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RESUMO
SILVA, Ana Luiza O. Cinética da Hidrodessulfurizacao do 4,6-Dimetildibenzotiofeno e da
Hidrodesnitrogenacdo da Quinolina Empregando Catalisador de CoMoP/Al203 e
Planejamento Sequencial de Experimentos. Rio de Janeiro, 2025. Trabalho de Conclusao de
Curso (Graduagdo em Engenharia Quimica) com énfase na &rea de Engenharia de Processos e
Sistemas da Industria de Petréleo - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2025.

A dependéncia global do petréleo como principal fonte de energia ainda é uma realidade e
levanta preocupacBes ambientais significativas, especialmente devido as emissdes gasosas
associadas aos contaminantes presentes nos combustiveis fosseis. No Brasil, onde o transporte
rodoviario predomina, o diesel se destaca como um dos derivados mais utilizados. Para mitigar
0s impactos ambientais, regulamentaces mais rigorosas tém sido estabelecidas para reduzir o
teor de enxofre no diesel. O hidrotratamento (HDT) é um processo amplamente empregado para
a remocgdo de impurezas nos derivados do petréleo, sendo a hidrodessulfurizacdo (HDS)
fundamental para atingir niveis na ordem de grandeza de 10 mg de enxofre por kg de diesel.
Este estudo teve como objetivo desenvolver um codigo para estimar os parametros cinéticos do
processo de HDS, validando sua eficcia com base em um trabalho anterior. Adicionalmente,
novos dados experimentais foram obtidos utilizando 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT)),
um composto refratario a HDS, e quinolina, um composto refratério a hidrodesnitrogenacéo
(HDN), sobre um catalisador CoMoP/Al20s em um reator de leito fixo. Nestes experimentos,
a influéncia de variaveis de processo, como temperatura, pressao e velocidade espacial horaria
massica, também foi analisada para compreender melhor o comportamento do sistema. Para
maximizar a obtencdo de informacbes fenomenoldgicas dos dados experimentais, foi
implementado um planejamento sequencial de experimentos, por meio do qual foi possivel
determinar que o melhor modelo global é o de Langmuir-Hinshelwood com denominador de 22
ordem. Posteriormente, com mais dados experimentais, 0s resultados de estimagéo indicaram
que o modelo de Langmuir-Hinshelwood individual, que considera tanto o consumo de
reagentes quanto a formacdo de produtos, proporcionou uma descricdo mais acurada do
comportamento cinético da reagdo. Por fim, os valores estimados de energia de ativacdo
aparente e entalpias de adsorcdo foram comparados com dados da literatura, mostrando uma

boa concordancia com estudos similares.

Palavras-chave: Hidrodessulfurizacdo; Hidrotratamento; CoMoP/Al2O3; Planejamento

Sequencial de Experimentos; Estimagdo de Parametros.



ABSTRACT

SILVA, Ana Luiza O. Kinetics of the Hydrodesulfurization of 4,6-
Dimethyldibenzothiophene and the Hydrodesnitrogenation of Quinoline over a
CoMoP/AI203 Catalyst and Sequential Experimental Design. Rio de Janeiro, 2025.
Capstone Project (Bachelor's Degree in Chemical Engineering) with an emphasis on Process
and Systems Engineering in the Petroleum Industry (PSE) — Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), Rio de Janeiro, 2025.

Global dependence on oil as the main source of energy is still a reality and raises significant
environmental concerns, especially due to the gaseous emissions associated with the
contaminants present in fossil fuels. In Brazil, where road transportation predominates, diesel
stands out as one of the most widely used derivatives. To mitigate environmental impacts,
stricter regulations have been established to reduce the sulfur content in diesel. Hydrotreatment
(HDT) is a process widely used to remove impurities from petroleum products, and
hydrodesulphurization (HDS) is essential for achieving sulfur levels in the order of 10 mg of
sulfur per kg of diesel. This study aimed to develop a code to estimate the Kinetic parameters
of the HDS process, validating its effectiveness based on previously obtained work. New
experimental data was obtained using 4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-DMDBT), a
compound refractory to HDS, and quinoline, a compound refractory to hydrodenitrogenation
(HDN), on a CoMoP/Al>Os catalyst in a fixed-bed reactor. In addition, the influence of process
variables such as temperature, pressure and mass hourly space velocity were studied to better
understand the behavior of the system. In order to maximize the experimental
phenomenological information obtained from the experimental data, a sequential design of
experiments was implemented, through which it was possible to determine that the best overall
model is the Langmuir-Hinshelwood model with a 2nd order denominator. Subsequently, with
more experimental data, the estimation results indicated that the individual Langmuir-
Hinshelwood model, which considers both the consumption of reactants and the formation of
products, provided a more accurate description of the reaction's kinetic behavior. Finally, the
apparent activation energy values and adsorption enthalpies estimated were compared with data

from the literature, showing good agreement with similar studies.

Keywords: Hydrodesulfurization; Hydrotreatment; CoMoP/Al;O3; Sequential Experimental

Design; Parameter Estimation.
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1 INTRODUCAO

Globalmente, o petréleo ainda é a principal fonte de energia. Com o rdpido aumento na
demanda por servigos energéticos, dois tercos do crescimento da procura global de energia
foram atendidos por combustiveis fésseis em 2023, resultando em um novo recorde de emissdes
de CO: relacionadas & energia: 38 Gt de CO». A previsdo para alcancar a neutralidade do
balanco de carbono estd projetada para 2050 (IEA, 2024). Dessa forma, os problemas
relacionados a esta fonte de energia ainda devem ser mitigados.

No Brasil, devido a predominancia do transporte rodoviario, o diesel destaca-se como um
dos derivados de petréleo mais amplamente empregados, representando a maior parcela na
geracdo de energia priméria no &mbito do setor de petréleo e seus subprodutos como pode ser
visto na Figura 1.1. O Oleo diesel é uma fracdo liquida do petroleo composta por
hidrocarbonetos cujas cadeias de carbono possuem entre 8 e 16 atomos (ANP, 2024), além de
contaminantes que podem contribuir com a poluicdo atmosférica.

Figura 1.1 — Consumo Energético Final no Brasil (bilhdo Ige, %)
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética (EPE)

Em vista disso, ha uma preocupacdo crescente com a poluicdo do ar e 0s impactos
ambientais causados pelas emissfes gasosas provenientes dos combustiveis fdsseis, o que
reforca a necessidade de regulamentacao e aprimoramento dos processos de refino. Durante a
combustdo desses combustiveis, a presenca de enxofre e nitrogénio em sua composicao leva a
liberacdo de dxidos de enxofre (SOx) e nitrogénio (NOx) na atmosfera. Esses compostos séo
responsaveis pela chuva &cida, além de serem tdxicos, corrosivos e prejudiciais a saude humana
(LIKKENS et al., 2018).

Diante desse cenario, as agéncias reguladoras estabeleceram normas mais rigorosas para
0s combustiveis, visando limitar as emissdes veiculares e reduzir os teores de enxofre no Brasil.

Inicialmente, a Resolugdo ANP n° 50/2013 estabeleceu a obrigatoriedade da comercializagéo
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do diesel S-10 (com teor de 10 mg kg™ de enxofre) em algumas cidades, enquanto em areas
rurais a comercializagdo do diesel S-500 (teor méaximo é de 500 mg kg de enxofre) foi mantida.
Com a implementacéo dessas restricdes, a demanda pelo diesel S-10 consolidou-se desde 2013
e tem apresentado crescimento significativo no pais. Tal especificacdo ja havia sido adotada
anteriormente por paises pioneiros, como Estados Unidos, Japdo e Reino Unido, no inicio dos
anos 2000. Conforme ilustrado na Figura 1.2, atualmente, para cada 10 L de diesel produzido
no Brasil, 6L sdo S-10 e 4L sdo S-500 (EPE, 2024). Ressalta-se, contudo, que a norma
supracitada foi revogada, sendo substituida pela Resolucdo ANP n° 968/2024, a qual estabelece
um cronograma para a substituicdo completa do diesel S-500 pelo S-10 em todo o territério
nacional. Com isso, prevé-se um aumento superior a 20% na producdo de diesel S-10 na
préxima década (EPE, 2024).
Figura 1.2 — Producao nacional de dleo diesel por tipo (%0).
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética (EPE)

Um dos processos importantes nesse contexto € o hidrotratamento (HDT), empregado
para a remoc¢do de contaminantes do petréleo nas refinarias. Esse processo envolve reacdes
concorrentes com hidrogénio, geralmente com acdo de catalisadores, que promovem a remogao
de contaminantes como enxofre, nitrogénio e compostos aromaticos e a saturagcdo de
hidrocarbonetos insaturados. A hidrodessulfurizacdo (HDS) é a reacdo utilizada para a remogéo
do enxofre, enquanto a hidrodesnitrogenacdo (HDN) é responsavel pela remocao de nitrogénio
(POLISHCHUK et al., 2023).

A necessidade de reduzir os teores de enxofre no diesel para niveis muito baixos aliada a
grande demanda pelo combustivel tornam a hidrodessulfurizagéo ultra profunda um desafio
tecnoldgico para as refinarias. Diversos fatores, como a desativacdo dos catalisadores, 0s
pardmetros e condi¢cdes do processo, a origem e qualidade da matéria-prima, os efeitos de

inibicdo do H,S, de compostos nitrogenados e aromaticos presentes na alimentacéo,
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influenciam significativamente a eficiéncia da hidrodessulfurizacdo (STANISLAUS et. al,
2010).

Dessa forma, para que a previsdo de aumento da demanda de diesel S-10 se torne
realidade, é necessario aumentar a eficiéncia e diminuir as restricdes das unidades de HDT nas
refinarias brasileiras. Essa necessidade € ainda mais critica devido as caracteristicas do petroleo
produzido no pais, que apresenta elevados teores de nitrogénio em comparagdo ao petréleo
arabe ou ao produzido no norte europeu (DELGADO et al., 2021).

