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A gasolina de pirdlise é um subproduto da pirdlise da nafta de petroleo. E
composta majoritariamente por aromaticos do grupo BTX (benzeno, tolueno e
xilenos), estando também presentes estireno e mono e diolefinas. Como possui alto
nivel de octanagem, a gasolina de pirGlise pode ser inserida no pool da gasolina.
Contudo, sua utilizacdo é dificultada pela presenca de compostos formadores de
goma, 0s quais sdo removidos através de hidrogenacdo. O estireno foi utilizado
como molécula modelo por ser um dos componentes menos reativos a serem
removidos da gasolina de pirdlise. Os experimentos foram realizados em reator
batelada a temperatura e pressdo constantes, variando-se a pressdao e a
temperatura utilizadas a cada experimento nas faixas de 16-56 bar e 60-100 °C,
respectivamente. Estas condicbes foram selecionadas para reduzir os efeitos
difusivos. Modelos de lei de poténcias e de Langmuir-Hinshelwood foram utilizados
para descrever a hidrogenacdo de estireno empregando o catalisador Pd/Nb,Os-
Al,O3. Foram utilizadas hipoteses que consideram a adsorcdo do hidrogénio
dissociativa e ndo dissociativa para os modelos de Langmuir-Hinshelwood, também
observando a existéncia de um ou dois tipos de sitios cataliticos. Para avaliacdo dos
modelos cinéticos foram utilizados os softwares MATLAB e EMSO. Os parametros
dos modelos cinéticos foram estimados usando os métodos de busca aleatoria
adaptativa para busca global e dos poliedros flexiveis para refinamento da solucéo.
O modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood que propde a adsorcdo de hidrogénio e
compostos organicos no mesmo tipo de sitio e considera a adsor¢cdo do hidrogénio
dissociativa resultou em um melhor ajuste aos dados experimentais para a
hidrogenacéo de estireno e estimou a energia de ativacao aparente da reacdo em 23
kJ/mol.
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Pyrolysis gasoline is a fraction obtained from pyrolysis of naphtha. Its
composition includes mainly aromatic hydrocarbons from the BTX group (benzene,
toluene and xylene), but mono and diolefins are also present. As it has a high octane
number, pyrolysis gasoline can be included in commercial gasoline. However, the
presence of gum-forming compounds hampers its use. These compounds must be
removed previously through hydrogenation. Styrene was used as a representative
molecule because it is one of the less reactive compounds that need to be removed
from pyrolysis gasoline. The experiments were carried out in a batch reactor in
constant temperature and pressure. The conditions used in each experiment varied
between 16 — 56 bar and 60 — 100 °C for pressure and temperature, respectively.
These conditions were selected to reduce diffusive effects. Kinetic models based on
power law and Langmuir-Hinshelwood were tested as description for styrene
hydrogenation over Pd/Nb,Os-Al,O3 catalyst. The evaluations included Langmuir-
Hinshelwood models that consider dissociative and non-dissociative the adsorption
of hydrogen. Models considering the existence of one or two kinds of catalytic site
were also observed. For the estimation, the softwares MATLAB and EMSO were
used. The methods of adaptative random search (for global search) and simplex (for
refining the solution) were used to estimate the kinetic parameters. The Langmuir-
Hinshelwood model that proposes the adsorption of hydrogen and organic
compounds on the same kind of catalytic site and considers dissociative the
hydrogen adsorption was the best fit to the experimental data and estimated the
activation energy as 23 kJ/mol.
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NOMENCLATURA

Simbolo Descricao

S sitio catalitico ativo livre

s sitio catalitico ativo livre para adsorcao de hidrogénio

Est estireno livre na fase liquida

Etbz etilbenzeno livre na fase liquida

0 intermediéario de reacéo livre na fase liquida

Est-S estireno adsorvido no sitio catalitico

Etbz-S etilbenzeno adsorvido no sitio catalitico

H-S hidrogénio adsorvido no sitio catalitico

0-S intermediario de reacdo adsorvido no sitio catalitico

y coeficiente estequiométrico do sitio ativo no qual ocorre adsorcdo do
hidrogénio

(—Test)aas taxa de adsorcao de estireno
(—Tw,)aas  taxa de adsorcao de hidrogénio

(—Tetnz)aes taxa de dessorcao de etilbenzeno

(—79) des taxa de dessorcao do intermediario de reacao

k; velocidade especifica de adsorcédo do reagente ou produto i

k; velocidade especifica de dessorcdo do reagente ou produto i

Ki constante de equilibrio de adsor¢éo do reagente ou produto i

C; concentracdo do reagente ou produto i na fase liquida

Ci.s concentracdo do reagente ou produto i adsorvido nos sitios cataliticos
Cs concentracao de sitios ativos livres no catalisador

C; concentracéo de sitios ativos totais no catalisador

LH modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood



1. INTRODUCAO

Conforme as informacfes divulgadas pelo Ministério de Minas e Energia em
2014, o crescimento da demanda energética brasileira € estimado a uma taxa média
de 2,2% ao ano até 2050 (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2014). Além
disso, capacidade de refino da Petrobras deve atingir 3,6 milhdes de barris de
petréleo por dia até 2020, enquanto o consumo diario € de 3,4 milhdes de barris,
aproximadamente.

Apbs a extracdo e o tratamento nos campos de producdo, o petrdleo é
submetido ao processo de refino, no qual é fracionado e transformado em seus
derivados, para atender a demanda do mercado. Durante o refino, o petroleo passa
por separacdo em torres de destilacdo, obtendo-se diversas fracdes, como: gas
natural, gas de cozinha (GLP), nafta, querosene, 6leos combustiveis e lubrificantes,
entre outros. A nafta recebe destaque devido a diversidade de possiveis aplicacdes
de seus constituintes: as isoparafinas, os aromaticos e seus derivados alquilados, e
os cicloalcanos (ANP, 2013).

A pirélise é um dos principais processos aplicados a nafta, tendo por objetivo
explorar suas propriedades quimicas, para obter olefinas monoméricas com alto
valor agregado. A gasolina de pirélise (PYGAS) é um subproduto energeticamente
relevante obtido a partir da pirdlise da nafta de petroleo. E composta por
hidrocarbonetos na faixa de C5-C12. Sua composicdo € majoritariamente de
aromaticos do grupo chamado BTX (benzeno, tolueno e xilenos), tendo também
consideravel presenca de estireno e mono e diolefinas. O alto nivel de octanagem
dessa mistura leva a sua inser¢cao no pool da gasolina comercial (NIJHUIS et al.,
2003; CASTANO et al., 2007).

Entretanto, a existéncia de compostos formadores de goma na gasolina de
pirdlise, em sua maioria estireno e dienos (cerca de 15% em massa), gera
problemas a sua utilizagdo no pool da gasolina (NIJHUIS et al., 2003). Além disso,
mudancas na legislagdo ambiental no pais exigem menores niveis de
hidrocarbonetos aromaticos na gasolina, tornando imprescindivel a remocéo desses
compostos antes da utilizacdo (GASPAR et al., 2008).

A melhor forma de remocdo desses compostos indesejados é sua
hidrogenacéo, a qual ocorre em duas etapas. No primeiro estagio, é realizada a
hidrogenacdo seletiva de estireno e diolefinas em condicdes moderadas. Sao
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empregados catalisadores de palddio. J& no segundo estdgio, sdo removidos 0s
compostos sulfurados e hidrogenadas as mono-olefinas, utilizando condicbes mais
severas de temperatura. Utilizam-se catalisadores como CoMo/Al,O3;, que sé&o
regeneraveis (CHENG et al., 1986; GASPAR et al., 2008; MEDEIROS et al., 2007).

Ainda na primeira etapa, nota-se que a hidrogenacdo de mono-olefinas é
muito pouco significativa, visto que a seletividade para a adsor¢cdo nos sitios
cataliticos do paladio € muito maior para as diolefinas em relagcdo as mono-olefinas.
Sendo assim, a hidrogenacdo das mono-olefinas sé ocorre apdés a reducdo na
concentragéo das diolefinas (KAMINSKY, 2004).

Portanto, o conhecimento das taxas de reacdo permite compreender o
comportamento do processo de hidrogenacdo da gasolina de pirélise, sendo
fundamental para a industria petrolifera. Assim, é possivel obter informacdes
importantes para a producdo de combustiveis com menores teores de compostos
insaturados.

O objetivo deste trabalho foi avaliar modelos cinéticos que melhor
descrevessem a hidrogenacdo do estireno, composto mais refratario presente na
gasolina de pirdlise. Os parametros cinéticos dos modelos foram estimados e
comparados aos reportados na literatura.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir, sdo expostos o0 processo de obtencdo e de hidrotratamento da
gasolina de pirélise, os catalisadores empregados na sua hidrogenacédo e estudos

cataliticos encontrados na literatura.

2.1. OBTENCAO DA GASOLINA DE PIROLISE

A nafta petroquimica € o componente leve do petréleo, sendo constituida por
hidrocarbonetos com faixa de destilacdo préxima a da gasolina (30 a 220°C). Esses
compostos, por possuirem elevada saturacao, sdo pouco reativos.

A pirélise consiste na decomposicdo dos hidrocarbonetos saturados a
elevadas temperaturas na presenca de vapor d’agua, juntamente com as reacdes
entre radicais livres para a formacdo de compostos insaturados de interesse
econdmico (ZDONIK et al., 1966). Os principais produtos da pirélise da nafta sdo o
etileno, o propileno, as olefinas C4 e a gasolina de pirdlise. Essas substancias
possuem uma enorme variedade de aplicacdes e sdo consideradas a base da
indastria quimica (WITTCOFF et al., 2004). Geralmente, os rendimentos de olefinas
e gasolinas de pirolise sdo aproximadamente 35,4% e 16,1% m/m (CASTANO et al.,
2006).

A gasolina de pirdlise, como dito anteriormente, é constituida por olefinas e
alto teor de aromaticos, em especial, os do grupo BTX (benzeno, xileno e tolueno).
Sua composicéo tipica apresenta quantidades significativas de dienos conjugados
(estireno, 1,3-pentadieno, isopreno, ciclopentadieno e diciclopentadieno), além
dimetilciclopentadieno, metilestireno, fenilciclopenteno e fenilmetilciclopenteno.
Sendo assim, essa carga é altamente instavel (CHENG et al., 1986). A Tabela 2-1

apresenta a composicao tipica de gasolina de pirolise.

Tabela 2-1: Composicao tipica da gasolina de pirélise.

Componentes Composicao (% m/m)
Parafinas+nafténicos 14
Olefinas/diolefinas 8
Benzeno/tolueno/xileno 5
Estireno/C9 + aromaticos 73

(Adaptado de MEDEIROS et al., 2007).



A gasolina de pirdlise apresenta em sua composicdo compostos instaveis,
principalmente estireno e dienos, os quais podem facilmente sofrer reacbes de
oxidagao, polimerizacdo e formacdo de gomas (MEDEIROS et al., 2007; ROJAS e
ZEPPIERI, 2014). Entdo, antes de ser empregada em processamentos posteriores,

deve passar por uma etapa de estabilizacao, realizada através do hidrotratamento.

2.2. HIDROTRATAMENTO DA GASOLINA DE PIROLISE

O hidrotratamento para estabilizacdo da gasolina de pirélise ocorre em duas
etapas. Na primeira, é realizada a hidrogenacéo seletiva das espécies mais reativas,
objeto de estudo deste trabalho. A reacdo ocorre em fase liquida e alcanca
conversédo de aproximadamente 90%. Para evitar a desativagdo do catalisador, a
temperatura e a pressdo devem ser controladas e mantidas em condi¢cdes de baixa
severidade, evitando a formacéo de goma e coque.

Neste estagio, € normalmente empregado um reator de leito gotejante
operando de modo adiabatico. O reator é formado por um leito fixo de particulas de
catalisador sélido, através do qual escoam duas correntes em fluxo co-corrente, uma
gasosa e outra liquida (HIGHFILL et al., 2001). A faixa de pressao utilizada € de 20 a
40 bar, em temperaturas de 50 a 130 °C e velocidade espacial entre 1,5 e 5 h
(MEDEIROS et al., 2007).

Os catalisadores para essa etapa geralmente empregam metais do grupo VIl
suportados em alumina. Em razdo de sua alta atividade, costuma-se optar por
catalisadores a base de paladio (ZENG et al., 2009). Os catalisadores de niquel
necessitam de temperaturas mais altas para sua reducdo e sSao menos reativos
guando comparados aos catalisadores de paladio (ENACHE et al., 2005), mas séo
mais baratos e mais resistentes a desativacao por enxofre. Nessa fase, a adsorcao
competitiva entre 0os compostos da gasolina de pirdlise previne uma grande
hidrogenacéo das mono-olefinas e aromaticos, favorecendo diolefinas e acetilénicos
(KAMINSKY, 2004).

