante distintos dos desensio inferiores aos obtidos em
plantas piloto e intermediarios em relacdo aos espondentes aos dois picos
caracteristicos das amostras industriais. Adiclopate a quantidade de energia
liberada na queima do material depositado sobrgearficie destas amostras foi muito

superior a das amostras ap6s o pré-tratamento.

D.6 — COMPOSICAO DA FASE ATIVA DO CATALISADOR

Algumas amostras de catalisadores desativados femetionadas para uma
caracterizacdo da composicao da fase ativa atdavdsterminacdo do metalograma por
fluorescéncia de Raios-X Quantitativa (FRX). Defstana, pretende se confirmar a
integridade da fase ativa do catalisador, atrawsndnutencdo de sua composicao
quimica apés a realizacdo dos testes de desatiaaeferada. A escolha de um namero
reduzido de amostras para esta caracterizacaotitcga por meio de referéncias
bibliograficas que indicam que a desativacdo pelecanismo de modificacdes
estruturais, envolvendo perda de fase ativa é niamia nas condi¢des operacionais nas
quais os catalisadores de HDT sao usualmente eagoegNo que tange as condi¢cdes
mais severas necessarias a desativacado acelerat@SWAN E EDWARDS (1996) e
TANAKA et al (1998) verificaram que embora estas modificagpessam estar
presentes, sua magnitude ndo € suficiente paramésp pela perda de atividade
catalitica usualmente verificada nestes cataligmdorCabe ressaltar que no
desenvolvimento da metodologia de desativacdo rackeproposta neste trabalho
houve a preocupacdo de adotar condicdes operaxigon@, apesar de severas, hao
fossem suficientes para aumentar a contribuicatvefelos demais mecanismos de
desativacao, a excecao da deposi¢cédo de coque.

As analises foram conduzidas em um equipamentcese@ modelo PW2400
da PANalytical utilizando tubo de raios-X com anat#oRodio. As curvas de calibracao

do equipamento foram elaboradas a partir de pagn@gmrados internamente, a partir
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de 6xidos comerciais certificados. As amostras jgaolsdes foram preparados por fuséao
com mistura de metaborato de litio e tetraboratiftide

Na Tabela D.8 sédo apresentados os resultados sbtidodeterminacdo do
metalograma por fluorescéncia de Raios-X QuantdafiFRX). Dentre as corridas de
desativacdo acelerada em plantas piloto foram teaizados os catalisadores gerados
nas corridas 12, 13 e 22. A corrida 22 foi selemtlanpor sua etapa de desativacéo
acelerada ter sido conduzida em ®20condicdo mais severa de temperatura utilizada e
para a qual foram verificadas as maiores perdadididade catalitica. As corridas 12 e
13 foram selecionadas por representarem o pontcateia metodologia de desativacao
acelerada, servindo de indicativo da reprodutiadel da metodologia. Além destas,
foram também selecionadas amostras do catalisanigenv e dos catalisadores
desativados industrialmente. A comparacdo com fdteglos referentes ao catalisador
virgem permite verificar que, conforme o esperadometodologia de desativacdo
acelerada em plantas piloto ndo gerou alteracavfisgfiva nos teores de metais da

fase ativa dos catalisadores desativados.

Tabela D.8 - Caracterizagéo do teor de metaisstadtiva dos catalisadores

desativados aplicando-se a técnica de Fluoresc@adriaios-X (FRX).

Analitos (%om)* virgem | 12 13 22 IND1| IND2
Oxido de Molibdénio VI | 21,0 20,00 21,2 19,9/ 19,6 49,
Oxido de Niquel Il 55 50| 52| 54 5,4 5,3
Oxido de Fosforo V 4,0 4,0 40 3,9 4,0 4,2
Oxido de Aluminio Il 69,7 70,7 69,6 70,6| 71,00 70,5
Oxido de Silicio <0,1 03| <0,1 0,3 <0,1| 0,3
Oxido de Ferro IlI <0,01 | 0,05 0,02 <001 0,21 0,07

* - Os analitos oxido de Niobio V, 6xido de ZiradnV, éxido de Tungsténio VI, 6xido de Cobalto II,
oxido de Titanio IV, 6xido de Magnésio Il e oxidoSbdio foram encontrados em quantidades inferiores

aos limites de deteccdo do método.
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D.7 - CONCLUSOES
D.7.1 - Pré-tratamento

A comparacao dos resultados obtidos na caractéonzdgs amostras desativadas
industrialmente antes e apds a realizacdo do at@atento permitiu verificar alguns
impactos relevantes desta etapa em termos de dadate composicdo do material
depositado na superficie do catalisador.