O desenvolvimento e a aplicacdo de catalisadores mais ativos e estaveis estdo entre as
principais estratégicas para atender a essa demanda. A melhoria dos catalisadores de
hidrotratamento tem sido possivel gracas a uma compreensdao mais aprofundada de suas
propriedades-chave, incluindo a natureza e a estrutura dos sitios ativos, os efeitos do suporte e
as caracteristicas texturais; fatores que influenciam significativamente o desempenho catalitico
(STANISLAUS et. al, 2010).

Além disso, a modelagem matemética € uma ferramenta amplamente utilizada na
engenharia quimica para representar e analisar processos quimicos, tanto em escala laboratorial
quanto industrial. Esses modelos matematicos, baseados em equacdes algébricas e diferenciais,
estabelecem relacOes entre variaveis de processo, possibilitando prever seu comportamento. As
informacdes geradas pelo modelo possibilitam simulacGes, analises, projetos e otimizac6es do
processo representado (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Tanto o estudo de catalisadores, quanto a modelagem matematica dependem de uma
compreensdo tanto empirica, como fenomenoldgica do processo de HDT e das reacdes
envolvidas. Para tal, é essencial realizar experimentos bem planejados que possibilitem o
desenvolvimento de novas teorias para a explicacdo dos mecanismos reacionais ou comprovar
e aperfeicoar teorias ja existentes (BOX e HUNTER, 1965, KITTRELL, 1970; RIPPIN, 1988;
BUZZI-FERRARIS, 1999). Portanto, a abordagem de planejamento experimental deve ser
adequadamente estruturada conforme o objetivo da investigagéo.

Para estudos de carater fenomenoldgico e modelagem de novos processos, recomenda-se
a adocdo de um planejamento experimental sequencial, visando maximizar a obtencao de novas
informacdes a partir de cada experimento realizado. Nesse contexto, uma metodologia
adequada para esses casos consiste em iniciar a investigacdo por meio de um planejamento
fatorial com ndmero de experimentos reduzido. A partir dessas informacdes, podem ser
desenvolvidos modelos matematicos fundamentados em mecanismos que descrevam o0
comportamento do sistema. Posteriormente, com a implementacdo do planejamento sequencial,

novos experimentos direcionados a discriminacdo dos modelos podem ser planejados, o que
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permite a selecdo do que melhor se justa aos dados experimentais. Por fim, a acuracia dos
parametros do modelo selecionado pode ser aumentada pelo planejamento sequencial de mais
experimentos (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Este trabalho se prop@e a estimar os parametros cinéticos das reac6es simultaneas de HDS
do 4,6-dimetildibenzotiofeno e HDN da quinolina, utilizando modelos de lei de poténcias e
Langmuir-Hinshelwood, tanto globais quanto individuais. A pesquisa busca aprofundar a
compreensdo dos fenbmenos envolvidos do hidroprocessamento e avaliar o efeito das variaveis
sobre o processo, possibilitando simulacdes de processos existentes e 0 projeto de novos
reatores voltados a producdo de diesel com teor ultrabaixo de enxofre. Para maximizar a
eficiéncia do planejamento experimental, também é explorada a aplicacdo de um planejamento

sequencial baseado em meta-modelos.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho visa estimar os pardmetros cinéticos das reacdes simultaneas de HDS de
4,6-dimetildibenzotiofeno e HDN de quinolina empregando modelos de lei de poténcias e
Langmuir-Hinshelwood tanto globais, quanto individuais. Dessa forma, pretende-se contribuir
para a compreensdo dos mecanismos envolvidos nas reagdes do hidroprocessamento, bem
como a avaliacdo do desempenho do catalisador em estudo. Como resultado, abre-se a
possibilidade de executar simulacdes de processos existentes e de projetar novos reatores,
ambos mais especificos a producao de diesel com teores ultrabaixos de enxofre.

Adicionalmente, busca-se investigar os efeitos das variaveis de processo (temperatura,
pressao e velocidade espacial horéria méssica) sobre as conversdes das duas reacdes estudadas,
a distribuicdo de produtos e os efeitos de competicdo entre compostos sulfurados e nitrogenados
presente no diesel. Assim, pretende-se fornecer informacdes para a otimizacdo de processos
industriais direcionada aos principais desafios desse setor.

Para otimizar o planejamento experimental, foi avaliada a implementacdo de um
planejamento sequencial de experimentos usando meta-modelos, de modo a maximizar a

obtencdo de informaces a cada experimento realizado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Hidrotratamento

O processo de HDT é amplamente utilizado em refinarias para purificar o petréleo,
promovendo a remogdo de compostos indesejaveis, como aromaticos e heterodtomos, incluindo
enxofre, nitrogénio e metais pesados. Em todos os esquemas tipicos definidos por SZKLO et
al. (2012), ha a inclusdo desse processo, inclusive na purificagdo do gasoéleo leve do coque,
destilado na faixa do diesel. A configuracdo mais basica dessas refinarias, conhecida como
Hydroskimming, esta ilustrada na Figura 3.1, enquanto configuracdes mais avancadas incluem
tecnologias adicionais para processamento do petroleo.

Figura 3.1 — Diagrama de Blocos de uma Refinaria com Configuracdo Hydroskimming
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Baseado em SZKLO et al. (2012).

O hidrotratamento pode tanto ser aplicado ao petréleo bruto para a protecdo dos
catalisadores empregados em etapas subsequentes do refino, quanto aos seus derivados, a fim
de garantir a conformidade com as especificacOes de qualidade e gerar produtos de combustdo
mais limpa. As condigdes operacionais tipicas incluem altas temperaturas (350 a 410 °C) e
pressdes de 8 a 14 MPa, nas quais 0s hidrocarbonetos séo tratados com hidrogénio em reatores
de leito fixo (KWAO et al., 2024). Neste contexto, multiplas reagcdes ocorrem simultaneamente

nas unidades de HDT, sendo caracterizadas por mecanismos complexos que envolvem vérias
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etapas de hidrogenacdo e hidrogendlise. Entre as principais reacfes destacam-se a
hidrodessulfurizagdo (HDS), hidrodesnitrogenacdo (HDN), hidrodesoxigenagdo (HDO),
hidrodesaromatizacdo (HDA), hidrodesmetalizacdo (HDM), além de hidrogenacdo e
hidrocraqueamento (POLISHCHUK et al., 2023). No entanto, 0s contaminantes presentes na
alimentacdo competem pelos sitios ativos do catalisador, o que reduz a taxa cinética das reacoes.
Algumas dessas reagdes e seus mecanismos serdo discutidas nas se¢des a sequir.

Os catalisadores heterogéneos desempenham um papel crucial no favorecimento da
substituicdo das ligacdes do carbono com contaminantes por atomos de hidrogénio; permitindo
a clivagem de se¢fes moleculares, a hidrogenacdo de ligagdes duplas ou triplas e a quebra ou
saturacdo de anéis aromaticos. Os catalisadores utilizados no hidrotratamento geralmente
consistem em MoS:, e WS. em alguns casos, em suas formas ativas, com a adi¢do de Ni ou Co
como promotores. Esses catalisadores sdo comumente suportados em y-Al.Os, devido & sua
elevada resisténcia mecéanica, alta area especifica e menor custo em comparacdo a outros
suportes (CHEHADEH et al., 2023).

A longevidade dos catalisadores empregados no HDT ¢é influenciada por diversos fatores,
incluindo a composicdo da matéria-prima e a presenca de contaminantes. Compostos
nitrogenados e aromaticos podem causar envenenamento do catalisador, resultando em uma
diminuigdo significativa de sua atividade. Portanto, a selecdo de catalisadores com alta
atividade, seletividade e estabilidade é fundamental para garantir um desempenho otimizado e

maximizar seu tempo de campanha (MAITY et al., 2013).
3.1.1 Hidrodessulfurizacao

A hidrodessulfurizacdo profunda € fundamental para a producdo de diesel com
concentracgéo ultrabaixa de enxofre (ULSD - Ultra Low Sulfur Diesel), contendo teor de enxofre
inferior a 15 mg kg* (NASCIMENTO, 2018). O 6leo diesel é uma mistura complexa que
contém uma grande variedade de compostos de enxofre de diferentes reatividades, os quais
podem ser divididos em dois grupos: benzotiofeno (BT) e seus derivados, contendo
substituintes alquila de 1 a 7 atomos de carbono; e dibenzotiofenos (DBTS) e seus derivados,
contendo substituintes alquila de 1 a 5 &tomos de carbono. Os compostos do primeiro grupo
apresentam maior facilidade de dessulfurizagdo em comparacdo aos do segundo grupo. Entre

0s compostos sulfurados mais refratarios, destacam-se os derivados de DBT que possuem

grupos alquila préximos ao atomo de enxofre, denominados g-DBTs, como o 4,6-
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dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), que apresentam menor reatividade e sdo mais dificeis de
dessulfurar (STANISLAUS et al, 2010).

Ja é bem estabelecido que os compostos refratarios a reacdo de HDS podem ser
convertidos através de duas rotas paralelas, como ilustrado na Figura 3.2. Uma delas é a
dessulfurizacédo direta (DDS), cuja etapa que define a cinética da rea¢do envolve a hidrogendlise
e liberacdo de H-S; a outra via é a de hidrogenacao prévia (HID). Nesta via, a etapa limitante é
a de hidrogenacdo parcial de um dos anéis aroméaticos do composto sulfurado. Apds essa
hidrogenag&o, a hidrogendlise ocorre mais rapidamente (WANG et al., 2009). E importante
ressaltar que cada rota produz compostos caracteristicos, dependendo da molécula inicial. Para
o DBT, a rota DDS leva a formagdo do bifenil (BF), enquanto a rota HID produz os
intermediarios tetraidrodibenzotiofeno (THDBT) e ambas resultam na formacdo de
cicloexilbenzeno (CHB), que pode ser hidrogenado a dicicloexil (DCH) (MENDEZ et al.,
2017). Para o0 4,6-DMDBT, a rota DDS leva a formagao de 3,3’-dimetilbifenil (3,3’-DMBF),
enquanto a rota HID produz os intermediérios tetraidro-4,6-dimetildibenzotiofeno (TH-4,6-
DMDBT) e, posteriormente, a hidrogenacdo parcial até o metilcicloexiltolueno (MCHT), ou
total até o dimetilbicicloexil (DMBCH) (YANG et al., 2014).