O segundo estagio, por sua vez, busca a conversao das mono-olefinas e
aromaticos (MOSTOUFI et al., 2005) para posterior remocdo em coluna
estabilizadora, sendo possivel também a hidrogenacdo das diolefinas
remanescentes. Ele é normalmente realizado em reatores de leito fixo de dois
compartimentos, também operando de modo adiabatico. No primeiro compartimento,
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ocorre a hidrogenacédo de olefinas com catalisadores baseados em cobalto, niquel,
molibdénio e tungsténio, geralmente combinados e depositados em alumina
(HOFFER et al., 2004; PAWELEC et al., 2007). As condi¢cdes de pressao também
estdo na faixa de 20 a 40 bar, como na primeira etapa. A temperatura, contudo, é
mais elevada. A reagéo ocorre em fase vapor com temperatura de entrada acima de
230 °C.

A Figura 2-1 apresenta um diagrama simplificado do processo de

hidrotratamento da gasolina de pirdlise.
Gasolina Flare H2
bruta
| | F—’
Vaso Reator de Flare
coalescedor hidrogenacdo

Bomba de gasolina
bruta —
v Vaso de
A—
Vg flash
v
o offs
Bomba de gasolina .
Gasolina

de reciclo
tratada

Figura 2-1: Esquema simplificado de HDT da gasolina de pirélise (adaptado de
FRAGA, 2009).

Estudos cataliticos a respeito de ambos os estagios sao fundamentais para a
otimizacao do processo, determinando condi¢cfes operacionais que permitam obter o
maximo rendimento do processo e melhorar a qualidade e valor agregado do
produto (KAMINSKY, 2004).

2.3. CATALISADORES

A unido de caracteristicas como resisténcia mecénica, seletividade e atividade
€ necessaria para o bom desempenho do catalisador e baixa formagdo de goma

durante o processo de hidrogenacgéo da gasolina de pirdlise (FARIA, 2011).



Atualmente, os principais catalisadores empregados no processo séo a base
de niquel ou paladio suportados em alumina comercial. Os catalisadores a base de
niquel se destacam devido ao menor preco e alta resisténcia a agua.Contudo, o
paladio apresenta maior reatividade quimica,possibilitando o uso de condi¢cbes
reacionais mais brandas para sua reducdo (ENACHE et al., 2005). Além disso, ao
serem submetidos a maiores temperaturas durante a reducdo, os catalisadores de
niquel se tornam menos ativos, diminuindo a eficiéncia da hidrogenacdo (PAWELEC
et al., 2007). Logo, € necessario 0 uso de maiores quantidades de catalisadores a
base de niquel no processo de hidrotratamento catalitico (HOFFER et al.,2004).

Os catalisadores de paladio suportados em alumina sdo os mais empregados.
Apesar disso, esses catalisadores sofrem desativacdo irreversivel por espécies
como arsénio e mercurio, 0s quais podem ocasionalmente ser encontrados em
pequenas quantidades na gasolina de pirdlise. Portanto, recomenda-se o uso de
correntes de gasolina de pirélise provenientes de naftas pré-tratadas para a remocao
das espécies responsaveis pelo envenenamento (FARIA, 2011).

Em trabalho recente, VALE (2013) observou que alteragcbes na composicao
do suporte, com adicdo de nidbia, modificam significativamente a atividade do
catalisador de paladio. Verificou-se que os catalisadores de paladio suportados em
10% nidbia / 90% alumina proporcionavam melhores conversées que 0s suportados

apenas em alumina para as condi¢cdes de temperatura e presséo analisadas.

2.4. ESTUDOS CATALITICOS

Em trabalho de NIJHUIS et al.(2003), catalisadores de paladio suportados em
alumina (Engelhard H5426U 0,5% e 0,4%m/m Pd) foram empregados para
estimacdo de parametros cinéticos da hidrogenacdo de estireno. Avaliaram-se 0s
efeitos de temperatura e pressdo. Os experimentos foram realizados em diversas
temperaturas e pressao de 6 bar. A partir das taxas iniciais foi determinada a energia
de ativacédo aparente de 27 kJ/mol. Para pressoes até 20 bar, a reacao foi descrita
pelo modelo de lei de poténcias de primeira ordem em relacdo ao hidrogénio,
enquanto para altas pressdes o modelo de Langmuir—Hinshelwood descreveu
melhor os dados experimentais considerando a adsor¢cdo nao dissociativa do

hidrogénio.



A hidrogenacdo da gasolina de pirdlise empregando catalisadores
bifuncionais de metais nobres e seminobres (Pt, Pd, Ir, Ni), suportados em zedlita
HY foi estudada por CASTANO et al. (2006). Os experimentos foram conduzidos em
um reator de leito fixo continuo de fluxo descendente, na pressdo de 50 bar,
temperaturas na faixa de 350 a 450 °C e WHSV de4 h™. Nesse trabalho, além da
reducdo das olefinas, as condigcbes de operacdo levaram também a reducdo de
aromaticos. O catalisador a base de iridio se mostrou 0 mais ativo dentre os
avaliados.

ZHOU et al. (2007) avaliaram a cinética da hidrogenacéo seletiva da gasolina
de pirdlise utilizando catalisador comercial de paladio suportado em alumina. Para
representar a gasolina de pirélise, foi utilizada uma mistura modelo composta por
estireno (5% m/m), ciclopentadieno (5% m/m), 1-hexeno (3% m/m) e, como solvente,
n-heptano (87% m/m). Foram avaliados os efeitos de temperatura e presséo nas
faixas de 40 a 70 °C e 2 a 5 MPa, respectivamente. O modelo do tipo Langmuir-
Hinshelwood de duplo sitio e com adsorcdo dissociativa do hidrogénio analisado
representou bem os dados experimentais. A energia de ativacdo estimada para a
hidrogenacéao de estireno foi de 26,03 kJ/mol.

A eficiéncia do uso de catalisadores a base de paladio (1% m/m) suportados
em ZrO, e ZrO,/Al,O3 foi avaliada por GASPAR et al., (2008) na hidrogenacao de
gasolina de pirdlise. Os resultados obtidos foram comparados com os de
catalisadores de paladio suportados em alumina pura. As reacdes foram conduzidas
em reator semibatelada e a mistura modelo era composta por 1,7-octadieno
(6,0%v/v), 1-octeno (1,8%v/v), estireno (8,5%v/v), diciclopentadieno (0,8%v/v) e
tolueno como solvente. Verificou-se que o0s catalisadores apresentaram
comportamentos distintos devido a dispersdo de paladio e redutibilidade com H, A
taxa inicial de hidrogenacdo de estireno destacou-se frente as taxas dos demais
componentes. No que diz respeito a interacdo entre o0 metal e 0os suportes, o paladio
interagiu fortemente com o 6xido de zirconio, apresentando uma baixa interagdo em
comparacao com a alumina pura. O catalisador que apresentou a maior dispersao
metalica foi o Pd/Al,O3, sendo o mais ativo.

FRAGA (2009) desenvolveu um modelo matematico para a hidrogenacéo de
gasolina de pirolise, com a intengéo identificar os principais problemas operacionais

existentes no processo e determinar possiveis solugbes. O estireno foi utilizado



como molécula modelo da gasolina de pirdlise. O modelo matemético exposto
descreveu um reator tubular adiabatico classico com dispersdo axial. Utilizando
medidas de uma planta industrial, os parametros que descrevem o sistema foram
determinados. Elevadas correlagbes foram observadas durante a etapa de
estimagdo dos parametros. O parametro energia de ativacdo teve seu valor
estimado entre 25 e 53 kJ/mol, e a constante de equilibrio de adsor¢éo do estireno,
entre 21 e 42 L/mol para modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood considerando
dois tipos de sitio catalitico e adsorcéo de hidrogénio ndo dissociativa.

ZENG et al. (2009) estudaram a hidrogenacdo de estireno conduzida em
reator semibatelada com agitacdo. O catalisador utilizado foi de paladio suportado
em titnia macro-mesoporosa e as condi¢des de temperatura e pressao foram de 40
a 60 °C e de 20 a 40 bar. A mistura reacional era constituida de estireno (8,5% m/m)
e n-hexano (91,5% m/m) como solvente. Resultados mostraram que o catalisador
estudado exibiu uma atividade catalitica maior para a hidrogenacdo de estireno do
gue um catalisador Pd/TiO, de referéncia, em razao da menor resisténcia difusional
das espécies dentro do catalisador, causada pela sua estrutura bem definida.

ZHOU et al. (2010) estudaram a cinética da hidrogenacdo da gasolina de
pirélise. Dessa vez, o catalisador empregado apresentava morfologia egg-shell e foi
proposto um modelo matematico representativo de limitagcbes difusionais
intraparticula. Foi proposto um modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood para
representar a reacdo. As condi¢cdes experimentais e mistura reacional utilizadas
foram as mesmas empregadas no trabalho anterior (ZHOU et al., 2007). O modelo
proposto representou bem os dados experimentais e a energia de ativacao estimada
para a hidrogenacédo do estireno foi de 30,72 kJ/mol. Foi observada a competicao
pelos sitios cataliticos que favorece a hidrogenacédo de diolefinas em detrimento dos
outros compostos.

No trabalho de DIAS et al. (2011) foi realizado um estudo cinético da reacao
de hidrogenagéo de quatro misturas modelo representativas da gasolina de pirolise,
contendo estireno, 1,7-octadieno e ciclodieno. As condi¢bes reacionais testadas
foram 80, 90 e 100 °C e pressao de hidrogénio de35 bar. Os experimentos foram
conduzidos em reator semibatelada empregando catalisador Pd/Al,O3 (0,7% m/m).
Observou-se que, para todas as misturas, a hidrogenagcdo de mono-olefinas

alifaticas é inibida pela presenca de diolefinas, favorecendo a hidrogenacéo de 1,7-



octadieno e ciclodienos. Tanto o modelo de lei de poténcias quanto o modelo de
Langmuir-Hinshelwood considerando dissociativa a adsor¢cdo do hidrogénio
avaliados ajustaram bem os dados experimentais.

ABREU e MODESTO (2013) avaliaram diferentes modelos cinéticos do tipo
lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood através da hidrogenacdo de uma mistura
modelo representativa da gasolina de pirdlise. Foram utilizadas solu¢des de estireno
em tolueno, além de quatro misturas modelo com diferentes proporcdes de estireno,
diciclopentadieno e 1,7-octadieno. Constatou-se que, em ambos 0s casos, 0S
modelos cinéticos do tipo lei de poténcias ndo representaram satisfatoriamente os
dados experimentais. Os modelos de Langmuir-Hinshelwood se mostraram mais
adequados sendo o modelo duplo sitio e adsorcédo de hidrogénio dissociativa o que
melhor descreveu os dados experimentais para a hidrogenacdo de estireno com
energia de ativacao aparente del128kJ/mol.

A Tabela 2-2 apresenta os valores expostos ao longo desta secéo
encontrados na literatura para a energia de ativacdo aparente da hidrogenacao de
estireno. Compararam-se 0s resultados obtidos neste trabalho com a literatura, com

base nesses valores.

Tabela 2-2: Energia de ativacdo da hidrogenacao de estireno.

Trabalho E (kJ/mol) Tipo de modelo?
NIJHUIS et al. (2003) 27,0 LH n&o dissociativo, duplo sitio
ZHOU et al. (2007) 26,03 LH dissociativo, duplo sitio
FRAGA (2009) 25,0 -53,0 LH néo dissociativo, duplo sitio
ZHOU et al. (2010) 30,72 LH dissociativo, duplo sitio
ABREU e MODESTO (2013) 128 LH dissociativo, duplo sitio




3. MATERIAIS E METODOS

3.1. TeESTES CATALITICOS

3.1.1 CATALISADORESDE PALADIO

Os catalisadores de palddio normalmente utilizados para hidrogenagcdo da
gasolina de pirdlise sdo suportados em alumina. Contudo, foi observado no estudo
de VALE (2013) que o catalisador de paladio suportado em alumina parcialmente
recoberta com niébia (10% m/m) apresentou maiores conversdes que o catalisador
de paladio suportado apenas em alumina.

Neste trabalho, portanto, foi utilizado o catalisador Pd/Nb,Os-Al,O3. Sua
composicdo quimica foi avaliada por fluorescéncia de raios X sendo o teor de
paladio de 0,98% m/m e o de niébia de 8,72% m/m. A dispersao de paladio avaliada
pela quimissorgcdo de hidrogénio foi igual a 13,0%. A area especifica e o volume de
poros determinados por adsorcdo de N, foram 179 m?g e 0,47 cm®qg,

respectivamente. O catalisador foi sintetizado e caracterizado por RIVERA (2005).

3.1.2 REAGENTES

A gasolina de pirdlise apresenta grande diversidade em sua composicéo
quimica. Em virtude disso, diversos trabalhos utilizam misturas modelo para
simplificar os estudos cataliticos. Essas misturas modelo s&@o constituidas por
moléculas representativas das diferentes familias de compostos presentes na
gasolina de pirdlise (CHENG et al., 1986; GODINEZ et al.,, 1995; MACHADO e
SANTOS, 2011).