Em relagdo a quantidade de material depositadamperféicie do catalisador foi
verificado que o pré-tratamento é responsavel @duzir significativamente os teores
de originais de carbono organico, proximos a 1agmpercentuais, obtidos ao final da
campanha industrial. Apos o pré-tratamento foramoeimados teores de cerca de 3
pontos percentuais do que foi efetivamente corsittecomo coque.

A caracterizagdo da composicdo do coque por Ressian&lagnética Nuclear
(RMN) de C° em estado sélido identificou que o pré-tratamdataesponsavel por
eliminar em sua quase totalidade os compostogiedifaadsorvidos na superficie do
catalisador.

Quanto a estabilidade térmica do material, os t@do$ da analise de DSC
revelaram que, antes de serem submetidas a egi@ et® amostras de catalisador
desativado industrialmente apresentaram valoreseniperaturas de fluxo de calor
maximo bastante distintos dos demais, sendo imériaos obtidos em plantas piloto e
intermediarios em relacdo aos correspondentes as picos caracteristicos das
amostras industriais. Assim como a quantidade d=gen liberada na queima do
material depositado sobre a superficie destas aasamttes do pré-tratamento foi muito
superior a das amostras ap0s o pré-tratamento.

Estes resultados reforcam a importancia da infiaédo pré-tratamento nos
resultados de caracterizagdo das amostras desadtaies desativados por deposigcéao de
coque. Desta forma, fica claro que para realizaomaparacao entre quaisquer resultados
disponiveis na literatura € indispensavel levarcensideracao o tipo de pré-tratamento

a que as amostras foram submetidas.
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D.7.2 - Propriedades texturais

Os resultados de caracterizacdo das propriedaxtesaie revelam que em todas
as amostras submetidas a desativacao, conformeadspéoi observada uma reducéao
significativa nos valores de superficie especiicde volume total de poros, quando
comparados ao catalisador virgem, devido a presdaceoque na superficie destes
catalisadores. A metodologia de desativacdo adzldm responsavel por uma reducao
entre 30 e 50% da superficie especifica dos catlalises e de 40 a 50% no volume de
poros, tendo sido a temperatura da etapa de das@divacelerada a principal
responsavel por este efeito.

A caracterizacdo das amostras de catalisadoredivdess industrialmente
indicou para a amostra IND1 uma reducdo na supedgpecifica ligeiramente inferior
a obtida em plantas piloto. Para a amostra IND2 deierminada uma reducédo
semelhante as menores observadas nas amostravadizsatem plantas piloto. Em
relacdo ao volume de poros, a reducdo verificada amostras desativadas
industrialmente foi significativamente inferior, eirno de 25%. Estas variagcdes nao
apresentaram correlacdo com os niveis de perdasvittade determinados para estas
amostras, notadamente para a amostra IND2 queeapvaselevada perda de atividade
catalitica. A distribuicdo de tamanho e o diametr&dio de poro ndo apresentaram
variacbes significativas entre o catalisador virgemos catalisadores desativados
industrialmente e em plantas piloto.

N&o foi possivel obter uma correlacdo entre a gadaa superficie especifica e
a perda de atividade catalitica, devido a granggetsdo dos pontos situados na regiao
que compreende perdas de 20 a 30% de atividadeaedB% de superficie especifica.
No entanto, foi possivel notar uma sensivel difggiese comportamento entre a amostra
gerada na corrida 3 e as demais amostras geradpketas piloto, o que corrobora o
efeito da temperatura de desativacéo acelerada panmpal variavel na metodologia
de desativacéo acelerada. Estes resultados smatizpue a deposicdo de coque ocorre
aparentemente de forma preferencial sobre o sypaste que as perdas de atividade
foram ligeiramente inferiores as redugbBes nas asegerficiais dos catalisadores
desativados. Apenas o0s resultados corresponderdesostra IND2 apresentam uma
tendéncia contraria, revelando uma perda de ateidaperior a reducdo na superficie
especifica, podendo estar associado a acdo desonmteganismos de desativacao

presentes ao longo da campanha da unidade indlustria
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D.7.3 - Teor de coque

Em relacdo ao teor de coque, foi possivel verifigae a temperatura de
desativacdo acelerada apresentou elevada correlagdo os teores de coque
depositados nos catalisadores desativados em plpihddo. Para as amostras geradas
nas corridas cujas etapas de desativacdo acelferaaa conduzidas em 42D, foram
obtidos teores de coque acima de 5%, significateraen superiores aos demais. Por
outro lado, a amostra oriunda da corrida 2, na guethpa de desativacdo acelerada foi
conduzida em 38C, apresentou o menor teor de coque dentre as @R aKsativadas
em plantas piloto.