Figura 3.2 — Esquema Reacional de HDS do DBT e do 4,6-DMDBT
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Fonte: Adaptado de WANG et al. (2009) para 0 DBT e YANG et al. (2014) para 0 4,6-DMDBT
3.1.2 Hidrodesnitrogenacgéo

Os compostos nitrogenados também desempenham um papel crucial na qualidade do
combustivel, afetando sua estabilidade e 0 desempenho dos motores. As espécies nitrogenadas
presentes do petréleo geralmente consistem em uma ou mais estruturas ciclicas contendo 5 ou

6 atomos em cada anel (FURIMSKY et al., 1999). Esses compostos podem ser divididos em
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dois grandes grupos: os basicos, que contém seis atomos no anel nitrogenado e 0s ndo basicos,
com cinco atomos no anel nitrogenado. No diesel, a quinolina € um exemplo tipico de composto
nitrogenado basico, enquanto o indol e o carbazol sdo exemplos de compostos nitrogenados ndo
basicos (LAREDO et al., 2001).

O esquema de reacdo da HDN € mais complexo do que o da HDS, envolvendo um maior
namero de etapas reacionais. JIAN e PRINS (1998) investigaram a HDN da Quinolina
empregando um catalisador NiMoP/Al>Os e destacaram que a quinolina (Q) € uma molécula
modelo adequada para esse tipo de estudo. O seu mecanismo de reacdo engloba varias etapas
de hidrodesnitrogenacdo (HDN), incluindo a quebra da ligacdo carbono-nitrogénio,
hidrogenagdo do anel aromatico e hidrogenacdo do heterociclo, conforme representado na
Figura 3.3. Além disso, por ser uma molécula bésica, ela é mais reativa e se adsorve mais
rapidamente aos sitios ativos do que 0s compostos nitrogenados nao basicos (ZEUTHEN et al.,
2001).

Figura 3.3 — Esquema Reacional de HDN da quinolina
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Primeiramente, um dos anéis aromaticos da Q ¢é hidrogenado, formando 1-
tetraidroquinolina (1-THQ) ou 5-tetraidroquinolina (5-THQ). O segundo anel pode ser
hidrogenado, formando a decaidroquinolina (DHQ). Em seguida, ocorre a abertura do anel
nitrogenado formando a 2-propilanilina (2-PA) ou propilcicloexilamina (PCHA). E, por fim, a
ligacdo C-N é quebrada promovendo a formacdo dos compostos ndo nitrogenados, como
propilbenzeno (PB), propilcicloexeno (PCHE) e propilcicloexano (PCH). Geralmente, esses
compostos sdo considerados os produtos finais da HDN da Q, enquanto os demais como
intermediarios que ainda possuem nitrogénio em suas estruturas. Os resultados de JIAN e
PRINS (1998) demonstraram que as reacdes de abertura de anel de 1-THQ para 2-PA e de DHQ
para formar PCHA, bem como a hidrogenacdo de 2-PA para formar PCHA e a hidrogenolise

de 2-PA para PB, constituem as etapas lentas no esquema reacional da HDN de quinolina.
3.1.3 Principais Catalisadores de HDT

Os catalisadores mais utilizados no hidroprocessamento s&o compostos por molibdénio
suportado em um material de elevada area especifica, geralmente alumina, promovido por
cobalto ou niquel. (FURIMSKY et al., 1999; LAURITSEN et al., 2007; GUEDES et al., 2023)
Esses catalisadores sdo submetidos a uma etapa de sulfetacdo para serem ativados, podendo ser
sulfetados previamente ou durante o processo, utilizando uma alimentagao contendo compostos
sulfurados (FURIMSKY et al., 1999).

Diversos estudos tém buscado estabelecer correlagdes entre a atividade catalitica e a
estrutura dos catalisadores de HDT. Atualmente, 0 modelo Co-Mo-S é o mais amplamente
aceito e propde que a adicdo de promotores ao sulfeto de molibdénio resulta na formacéo de
uma nova fase sulfetada (CoMoS ou NiMoS). Segundo 0 modelo proposto por TOPS@E
(2007), os atomos de cobalto ou niquel se posicionam nas bordas dos cristalitos de MoSa,
formando espécies CoMoS, que apresentam maior atividade catalitica.

No entanto, os catalisadores convencionais a base de CoMo e NiMo apresentam
limitagOes para atingir os niveis ultrabaixos de enxofre no diesel sob condigdes de operagédo
normais. Para atingir tais niveis, sdo necessarias condicdes severas, como altas temperaturas,
baixas velocidades espaciais e altas pressdes parciais de hidrogénio. Essas condi¢des extremas
de processamento frequentemente resultam na rapida desativacdo do catalisador, ciclos mais
curtos e reducéo no rendimento. Por isso, o desenvolvimento e a aplicacdo de catalisadores mais
ativos e estaveis sdo algumas das alternativas mais promissoras para alcancar a reducao do teor
de enxofre no diesel a niveis ultrabaixos por meio da dessulfuriza¢éo profunda (STANISLAUS
et al., 2010).



29

Melhorias no desempenho dos catalisadores de hidrotratamento foram alcangadas com
0 uso de aditivos no suporte de alumina. Esses aditivos modificam as propriedades acidas e
béasicas do suporte, influenciando a interacdo entre a solucdo de impregnacédo e o suporte, a
dispersdo da fase ativa, além da redutibilidade e facilidade de sulfetacdo do Mo e do Co. O
fésforo é o aditivo mais utilizado (STANISLAUS et al., 2010). MELLO et al. (2017) estudaram
catalisadores NiMoP com diferentes teores de fosforo e observaram que essa adicdo promoveu
a atividade de HDS e HDN. A adicédo de 1% em peso de fosforo apresentou atividade superior,
atribuida a maior densidade de sitios &cidos de Brgnsted, além da maior densidade de sitios
ativos totais. Posteriormente, MELLO et al. (2018) avaliou 0 mesmo efeito para as moléculas
modelo DBT e 4,6-DMDBT. A HDS do primeiro composto foi aprimorada através da
promocdo das rotas HID e DDS, enquanto o segundo reagiu principalmente pela rota HID,

especialmente em altas temperaturas.
3.1.4 Efeitos de Inibicdo em Reagdes de HDT

A producéo de diesel com teor de S inferior a 10 mg kg™ exige a remogdo de mais de
99% dos compostos sulfurados presentes na alimentacéo, incluindo DBT e 4,6-DMDBT. Dessa
forma, o estudo da cinética de HDS para esses compostos é essencial para atender as
especificacbes regulatérias do diesel. No entanto, um aspecto critico para a
hidrodessulfurizacdo profunda é o efeito inibidor de diversos contaminantes, como o H>S,
compostos nitrogenados e moléculas aromaéticas, sobre a reatividade. Esses inibidores afetam
de maneira diferente as duas rotas reacionais da HDS. Portanto, é importante compreender a
influéncia das diferentes espécies inibidoras na HDS profunda. De maneira geral, a ordem de
inibicdo é a seguinte: compostos nitrogenados > compostos sulfurados > poliaromaticos ~
compostos oxigenados = H>S > monoaromaticos (STANISLAUS et al., 2010).

No que diz respeito aos compostos nitrogenados, sugere-se geralmente que existe uma
adsorcdo competitiva entre eles e os compostos sulfurados pelos sitios ativos do catalisador.
Além disso, os compostos nitrogenados inibem as reacdes HDS devido a sua forte interagdo
com os sitios ativos (LAREDO et al., 2001). A extensdo da inibigdo, no entanto, depende tanto
do tipo quanto da concentracdo dos compostos nitrogenados presentes no sistema. Geralmente,
0s compostos nitrogenados basicos, como a quinolina, apresentam o efeito inibidor mais
predominante (STANISLAUS et al., 2010).

Estudos detalhados realizados por diversos grupos de pesquisa sobre o efeito inibitdrio
de compostos nitrogenados modelo nas rotas DDS e HID da HDS de DBT indicaram que a via

HID é fortemente inibida, enquanto a rota DDS é apenas moderadamente afetada
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(STANISLAUS et al., 2010). Em alguns casos, a rota DDS é até mesmo intensificada, apesar
da reducdo da converséo global da HDS (GU et al., 2018; HO, 2018). Esses resultados indicam
que diferentes sitios cataliticos estdo envolvidos nas rotas HID e DDS. Os sitios HID,
responsaveis pela conversdo dos DBTs alquilados menos reativos e com impedimento estérico,
sdo mais inibidos por compostos nitrogenados. De acordo com EGOROVA e PRINS (2006),
fatores geométricos sdo 0s principais responsaveis por essa inibicdo. Ja MOSES et al. (2007)
sugeriram que a ligacdo preferencial dos compostos contendo nitrogénio ao fato que os sitios
de HID sdo sitios de borda proximos ao promotor Mo, sendo esse tipo de vacancia a principal

causa da inibicdo mais acentuada da rota HID em comparacéo a rota DDS.
3.1.5 Modelagem da Cinética em ReacGes de HDT

A modelagem matematica é uma ferramenta essencial da Engenharia Quimica,
especialmente no estudo cinético de reacdes quimicas. Os modelos cinéticos podem variar de
acordo com os objetivos de estudo. No campo da cinética das reacdes quimicas, a modelagem
é feita para a lei de velocidade, que define a taxa de consumo para o0 reagente (—r;) ou a

formacéo para produto (r;) do composto i, conforme a equacao a seguir:

(iri) = f(T, CA, CB' ) (31)

Em que a taxa de reacdo é funcdo da temperatura (T) e da concentracdo dos reagentes (Cg),
onde R =4, B,...(FOGLER, 2009).