Neste trabalho, para representar a gasolina de pirélise, foi utilizada uma
solucdo de estireno em tolueno. O estireno em particular foi selecionado como
molécula-modelo da gasolina de pirGlise por ser um de seus componentes menos
reativos para hidrogenacédo (NIJHUIS et al., 2003; GASPAR et al., 2008; ZENG et
al., 2009). O tolueno foi escolhido como solvente por sua estabilidade quimica nas
condi¢des experimentais, ndo causando nenhuma interferéncia na reacao. A reagéo

de hidrogenacao do estireno esta apresentada na Figura 3-1.
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Pd/Nb,Os-Al;,03

Figura 3-1: Reacao de hidrogenacéo de estireno a etilbenzeno.

Certos compostos altamente reativos, durante seu periodo de estocagem,
podem formar oligbmeros, cuja formacdo € minimizada por aditivos estabilizantes.
Contudo, tais aditivos podem, muitas vezes, envenenar o catalisador e interferir em
sua atividade (HOFFER et al., 2004). No caso do estireno, o aditivo presente € 0 4-
terc-butil-catecol.

A remocao do estabilizante foi feita imediatamente antes a reacado através da
passagem de 15 mL de estireno por um leito de alumina (cerca de 3,00 g) sob fluxo
de nitrogénio (GASPAR et al., 2008; HOFFER et al., 2004). A alumina havia sido
previamente calcinada em mufla a 500 °C por 4 horas. Um esquema dessa etapa de
purificacdo pode ser visualizado na Figura 3-2.

@

Alumina —» - Lade vidro

Figura 3-2: Esquema do processo de purificacéo de estireno (adaptado de VALE,
2013).

O tolueno, empregado como solvente, foi purificado para a remoc¢ao de agua,
pois esta desativa o catalisador, reduzindo a taxa de reacdo (WOLFFENBUTTEL et
al., 2001). Foram utilizadas peneiras moleculares 4A de 4 a 8 mesh previamente

calcinadas em mufla a 500 °C por 4 horas.
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Apbs os pré-tratamentos de estireno e de tolueno, foram preparadas solugfes
de estireno com concentragéo variando entre 0,3 e 0,8 mol/L. O preparo da solucao
de estireno foi realizado antes de cada teste catalitico (GASPAR et al.,, 2008;
HOFFER et al., 2004; ZENG et al., 2009; ZHOU et al., 2010; VALE, 2013).

3.1.3 DESCRICAO DA UNIDADE

As reacles de hidrogenacéo foram realizadas em um reator batelada de160
mL (Parr Instruments), com agitador mecanico, controle de pressdo e aquecedor
elétrico com programador de temperatura (Therma). Os gases N, e H, de ultra
pureza eram alimentados ao reator sem purificagdo prévia e suas linhas possuiam
valvulas reguladoras de baixa e alta pressao, respectivamente.

A unidade possuia um vaso de aco inox de 150 mL, conectado diretamente a
linha de nitrogénio, para a adicdo da mistura reacional. Tal fato possibilitava a purga
da mistura liquida ainda no vaso, evitando a entrada de ar no reator, visto que o
oxigénio é prejudicial a atividade do catalisador.

A Figura 3-3 apresenta a foto da unidade enquanto a Figura 3-4 mostra seu

esquema simplificado.

Legenda

1. Reator / Agitador / Forno

2. Leitor de Pressao

= 3. Controlador de Agitacdo

4, Programador de Temperatura
5. Painel de Gases

6. Vaso Acessorio

Figura 3-3: Unidade de reacao.
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. N, Gas
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kg 5 Liquido /\
V-2 PCV
HZ H 2 LY :'; V-4
/\  Gas
Mandémetro
(™)
Termopar ’
V-5 ‘
Amostragem
Aquecedor elétrico
LEGENDA

V-1: vélvula de bloqueio para N,

V-2: valvula de blogueiopara H;

V-3: valvula trés vias

V-4: vélvula de bloqueio de alimentacdo dos gases ao reator
V-5: vélvula de bloqueio para a retirada de aliquotas do reator
V-6: valvula de blogueio para adi¢céo de liquidos ao reator
V-7: valvula reguladora (purga com N)

Figura 3-4: Esquema simplificado da unidade de reacéao.
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3.1.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente, pesa-se e se transfere o catalisador para o reator. A seguir,
realiza-se a purga do reator com nitrogénio para minimizar a presenca de ar durante
a reducdao in situ do catalisador. Nessa etapa, utilizou-se fluxo de nitrogénio durante
10 minutos a temperatura ambiente.

Para preparar a atmosfera do reator para a reducédo, fez-se a purga com
hidrogénio por 10 minutos a temperatura ambiente. Entdo, pressurizou-se o sistema
a 10 bar com hidrogénio e iniciou-se 0 aguecimento. A temperatura de reducéo foi
de 150°C durante 1 hora. Apds a reducdo, o reator foi despressurizado e resfriado
até a temperatura ambiente.

Enquanto o reator esfriava, a mistura reagente foi adicionada ao vaso
acessorio apresentado no canto superior direito da Figura 3-4, sendo submetida a
purga com nitrogénio durante 10 minutos. A seguir, abriu-se a valvula V-6 e o reator
foi alimentado com uma vazdo de nitrogénio de 30 mL/min para que a mistura
reacional fosse adicionada ao reator evitando a entrada de ar.

Logo apos a entrada da mistura no reator, foi ligado o aquecimento, que
levava aproximadamente 1 hora para estabilizar na temperatura da reacdo. Quando
a temperatura estabilizava, retirava-se a aliquota t=0. A seguir, pressurizava-se 0
reator com hidrogénio e iniciava-se a agitacdo de 600 rpm e a contagem de tempo
da reacdo. A reacdo foi acompanhada durante 1 hora através da retirada de
aliquotas a cada 5 minutos.

As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa em um cromatografo
HP 6890N com coluna capilar DB1 (comprimento de 60 m, diametro interno de 0,32
mm) e detector de ionizacdo por chama (FID).

Os efeitos da concentracdo de estireno (0,3 a 0,8 mol/L), temperatura (60 a
100 °C) e presséao de hidrogénio (16 a 56 bar) foram avaliados na hidrogenacéo do
estireno. A agitacdo foi mantida constante em 600 rpm para garantir que as
limitacdes difusionais fossem despreziveis (VALE, 2013). A Tabela 3-1 apresenta as

condi¢cbes experimentais utilizadas neste trabalho.
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Tabela 3-1: Planejamento experimental.

Temperatura (°C) | Presséo (bar) | Concentracéo de Estireno (mol/L)
60 16 0,55
60 36 0,55
60 56 0,55
70 36 0,55
80 16 0,55
80 26 0,55
80 36 0,30
80 36 0,55
80 36 0,80
80 46 0,55
80 56 0,55
90 36 0,55
100 16 0,55
100 36 0,55
100 56 0,55

3.2. MODELAGEM CINETICA

Neste estudo, inicialmente foram empregados modelos mais simples, como lei

de poténcias, para descrever o comportamento da reacdo. Entdo, prosseguiu-se

para a avaliagdo de modelos mais complexos, do tipo Langmuir-Hinshelwood. A

seguir, € apresentado o balanco molar do estireno e do etilbenzeno na reacdo em

reator batelada:

Em que:

V. dCest
Meat dt

= (—Test) =

V  dCetilbenzeno
Meat dt

= Tetbz

(—7.5t) — taxa de reacao relativa ao estireno em mol/(min gcar);

Tetnz — taxa de reacgédo relativa ao etilbenzeno em mol/(min geay);

Cest € Cethz — CONcentracdes de estireno e etilbenzeno em mol/L;

Mcat — Massa de catalisador em gear:

V — volume da mistura reacional em L.

3.2.1 MODELOS DE LEI DE POTENCIAS

(3-1)

O modelo de lei de poténcias é o modelo mais simples usado para

representar a maioria das reagfes quimicas. De acordo com este modelo, a taxa de
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reacdo € descrita pelo produto das concentracdes dos reagentes elevadas as
respectivas ordens parciais. Foram avaliados dois modelos de lei de poténcias,

apresentados na Tabela 3-2.

Tabela 3-2: Modelos cinéticos de lei de poténcias avaliados.

Modelo | Equacéao da Taxa

Pot_ap (_rest) = kCestaCHzﬁ

Pot_§B (—Test) = kCeStCHzﬁ

Em que:

(—7.5:) — taxa de reacao relativa ao estireno em mol/(min gcar);

k — velocidade especifica de reacdo em (mol**® L*®)/(min geay);

a e B — ordens de reacdo correspondentes ao estireno e ao hidrogénio,
respectivamente;

Cest € Cy2 — concentracdes de estireno e hidrogénio em mol/L.

3.2.2 MODELOS DE LANGMUIR-HINSHELWOOD

Os modelos de Langmuir-Hinshelwood se baseiam no mecanismo da reacao.
Eles consideram as etapas de adsorcdo dos reagentes, reacdo superficial e
dessorcéo dos produtos para elaboracdo da equacao da taxa de reacéo.

Nos modelos estudados neste trabalho, a reacdo superficial sempre foi
considerada como a etapa limitante do processo. Os modelos avaliados
consideraram distintas possibilidades quanto aos tipos de sitios cataliticos nos quais
se adsorvem compostos organicos e hidrogénio. Além disso, o mecanismo de
adsorcdo do hidrogénio também foi considerado como dissociativo e nédo
dissociativo. A nhomenclatura dos modelos quanto a essas hipoteses é descrita na
Tabela 3-3.

Tabela 3-3: Hipodteses utilizadas nos modelos Langmuir-Hinshelwood.

Tipo de Classificagcao Hipotese Legenda
Quanto ao nimero de sitios 1 tipo de sitio catalitico uscC
cataliticos 2 tipos de sitio catalitico DSC
Quanto a adsorcéo do Nao dissociativa ND
hidrogénio Dissociativa D
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Também foram considerados modelos em que as constantes de equilibrio de
adsorcao do etilbenzeno e do hidrogénio, alternada ou simultaneamente, eram muito
proximas de zero. As siglas utilizadas para identificacdo dos modelos quanto a esse

critério sdo expostas na Tabela 3-4.

Tabela 3-4: Simplificacfes utilizadas nos modelos Langmuir-Hinshelwood.

Sigla Adsorcao considerada NUumero de parametros
3PE estireno e etilbenzeno 3

3PH Estireno e hidrogénio 3

4P | Estireno, etilbenzeno e hidrogénio 4

2P Estireno 2

Os modelos 3PE consideram que o produto Ky, Cy, € bem menor que 1 e

7

pode ser desprezado. J& os modelos 3PH consideram que o produto K.:,Cetp; €
bem menor que 1 e pode ser desprezado. Os modelos 4P consideram que todas as
constantes de equilibrio de adsorcdo séo significativas. Ja os modelos 2P

consideram os produtos Ky, Cy, € Ketp,Cerp, despreziveis quando comparados aos

demais termos.

3.2.2.1 ADSORCAO DOS REAGENTES EM UM UNICO TIPO DE SIiTIO CATALITICO

A seguir, podem-se observar as consideracfes utilizadas para obtencédo da
taxa de reacdo do estireno quando o hidrogénio e 0os compostos organicos se
adsorvem em um mesmo tipo de sitio catalitico.

Apos definir os termos relacionados as equacgdes na secdo Nomenclatura
deste trabalho, € possivel representar as etapas da hidrogenacgéo do estireno e suas

equacodes de taxa (FOGLER, 2002) conforme apresentado na Tabela 3-5:

Tabela 3-5: Mecanismo da reagcéo admitindo um unico tipo de sitio catalitico.

Etapa Descricdo e Equacao de Taxa

Est+ S o Est-S

Adsorcéo do estireno
(—Test)ads = kestCest Cs — (i;'st Cest-s

H, +yS o y(H"S)

Adsorcdo do hidrogénio '
¢ g (_THz)ads = kH2 Cy, Csy - khr2 CH-SY
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Tabela 3-5: Mecanismo da reacdo admitindo um unico tipo de sitio catalitico
(continuacéo).