Considerando-se as amostras desativadas indusiniednfioi verificado que a
amostra IND1, ap6s o pré-tratamento, apresentolpedamento similar as amostras
desativadas em plantas piloto. No entanto, a amdsliD2 (apos o pré-tratamento)
apesar do reduzido teor de coque apresentou peelestividade elevadas ao ser
avaliada em plantas piloto (antes de passar p@drgiamento). Estas observacoes
reforcam a distingcdo entre a caracterizacdo dastamsodesativadas industrialmente e
apontam que para a amostra IND2, outros fatoras dig teor de coque depositado
sobre sua superficie ap6s o pré-tratamento comaiyara a perda de atividade. Estes
fatores podem estar associados a composicao de,cdgarcela de material depositado
originalmente e que foi removida com a realizac&o pdée-tratamento ou ainda a
manifestacdo de outros mecanismos de desativacdngo da campanha industrial
gue eventualmente possam ter afetado as partidelasatalisador posicionadas na
regiao do leito industrial de onde esta amostraghiiada.

Para as amostras do catalisador de referénciaivietet em plantas piloto os
resultados indicam a existéncia de uma correlagii® es perdas de atividade e os
teores de coque depositados sobre a superficiatdbisador para as reagcbes de HDS,
HDN e HDA. A disperséo dos resultados, devido aosseanaliticos e experimentais e
a concentracdo dos pontos em uma pequena regizandentracdes, contribuem para a
dificuldade em se obter um elevado coeficiente deetacdo. A partir do valor
correspondente ao teor de coque obtido para a emgse ndo foi submetida a
desativacao, observa-se uma perda de cerca ded @¥%vidlade catalitica para cada 1%
de coque depositado adicionalmente sobre a suigetificcatalisador.

A comparacao entre os resultados obtidos paraadisaator de referéncia e as

demais amostras de catalisadores comerciais pernaéntificar que, embora as
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amostras dos catalisadores comerciais possuamnstdereoque iguais, o catalisador
COMB apresentou perdas de atividade significativamesuperiores ao catalisador
COMA. A origem destes comportamentos distintosafgsociada ao desenvolvimento
tecnoldgico associado a formulacdo destes catalisadjue, provavelmente, propicia
que os sitios cataliticos responsaveis pelas reagéehidrogenacdo mantenham-se
ativos, mesmo na presenca de coque depositadopedisie do catalisador, conforme

modelo proposto por RICHARDSO®t al. (1996).

Assim como na analise das propriedades texturaigesultados correspondentes
as corridas cuja etapa de desativacdo aceleradariduzida em 42C formaram um
grupo segregado dos anteriores, tendo sido posariétar a correspondéncia entre 0os
resultados de variacdo na superficie especifica teares de coque depositados na

superficie do catalisador.

D.7.4 - Composicao do coque

As informacdes obtidas na analise elementar forastabte prejudicadas em
funcdo dos valores elevadissimos observados dédieuh a interpretacdo dos resultados
em termos de composi¢cdo do coque depositado. Assian, os resultados sinalizaram
indicios da existéncia de correlacdes entre otoefda temperatura e da disponibilidade
de H na etapa de desativacdo acelerada sobre a codpodic coque. Menores
disponibilidades de hidrogénio na atmosfera reatjorassim como maiores
temperaturas na etapa de desativacao aceleradamtgmaente resultaram em um coque
com menor relacdo H/C, ou seja, mais denso, o@aamdis envelhecido.

A caracterizacdo da composicao do coque por RessianBlagnética Nuclear
(RMN) de C2 em estado soélido identificou uma natureza altasnendbmatica para o
coque formado a partir dos testes de desativagderada em plantas piloto, bem como
para o originado ao longo da campanha industr@o$ os resultados apontaram uma
predominancia quase total de hidrocarbonetos aromsana composicdo do coque
depositado sobre a superficie do catalisador.

A composicao da fracdo aromatica apresentou algwardacdes significativas
que foram associadas aos efeitos das condicOeacopeais adotadas na metodologia
de desativacéo acelerada. Houve grande predonéoie$ acima de 75%) de carbonos
aromaticos ndo substituidos na amostra gerada mite liinferior de temperatura

avaliado na etapa de desativacdo acelerada. Rorladb, houve grande predominio de
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carbonos quaternérios nas amostras geradas naasatom aumento na duragdo do
tempo da fase de maturacdo e diminuicéo da dispidaibe de H.