Um dos modelos mais simples para determinar a velocidade de reacdo é o modelo de lei
de poténcias, que pode ser expresso, por exemplo, para um composto i em uma reagédo

irreversivel como:

() = k| [ o (32)

em que k é a velocidade especifica da reacdo e ng sdo as ordens de reagdo relativas a cada
reagente R. Tanto a velocidade especifica da reacdo, quanto as ordens de rea¢do sao possiveis
parametros a serem estimados.

Outro modelo amplamente utilizado é o de Langmuir-Hinshelwood, que, aléem do
mecanismo da reacdo, considera todas as etapas de reacGes heterogéneas catalisadas: adsorcao,
reacdo superficial e dessor¢do. Uma forma geral de descrever a taxa de consumo do reagente

para esse tipo de modelo é:
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(3.3)

em que Ky é a constante de equilibrio de adsor¢éo do reagente R (CHEN et al., 2024).

Para ambas as categorias de modelos, pode-se utilizar duas abordagens: global e
individual. Na abordagem global, considera-se apenas o consumo dos reagentes, enquanto na
abordagem individual, consideram-se as rotas reacionais especificas, incluindo a formacéo e
consumo de intermediarios.

A literatura sobre o hidrotratamento apresenta diversos estudos sobre modelos cinéticos,
sendo gue alguns foram propostos ao longo do tempo. De forma geral, tais estudos podem ser
conduzidos por duas metodologias principais, cujos conceitos serdo detalhados no tépico 3.3:

e Investigacdo Empirica: avalia-se como um processo com carga real e
catalisadores comerciais responde as variaveis operacionais. (QADER e HILL, 1969;
STANGELAND, 1974; YUl e SANFORD, 1989; LAXMINARASIMHAN et.al.,
1996; SAU,1997; MARTENS e MARIN, 2001; BASAK et al., 2004; SANCHEZ
et.al.,, 2005; FROMENT, 2005; MAPIOUR et al., 2010; FARAG e MOCHIDA,
2012; MANEK e HAYDARY, 2017; ALEKSANDROV et al., 2022). Neste caso, 0
objetivo é delimitar uma superficie de resposta, identificar relacfes entre as variaveis
de operacdo e determinar condi¢fes Otimas de operacdo. Normalmente, avaliam-se
modelos cinéticos simplificados, como o0s modelos globais baseados na Lei de
Poténcias (LP), nos quais as ordens de reacdo séo parametros a serem estimados.

e Investigacdo fenomenoldgica: envolve a estimagdo de pardmetros cinéticos a
partir de experimentos com moléculas modelo e catalisadores comerciais ou
sintetizados em laboratorio. (BRODERICK e GATES, 1981; VRINAT et al., 1982;
VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996 e 1998; FARAG et al., 2000 e 2014;
AL-RASHIDY et al., 2015; ALBERSBERGER et al., 2017; MELLO et al., 2018;
NASCIMENTO et al., 2020; ALEKSANDROQV et al.; 2022; GUEDES et al. 2023)
Na maioria dos estudos, modelos mais complexos de lei de poténcias ou de
Langmuir-Hinshelwood (LH) sdo investigados. O objetivo é validar ou descartar
hipbteses que expliguem os mecanismos do processo.

A seqguir, serdo apresentados alguns dos principais modelos propostos na literatura para
as reacOes de HDS e HDN, cujos resultados de estimacdo se encontram resumidos na Tabela
3.1
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3.1.5.1 Modelagem para a Reacéo de HDS

BRODERICK e GATES (1981) realizaram um dos estudos pioneiros e mais relevantes
no desenvolvimento de modelos cinéticos para o processo hidrotratamento profundo. O estudo
utilizou DBT como molécula modelo, dissolvido em n-hexadecano, em experimentos
realizados com catalisador CoMo/Al,Oz em temperaturas entre 275 e 325 °C e pressdo de
177 atm. Os resultados possibilitaram o desenvolvimento das seguintes equagdes de taxa para
cada rota reacional:

kppsKper,ppsKu, 0psCpprCh,
(1 + Kppr,opsCopsr + Ku,ys,0psChys)* (1 + Ky, ppsCh,)

(_rDBT,DDS) = (3.4)

kHIDKDBT,HIDKHZ,HID CDBT CHZ

(3.5)

—TpBTHID) =
( ' ) 1+ KppruinCoper

em que r; ; € a taxa de reagdo da especie i da reacdo j; k; € a velocidade especifica da reagdo j.

No modelo de Langmuir-Hinshelwood proposto, a etapa limitante da rota DDS é uma
reacdo superficial entre o hidrogénio adsorvido molecularmente em um tipo de sitio ativo e 0
dibenzotiofeno em outro. A partir da estimacdo dos parametros cinéticos, foi observado que
tanto o DBT quanto o HS inibem a hidrogendlise, sendo o H2S o inibidor mais forte, enquanto
0 BF ndo apresenta efeito inibidor significativo. No entanto, o parametro de adsor¢do do
hidrogénio ndo pdde ser estimado com precisdo em fungdo da temperatura, conforme
evidenciado pela entalpia positiva de adsor¢do (GIRGIS e GATES, 1991).

A influéncia do H2S durante a hidrodessulfurizagcdo (HDS) do dibenzotiofeno (DBT)
em um catalisador sulfetado de CoMo/Al.Os também foi avaliada por VRINAT et al. (1982)
sob pressdo atmosférica em fase vapor, em temperaturas entre 224 e 262° C, com adi¢do de H2S
a alimentacdo. As particulas do catalisador foram trituradas, peneiradas e classificadas com um
diametro entre 40 e 60 um. Posteriormente, foram sulfetadas em um leito fluidizado sob pressédo
atmosférica a 400 °C por 24 h, utilizando 1000 mg kg de H=S em H.. J4 a reacdo de HDS do
DBT na fase vapor, foi realizada em um microrreator de fluxo e modificado para permitir a
introdu¢io de uma mistura de H.S e H. (1000 mg kg' H.S) com diferentes vazdes de
alimentacdo. Nestas condi¢des, a inibicdo promovida pelo sulfeto de hidrogénio foi relacionada
ao seguinte modelo cinético global de Langmuir-Hinshelwood, considerando que o bifenil ndo
inibe a reacdo de HDS:

kperKperKu, Pper PH,
(1 + KpprPppr + Ku,sPu,s) (1 + Ky, Py,)

(3.6)

(=7ppr) =
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Dessa forma, foram determinadas as velocidades especificas da HDS em diferentes pressdes de
H2S, porém nao foram reportados valores para os pardmetros cinéticos, como o fator pré-
exponencial e energia de ativacao.

VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996 e 1998) estudaram extensivamente a
cinética da conversdo de dibenzotiofeno e seus derivados substituidos, como 4-
metildibenzotiofeno (4-MDBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), utilizando o
mesmo catalisador de CoMo/Al>0s. Segundo FROMENT (2004), havia evidéncias consistentes
de que as etapas de hidrogendlise e hidrogenacdo ocorrem em sitios ativos diferentes,
denominados o para hidrogenolise e t para hidrogenacdo. Para a HDS de DBT, foi proposto o

esquema reacional na Figura 3.4:

Figura 3.4 — Esquema Reacional de HDS do DBT com as Taxas de Cada Etapa

DBT

‘: s :‘
_rDBT, o - rDBT, T
- H,S

THDBT HHDBT
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Fonte: adaptado de VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1998)

que gerou as seguintes equacdes para as taxas:

(=7ppr) = —TpBT,c — "DBT*
T = T -7
BF DBT,c — 'BF (3.7)
Tcup = Tper,r ¥ TBF

Para a discriminacdo entre modelos provaveis, foram realizados experimentos em
condigdes operacionais variando entre 240 e 300 °C e pressdes de 50 a 80 bar. A concentragédo
de enxofre na corrente de alimentacio era de 3500 mg kg*, diluida em uma carga de
hidrocarbonetos composta por decano e tetradecano. A vazdo molar da alimentagéo variou de
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1,74 a 4,04 mmol h, enquanto a relagdo molar entre Hz e hidrocarbonetos esteve na faixa de
1,1a4,1. As equagOes de taxa resultantes apresentaram a seguinte estrutura:

kaKDBT,aKHz,a CperCh,

(_rDBT, ) = (3.8)
° (1 + Kppr,oCopr + /Kby, oChy + Ker,oCor + Kiys,6Chys)?
k:Kppr,:Kn,CpprCh,
(_ DBT,T) = 3 (3-9)
(1 + KpprCoppr + /Kn, :Ch, + Kpr :Cpr)
k:Kppr,:Kh,:CoprCh,
TBF 1 (3.10)

(1 + Kppr:Copr + +/ Ky, Chy, + KBF,TCBF)3

A poténcia de um expoente 3 no denominador indica que trés sitios ativos estdo envolvidos na
etapa limitante da taxa de reacdo, que é a mesma para todos 0s casos: a rea¢do entre 0 composto
de enxofre adsorvido e o hidrogénio. E importante observar que o produto, H>S, adsorve-se nos
sitios o, mas ndo nos sitios t.

Para 0 DBT, a rota de DDS se mostrou mais rapida do que a rota de HID. Entretanto,
no caso do 4,6-DMDBT, a taxa de hidrogenolise é consideravelmente reduzida devido ao
impedimento estérico imposto pelos grupos metila adjacentes ao atomo de enxofre, o que
dificulta a adsorcdo vertical da molécula no catalisador. As equacdes de velocidade obtidas para
0 4,6-DMDBT apresentaram estrutura semelhante as do DBT, sendo derivadas de experimentos
conduzidos sob condigdes similares, com concentragdes de enxofre de 2300 ou 2632 mg kg,
temperaturas entre 240 e 320°C, pressbes variando de 60 a 80 bar e uma razdo
hidrogénio/hidrocarbonetos de 6,4.