Etapa Descricdo e Equacao de Taxa

Est-S+vy(H-S)—> Etbz-S+vS

Reacao superficial
¢ P (_rest) =k Cest-S CH-SY

Etbz-S & Etbz+ S

4

Dessorc¢ao do etilbenzeno
(_retbz)des = ketpz Cetbzs — KetbzCetbz Cs

Considerando que as etapas de adsorcdo e dessorcdo de cada composto

estdo em equilibrio, as taxas liquidas sao nulas. Logo:

k
Cest-s = ka: Cest Cs > Cost-s = Kest Cest Cs (3-2)
es
k
CH'S = CSV f CHZ e CH'S = CSY‘\/KHZ CHZ (3‘3)
2
ke VA
Cetpzs = kr;b Cetbz Cs —— Cetpzs = KetpzCetbz Cs (3-4)

etbz

O balanco dos sitios ativos totais no catalisador pode ser escrito como:

Ct = Cest-s + Cyos + Cetpzs + Cs (3-5)
Cr = KestCest Cs + CSY KH2 CHZ + Ketpz Cetpz Cs + Cs (3-6)
Ct

Cs = (3-7)
S K K K
1+ estCest"'y\/ Hy CH2+ etbzCetbz

Assim, pode-se substituir a concentragéo de sitios cataliticos livres em cada

expressao correspondente as concentracdes dos reagentes e produtos adsorvidos:

C _ KestCestCt
est'S —
1+Kestcest+vw/ KHZ CHZ +KetbzCetbz

(3-8)

KHZ CHZ Cty

Cys? =
H-S Y
(1+Kestcest+vwl KHZ CHZ +Ketbzcetbz)

(3-9)

KetbzCetbzCt

C = < (3-10)
etbz'S

1+Kestcest+v\/ KHZ CHZ +KetbzCetbz
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Entdo, pode-se obter a taxa de reagao para o caso analisado:

+1
k Kest K, CestCr, Cf

(1+Kest Cest"'y\/ KHZ CHZ +Ketbz Cetbz)y+1

(—Test) = (3-11)
Substituindo-se k K, KHZCZJr1 por Kiopat € O COgficiente estequiometrico do

sitio ativo por 1 no caso nao dissociativo (modelos ND_USC) e 2 no caso
dissociativo (modelos D_USC), obtém-se as taxas de reagdo dos oito modelos que
consideram apenas um tipo de sitio catalitico, conforme apresentado na Tabela 3-6.

Tabela 3-6: Equacfes de taxa para reacdo em um Unico tipo de sitio catalitico.

Modelo Equacao da Taxa K ji0pal
ND_USC_3PE ~Tese = 7 Kiilg:siliHKiiZ: oy Kgiopar = kKescKi,
D _USC_3PE ~Tese = 7 Kii?::ﬁ*’é:: E Kgiopar = kKescKi,
ND _USC 3PH KotonatCiy Cest Kgiobar = kKestKn,

-1 =
S (14 KestCose + Ky, Cy,)?
KglobalCHz Cest

o Koiopat = kKooK
D_USC_3PH est (1 + KyoyCoop + \/m)B global estf8H,
K, 105a1Cir.C
ND_USC_4P global M “et Kgiopat = kKese K,

—7 —
est (1 + KestCest + Ketszetbz + KHZ CHZ)Z
_ KglobalCHz Cest
(1 + KestCest + Ketbzcetbz + vV KHZ CH2)3

D_USC 4P Test Kglobal = kKestKHz

KglobalCHz Cest

ND_USC 2P — = K, = kK, K
— i Test (1+ KestCest)z global est H,
K lobalCH Cest
D_USC 2P gy = 2 K = kK, K
— — est (1+ KestCest)3 global est H,
3.2.2.2 ADSORCAO DOS REAGENTES EM DIFERENTES SITIOS CATALITICOS

Neste caso, considerou-se que as substancias organicas se adsorvem em um

tipo de sitio catalitico enquanto o hidrogénio se adsorve em outro tipo de sitio.

Adsorcdo de hidrogénio nao dissociativa:

O mecanismo da reacéo para este caso esta apresentado na Tabela 3-7. O
sitio catalitico para adsorcdo de compostos organicos é descrito por S e o sitio

catalitico para adsorcao de hidrogénio por S'.
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Tabela 3-7: Mecanismo da reacao admitindo em dois tipos de sitio catalitico e
adsorcao do hidrogénio ndo dissociativa.

Etapa Descricdo e Equacéao de Taxa

Est+S o Est-S

Adsorcao do estireno ,
¢ (_rest)ads = kestCest Cs — kest Cest-s

HZ +S,<_)H'S,

Adsorcao do hidrogénio /
¢ g (—THz)ads = kHz Ch,Csi — kHz Ch-si

Est-S+H-S" > Ethz-S+ S’

Reacao superficial
¢ P (_rest) =k Cest-S CH-SI

Etbz-S & Etbz+ S

Dessorc¢éao do etilbenzeno ,
(—Tetbz)des = Ketbz Cetbzs — KetbzCetbz Cs

Considerando que as etapas de adsorcdo e dessorcdo de cada composto

estdo em equilibrio, as taxas liquidas séo nulas. Logo:

k
Cost-s = iji Cest Cs > Cost-s = Kest Cest Cs (3-12)
k
CH'S’ = Cs,f CHZ — > CH'SI = CSIKHZ CHZ (3'13)
2
ketp
Cetbzs = kft . Cetbz Cs — Cetpz.s = KetpzCetpz Cs (3-14)

etbz

O balanco dos sitios ativos totais no catalisador pode ser escrito como:

Ct = Cest-s + Cotpzs + Cs (3-15)
Ct = KestCost Cs + Ketpz Cotpz Cs + Cs (3-16)
Cs = - (3-17)

1+KestCest+KethzCethz

e
Ct’ == CHz'S’ + CSI (3'18)
Ctl = CSIKHZ CHZ + Cs, (3-19)
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Cer

Co =—
S" T 14Ky, Cy,

(3-20)

Assim, pode-se substituir a concentracdo de cada tipo de sitio catalitico livre

em cada expressao correspondente as concentracdes dos compostos adsorvidos:

_ KestCest Ct
Cest-S -
1+KestCest+KethzCetbz
C _ KHZ CHZ Ctl
H,-Sr —
2 1+Ky, Cq,
C _ KetpzCetpbz Ct
etbz-S —

1+KestCesttKetbzCetbz

Entdo, pode-se obter a taxa de rea¢ao para o caso analisado:

k Kest KHZ CestCHz Ct’ Ce
(1+KH2 CHz) (1+Kest CesttKetbzCetbz)

(—Test) =

(3-21)

(3-22)

(3-23)

(3-24)

Substituindo-sek K.s; Ky, CyrCp POr Kgiopqi, ObtE€m-se as taxas de reagdo dos

quatro modelos que consideram dois tipos de sitio catalitico e adsorcdo néo

dissociativa do hidrogénio, conforme apresentado na Tabela 3-8.

Tabela 3-8: Equacdes de taxa para reacdo admitindo dois tipos de sitio catalitico e

adsorcao do hidrogénio ndo dissociativa.

Modelo Equacédo da Taxa

KglobalCHz Cest

ND DSC 3PE — = K = kKK
o - Test (1 + KestCest + Ketbzcetbz) globat estT i
K Cy.C
ND_DSC_3PH global“H, %“est Kglobal — kKestKHz

_r —_
est (1 + KestCest)(1 + KHZ CHZ)

KglobalCHz Cest

ND DSC 4P | — T = K = kK oK,
- - et (1 + KestCest + Ketbzcetbz)(1 + KHZ CHZ) global eotTH:
K Cy,C
ND_DSC_2P —global "M, “est Kgiobat = kKeseK,

_r ]
ST 14 KosCost

21




Adsorcao de hidrogénio dissociativa:

O mecanismo de reagdo para este caso esta apresentado na Tabela 3-9. O
sitio catalitico para adsorcdo de compostos organicos é descrito por S e o sitio

catalitico para adsorgdo de hidrogénio por S'.

Tabela 3-9: Mecanismo da reacao admitindo dois tipos de sitio catalitico e adsorcéo
do hidrogénio dissociativa.

Etapa Descricdo e Equacao de Taxa

Est+ S o Est-S

Adsorcao do estireno ,
¢ (_Test)ads = kestCest Cs — kest Cest-s

H, +2S5' & 2(H-S")

Adsorcao do hidrogénio f
¢ g (~7,)ads = ki, Cu,C3 — ki, Ch.s,

Est-S+H:-S"->06-S+5
0:S+H-S"> Ethz-S+ S’
(—11) = k Cesr-5 Chys
(—=12) = k3 Co.5 Cy.s

Reacdao superficial

60:-So06+S
Dessorc¢ao do intermediério e do Etbz-S & Etbz + S
etilbenzeno (—79) qes = koCo.s — kgCq Cs

!
(_Tetbz)des - ketbz Cetbz-s - ketszetbz CS

Considerando que as etapas de adsorcdo e dessorcdo de cada composto

estdo em equilibrio, as taxas liquidas séo nulas. Logo:

Costs = i Cest G5 —> Cestis = Kest Cest Cs (3-25)
Cs = Cs, i—:z Cy, = Cis = Csn/Ku, Cr, (3-26)
Co.s = ’;—z CoCs — Cos = KoCq Cs (3-27)

Cetbzs = % Cetpz Cs —> Cetpzs = KetbzCetpz Cs (3-28)

etbz

O balanco dos sitios ativos totais no catalisador pode ser escrito como:
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Ct = Cest-s + Cotpzs + Cos + Cs (3-29)

Ct = KestCest Cs + Ketpz Cetpz Cs + Kol Cs + Cs (3-30)

Ct
CS = (3'31)
14+KestCesttKethzCethztKaCo

Mas KgCq < 1+ Kp5tCost + KetpzCetpz, 1090:

Cs = Ce (3-32)
1+KestCesttKetbzCetbz
e
Ct’ = CHZ'S’ + CS, (3'33)
Cty = Csiy/Kn, Cu, + Cs, (3-34)
_ Cer -
Csr = T (3:39)

Assim, pode-se substituir a concentragcdo cada tipo de sitio catalitico livre em

cada expressao correspondente as concentracdes dos compostos adsorvidos:

KestCest Ct
1+KestCest+KetbzCetbz

Cest.s = (3-36)

[Ki, Ci,, Cer
Chysr = N _Hz “Hz U (3-37)

1+‘/KH2 CHZ

KethzCetbz Ct (3-38)

C =
etbz-S
1+KestCesttKetbzCetbz

Entdo, pode-se obter a taxa de reacdo para o caso analisado:

k Kestcestw/ KHZ CHZ Ct’ Ct

(1+\/ KHZ CHZ) (1+Kest CesttKetbzCetbz)

(—Test) = (3-39)
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Substituindo-se k K¢,/ Ky, Cp'Ce POT Kg10pq1, ObtEM-se as taxas de reagéo dos

quatro modelos que consideram dois tipos de sitio catalitico e adsor¢cdo n&o
dissociativa do hidrogénio, conforme apresentado na Tabela 3-10.

Tabela 3-10: Equac¢fes da taxa para reacdo admitindo dois tipos de sitio catalitico e
adsorcao do hidrogénio dissociativa.

Modelo Equacio da Taxa K yi0pal

K Cy,C
D _DSC_3PE Ty = globaly H, ~est Kyiopar = kKest
(1 + Kestcest + Ketbzcetbz)

Kglobal CHZ Cest

(1 + Kesl,“Cest)(1 + RV KHZ CHZ)
_ Kglabal CHZ Cest
(1 + KestCest + Ketszetbz)(l + BV, KHZ CHZ)

Kglobal CHZ Cest K

—Tost = global = kKest KH2
1+ KesiCost

D_DSC_3PH _——

Kglobal = kKegt

D DSC_4P | —ru

Kglobal = kKest

D _DSC 2P

3.2.3 EFEITO DA TEMPERATURA

Nos modelos apresentados, o efeito da temperatura sobre as constantes de
adsorcdo e as velocidades especificas foi descrito pelas equacdes de Van’tHoff e
Arrhenius, as quais foram utilizadas em sua forma parametrizada (egs. 3-40 e 3-41)
para permitir a estimacao de parametros menos correlacionados entre si (ABREU et
al., 2013):

k; = exp (ai + b; (1 - TT—R)> (3-40)

K; = exp (ai +b,(1- T?R)) (3-41)

nas quais T € a temperatura de reacado, Tr € uma temperatura de referéncia e
a;e b;sd0 parametros ajustaveis relacionados aos fatores pré-exponenciais k;°, a
energia de ativagcdo aparente E e ao calor de adsor¢do Q;, de acordo com as

equacoes 3-42 a 3-45.
E = RTyb; (3-42)

Qi == RTRbi (3'43)
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ki® = exp(a; + b;)

Kio = exp(a; + b;)

(3-44)

(3-45)

A Tabela 3-11 apresenta todas as equacfes de taxa dos modelos cinéticos

avaliados neste trabalho.

Tabela 3-11: Modelos cinéticos avaliados.

Modelo Equacéo da Taxa K gi0bal

Pot_ap ~Test = kCost"Ci,” -

Pot_B ~Tost = KkCostCr,” -
OUSCHE| o = Tt e
ND_USC_3PH Tt = 7 X‘:Zf’l i;,z R = kK,se Ky,
NO_USC_4P | 1 = (e e Ry | Kt = i
ND_USC_2P gy = (Iigj:bl“(l:féif)tz = kK5 K,
DUSOIE | o = T s B
D USC 4P | —Teq = BotobatCin, Cest = kK5t Ky
- - (14 KestCest + KetpzCetpz + M)S e
D _USC_2P Ty = (Iigj:”l‘?::’éi‘gts = kKoK,
ND_DSC_3PE ~Test = 15 KI:fZZZCJI:ZIS:: o tobal = kKest Ky,
ND_DSC_3PH ~Test = 5 KIZIZZ)C (Hfies;HZ & obar = kKeseKp,
ND_DSC_2P ~Test = % obat = kKeseKn,
D DSC_3PE Kgiobaty Cry Cest tobat = kKest ﬁ

-7 —
est (1 + Kestcest + Ketbzcetbz)
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Tabela 3-11: Modelos cinéticos avaliados (continuacao).