A caracterizacdo das amostras desativadas indostrige, antes e apos o pré-
tratamento, revelou diferencas significativas eragd a composicdo do coque,
ratificando os impactos de seus posicionamentogtives no interior do reator.
Considerando que as amostras utilizadas nos tstasaliacdo catalitica residual ndo
passaram pelo pré-tratamento e os respectivosadsslde perda de atividade catalitica
encontrados (que ndo apresentavam correlacdo cdeoes de coque das amostras
industriais), a composi¢cdo do material depositaalcuperficie do catalisador parece
estar associada a perda de atividade do cataligadiostrial de forma mais relevante

que o seu teor.

D.7.5 - Estabilidade térmica

Os resultados da caracterizacdo por Termograven€fiG) revelaram que as
amostras de catalisadores desativados em plahtés gpresentaram perfis de perda de
massa bastante semelhantes entre si e nitidamesitetas do verificado para o
catalisador virgem. Foram determinadas perdasstdimassa até 7 da ordem de
10% para a amostra de catalisador virgem e 30% @sramostras submetidas a
desativacdo acelerada, revelando o impacto da rmqg@&sedo somente do coque
depositado na superficie do catalisador, mas tamigkmoutros componentes,
notadamente o enxofre resultante dos sulfetosnaigis da ativacéo do catalisador.

Para o catalisador virgem (ndo sulfetado) foi weada uma Unica regido de
perda de massa, de cerca de 10%, localizada emetatums inferiores a 1%0,
provavelmente associada a sua natureza higroscagitetindo a presenca de agua
adsorvida no interior dos poros de sua estrutura.

Além da perda de massa inicial, analoga a obsempadao catalisador virgem,
as curvas de perdas de massa dos catalisadoresvatisa em plantas piloto,
aparentemente podem ser subdivididas em trés eegi@ temperaturas superiores a
150°C. Na primeira regido foi observada uma perda deseaontinuamente crescente
até cerca de 480. Na segunda regido, entre 400 e°8B)@oi verificado um decréscimo
abrupto, significativamente superior ao da regidterior. Finalmente, de 500 a 7aD

houve uma regido com perdas reduzidas. A distdloumgédia da perda de massa em
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cada regido foi a seguinte: 35% para temperatmfasiares a 15, 31% de 150 a
400PC, 21% na regido entre 400 e 80® 13% para temperaturas superiores 8&00

Para as amostras desativadas industrialmente folbdithos perfis de perda de
massa ligeiramente distintos entre si. Para a asndiSD1, ap0s a regido da perda
potencialmente associada a presenca de agua, sevabsaim decréscimo de massa
aparentemente constante até %8)0a partir da qual a massa se tornou praticamente
constante. Este comportamento foi associado ay@bgsesenca de um coque com uma
reatividade diferente presente na superficie destmlisador. A amostra IND2
apresentou perfil de perda de massa mais similsardas amostras desativadas em
plantas piloto. Embora a comparacao direta dodtaes tenha sido impactada pelo
efeito da realizacdo em equipamentos distintos, resostras desativadas
industrialmente os resultados de perda de masseenapaente indicaram maior
guantidade de material depositado na superficieatiisador na regido de temperatura
entre 150 e 40C.

Os resultados da aplicacdo da metodologia de @Gatnia Diferencial de
Varredura também identificaram o efeito da tempesatda etapa de desativacao
acelerada na composicdo do coque depositado nbsadta. Foi observado que o
aumento da temperatura da etapa de desativacderamizelacarretou em maiores
temperaturas de fluxo maximo e maiores quantidattesalor liberado durante a
gueima, aparentemente associadas a presenca deque mais refratario depositado
sobre a superficie do catalisador.

Novamente foram observadas diferencas entre odta#ssi das amostras
desativadas em plantas piloto e industrialmentecukgsas de calor liberado na queima
em funcéo da temperatura indicam a presenca deos de maximo para as amostras
de catalisadores desativadas industrialmente, sengiemeiro préoximo a 31C e o
segundo na regido entre 400 e ®D0JA nas amostras desativadas em plantas piloto
apenas um unico pico é notado, na regido corregndmeo segundo pico das amostras
industriais. Estes resultados se revelaram coexenten os obtidos na analise
termogravimétrica, a qual sinalizou a presencarda maior quantidade de material
depositado na superficie dos catalisadores dedasvandustrialmente na regido de
temperaturas compreendida entre 300 €@00
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D.7.6 - Composigao da fase ativa

Os resultados obtidos na determinacdo do metal@gnaon fluorescéncia de
Raios-X Quantitativa (FRX) indicaram que, conformessperado, a metodologia de
desativacao acelerada em plantas piloto ndo gdtenagho significativa nos teores de
metais da fase ativa dos catalisadores desativados.