FARAG et al. (2000 e 2014) contribuiram significativamente para a modelagem cinética
de HDS. Em um dos seus primeiros estudos sobre o tema, FARAG et al. (2000) propuseram
um modelo para o calculo de constantes de taxa globais de pseudo-primeira ordem para a HDS
de DBT e 4,6-DMDBT. Dessa forma, foi considerado que a reacdo obedece a uma cinética de
primeira ordem em rela¢do ao composto sulfurado, mesmo que a reacdo seja originalmente de
ordem superior pela concentracdo do hidrogénio permanecer praticamente constante ao longo

da reagéo. A seguir, encontram-se 0s modelos derivados dessa abordagem:

(=7ppr) = kpprCppr (3.11)
(_T4,6—DMDBT) = k4 6-pmpeTCa6-DMDBT (3.12)

Além disso, um modelo de lei de poténcias foi utilizado para avaliar a formacéo dos produtos

conforme rotas representadas na Figura 3.5:
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Figura 3.5 — Esquema Reacional de HDS de Dibenzotiofenos Substituidos
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Fonte: adaptado de FARAG et al. 2000

em que R é o grupo substituinte e cujo equacionamento para o DBT é:
(_rDBT) = kDOCDBT + kHSl CDBT - k—HSchBT
(rTHDBT) = kHSchBT - k—HSchBT - lecTHDBT
(rsr) = kpoCper — kup1Crr (3.13)
(TCHB) = lecTHDBT + kHPchF
E para o 4,6-DMDBT representado como 4,6 nas equagdes correspondentes, o modelo
resultante é:
(_T4,6) = kD0C4-,6 + kHSIC4-,6 - k—HSIC4-,6

(TTH—4,6—DMDBT) = kHSIC4,6 - k—HSIC4-,6 - lecTH—4,6—DMDBT
(3.14)
(r3,3—DMBF) = kD0C4-,6 - kHPlc3,3—DMBF
(TMCHT) = kD1CTH—4,6—DMDBT + kHPIC3,3—DMBF

Os experimentos foram conduzidos sobre catalisadores a base de carbono CoMo e
CoMo/Al>Oz sob temperaturas variando entre 300 e 380°C e 29 atm de H». Antes da reagéo,
todos os catalisadores foram pré-sulfetados com uma mistura de 5% H>S/H> a 360°C e 1 atm
durante 3 h. A alimentacdo consistiu em uma solugdo contendo 10.000 mg kg™ DBT ou
1.000 de 4,6-DMDBT mg kg dissolvidos em decano.

J& AL-RASHIDY et al. (2015) investigaram o efeito da adigdo de P.Os sobre
catalisadores CoMo/-Al,O3 modificados com concentragdes variando entre 0,0 e 1,0 %(m/m).
Os catalisadores preparados foram avaliados em um reator batelada para investigar o efeito da
adicdo de fosforo na hidrodessulfurizacdo (HDS) simultanea do dibenzotiofeno (DBT) e do 4-
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metil dibenzotiofeno (4-MDBT). Os modelos cinéticos de base fenomenolégica inclusos no
estudo sugeriram um mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, que demostrou um bom ajuste

aos dados experimentais e foi equacionado a seguir.

kiCppr + kzCppr

(=Tppr) = (3.15)
per (1 + KpprCppr + Ka—mpprCa—mppr)?
(rop) = k1Cppr
B (1 + KpprCppr + Ks—mperCa—mpBT)? (3.16)
(renn) = k;Cppr
cHB (1 + KpprCppr + Ks—mperCa—mpBT)? (3.17)
(—r ) = k3Cy—mppr + KaCa—pppr
A-MPET (1 + KpprCppr + Ks—mpprCa—mpaT)? (3.18)
(ryge) = k3Cs_mppT
Mo (1 + KpprCppr + Ks—mperCa—mpaT)? (3.19)
(r ) = k4Cs—_mpBT
MCHE (1 + KpprCppr + Ks—mperCa—mpBT)? (3.20)

A concentragio inicial de cada composto modelo foi de 500 mg kg™ de enxofre, resultando em
um teor total de enxofre de 1000 mg kg™. Os experimentos foram conduzidos sob pressdo de
hidrogénio de 62 bar em temperaturas de 300, 325 e 350°C. As constantes de taxa calculadas
indicaram que a HDS dos compostos modelo ocorrem primordialmente por meio da rota DDS,
sendo essa via significativamente mais rapida do que a HDS por meio da rota HID. Além disso,
a adicao de P2Os favoreceu a rota DDS em relagdo a HID tanto para o DBT quanto para 0 4-
MDBT.

No estudo de MELLO et al. (2018), além da avaliacdo catalisadores de NiMo/Al>,O3
modificados com fésforo, foram estimados os parametros cinéticos das reacdes de HDS para o
dibenzotiofeno (DBT) e do 4,6-dimetildibenzotiofeno (DMDBT) em n-hexadecano. Os
experimentos referentes ao DBT foram realizados em um reator tubular de leito gotejante
operado com fluxo descendente, sob diferentes condic¢des: 31-51 bar, 185-300 °C e Velocidade
Espacial Horaria Massica (WHSV) de 4 a 10 h'l. Antes dos testes cataliticos, o catalisador foi
sulfetado com uma solugio de 4 %(m/m) CS: em n-hexano (0,1 mL min), sendo aquecido da
temperatura ambiente até 350 °C (taxa de aquecimento de 2,5 °C min™) sob 3,1 MPa de
hidrogénio (vazdo de 400 N mL min™) durante 2 h. Os pardmetros cinéticos estimados foram

estatisticamente significativos, e os resultados obtidos para o catalisador com o0 maior teor de
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fésforo se encontram na Tabela 3.1 a partir dos modelos de Lei de Poténcias Globais para o
DBT e 0 4,6-DMDBT (representado por 4,6), respectivamente:

(=7psr) = kpBrCoBT (3.21)
(_7'4,6) = k4,6Ca6Ch, (3.22)
e os individuais:
(=7per) = kppsperCper + ktip,perCoBrCh,
(rgr) = kpps,prCppT (3.23)

(rcup) = kuip,prCppr Ch,

(_T4,6) = kDDS,4,6C4-,6 + kHID,4-,GC4,GCH2
(7”3,3’—DMBF) = kppsa6Cae (3.24)
("omBcH) = ktip,4,6Cas CHZ
A estimacdo dos parametros cinéticos das reacfes de HDS de DBT usando diferentes
modelos globais e individuais de lei de poténcias foi conduzida por NASCIMENTO et al.
(2020). O estudo utilizou catalisadores CoMoP/Al;O3 e NiMoP/Al;Os sob condigOes
operacionais que proporcionam uma ampla faixa de conversdes do DBT, com experimentos
conduzidos a temperaturas entre 210 e 270 °C, pressdo de Hz entre 30 e 60 bar e a velocidade
espacial horaria massica (WHSV) entre 4 e 8 h't. A razdo volumétrica gas/oleo foi mantida
constante em 400, utilizando uma corrente liquida com concentragédo de 1000 mg kg* de DBT
em hexadecano. Antes dos testes, os catalisadores foram sulfetados em duas etapas, utilizando
uma vazéo de 0,1 mL min* de uma solucéo contendo 4% de CSz em n-hexano. Os resultados
dos melhores modelos para o catalisador CoMoP, considerando tanto um modelo global quanto

um individual, estdo apresentados na Tabela 3.1.
3.1.5.2 Modelagem para as Reacdes de HDN

Os estudos referentes a modelagem da HDN de quinolina sdo menos generalistas na
exposicao dos resultados de estimacdo de parametros. Geralmente, sdo apresentados apenas 0s
valores estimados para as constantes de adsor¢do em temperaturas especificas.

Um estudo pioneiro sobre a cinética da HDN e a adsor¢do de compostos envolvidos na
reacdo foi realizado por MILLER e HINEMAN (1983). Nesse trabalho, foi avaliado o
catalisador CoMo/Al:Os, observando-se que a ordem da reagdo com relagéo a concentragéo de
compostos nitrogenados € inferior a primeira ordem para alimentagdes com alta concentracdo

de nitrogénio. Para interpretar os dados experimentais, utilizou-se um modelo de Langmuir-
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Hinshelwood, em que foram encontrados valores da constante de equilibrio de adsor¢do da
HDN de quinolina iguais a 91,2 e 19,3 L mol™ a 330 e 375 °C, respectivamente. A analise
cinética da reacdo revelou evidéncias da participacdo direta do suporte do catalisador. Em
temperaturas elevadas, os sitios acidos do suporte demostraram a capacidade de romper a
ligacdo secundaria entre carbono e nitrogénio, promovendo maior eficiéncia na
hidrodesnitrogenacéo.

Diversos estudos subsequentes investigaram a HDN, frequentemente em conjunto com
a HDS, devido aos efeitos de inibi¢cdo dos compostos nitrogenados. Portanto, essas reacfes sao

geralmente analisadas simultaneamente, conforme discutido a seguir.
3.1.5.3 Modelagem para as Reagdes de HDS e HDN simultaneas

O efeito inibidor de compostos nitrogenados basicos e ndo basicos na HDS de DBT, sob
condicdes comumente utilizadas no hidrotratamento de fracdes de diesel, foi determinado
experimentalmente por LAREDO et al. (2001 e 2003). Os compostos nitrogenados estudados
incluem quinolina, indol, indolina, o-etilanilina e carbazol. O efeito inibidor dos compostos néo
basicos, indol e carbazol, foi comparavel ao da quinolina, um composto basico. O
comportamento da inibicdo desses compostos é altamente ndo linear, demonstrando forte
inibicdo em concentragBes tdo baixas quanto 5 mg kg?! (como nitrogénio). Os dados
experimentais para a HDS do DBT na presenca dos compostos nitrogenados foram
representados quantitativamente por uma equacdo de taxa de modelo de Langmuir—
Hinshelwood. As constantes de equilibrio de adsorcdo de outros compostos nitrogenados na
presenca de 675 mg kg de DBT em uma temperatura igual a 320 °C e pressdo igual a 53 bar.
Para a quinolina, o valor encontrado foi de 661 L mol, enquanto para o indol 1835 L mol=.