Modelo Equacédo da Taxa K ji0pal
K lobal CH Cest
D _DSC 3PH —Test = g : Kgiopar = kKest |Ky
(14 KestCost)(1 + /Ky, Cary) N

D DSC_4P | —r.q

K, Cy,C [
_ global H, “est Kglomﬂ — kKest KHZ
(1 + Kestcest + Ketbzcetbz)(1 + \V KH2 CHZ)

K Cy,C
D DSC 2P — T = glloialK hg est Kgiobar = kKest /KHZ
est“est

3.3. ESTIMACAO DE PARAMETROS

Neste trabalho, a estimacéo dos pardmetros cinéticos para a hidrogenacao do

estireno foi realizada em duas etapas para cada modelo avaliado. Em ambas as

etapas, a funcéo objetivo empregada foi a de minimos quadrados ponderados pela

inversa das variancias das medidas experimentais, como apresentado na equacao

e p 2
Cije=Cije

Fopj = Xi2j 2t (G—ll) (3-46)

Em que:

i = estireno, etilbenzeno

j = ndamero do experimento

t = nimero da amostra ao longo do experimento j

C{;js = concentracdo experimental do composto i, no experimento j e na
amostra t

CP

ij¢ = concentracao prevista do composto i, no experimento j e na amostra ¢

o; = desvio padréo de Cf;,

O erro experimental da concentracdo de estireno foi calculado a partir de

réplicas realizadas a 80 °C e 36 bar. A metodologia desse calculo ocorre em trés

etapas. Primeiramente, calcula-se a média e a variancia das concentracfes de

estireno. A seguir, calcula-se a variancia relativa das concentracdes. Por fim,

extrapola-se a variancia relativa calculada para todas as condi¢cfes experimentais.
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Na primeira etapa, foi utilizado o software MATLAB com o método de busca
aleatoria adaptativa (SECCHI e PERLINGEIRO, 1989) para a busca global. Esse
método € ndo deterministico. Ele parte da estimativa inicial, gerando uma
hiperesfera ao seu redor, dentro da qual ele gera pontos aleatérios. Calculando a
func@o objetivo nesses pontos gerados, € escolhido o ponto com menor funcdo
objetivo, a partir do qual é gerada uma nova hiperesfera. O procedimento continua
até o minimo global ser encontrado. Utilizaram-se tolerancias relativas e absolutas
de 10™ e 10°®, respectivamente.

A seguir, empregou-se o software EMSO (SOARES e SECCHI, 2003) com o
método dos poliedros flexiveis (NELDER e MEAD, 1965) para refinamento da
solucédo. Esse é um método de busca multivariavel, também chamado de Simplex,
no qual o pior vértice de um poliedro com n + 1 vértices é substituido por um novo
vértice colinear com o vértice antigo e o centroide a cada iteracdo, sendo n o nimero
de parametros estimados. O modelo do reator batelada foi integrado numericamente
no EMSO pelo algoritmo DASSLC, usando tolerancias relativas e absolutas de 10° e
108, respectivamente.

A utilizacdo de um método hibrido foi essencial para a estimacéo, visto que a
funcdo objetivo possuia muitos minimos locais em virtude das equacgfes das taxas
reacionais. O intervalo de confianca adotado para a analise estatistica dos
parametros estimados e da previsdo do modelo foi de 95%.

Primeiramente os parametros dos modelos cinéticos foram estimados com
base em 64 pontos experimentais, obtidos em 10 experimentos todos realizados a
80°C. Foram avaliados os efeitos da presséo de hidrogénio e da concentracéo inicial
de estireno. Modelos de lei de poténcias e de Langmuir-Hinshelwood foram
testados.

Em seguida foi avaliado o efeito da temperatura (60 a 100 °C). Os parametros
foram estimados com base em 116 pontos experimentais, obtidos em 18
experimentos. Apenas o0s modelos ND USC 3PE, D_USC _3PE, ND_USC 4P,
D USC 4P, ND DSC 4P e D DSC 4P foram avaliados, visto que foram os
melhores durante a primeira etapa (80°C), como é exposto na Secao 4.1 deste
trabalho.

A concentracdo de hidrogénio na mistura reacional € uma variavel essencial

para a estimacdo dos parametros cinéticos. Contudo, a unidade reacional
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apresentava apenas manometro para medicdo da pressao de hidrogénio. Sendo

assim, a concentracdo de hidrogénio na fase liquida foi determinada a partir de um

calculo de flash simples simulando as condi¢cbes do reator, adotando a equacgéo de
estado SRK (ZHOU et al., 2006) e utilizando o software HYSYS. E possivel observar

na Tabela 3-12 a correlacdo entre pressao, temperatura e concentragdo de

hidrogénio na fase liquida.

Tabela 3-12: Concentracdes de hidrogénio na fase liquida.

Temperatura (°C) | Presséao (bar) Cy,(mol/L)
60 16 0,04348
60 36 0,09792
60 56 0,15007
70 36 0,10561
80 16 0,05013
80 26 0,08162
80 36 0,11331
80 46 0,14425
80 56 0,17441
90 36 0,12199

100 16 0,05679
100 36 0,13069
100 56 0,20182

Também foi avaliado o erro associado a cada parametro estimado no

trabalho. Os calculos estatisticos relacionados aos parametros estimados foram

realizados com software EMSO,

parametros e considerando, como descrito acima, intervalo de confianca de 95%.

utilizando-se a matriz de covaridncia dos
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. MODELOS CINETICOS COM INFLUENCIA DE PRESSAO E CONCENTRACAO
DE ESTIRENO

Inicialmente, foram avaliados apenas os efeitos da pressdo de hidrogénio e
da concentracdo de estireno. Sendo assim, os parametros cinéticos de todos os
modelos estudados foram estimados com base nos dados obtidos através de
experimentos realizados com pressao e concentracao de estireno nas faixas de 16 a
56 bar e 0,3 a 0,8 mol/L respectivamente. A temperatura foi de 80°C em todos os
experimentos dessa etapa.

A Tabela 4-1 expbe os parametros estimados para os modelos de lei de

poténcias.
Tabela 4-1: Resultados para os modelos de lei de poténcias.
. - Funcéo )
Modelo | Velocidade Especifica a B Objetivo R
2
(8,8+£8,3)x10
Pot_af 1,2 02" 05+0,1|0,7+0,1| 4875,02 | 0,880
L /(mol ming )
%at
(1,6 +£1,0)x10
Pot 3 1,7 07" 0,7+0,1| 5933,04 | 0,855
L /(mol min gcat)

A principio, verifica-se que, em ambos os modelos, obteve-se o mesmo
resultado para a ordem da reacao quanto a concentracédo de hidrogénio. Observa-se
também que o intervalo de confianca referente a velocidade especifica nos dois
modelos é muito elevado, além de apresentarem os mais baixos coeficientes de
determinacdo de todos os modelos avaliados, sugerindo que modelos de lei de
poténcias ndo descrevem bem os dados experimentais. Isso ocorre em virtude de 0s
modelos de lei de poténcias ndo conseguirem representar a competicdo entre os
reagentes pelos sitios cataliticos. Os ajustes dos modelos de lei de poténcias aos

dados podem ser observados na Figura 4-1.
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Figura 4-1: Ajuste dos modelos de lei de poténcias aos dados experimentais.

A Tabela 4-2 apresenta os parametros estimados para os modelos que
consideram muito pequenas as constantes de equilibrio de adsor¢éo do hidrogénio e
do etilbenzeno. Apesar de apresentar ajuste regular aos dados experimentais e
parametros com intervalos de confianca pequenos, o valor encontrado para a
constante de equilibrio de adsorcdo do estireno nos modelos ND_USC 2P e
D_USC_2P é muito inferior as referéncias encontradas na literatura, os quais variam
na faixa de 4 — 32 L/mol (NIJHUIS et al., 2003; ZHOU et al., 2007; 2010). J& nos
modelos 4D e 5D, K,,; apresenta valores préximos do resultado de 4 L/mol estimado
por ZHOU et al. (2007).

Tabela 4-2: Resultados para os modelos LH de dois parametros.

Modelo K giobal* K, (L/mol) | Funcdo Objetivo | R?
ND _USC 2P| 51 £+ 0,9 1,0 + 0,3 5544,26 0,868
D_USC 2P 68 + 1,1 09 =+ 0,2 4688,63 0,929
ND_DSC 2P| 79 = 27 49 + 27 5019,37 0,911
D_DSC 2P 26 + 08 55 =+ 26 4721,15 0,920

' As unidades de K, €Stdo em L%(mol min ge) para os modelos

ND_USC_2P a ND_DSC_2P e L**/(mol®® min gca) para o modelo D_DSC_2P.

As Tabelas 4-3 a 4-5 apresentam os parametros estimados para os modelos
de Langmuir-Hinshelwood avaliados. Os modelos ND_USC, que consideraram a
adsorcdo de compostos organicos e hidrogénio em um mesmo tipo de sitio

catalitico, proporcionaram um melhor ajuste aos dados.
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Tabela 4-3: Resultados para os modelos LH de 3 parametros com Ky, igual a zero.

Modelo Kgiopal® | Kese (L/MoI) Kettz Fu_ng_ao R?
(L/mol) Objetivo
ND_USC 3PE|38,7 + 39,3| 44 + 31|43 = 32 |3750,71 | 0,921
D _USC 3PE |156 + 64 |13 + 04 |12 * 05 | 3766,71 | 0,918
ND_DSC _3PE|37,1 + 33,4203 + 19,1|18,6 + 19,6| 3914,63 | 0,008

D_DSC_S3PE |354 + 22,8|73,0 + 47,8|49,2 + 39,3 | 4382,28 | 0,904

I+
I+

! As unidades de Kgiopar €Sta0 em L%/(mol min gcat) para os modelos

ND USC 3PE a ND _DSC 3PE e L™/(mol®® min ge) para o modelo
D_DSC_3PE.

Para os modelos ND_USC 3PE, ND DSC 3PE e D _DSC_3PE, observa-se
gue os intervalos de confiangca de cada parametro séo elevados, mostrando que eles
nao apresentam significado estatistico ou sdo muito correlacionados, apresentando
faixa de 0,66 a 0,99 para correlacdo entre os parametros. No modelo ND_USC_3PE
especificamente, o parametro K., também ndo apresenta significado fisico, visto
que seu intervalo de confianca inclui valores negativos. Ja o modelo D_USC_3PE
apresenta um bom ajuste aos dados e parametros significativos estatisticamente,
sendo o melhor dentre os modelos que consideram muito pequena a constante de
equilibrio de adsorcao do hidrogénio.

Quanto aos modelos que consideram desprezivel a constante de equilibrio de
adsorcao do etilbenzeno, cujos resultados séo apresentados na Tabela 4-4, pode-se
verificar que os modelos ND_USC_3PH a ND_DSC_3PH apresentam parametros
com significado estatistico. Contudo, quando comparados a outros modelos de trés
parametros descritos na Tabela 4-3, verifica-se que ndo apresentam ajustes tao
bons aos dados experimentais. Além disso, seus resultados para a constante de
equilibrio de adsorcdo do hidrogénio sdo maiores do que os valores encontrados
para a constante de equilibrio de adsor¢do do estireno, em desacordo com o
encontrado na literatura (ZHOU et al., 2007; 2010). Nesse aspecto, apenas o0 modelo
D_DSC_3PH apresenta resultado de acordo com a literatura, mas a constante de
equilibrio de adsorcdo de hidrogénio ndo € um parametro significativo, dado o seu

elevado intervalo de confiancga.

31



Tabela 4-4: Resultados para os modelos LH de 3 parametros com K,;;, igual a zero.

k ~

1 Kot . |Funcao 2

Modelo K gi0pat (L/mol) Ky, (L/mol) (mgl/()r;nn Objetivo R

cat

ND USC 3PH|10,4+2,2|16 + 0,3| 32 + 1,2 2,1 |4029,54| 0,902
D USC 3PH |13,8+3,8/09 + 0,2| 12 + 0,9 12,8 |4247,60| 0,898
ND DSC 3PH|[10,9+3,8/42 + 23| 50 + 1,2 0,5 |4218,79]| 0,898
D DSC 3PH |3,2 +1,76,9 + 4,8/1,4x10° + 5,4x10?| 319,4 |5676,47| 0,873

' As unidades de Ky, €Stdo em L%(mol min ge) para ND_USC_3PH a

ND_DSC_3PH e L**/(mol®® min gca) para D_DSC_3PH.