D.7.7 - Conclusdes gerais

A consolidagao dos resultados da caracterizagiocaladisadores desativados
confirmou, assim como verificado na analise e diséa dos resultados de perda de
atividade catalitica, a temperatura da etapa datigdagdo acelerada como a principal
variavel operacional da metodologia de desativac@&terada a impactar o catalisador.

O efeito da temperatura da etapa de desativacderad® apresentou elevada
correlacdo com os teores de coque depositadosatelsadores desativados em plantas
piloto, bem como foi a principal responsavel pellisracdes nas propriedades texturais
dos catalisadores. Em termos de composicdo do coggleresultados de DSC
identificaram que o aumento da temperatura da edapdesativacdo acelerada gerou
maiores temperaturas maximas e quantidades de lkibéwado durante a queima,
aparentemente associadas a presenca de um coqueefnaiario depositado sobre a
superficie do catalisador.

A consolidagéo das informagOes da etapa de camtéo dos catalisadores
deixou clara a dificuldade de se estabelecer uragde de similaridade entre as escalas
piloto e industrial com base em seus resultados. iRaes, foram identificadas
diferencas significativas entre as amostras desisy em plantas piloto e
industrialmente, assim como entre as proprias aawste catalisadores desativadas
industrialmente.

De modo geral, a amostra IND1 apresentou resultadas proximos as
amostras desativadas em plantas piloto, em terraoteates de coque, reducdo na
superficie especifica BET e perfil de perda de massandlise termogravimétrica. No
entanto, seu resultado de DSC apresentou um pddil liberacdo de calor
significativamente diferente do tipicamente obtjlara as amostras desativadas em

plantas piloto.
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Por sua vez, a amostra IND2 apresentou resultadstarde distintos dos
observados nas amostras geradas em plantas gllotomportamento desta amostra
ilustra de forma bastante rica a complexidade dmbekcer uma relacdo de
similaridade baseada na comparacdo da caracteyizbys catalisadores desativados.
Para esta amostra os resultados indicaram os nsetemmes de coque dentre todas as
amostras consideradas, assim como reduzidas vesiatés propriedades texturais.
Estes resultados n&o apresentaram correlacdo coetewsdos niveis de perdas de
atividade catalitica determinados para esta amoAthigionalmente, a composicédo do
coque depositado em sua superficie, antes e apé&-toatamento, revelou-se distinta
das respectivas composi¢cOes obtidas para a anibfda Estes resultados pareceram
indicar um importante efeito associado a composdiighcoque na atividade catalitica da
amostra IND2.

Estes resultados indicam que, em funcdo do posigiento relativo das
amostras retiradas do interior de um reator in@glstalém da acdo de outros
mecanismos de desativacdo, a propria desativacaagposicdo de coque pode se
manifestar de forma distinta, em funcéo da atmagsfescional heterogénea ao longo do
reator industrial, a qual € determinada por umaesde fatores decorrentes de
caracteristicas intrinsecas a natureza do projepercao das unidades industriais.

As particularidades associadas a caracterizacatitieanadas amostras de
catalisadores desativados industrialmente expiicis consequentes limitacdes na
possibilidade de estabelecer uma relacdo de sidatie entre as escalas piloto e
industrial com base em seus resultados. Adicionaecom base nos resultados de
caracterizacdo das amostras de catalisadores darmatesativados em plantas piloto
torna-se dificil de estabelecer uma metodologia ntiizdiva de identificar
comportamentos distintos em relacdo a perda dielati® por deposicéo de coque.

Por outro lado, anteriormente foi verificado queawés da abordagem adotada
neste trabalho, focada no impacto da desativadéi® s constantes cinéticas para as
reacdes de HDS, HDN e HDA, foi possivel estabeleax@menos de forma aproximada
uma relacdo de similaridade entre as perdas deladir catalitica obtidas nas escalas
industrial e piloto. Sua aplicabilidade revelousseda mais vantajosa no que tange a
comparacao do desempenho de catalisadores cormequato a perda de atividade. A
abordagem adotada no desenvolvimento da metodoldgialesativacdo acelerada
permitiu uma estimativa preliminar dos tempos daganha resultantes da potencial

utilizagdo de cada catalisador avaliado. Em fungéoobjetivo especifico de cada
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unidade, a estimativa incorpora ndo somente oftadss de atividade catalitica inicial,
mas também o comportamento relativo em termos déape atividade causada pelo

mecanismo de deposicdo de coque.
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