FARAG et al. (2014) investigou individual e simultaneamente a HDS do DBT e a HDN
da quinolina sobre um catalisador sintético MoSz ndo suportado. As reacdes foram realizadas
em reator batelada sob 30 bar H> e 340°C. Nesse contexto, foram avaliados os seguintes
modelos globais de pseudo-primeira ordem:

(=7pr) = kpprCoBT (3.25)

(—7q) = koCo (3.26)

Os resultados demonstram que a hidrodessulfurizagdo do dibenzotiofeno ocorreu
predominantemente por uma via de hidrogenacéo, resultando na formacéo de cicloexilbenzeno.
Verificou-se que, nas fases iniciais da reacdo, a hidrodessulfurizacdo do dibenzotiofeno foi

completamente inibida quando a quinolina foi adicionada a corrente de alimentacdo. A inibicdo
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da reacdo persistiu até que a quinolina fosse convertida a um nivel suficientemente baixo.
Depois disso, a hidrodessulfurizagcdo do dibenzotiofeno foi retomada ainda que com uma
inibicdo moderada. Estes resultados confirmam a participacdo de pelo menos dois tipos
distintos de sitios ativos. O dibenzotiofeno pode interagir com sitios distintos de coordenacéo
ndo saturada, capazes de estabilizar e aumentar a acidez dos potenciais sitios ativos
responsaveis pelas reaces de HDN.

ALBERSBERGER et al. (2017) avaliaram a hidrodesnitrogenacdo (HDN) de o-
propilanilina ou quinolina, na presenca e auséncia de dibenzotiofeno submetido a
hidrodessulfurizagdo (HDS) utilizando catalisadores de sulfetos NiMoW né&o suportados.
Foram estimadas as energias de ativacdo aparentes para a HDN da quinolina e a HDS do
dibenzotiofenos a partir de modelos de pseudo-primeira ordem e testes cataliticos realizados
em reator de leito fixo de fluxo gotejante descendente. Antes dos testes cataliticos, o catalisador
foi sulfetado com uma mistura de H=S em Ha (10 vol.% H-S, 40 mL/min) a 20 bar ¢ 400 °C por
12h. As correntes liquidas de alimentacdo continham tetradecano como solvente e hexadecano
como padréo interno, com concentragdes de 920 mg kg™ de quinolina e 150 mg kg de DBT.
A razédo volumétrica de liquido para H: foi de 1:330, com vazdes de aproximadamente de 0,1
mL/min, correspondendo a uma velocidade espacial horéria liquida (LHSV) de 109 h't com
base no volume do catalisador. As temperaturas operacionais variaram entre 310 e 370 °C, sob
pressao constante de 50 bar de Ho.

Uma abordagem alternativa foi adotada por NOVAES et al. (2017), que utilizaram
modelos fenomenoldgicos para a modelagem e simulacdo de reatores de HDT operando com
reacfes simultdneas de HDS e HDN. Os testes cataliticos foram realizados com diesel
proveniente de destilagdo atmosférica com 4053 mg kg™ de enxofre e 1214 mg kg? de
nitrogénio, em condi¢bes semelhantes as de unidades industriais. O catalisador empregado foi
NiMo/AlzOs. A temperatura do reator variou entre 330 e 380 °C e LHSV entre 0,5 e 1,5 h?,
razdo volumétrica Ho/diesel de 800:1 e pressdo de 90 bar. Os modelos estimados estdo

representados a seguir:

kHDS CsmHDS CHZ NHDS
= 3.27
(Tups) 1+ Ky s CH25)2 ( )
(rupn) = kypnCs™HPN Ch, "HDN (3.28)

em que Cs é a concentracdo de compostos sulfurados, Cy € a concentracdo de compostos

nitrogenados, m e n sdo as ordens de reacdo em relacéo a cada reagente.
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ALEKSANDROV et al. (2022) estudaram a HDS de destilados atmosféricos com
elevado teor de enxofre (cerca de 2% em massa) e derivados do craqueamento térmico, que
originam o diesel, utilizando o catalisador CoMo/Al.Os. Os experimentos foram conduzidos
em um reator de fluxo descendente de leito de gotejamento, operando na faixa de temperatura
de 335 a 365 °C, com razao volumétrica de H2 e corrente de alimentagdo 300, LHSV variando
entre 0,8 e 2,5 h e presséo de 35 a 51 bar. Para prever o efeito dos parametros do processo
sobre a quantidade de enxofre nos produtos, foram avaliados quatro modelos cinéticos com
diferentes perspectivas sobre a reatividade de compostos individuais contendo enxofre,
representados por S nas equagOes apresentadas a seguir.

O primeiro modelo baseia-se em uma cinética simplificada formulada a partir de

equacOes de taxa de lei de poténcias, considerando o teor total de enxofre.
(—15) = ksCs" (3.29)
(=) = knCa (330)
O segundo grupo inclui equacbes de taxa baseadas na abordagem de Langmuir-

Hinshelwood e no efeito inibidor da HDN.

(1) ksCs P (331)
—15) = .
s (1 + Ky, sPu,s + Ky, Cny ) (1 + Kpy Pr,)
knCy Py, 2
(—1y) = A (3.32)

(1+ KyCy)2(1 + Ky, Py, )?

Os modelos 3 e 4 incorporam diferencas na reatividade dos componentes que contém
enxofre. O modelo 3 classifica o enxofre total em dois subgrupos: compostos facilmente
reativos (Se), que seguem o modelo da Equacédo 3.12, e compostos sulfurados refratérios (Sr),
como o DBT e seus derivados, que seguem a Equacdo 3.14. No Modelo 4, o grupo Se é
subdividido em trés subgrupos adicionais. Observou-se que 0s modelos 3 e 4 apresentaram um
melhor ajuste aos dados experimentais.

Os parametros cineticos das reagOes simultdneas de HDS e HDN também foram
avaliados por GUEDES et al. (2023), utilizando as moléculas modelo DBT e Q,
respectivamente. Esses parametros foram determinados utilizando os catalisadores
CoMoP/Al:0s e NiMoP/Al:Os, sob condigdes operacionais que permitiram uma ampla faixa de
conversdes dos reagentes. O processo de sulfetacdo foi baseado em NASCIMENTO et al.
(2020). Os experimentos foram realizados em temperaturas entre 240 e 340°C, pressao variando
entre 30 e 60 bar e WHSV na faixa de 14 a 30h™L. A concentragdo da corrente de entrada foi de
3500 mg kgt S de DBT e entre 150 e 450 mg kg™ N de Q. Tanto os modelos de lei de poténcias,
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quanto os de Langmuir-Hinshelwood forneceram bons ajustes aos dados experimentais. As
constantes do numerador do segundo tipo de modelo foram simplificadas por uma unica
constante k, conforme exposto a seguir.

kperCpBr
(—=Tppr) = —(1 T KoC )Z»KDBT = CTkHDSKDBTCHZ
NiN

KupnCn
(—=my) = m,KHDN = CrkypnKnCh, (3.33)

( (—T ) _ KDDS,HDSCDBT + KHID,HDSCDBT
(1+ KyCy)?

Kpps,upsCpar
BF (1 + KyCy)? » KDDS,HDS T"DDS,HDS™DBTMH,

Kuip,upsCppr

) (rcup) = mkanﬂns = CTkHID,HDSKDBTKHZ (3.34)
(—ry) = KupnCn
(14 KyCy)?
(ryn) = M
(1 + KyCy)?
\ Kypn = kHDNKNKHZ CH2

As taxas de HDN foram determinadas a partir da concentracéo dos reagentes nitrogenados (N)
e dos produtos nao nitrogenados (NN), conforme representado na Figura 3.3.
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Tabela 3.1 - Modelos e valores para fatores pré-exponenciais, energias de ativacdo e entalpias encontrados na literatura para HDT

Condicoes Parametros Estimados

Referéncia Modelo Operacionais Constantes (*) Energia (kJ mol™)

kSps = 7,87x10° Eapps = 125,9

KDOBT,DDS =018 AHpprpps =—18,38

(—r ) _ kppsKper,ppsKh,,ppsCpp1Ch, CoMo/AlO3 5
B d . k DBT.DDS (1 + KDBT,DDSCDBT + KHZS,DDSCHZS)Z(l + KHZ,DDSCHZ) 8 a 17% S (DBT) KHZ,DDS = 4x103 AHHZ,DDS = 3511
roderick € n-hexadecano 0 _ _
Gates (1981) Kn,spps = 0,70 AHy,spps = 22,2
(—r ) _ k1o Kper,11p Kuy,vip CoprCh, T =275-325°C 5 -
DET.HIDJ = 1+ Kpgr.aipCosr P =177 atm kpipKe, mip = Eapp + AHy, yip =
4,2x107% 115,9
KgBT,HID =20 AHpgr pip = 5,9

Fonte: elaboragéo propria.