Quanto aos modelos de quatro parametros apresentados na Tabela 4-4,
verificou-se que os parametros dos modelos ND_USC 4P a ND_DSC 4P
apresentam significado estatistico, enquanto o modelo D_DSC_4P apresentou Kj,
igual a zero e sem significado estatistico. Como se pode ver pelos valores da fungéo
objetivo e do coeficiente de determinacdo, o modelo ND_USC 4P é o que melhor
representa os dados experimentais dentre os modelos de quatro parametros. Seus
pardmetros também apresentaram alta significancia estatistica. Os ajustes dos
modelos ND_USC_4P a ND_DSC_4P séo apresentados na Figura 4-2.

Tabela 4-5: Resultados para os modelos LH de 4 parametros.

1 k Funcéo 2
Modelo K gi0bal K.s: (L/mol) |Ky, (L/mol)| K, (L/mol) (moI/(minob. . R
gcat)) Jetlvo
ND_USC 4P|315+149| 36 + 14|43 + 19|22 = 0,9 2 2985,77|0,934
D _USC 4P |333+116|16 + 05 (13 06|12 + 05| 155 |3256,19|0,929
ND_DSC 4P|38,7+ 7,4 |16,7 + 6 |3,8 £ 1,5|/10,7 = 2,7 0,6 |[3162,72|0,927
D_DSC 4P |354+228| 73 + 47,8 0 49,2 + 39;3 - 4382,28/0,904

1 As unidades de Kgiopa €Std0 em L%(mol min geu) para ND_USC 4P a

ND_DSC_4P e L%/(mol®® min gca) para D_DSC_4P.
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Figura 4-2: Ajuste dos modelos de Langmuir-Hinshelwoodde 4 parametros aos

dados experimentais.

Observando os valores das constantes de equilibrio de adsorcao do estireno
e do hidrogénio encontrados, pode-se compara-los com os valores calculados de
acordo com os trabalhos de ZHOU et al. (2007; 2010), realizados na faixa de
temperatura de 40-70°C para catalisador de Pd/Al,Os. Extrapolando-se seus
resultados para a temperatura de 80°C, encontraram-se constantes de equilibrio de
adsorcao iguais a 4 L/mol e 32 L/mol para o estireno. O primeiro resultado se
assemelha ao encontrado para os modelos ND_USC 3P, ND_USC 4P e
D _DSC 3PH, mas difere muito dos outros modelos analisados. Segundo os
resultados obtidos por NIJHUIS et al. (2003) com catalisador de Pd/Al,O3, para a
temperatura de 50°C a constante de equilibrio de adsorcdo do estireno € 13,3 £ 3,1
L/mol. Esse resultado € semelhante ao encontrado para o modelo ND_DSC_4P.
Contudo, deve-se considerar que esses resultados foram obtidos a temperaturas

mais baixas que as desse estudo e a constante de equilibrio de adsorcdo se
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comporta de modo inversamente proporcional a temperatura.

Também segundo ZHOU et al. (2007; 2010), a constante de equilibrio de
adsorcdo do hidrogénio assume valores de 1x10° L/mol e 4x10° L/mol. Esses
valores estdo de acordo com o modelo D_DSC_3PH, mas sdo muito inferiores aos
encontrados nesse trabalho para os outros modelos que consideram relevantes a
adsorcao do hidrogénio. Contudo, seus resultados podem ser comparados aos
modelos que admitem que a constante de equilibrio de hidrogénio apresenta um
valor baixo, modelos ND_USC _3PE a D _USC _3PE.

As diferencas encontradas em relacdo aos trabalhos de ZHOU et al. (2007;
2010) podem ser em decorréncia das diferengas entre o catalisador deste estudo
(Pd/Nb,Os-Al,O3 em pod) e o utilizado por ZHOU et al. (2007; 2010), o qual era
Pd/Al,O3; do tipo egg-shell. Além disso, ZHOU et al. (2007; 2010) estudaram a
hidrogenacdo de uma mistura de compostos (dentre eles o estireno), na qual havia
competicdo pelos sitios cataliticos, fator que pode modificar os parametros dos
modelos.

VALE (2013) também avaliou os mesmos modelos de Langmuir-Hinshelwood
de dois e quatro parametros a 80°C, porém foi utilizado o software Estima
(SCHWAAB et al.,, 2008). A Tabela 4-6 apresenta a comparacdo entre 0S
parametros estimados e os obtidos por VALE (2013). Observa-se que, nos trés
modelos de quatro parametros comparados, a maioria dos parametros de VALE
(2013) se encontra dentro do intervalo de confianca dos parametros estimados. Ja
0os modelos de dois parametros obtiveram resultados bastante distintos (exceto pelo
modelo D_USC_2P), mas como VALE (2013) n&o avaliou os intervalos de confianca
dos parametros estimados, é dificil realizar uma comparacdo mais precisa. As
discrepancias encontradas se devem ao fato de o conjunto de dados experimentais
utilizados ser distinto e o trabalho de VALE (2013) ndo avaliar os intervalos de
confianca relacionados aos parametros. Nao foi possivel comparar os parametros
estimados para o modelo ND_DSC 4P, visto que VALE (2013) nao obteve

convergéncia para sua estimacao nesse modelo.
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Tabela 4-6: Comparacao entre parametros estimados e obtidos por VALE (2013).

Modelo Parametro Este trabalho | VALE (2013)

Kjiopar (L7/(Mol Min gea)) | 31,5 + 14,9 29,6
K.s: (L/mol) 36 = 14 3,84
ND_USC_4P Ky, (L/mol) 43 + 19 5,29
Koep, (L/MoI) 22 + 09 0,85
k(mol/(min gcar)) 2 1,47
Kgiobar (LY(Mol Min ge)) | 333 + 11,6 26,3
K.s: (L/mol) 16 + 05 1,57
D_USC_4P Ky, (L/mol) 1,3 + 0,6 1,68
Koep, (L/MoI) 1,2 + 05 0,33
k(mol/(min gcar)) 15,5 12,93
Kyiobar (LM/(Mo®° min gea)) | 35,4 + 22,8 18,5
K.s: (L/mol) 73 + 478 50,27

D_DSC_4P Ky, (L/mol) 0 0
Koep, (L/MoI) 49,2 + 393 8,83

k(mol/(min gca)) - -
\D USC 2p Kyiopar (L?/(MOl Min gear)) | 5,1 + 0,9 8,27
B B K.s: (L/mol) 1 = 0,3 2,14
5 Usc op | Kowva (L*(mol mingea)) | 6,8 * 1,1 7,33
- - K,s (L/mol) 09 + 02 1,10
\D DSC op | Kaioval (LY(molminge)) | 7.9 + 27 13,33
- K,s (L/mol) 49 + 27 12,23
5 DSC 2p Kyiopar (LMI(M0®° min gea)) | 2,6 + 0,8 3,67
- - K,s (L/mol) 55 + 26 10,28

Com base nesses resultados, foi possivel observar que os modelos que
melhor conseguiram se ajustar aos dados experimentais sem estimar parametros
muito discordantes da literatura foram os modelos ND_USC_3PE, D_USC_3PE,
ND_USC 4P, D_USC 4P, ND_DSC 4P e D _DSC_4P. Sendo assim, apenas eles
foram avaliados durante a segunda etapa do trabalho, que propde a analise dos
modelos e a estimacgao de seus parametros com base em dados obtidos a diversas

temperaturas.
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4.2. MODELOS CINETICOS COM INFLUENCIA DE TEMPERATURA, PRESSAO E
CONCENTRACAO DE ESTIRENO

Nessa segunda etapa do trabalho, foi avaliado também o efeito da
temperatura nos parametros cinéticos dos modelos. Apenas foram avaliados os
melhores modelos obtidos a 80°C. Sendo assim, foram estimados os parametros de
todos os modelos estudados com base nos dados obtidos em experimentos
realizados com pressao e concentragdo de estireno nas faixas de 16 a 56 bar e 0,3 a
0,8 mol/L, respectivamente. A temperatura variou entre 60 e 100°C. Nas Tabelas 4-7

e 4-8 é possivel observar os parametros estimados.

Tabela 4-7: Resultado dos modelos de Langmuir-Hinshelwood com Ky, igual a zero.

Modelo ND _USC _3PE | ND_USC 3PE
Agiobal 95 + 21 90 + 20
bgiobai -146 + 9,2 |-52,1 £+ 135
Aost 47 = 11 29 + 07
bost 72 + 42 |-184 + 64
Aotz 48 + 10 32 £ 07
betbz -151 + 6,7 |-246 £ 58
Funcao Objetivo 7622,09 10196,00
R2 0,868 0,826

Tabela 4-8: Resultado dos modelos de Langmuir-Hinshelwood de oito parametros.

Modelo | ND_USC 4P | D _USC_ 4P | ND_DSC 4P | D _DSC_4P
Ggovat | 27 + 04 | 104 + 24 |27 + 03 | 40 = 21
bgiobar | 1,0 * 112 | 69,2 + 188 |64 + 64 | -7,6 * 1364
Goe | 07 + 04 | 30 = 08 1,7 £ 04 | 43 + 21
boe | -38 * 109 | 22,0 = 136 |27 + 1,8 | -9.8 + 1457
ay, | 04 * 11 | 63 + 1,9 |09 + 10 | 00 * 35
by, |-01 + 317 |-551 + 14,7 |31 + 267 | -04 + 1291
Goy, | 06 = 03 | 33 + 08 |16 + 03 | 44 + 21
oy, | -9,3 * 10,1 | 29,8 + 10,9 | 1,4 + 13,8 |-149 = 1409
ggjrgﬁ/% 6559,14 9026,15 6229,48 7418,86
R? 0,878 0,843 0,874 0,856
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Todos o0s modelos de oito parametros apresentam coeficiente de
determinacdo préximo, sendo o melhor ajuste alcancado pelos modelos
ND _USC 4P e ND_DSC_4P. Contudo esses modelos, juntamente com o modelo
D _DSC_4P, apresentam intervalo de confianca muito elevado nos parametros, o
gue os torna nao significativos estatisticamente. Isso pode ocorrer em virtude de
seus parametros também serem muito correlacionados.

Também é possivel notar que a maioria dos parametros sem significado
estatistico sdo 0s b;, 0s quais expressam o efeito da temperatura. Isso significa que
poucos experimentos foram feitos a diferentes temperaturas e é necessario um
conjunto maior de dados para realizar essa estimacdo. A abundancia de parametros
sem significancia também pode ser consequéncia de uma superparametrizacao dos
modelos.

Esse ndo é o caso do modelo D_USC_4P e dos modelos de seis parametros,
ND _USC 3PE e D_USC _3PE. O intervalo de confianca de seus parametros € mais
reduzido, fazendo com que sejam alternativas mais significativas estatisticamente.
Além disso, os modelos de seis parametros também apresentaram bons ajustes aos
dados experimentais, principalmente o modelo ND_USC 3PE, corroborando
trabalhos da literatura (ZHOU et al., 2007; 2010) que constaram que a constante de
adsorcdo do hidrogénio é muito pequena quando comparada a dos outros
compostos envolvidos na reacdo. Esse resultado também esta em concordancia
com a hipétese de que os modelos de oito parametros estdo superparametrizados. A
Figura 4-3 apresenta os ajustes dos modelos analisados nesta segunda etapa do
trabalho aos dados experimentais.

Na Tabela 4-9 estéo listados os valores calculados a partir dos modelos para
os calores de adsorcdo e a energia de ativacdo aparente da reagao. Para 0s
modelos de seis parametros, ndo foi possivel determinar o calor de adsor¢do do
hidrogénio e a energia de ativagcdo aparente da reacdo, visto que nao foram
estimados os parametros referentes a constante de equilibrio de adsorcdo do

hidrogénio.
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Figura 4-3: Ajuste dos modelos de Langmuir-Hinshelwoodanalisados a diferentes

temperaturas aos dados experimentais.
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Tabela 4-9: Calores de adsorcéo e energia de ativacao aparente.

Modelo Qose (kIIMol) | Qu, (KI/MOI) | Quepy (kI/mol) | E (kI/mol)
ND_USC_3PE 21 - 44 -
D _USC 3PE -54 - 72 -
ND_USC_4P 11 -0,2 -27 9
D _USC 4P -65 -162 -87 23
ND_DSC_4P 8 9 9 2
D DSC 4P -29 1 44 7

A energia de ativacdo aparente estimada para o modelo D _USC 4P
apresentou valor préximo aos encontrados nos trabalhos de NIJHUIS et al.(2003) e
ZHOU et al.(2007; 2010), que estdo na faixa de 26 — 30 kJ/mol. No trabalho de
FRAGA (2009), também se encontram resultados semelhantes ao do modelo
D _DSC 4P, na faixa de 25 — 53 kJ/mol. Os valores encontrados para os modelos
restantes sdo muito baixos e inconsistentes com a energia de ativagdo de uma
reacao quimica (NIJHUIS et al., 2003; ABREU e MODESTO, 2013).