(*) - A velocidade especifica é descrita pela Equacéo de Arrhenius: k = k%exp (— i—;) em que o fator pré-exponencial é k° [mol g s]
- A constante de equilibrio de adsor¢iio é definida pela Equacdio de van’t Hoff: K = K%exp (— i—:), em que a constante pré-exponencial é K°[L mol]
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Continuacao - Tabela 3.1 - Modelos e valores para fatores pré-exponenciais, energias de ativacao e entalpias encontrados na literatura

para HDT

Condicdes
Operacionais

Referéncia Modelo

Parametros Estimados

Constantes (*)

Energia (kJ mol?)

ks =
CoMo/Al;O3 bBL. Eapgr, =123+ 7
1 (3,2 £ 1,2)x10? '
( - ) = kper,oKppr,0 Khy,o CoprCh, 2200mg kg™ S KO  —76+2
—TpBT,o) = DBT + DBT,c — (0% -
1+K Copr + VKu, oCh, + Kgp oCor + K Cy,s)?
( pBT,cCDBT Ha,0CH, 8F,oCr + K, 5,6Chys) 100 ou 432 mg KI?M —31<14 AHy, , = -113%92
Vanrysselberghe ( ) kpar+Kosr.c K, :CoprC, kgts 4,6- K, =18+4 AHpp ,=-48 =7
e Froment ~TpET7) = ' — DMDBTem k0. =250+18 AHp ¢, =-106% 48
(1996) (1 + Kppr,:Cpsr + /Kt,,2Chj, + Kpr,:Cpr)? mistura de HZS’]:gBT 52 8 H3S.0
; T Ea =186+ 10
kprKpr:Ku,CprCh, parafinas (2,7+0,2)x10? er
TBrr = : : : 3 reator tubular KO  _683+
(1 + Kppr:Copr + + Ky, Cy, + Kgr+Cpr) T = 240-300 °C DBT'B o1 T AHppr,=-77+9
P=50-80bar “yo _914x002 AH,,,=-143:14
(_r4,6—DMDBT,U) = CoMo/Al20s3 ké(l-),G—DMDBT,O' =3 Eappr. =
200makals = (84%18) 10 =106 + 4
_ k4.6-pmpBT,0 Ka6-DMDBT,0 KHy,0Cai6-DMDBT CH), 46 Dl\/lgDE?T em KO pupera =
= 6- o o x .
Vanrysselberghe (1 + Ka6-pmpBT,0Ca6-DMDBT + \/Kby,6Chi, + KproCor + Kiys,6Chys)3 . =18+4 Nao Avaliado
?; g mistura de 5 —
e Froment parafinas kie—_pmppr: = Eappr: =
(1998) - ) _ k4,6-pmper,cKa,6-pMDBT,1KH, :CDBTCH, reator tubular =(55%0,3) 10" =299+38
—T46-DMDBT,r) =
(1 + Ky 6-pmper,cCpBT + \/Kit, 2 Chi, + Kpr 2Cpr)* T = 240-320 °C K pupsr: = AH,6_pupBre =
P =50 a 80 bar =42£31 =905

Fonte: elaboracdo propria.

(*) - A velocidade especifica é descrita pela Equacéo de Arrhenius: k = k%exp (— ) em que o fator pré-exponencial é k°[mol g 5]

Ea
RT

- A constante de equilibrio de adsor¢do é definida pela Equacio de van’t Hoff: K = K%exp (— el , €M que a constante pré-exponencial ¢ K°[L mol™*
RT
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Continuacao - Tabela 3.1 - Modelos e valores para fatores pré-exponenciais, energias de ativacao e entalpias encontrados na literatura para HDT

Parametros Estimados

Referénci Model - . -
eferéncia odelo CondicGes Operacionais Constantes Energia (kJ mol)
(=7pr) = kpoCpsr *+ kts1Cppr — knsiCopr 100%8M0/CIZPSBT
mg kg Ea =146
(rcus) = kus1Cppr — kus1Corr — kp1Ceus em decano PET.DO
(rsr) = kpoCpar — kup1Car reator batelada micro autoclave
T =300-380 °C Ea =100
Farag et al. ("ocw) = kp1Ceup + kup1Cor P =29 bar PETHST
(2000) (—7”4,6) = kpoCae + kns1Cae — knsi1Cap COM?/AIzOg o3
1000 mg kg™ 4,6-DMDBT Eaye =
(TMCHT) = kHSlc4,6 - kHSlc4-,6 - kDIC4-,6 gemgdecano H6=DMDBT.DO
Fao = knnCov — Koot Can reator batelada micro autoclave
( 3,3 DMBF) polae HP1U3,3-DMBF T = 300-380 °C Eas o omsr st = 54
(rompcr) = kp1Compcn + kup1Csz-pumpr P =29 bar
(=1ppr) = k1Copr + K2Cppr N&o Avaliadas
(1 + KpprCopr + Ka—mperCa—mppr)? Ea; =112,4+ 40,8
k,C
Uor) = T3 K C Jil?BT C )2
pBTUDBT i C4-—MDBT 4—MDBT CoMOoP/ALLO3 i 0914 552
. — 2DBT 500 mg kg* S 4-MDBT Az = 99,1 X 99,
Al-Rash (rcus) = g kg
a; idy et cHe (1 + KpprCoppr + Ks-mpprCa-mpsr)* e 500 mg kg* S DBT
(201'5) ( ) k3Cs_ymppr + kaCs_ympaT reator batelada micro autoclave
—Ta_ = - o
4—MDBT (1 + KpprCppr + Ka-mpprCa—mppr)? T =300-350 °C Ea; =108,0+41,0
( ) ksCampBT P =62 bar
T =
MEBF (1 + KpprCopr + Ka—mpprCa—mppr)?
k4Ca—mppT Ea, =99,5%+50,9
(rmcup ) =

(1 + KpprCppr + Ka—mpprCa—mppr)?

Fonte: elaboracéo propria.
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Continuacao - Tabela 3.1 - Modelos e valores para fatores pré-exponenciais, energias de ativacao e entalpias encontrados na literatura para HDT

Parametros Estimados

Referéncia Modelo Condigdes Operacionais Constantes (¥) Energia (k) mol)
kSpg =
_(7oriyxige s =117%8
kHDSCSmHDS CH NHDS
(Tups) = : Myps = 1,8 +0.21 -
HbS (1+ Kp,sCh,s)? NiMo/ALOs Hbs
diesel (destilad? atmosférico) Nyps = 0,52 + ]
Novaes et al. 4053 mg kg™ de e_nxof[e_ 061
(2017) e 1214 mg kg™ de nitrogénio 0
T =330-380 °C - (14 jg’é)x jor  Fampw =157 15
LHSV =0,5-1,5h* Sl it

MHDN CHZ NHDN P =90 bar

(Tipn) = kupnCs mypy =1,1£0,35 -

Nypy = 0,2 0,25 -

NiMoW
(=7per) = kperCpBT 920 mg kg™ de quinolina Eapgr =100+ 5
Albersberger e 150 mg kg* de DBT

et al. em tetradecano Nao Avaliadas
(2018) _ LHSV =109 ht
(—10) = koCo 210270 ©
T =310-370 °C
P =50 bar

EaQ=7li3

Fonte: elaboracéo propria.

(*) - A velocidade especifica é descrita pela Equacio de Arrhenius: k = k%exp (— i_;) em que o fator pré-exponencial € k°[mol* ™™™ L™i*™ g L hl], em que j é a
respectiva reacéo.
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Parametros Estimados

Continuacao - Tabela 3.1 - Modelos e valores para fatores pré-exponenciais, energias de ativacao e entalpias encontrados na literatura para HDT

Condigdes Operacionais

Constantes (*)

Energia (kJ mol?)

Referéncia Modelo
0 _
. _ NiMoP/Al,O3 kppr = E ~90+5
Y EC Tosr) = kDBT,fDBT 1000 mg kg™* S DBT (6,5:+0,3)x10" topr
(=1psr) = kppsperCosr + Kuip,pprCoprCh, k0 -
em n-hexadecano DBT,DDS ~ apsr pps = 106 + 4
(r8r) = kpps,perCopr P = 31-51 bar (3,2 0,1)x10" '
(rcus) = kuip,081CprCH, T =185-300°C kgBT'H'D N peTHID =985
Mello et al. WHSV =4-10 h'! (1,31 £ 0,06)x10* '
(2018) NiMoP/Al,03 k9 =
— = k,cCysC ' Eaye=109+ 4
(Zras) = kacCasCu 1000 mg kg™ S.DBT (118004102 40
(_r4,6) = kDDS,4,6C4,6 + kHID,4,6C4,6CH2 em n_hexadecano k4?6 pDs =
> a =107+1
(33'-pmBr) = kpps4,6Cas P = 31-51 bar (5,9+0,1)x10" ons
T =185-300 °C k9 =27+
(romBcH) = ktip,4,6Ca6Ch, WHSV = 4-10 ht 4'6’H12D,5 Eayeyp=6%1
_ — CoMoP/Al203 kpgr = E - 102 + 13
. (=7psr) = kpprCoBT 1000 mg kg* S DBT = (5,9 + 1,0)x10% apBr -
Nascimento _ _ K0 _
(=7psr) = kppsperCopsr + kuip,pprCoprCh, em n-hexadecano DBT,DDS = =100 + 10
— P =30-60 bar =(3,2+0,3)x10
(2020) (rgr) = kppsperCpsr T = 210-270 °C 10
- B DBT,HID ~ -
(rCHB) = kHID,DBTCDBTCHz WHSV = 4_8 h-l - (4,0 + 0,7))(1010 DBT,HID — 101 + 13

Fonte: elaboracdo propria.

(*) - A velocidade especifica é descrita pela Equagio de Arrhenius: k = k%exp (— fa , ém que o fator pré-exponencial é k° [mol*™™ L™ gear * 1], em que n é a ordem do modelo
RT

- A constante de equilibrio de adsor¢do é definida pela Equacio de van’t Hoff: K = K%exp (— el , €M que a constante pré-exponencial é K°[L mol?!
RT
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Continuacao - Tabela 3.1 - Modelos e valores para fatores pré-exponenciais, energias de ativacao e entalpias encontrados na literatura para HDT
Parametros Estimados

Condigdes Operacionais

Energia (kJ mol?)