Os modelos D_USC 3PE e D_USC_4P apresentam valor para o calor de
adsorcao do estireno comparavel aos dos trabalhos de ABREU e MODESTO (2013),
o qual encontrou -45 kJ/mol; enquanto o modelo ND_USC_4P apresenta valores
préximos aos encontrados nos trabalhos de ZHOU et al.(2007; 2010), que foram -
10,71 kJ/mol e -13,412 kJ/mol, respectivamente. Quanto ao calor de adsorcao do
hidrogénio, o modelo D_USC_4P apresentou resultado semelhante ao encontrado
por ABREU e MODESTO (2013), que obtiveram -187 kJ/mol. Nao foram
encontrados na literatura valores para o calor de adsorcéo do etilbenzeno.

E possivel observar que o modelo ND_DSC_4P, ao apresentar valor positivo
para os calores de adsorcdo, ndo se adéqua ao apresentado na literatura (ZHOU et
al., 2007; 2010). Uma possivel explicacéo para essa anomalia € o fato deste modelo
considerar ndo dissociativa a adsorcdo do hidrogénio, assim como o modelo
ND_USC_ 4P, que apresenta calor de adsorcdo do hidrogénio muito préximo de
zero. Isso mostra que tal hipétese nado retrata adequadamente o fendémeno
estudado. Apesar de possuirem bons ajustes, os modelos ND _USC 4P e
ND_DSC_4P nao apresentam parametros com significado fisico de acordo com a
literatura.

A partir dos modelos, também foi possivel calcular os valores das constantes

de equilibrio de adsorcéo do estireno e no hidrogénio a 80°C para comparacdo com
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a literatura. Observando esses valores, apresentados na Tabela 4-10, é possivel
compara-los com os valores calculados de acordo com os trabalhos de ZHOU et al.
(2007; 2010), realizados com catalisador de Pd/Al,O3. Encontraram-se constantes
de equilibrio de adsorcéo de 4 L/mol e 32 L/mol para o estireno, respectivamente. O
primeiro resultado se assemelha ao encontrado para os modelos ND_USC 4P e
ND_DSC_4P, mas difere muito dos outros modelos analisados. Ja o segundo

resultado se aproxima do valor obtido para o modelo D_USC _4P.

Tabela 4-10: Constantes de equilibrio de adsorcao do estireno e do H, a 80°C.

Modelo Kest (L/mol) | Kz (L/mol)
ND_USC_3PE| 1072 -
D_USC_3PE 18,9 -
ND_USC_4P 2.1 15
D_USC 4P 20,4 513,3
ND_DSC_4P 5,5 2,5
D DSC_4P 76,1 1

Segundo os resultados obtidos por NIJHUS et al. (2003), também com
catalisador de Pd/Al,O3, para a temperatura de 50°C, a constante de equilibrio de
adsorcao do estireno € 13,3 + 3,1 L/mol. Esse resultado € semelhante ao encontrado
para o modelo D_USC 3PE. Entretanto, € necessario considerar que esses
resultados foram obtidos a temperaturas mais baixas que as utilizadas nesse estudo,
sabendo que a constante de equilibrio de adsorcdo se comporta de modo
inversamente proporcional a temperatura.

Segundo ABREU e MODESTO (2013), que testaram catalisador de Pd/Al,O3,
a constante de equilibrio de adsor¢cdo do estireno a 120°C é 20,1 L/mol. Esse
resultado também se assemelha ao encontrado para o modelo D_USC_4P neste
trabalho.

O trabalho de FRAGA (2009), realizado com catalisadores comerciais de
Pd/Al,O3 a temperaturas entre 100 — 120°C, apresenta resultados para constante de
equilibrio de adsorcdo de estireno na faixa de 21 — 42 L/mol. Os modelos
D _USC _3PE e D_USC_4P apresentaram resultados que se aproximam dessa faixa.

Os valores encontrados para a constante de equilibrio de adsorcdo do
hidrogénio neste trabalho, especialmente no modelo D_USC_4P, sdo todos muito
superiores aos valores de 2x10° e 7x10™ L/mol obtidos por ZHOU et al. (2007;

2010), respectivamente.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Este trabalho avaliou em duas etapas modelos cinéticos dos tipos lei de
poténcias e Langmuir-Hinshelwood para hidrogenacéo de estireno. A primeira etapa
analisou dois modelos de lei de poténcias e 16 modelos de Langmuir-Hinshelwood
para reacao a 80°C.

Observou-se que os modelos de lei de poténcias ndo descrevem bem os
dados experimentais. Ja dentre os modelos avaliados de Langmuir-Hinshelwood, os
que apresentaram melhor ajuste aos dados experimentais foram o0s modelos
ND_USC _3PE, ND_USC_4P e ND_DSC_4P, os quais consideram a adsorcao de
hidrogénio ndo dissociativa. Contudo, em ambos 0s casos, a constante de equilibrio
de adsorcao do hidrogénio obtida estava acima de valores encontrados na literatura.

Dentre os modelos investigados a diferentes temperaturas (ND_USC_3PE,
D_USC_3PE, ND_USC_4P, D_USC_4P, ND_DSC 4P e D _DSC_4P), o modelo
D_USC_4P foi o Unico a estimar tanto o calor de adsorcao do estireno (-65 kJ/mol)
guanto a energia de ativacdo aparente (23 kJ/mol) préximos aos reportados na
literatura. Esse modelo apresenta constante de equilibrio de adsorcéo do estireno a
80°C (20,4 kJ/mol) coerente com outros trabalhos publicados sobre o assunto.
Também obteve um razodavel ajuste aos dados experimentais e seus parametros sédo
estatisticamente significativos. Sua constante de equilibrio de adsorcdo do
hidrogénio, porém, apresentou valor elevadissimo e esse modelo foi o que
apresentou o pior ajuste dentre os avaliados.

Os melhores ajustes foram obtidos pelos que consideram a adsorcao de
hidrogénio n&o dissociativa (ND_USC 4P e ND_DSC _4P). Contudo, seus
parametros estimados ndo apresentam significado fisico e ndo estdo de acordo com
os valores encontrados na literatura. Ambos apresentaram energia de ativacao
aparente abaixo da faixa descrita na literatura e inconsistentes com a energia de
ativacdo de uma reacao quimica. O modelo ND_DSC_4P também apresenta calores
de adsorcédo positivos. Contudo, o grande intervalo de confianca observado nos
parametros desses modelos nos leva a conclusdo de que eles estao
superparametrizados e também nao conseguem representar corretamente o efeito
da temperatura.

Para futuros trabalhos no tema, sugere-se a realizacdo de um namero maior
de experimentos com uma melhor distribuicdo no intervalo de temperatura. A
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avaliacdo de modelos mais simplificados (com menos parametros) também é
recomendada.

Além disso, é essencial analisar a competicdo entre 0s compostos presentes
na gasolina de pirGlise, acrescentando a mistura reacional compostos
representantes das outras classes presentes na gasolina de pirélise. Assim, seria
possivel equacionar e estimar parametros que melhor representassem a
hidrogenacdo da gasolina de pirdlise como um todo e ndo apenas de seus

componentes isoladamente.
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7. ANEXO

Em anexo a este trabalho, foi incluido o artigo Modelagem cinética de
hidrogenacdo de estireno utilizando catalisadores de paladio, apresentado por
esta autora e agraciado com o Prémio Professor Giulio Massarani no XX Congresso
Brasileiro de Engenharia Quimica — COBEQ 2014. O referido artigo apresenta a

estimacao de parametros para a hidrogenacao do estireno a 80°C.
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RESUMO - O alto nivel de octanagem da gasolina de pirdlise (PYGAS) leva a sua
insercdo no pool da gasolina. Contudo, sua utilizacdo é dificultada pela presenca de
compostos formadores de goma, os quais sdo removidos através de hidrogenacao.
Avaliou-se a utilizacdo de modelos cinéticos do tipo Langmuir-Hinshelwood para
hidrogenagdo de estireno (uma molécula representativa da PYGAS), utilizando-se o
catalisador Pd10%Nb,0s/Al,03. Analisaram-se modelos que consideram a adsorcdo do
hidrogénio dissociativa e ndo dissociativa, também observando a existéncia de um ou dois
tipos de sitios cataliticos. Os experimentos foram realizados em reator batelada a
temperatura e pressdo constantes, variando-se as condicGes utilizadas na faixa de 16-56
bar, para temperatura de 80 °C. Para avaliacdo dos modelos cinéticos, utilizaram-se 0s
softwares MATLAB e EMSO. Observou-se que 0os modelos que propdem a adsorcdo de
hidrogénio e compostos organicos no mesmo tipo de sitio resultaram em um melhor ajuste
aos dados experimentais.

1. INTRODUCAO

A gasolina de pirdlise (PYGAS) é um subproduto obtido a partir da pir6lise da nafta de
petréleo. E composta por hidrocarbonetos na faixa de C5-C12. Sua composic&o é majoritariamente de
aromaticos do grupo chamado BTX (benzeno, tolueno e xilenos), sendo também consideravel a
presenca de estireno e mono e di-olefinas. O alto nivel de octanagem dessa mistura leva a sua
insercdo no pool da gasolina (Nijhuis et al., 2003).

Entretanto, a existéncia de compostos formadores de goma na PYGAS gera problemas a sua
utilizacdo no pool da gasolina. Além disso, recentes mudancgas na legislagdo ambiental no pais exigem
menores niveis de hidrocarbonetos aromaticos na gasolina, tornando imprescindivel a remogéo desses
compostos antes da utilizacdo (Gaspar et al., 2008).

A melhor forma de remogéo desses compostos indesejados é sua hidrogenacdo, a qual ocorre
em duas etapas. No primeiro estagio, é realizada a hidrogenac&o seletiva de estireno e di-olefinas em
condigdes moderadas. Ja no segundo estagio, sdo removidos 0s compostos sulfurados e sao
hidrogenadas as mono-olefinas (Medeiros et al., 2007), utilizando condi¢cbes mais severas de
temperatura. No primeiro estdgio, normalmente sdo utilizados catalisadores de paladio; enquanto no
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segundo, utilizam-se catalisadores como CoMo/Al,O3, que sdo regeneraveis (Gaspar et al., 2008).
Ainda na primeira etapa, nota-se que a hidrogenagdo de mono-olefinas € muito pouco significativa,
visto que a seletividade a adsorcéo nos sitios cataliticos de paladio é muito maior para as di-olefinas
em relagdo as mono-olefinas. Sendo assim, a hidrogenagdo das mono-olefinas s6 ocorre apo6s a
reducdo na concentracdo das di-olefinas.

Para representar a PYGAS, foi utilizada uma solucdo de estireno em tolueno. O estireno em
particular foi selecionado como molécula-modelo da gasolina de pir6lise por ser um de seus
componentes menos reativos para hidrogenacao (Nijhuis et al., 2003; Gaspar et al., 2008).

No presente trabalho, objetiva-se estudar a cinética de hidrogenacdo do estireno. Foram
estimados os parametros cinéticos dos modelos de lei de poténcias e de Langmuir-Hinshelwood. Os
experimentos foram feitos em reator batelada utilizando o catalisador Pd10%Nb,0Os/Al,0s.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Preparo da Solugdo de Estireno

O estireno foi previamente purificado para a eliminacéo do estabilizante terc-butil-catecol, que
interfere na atividade do catalisador (Hoffer et al., 2004). O tolueno, empregado como solvente, foi
purificado para a remocdo de agua, pois esta reduz a taxa de reacdo (Wolffenbuttel et al., 2001). Apos
0s pré-tratamentos de estireno e de tolueno, foram preparadas solucBes de estireno com concentracao
variando entre 0,3 e 0,8 mol/L. O preparo da solucdo de estireno era realizado antes de cada teste
catalitico.

2.2. Hidrogenacdao do Estireno

As hidrogenagfes do estireno foram realizadas em um reator batelada (Parr Instruments)
operando com agitacdo de 600 rpm e temperatura e pressdo de hidrogénio constantes. O catalisador
Pd10%Nb,0s/Al,03 (aproximadamente 0,0150 g) foi previamente reduzido in situ sob pressdo de
hidrogénio puro (10 bar) a 150 °C por 1 h. Apés a reducdo, o reator foi resfriado até temperatura
ambiente. Entdo, foram adicionados 105 mL da mistura reacional sob atmosfera de H; e o reator foi
aquecido até a temperatura de reacdo. A seguir, foi retirada a aliquota zero, pressurizou-se o reator e
se iniciou a agitacdo. Essas condicdes foram determinadas de forma a reduzir os efeitos difusivos. As
aliquotas foram retiradas em intervalos de 5 min durante uma hora e analisadas em cromatégrafo HP
6890N com coluna DB1 (L=60 m, din=0,32 mm) e dotado de detector de ionizagcdo de chama (FID).
Os experimentos foram realizados a 80 °C e a pressdo de hidrogénio variou entre 16 e 56 bar.

3. MODELAGEM CINETICA

Foram avaliados dois modelos de lei de poténcias para a hidrogenacéo de estireno. As equacdes
de taxa de reagéo séo apresentadas na Tabela 1.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise 2



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

O modelo 1A estima as ordens individuais para o estireno e o hidrogénio, ja o modelo 1B
considera que a ordem em relacdo ao estireno € um, estimando apenas a ordem da reagdo em relacéo a
concentracdo de hidrogénio.

Tabela 1 — Modelos cinéticos de lei de poténcias avaliados

Modelo | Equacdo da Taxa

1A “Tase T 'i'-“:-:as'rﬂ:‘:-:H.,.'Ej

1B T = KCoptCy F

Também foram avaliados modelos de Langmuir-Hinshelwood com trés e quatro parametros,
considerando a reacdo superficial dos compostos adsorvidos como etapa limitante do processo. As
equacOes de taxa reacional para os modelos de Langmuir-Hinshelwood sdo apresentadas nas Tabelas
2 e 3, onde k é a velocidade especifica da reacdo e K; e C; sdo, respectivamente, a constante de
adsorcdo e a concentragdo do composto i (estireno, etilbenzeno ou hidrogénio) (Abreu et al., 2013).

Tabela 2 — Modelos cinéticos de Langmuir-Hinshelwood com trés parametros

Modelo Equacdo da Taxa K iobal
e = Kg!obﬂtcﬂz Cost
2A (4 KonCuse + KarpaCarpz)’ Kgovar = KKose Ky,
= Kji0ba1Ch, Cost
3A = [1 T Ko Coe T+ Ksrbzcsrsza Kgiﬂbﬂl = kffssr KHE
= K10baiCh, Cest
4A ot (1 T Koot Coee T Ksrbzcsrbz] KQ!DI‘-‘EE = kKEsr KHE
= Kg!obrzh.."’c_}f-“,casr K . — kK 'lK_
SA (1t K Coe ¥ KoepzCocn) globat =ty
= Kioba1Ca, Cose
2B =t (1+ K. Cooe + Ky, Cszz Kjiobal = KK Ky,
—r,, = Kg!ﬂbE!CHzcasr
3B (1+ Koo Cone + Ky, Cg)? Koiovar = kKoo Ky
= Ki0ba1Ch, Cast
4B (14 K Coee) (1 + Ky, Cy) Kotovar = kKo Ky,
_ Kg!obrzh..'lfc_ﬂzcasr
5B (14 K..C.)(1+ K, Cr) Kgtopar = kKoot |Kg,
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Os modelos avaliados consideram a adsorcdo dos compostos organicos e do hidrogénio em um
mesmo tipo de sitio catalitico (modelos 2 e 3) e em sitios distintos (modelos 4 e 5), assim como
contemplam mecanismo de adsorcdo de hidrogénio dissociativo (modelos 3 e 5) e ndo-dissociativo
(modelos 2 e 4).

Tabela 3 — Modelos cinéticos de Langmuir-Hinshelwood com quatro parametros

Modelo Equacdo da Taxa K iobal
. = Kjio0ba1Ch, Cost
2C (1t Koo Cose T Koo Corpe + Ky, Cy,)* Kgtobar = kKoo Ky
= Ktobat O, Cost
3C =t (1+ KoeeCos + KorpzCornz + W Eg, CH:]E Kjiobat = KK o KH:
_ Ki0ba1Ch, Cest
4C et T (1+ Koo Coge + Koz Carpz) (1 + Ky, Cpy ) Kotovar = kKoo Ky,
= Kgtonai 1.,."|'C_Hzcssr Ko kK 'IK_
5C (1 + Koo Cooe + Karbzcsrsz (1 + + KH: CHJ globat sty

4. RESULTADOS E DISCUSSAOQO

Para estimacdo dos parametros e a analise dos dados experimentais obtidos, foram utilizados os
softwares MATLAB e EMSO (Soares e Secchi, 2003). A funcdo objetivo utilizada foi a de minimos
quadrados. Os parametros foram estimados com base em 64 pontos experimentais, obtidos em 10
experimentos diferentes, e usando os métodos de busca aleatoria adaptativa (Secchi e Perlingeiro,
1989) para busca global e dos poliedros flexiveis (Nelder e Mead, 1965) para refinamento da solucéo.
A concentracdo de hidrogénio na fase liquida foi calculada a partir de um calculo de flash simples,
utilizando a equacéo de estado SRK (Zhou et al., 2006). O intervalo de confianca adotado foi de 95%.

Para 0 modelo de lei de poténcias 1A, estimou-se a velocidade especifica em (8,8 + 8,3) x 10?
LY2/(mol®? min gea). A ordem da reagdo foi estimada em 0,5 + 0,1 para o estireno e 0,7 + 0,1 para o
hidrogénio, com funcdo objetivo de 4875,02 e coeficiente de determinacdo igual a 0,880. Ja para o
modelo 1B, estimou-se a velocidade especifica em (1,6 + 1,0) x 10° L“"/(mol®’ min gca;) e a ordem da
reacdo em relacdo ao hidrogénio em 0,7 £ 0,1. Esse ultimo resultado foi igual ao do modelo 1A. A
funcdo objetivo para 0 modelo 1B assumiu o valor de 5933,04 e o coeficiente de determinacdo foi
0,855. Observa-se que o erro referente a velocidade especifica em ambos 0os modelos é muito elevado,
alem de apresentarem os mais baixos coeficientes de determinacdo de todos os modelos avaliados,
sugerindo que modelo de lei de poténcias ndo descreve bem os dados experimentais. Os ajustes dos
modelos de lei de poténcias aos dados podem ser observados na Figura 1.

As Tabelas 5 a 7 apresentam os parametros estimados para 0s modelos de Langmuir-
Hinshelwood avaliados. Os modelos que consideraram a adsorcdo de compostos organicos e
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hidrogénio em um mesmo tipo de sitio catalitico proporcionaram um melhor ajuste aos dados.
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Figura 1 — Ajuste dos modelos de lei de poténcias aos dados experimentais.

Tabela 5 — Parametros estimados para os modelos de Langmuir-Hinshelwood 2A a 5A

Modelo |  Kopar® | Kuwe (LIMON) | Kopps (Limol) Cl):tl)er(]e%ﬁ?o R?
OA |387 * 393| 44 * 31 | 43 * 32 |3750,71| 0,921
3A 156 + 64|13 * 04 | 1,2 + 05 |3766,71| 0,918
AA |371 + 334|203 * 191|186 + 196 |3914,63 | 0,908
5A 354 + 228|730 * 478|492 + 39,3 |4382,28 | 0,904

1 As unidades de K 10na1 €510 €M L%/(mol min gea) para os modelos 2A a
4A e L**/(mol®® min gex) para 0 modelo 5A.

Para os modelos 2A, 4A e 5A, observa-se que 0s erros associados a cada parametro séo
elevados, mostrando que esses modelos ndo apresentam significado estatistico. Ja o modelo 3A
apresenta um bom ajuste aos dados e parametros significativos estatisticamente, sendo o melhor

dentre os modelos que consideram muito pequena a constante de equilibrio de adsorcdo do
hidrogénio.

Quanto aos modelos que consideram desprezivel a constante de equilibrio de adsor¢do do
etilbenzeno, cujos resultados séo apresentados na Tabela 6, pode-se verificar que os modelos 2B a 4B
apresentam significado estatistico. Contudo, quando comparados aos outros modelos de trés
parametros descritos na Tabela 5, verifica-se que ndo apresentam ajustes tdo bons aos dados
experimentais. Além disso, seus resultados para a constante de equilibrio de adsor¢do do hidrogénio
sdo maiores do que os valores encontrados para a constante de equilibrio de adsorcao do estireno, em
desacordo com o encontrado na literatura (Zhou et al., 2007; 2010). Nesse aspecto, apenas 0 modelo
5B apresenta resultado de acordo com a literatura, mas a constante de equilibrio de adsorcéo de
hidrogénio ndo é um parametro significativo, dado o seu elevado intervalo de confianca.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise 5



Quanto aos modelos de quatro parametros, verificou-se que os modelos 2C a 4C apresentam
significado estatistico, enquanto o modelo 5C apresentou K igual a zero e sem significado
estatistico. Como se pode ver pelos valores da funcdo objetivo e do coeficiente de determinacao
apresentados na Tabela 7, 0 modelo 2C é o que melhor representa os dados experimentais dentre 0s
modelos de quatro pardmetros. Seus parametros também apresentaram alta significancia estatistica.
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Os ajustes dos modelos 2C a 4C séo apresentados na Figura 2.

Tabela 6 — Parametros estimados para os modelos de Langmuir-Hinshelwood 2B a 5B

Modelo | Kyiar' | Kuse (LIMOI) | Ky (Uimol) | r:;"in ) ggjr;‘t?;ﬁ’o R?
2B 104 = 22 |16 + 03| 32 = 12 21 202954 | 0,902
3B 138 + 38|09 = 02| 12 =+ 009 128 424760 | 0,898
B (109 + 38 |42 % 23| 50 = 12 05 4218.79 | 0,898
5B |32 + 17|69 % 48 |14x10° + 54x107| 3194 | 567647 |0,873

' As unidades de K,;,,q; estdo em L%(mol min gex) para 2B a 4B e L“*/(mol®® min gex) para 5B.
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Figura 2 — Ajuste dos modelos de Langmuir-Hinshelwood de 4 pardmetros aos dados experimentais.
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Tabela 7 — Parametros estimados para os modelos de Langmuir-Hinshelwood de quatro parametros

Ketnz k Funcéo

Modelo| Kjiopar™ | Kaee (L/mol) | Ky (L/mol) (Umol) | (mol/(min gea)) | Objetivo R?
2C 315 +149136 + 14|43 + 19122 + 09 2,0 2985,77 | 0,934
3C |[333 +116/16 + 05|13 + 0612 += 05 15,5 3256,19 | 0,929
4C 38,7 + 74 116,7 + 60|38 + 15 110,7 + 2,7 0,6 3162,72 | 0,927
5C 354 + 228730 + 47,8 0 49,2 + 39,3 - 4382,28 | 0,904

' As unidades de K,;,54; estdo em L%(mol min gex) para 2C a 4C e L*/(mol®® min gex) para 5C.

Observando os valores das constantes de equilibrio de adsor¢do do estireno e do hidrogénio
encontrados, pode-se compara-los com os valores calculados de acordo com os trabalhos de Zhou et
al. (2007; 2010), realizados na faixa de temperatura de 40-70 °C para catalisador de Pd/Al,Os.
Extrapolando-se seus resultados para a temperatura de 80 °C, encontraram-se constantes de equilibrio
de adsorcéo iguais a 4 L/mol e 32 L/mol para o estireno. O primeiro resultado se assemelha ao
encontrado para os modelos 2A, 2C e 4B, mas difere muito dos outros modelos analisados. Segundo
0s resultados obtidos por Nijhuis et al. (2003) com catalisador de Pd/Al,O3, para a temperatura de
50 °C a constante de equilibrio de adsorcdo do estireno é 13,3 + 3,1 L/mol. Esse resultado é
semelhante ao encontrado para o0 modelo 4C. Contudo, deve-se considerar que esses resultados foram
obtidos a temperaturas mais baixas que as desse estudo e a constante de equilibrio de adsorcéo se
comporta de modo inversamente proporcional a temperatura.

Também segundo Zhou et al. (2007; 2010), a constante de equilibrio de adsor¢édo do hidrogénio
assume valores de 1x10 L/mol e 4x10° L/mol. Esses valores estdo de acordo com o modelo 5B, mas
sdo muito inferiores aos encontrados nesse trabalho para os outros modelos que consideram relevantes
a adsorcdo do hidrogénio. Contudo, seus resultados podem ser comparados aos modelos que
consideram baixo o valor desta constante, modelos 2A a 5A.

As diferencas encontradas em relacdo aos trabalhos de Zhou et al. (2007; 2010) podem ser em
decorréncia das diferencas entre o catalisador utilizado nesse estudo (Pd10%Nb,0s/Al, 03 em pd) e 0
utilizado por Zhou et al. (2007; 2010), o qual era Pd/Al,O3 do tipo egg-shell. Além disso, Zhou et al.
(2007; 2010) estudaram a hidrogenacgdo de uma mistura de compostos (dentre eles o estireno), na qual
havia competicao pelos sitios cataliticos, fator que pode modificar os parametros dos modelos.

5. CONCLUSOES

Este trabalho avaliou modelos cinéticos do tipo lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood para
a hidrogenacdo de estireno. Observou-se que os modelos de lei de poténcias ndo descrevem bem os
dados experimentais. Dentre os modelos avaliados de Langmuir-Hinshelwood, os que apresentaram
melhor ajuste aos dados experimentais foram os modelos 2A e 2C, os quais consideram a adsor¢éo de
compostos organicos e hidrogénio em um mesmo tipo de sitio catalitico e a adsor¢do de hidrogénio
ndo-dissociativa. Entretanto, em ambos 0s casos, 0 valor obtido para a constante de equilibrio de
adsorcdo do hidrogénio se apresentou elevado quando comparado aos valores encontrados na
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literatura. Além disso, os modelos 3A e 3C, nos quais a adsor¢do do hidrogénio é dissociativa,
apresentaram parametros estimados com melhores intervalos de confianga.
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