Referéncia Modelo Constantes (*)
(=r5) = kscsn kS = (4,2 £ 0,2)x10%? Eag =146,3+7,3
(—r0) = knC ky = (1,7 £0,1)x10’ Eay=771+39
N NiN n=15+0,1 -
k2 = (6,9 + 0,3)x101 Eag=124,7+62
k9 = (4,9 + 0,2)x107 Eay=812+41
kSCSnPHZ n=12%+0,1 -
(=75) = (1 + Ky,sPy,s + Kyp,Cyu, ) (1 + Ky, Py,) Ky =0,082 +0,004
e C P, o K=
Alel;stagldrov (=) = (1+ KyCy)?(1 + Ky, Py,)? Cg;;%? g?j(ljs — (1’811(12’0:9))(10 N4o avaliadas
(2022') reator de gotejamento =(1,03+ 0,05)x10°®
T =335-365 °C Kyp, =0,76 £0,04
LHSV =08-25h1 k2 =(21+01)x102  Eas, =1154+58
P = 35-51 bar k9. = (3,1 £0,2)x10* Eas, =130,1+6,5

(_rSe) = kSeCSen
kSrCSrnPHz

(—7s) =
sr (1 + KHZSPHZS + KNH3CNH3)(1 + KHZPHZ)
(—ry) = kP
Y (U + Ky Cy)2(1 + Ky, Py, )?

kg = (2,1 +0,1)x107

Eay=77,2+3,9

n=12%0,1

Ky =0,025 £ 0,001

Ky,s =
= (1,42 + 0,05)x10°

Kyn, =0,39% 0,02

Nao avaliadas

Fonte: elaboracéo propria.

(*) - A velocidade especifica é descrita pela Equacdo de Arrhenius: k = k%exp (— i—;) em que o fator pré-exponencial é k9 [mol*™™ L™ gea * hY], em que n é a ordem do modelo

- A constante de equilibrio de adsor¢io é definida pela Equagdo de van’t Hoff: K = K%exp (— i—;[), em que a constante pré-exponencial é K °[L mol]
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Continuacao - Tabela 3.1 - Modelos e valores para fatores pré-exponenciais, energias de ativacao e entalpias encontrados na literatura para HDT

Referéncia

Modelo

Condigdes Operacionais

Parametros Estimados

Constantes (*)

Energia (kJ mol?)
Eapgy = 108,7 + 17,7

Guedes
et al.
(2023)

(=7ppr) = kpprCppr
(=mv) = knCy

(=7ppr) = kpps,perCper + Kpip,perCpBT
(rgr) = kppsperCpsr

(rcup) = kHID,DBTCDBT

CoMoP/Al,03

(=mv) = knCy
(rwn) = knCy
KpprCpBT

(=7ppr) = T+ Ky Cy)?
(—ry) = KupnCy
N7 (1 4 KyCy)?

3500 mg kg* S DBT
e 150-450 mg kg* N Q
em n-hexadecano

T =240 e 340°C
P =304a60 bar

(rgr) = (1+ KyCy)?

Kpps,upsCper + Kuip,upsCper
(1+ KyCy)?
Kuip,upsCppr

(—=Tppr) =
KppsupsCppr / (rens) =
2R CHB) =

(—ry) = KupnCn
N7 (1 + Ky Cy)?

(run) = KupnCn
NN (1 + Ky Cw)?

(1+ KyCy)?

WHSV = 14 e 30h*!

kQpr = (2,4 % 0,3)X10%2

Kk = (6,6 + 1,6)x10%

Eay =468,8 + 1144

kgBT,DDS = Eapprpps =
=(3,2+0,4)x10° =925+118

kgBT,HID = Eapgruip =
= (2,9 £ 0,3)x10% =229,7+228

kQ = (6,0 +1,1)x10%

Eay =468,8 + 84,8

k%7 = (2,2 + 1,1)x108

Eppr = 53,3 £36,6

k9 = (1,1+0,3)x101

Ey =108,2+35,9

K2 = (4,1%0,3)x10"

AHy =56,5 + 45,2

0 _ _
KppsHDs = Epps,ups =

=(1,3+0,8)x10° =28,3+26,8
KgID,HDs = Enip,ups =

= (4,8 £0,8)x10° =160,7 + 28,6

K9y = (1,5 +0,3)x1010

Eppy = 98,1 £ 26,6

K9 =-10+05

AHy =-74,8 £28,9

Fonte: elaboracéo propria.

(*) - A velocidade especifica é descrita pela Equagdo de Arrhenius: k = k%exp (— i—;) em que o fator pré-exponencial € k° [mol*~™ L™ gea > h™Y], em que n é a ordem do modelo

- A constante de equilibrio de adsor¢io é definida pela Equagdo de van’t Hoff: K = K%exp (— i—;[), em que a constante pré-exponencial é K °[L mol]

- A constante x pode ser definida pela Equacdo: k = k%exp (— ) em que a constante pré-exponencial é k°[L gear * h™]

E
RT
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3.2 Estimacéo de Parametros

A estimacdo de parametros é o processo de inferéncia de valores para pardmetros de um
modelo, ajustando-os a fim de que as previsdes das varidaveis do modelo se aproximem o
maximo possivel dos dados experimentais. Esse procedimento envolve trés etapas principais:
desenvolver a funcdo objetivo, otimizar essa funcéo e realizar a analise estatistica dos resultados
obtidos (SCHWAAB e PINTO, 2007).

3.2.1 A funcdo objetivo

A funcdo objetivo é a medida quantitativa do ajuste do modelo aos dados experimentais,
representada pela proximidade entre as previsdes do modelo e os valores observados. Assim, a
definicdo da funcdo objetivo e sua otimizagdo sdo fundamentais para a eficicia do
procedimento, visto que estdo relacionadas diretamente com o seu objetivo primordial. Dessa
forma, a primeira etapa deve ser realizada baseada em conceitos estatisticos rigorosos, pois tem
impacto direto nos resultados obtidos (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Um método amplamente utilizado que introduz uma base estatistica rigorosa ao
procedimento de estimacdo é a funcdo de maxima verossimilhanca. Como as variaveis
experimentais estdo sujeitas a flutuacGes aleatdrias representadas por suas incertezas (BOX et
al., 2005), as mesmas podem ser interpretadas como variaveis aleatorias descritas por uma
funcdo de densidade de probabilidade:

P (z8; z*, Ve) (3.35)
que fornece a probabilidade de obter os valores experimentais z®, dados os valores reais
desconhecidos z* e uma medida do erro experimental Ve (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Para maximizar a probabilidade de observar os resultados experimentais obtidos,
variam-se 0s parametros do modelo, considerando-se que 0s valores experimentais sejam 0s
mais provaveis e mais proximos dos valores reais e desconhecidos. Assim, como o modelo é
considerado perfeito, os valores reais e desconhecidos z* podem ser considerados iguais aos
valores calculados a partir do modelo z" (BARD, 1974).

Quanto a fungdo de densidade de probabilidades, frequentemente assume-se que as
medidas experimentais seguem distribuicdo normal devido as caracteristicas intrinsecas da
distribuicdo normal (BARD, 1974). Embora seja dificil demonstrar que um conjunto de dados
¢ ou ndo normalmente distribuido (RATKOWSKY, 1990), geralmente esta apresenta um

comportamento proximo ao de muitas medidas experimentais. Além disso, muitas distribuicdes
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tendem a se aproximar da distribuicdo normal a medida que o numero de medidas aumenta
(SCHWAAB e PINTO, 2007).

Deste modo, se os experimentos forem realizados de forma independente e forem
consideradas as restricdes dadas pelas equacdes do modelo, obtém-se a seguinte funcdo objetivo

S pelo método da méxima verossimilhanca (BARD, 1974):
NE
S (2™, 0) = Z(Z? —z)'Voi(2f — 2]") (3.36)
i=1

no qual @ é um vetor dos parametros do modelo, V é a matriz de covariancias dos erros
experimentais, NE é o numero total de experimentos e i denota o experimento.

E muito comum dividir o vetor das varidveis z em dois outros vetores: o das variaveis
independentes x e o das varidveis dependentes y. No entanto, como em experimentos de escala
laboratorial, ha um maior controle sobre as varidveis independentes, 0s erros associados a elas
podem ser considerados despreziveis (x™ = x*) (SCHWAAB e PINTO, 2007). Dessa forma, a

equacéo pode ser reduzida a:
NE

5(6) = Z[yi-’ =y (g, D) V3 e -yt (x5, 0)] (3.37)
i=1
Se as medidas das variaveis dependentes forem realizadas de forma que os desvios entre
elas ndo estejam correlacionados, a funcéo objetivo pode ser reescrita na forma conhecida como

funcdo de minimos quadrados ponderados:

NE NY 2
[vé — v (x5, 0)]
s@=) > - (3.38)
i=1 j=1 y

no qual NY é o niimero de variaveis dependentes e o/ é a variancia associada a medida da
variavel dependente j no experimento i (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Admitindo que o erro das variaveis dependentes seja constante (ou seja, que € 0 mesmo
para todas as variaveis dependentes e em todos 0s experimentos) chega-se a conhecida funcéao

de minimos quadrados:

NE
50)= ) [v5 -y 0]

Este resultado assegura uma interpretacao estatistica ao método de minimos quadrados,
conforme descrito por Gauss. No entanto, esta definicdo ndo é apropriada para problemas

multivariaveis, ja que a soma das diferentes variaveis foi removida junto a matriz V, que fornece



o1

uma normalizagdo adequada para a soma entre as grandezas das respostas e unidades fisicas
diferentes entre variaveis (SCHWAAB e PINTO, 2007).

3.2.2 Minimizag&o da Funcao Objetivo

A segunda etapa da estimacdo de pardmetros consiste na minimizacdo da funcao
objetivo, cujo sucesso depende da escolha adequada do método de otimizagdo. As principais
dificuldades nesse procedimento decorrem do carater ndo linear dos modelos, da presenca de
minimos locais e da alta correlacdo existente entre os parametros do modelo. Nesses casos, nao
é possivel utilizar uma solucdo analitica, mas faz-se necessario a aplicacdo de métodos
numéricos iterativos (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Os parametros 6timos para 0 modelo devem satisfazer a seguinte equag&o:

[0S(0)7
00,
05(0)
VeS(O) = | 99, | =0 (3.39)

25(0)
- aHNP .

no qual NP é o nimero de parametros. Os métodos numéricos de otimizacdo podem ser

classificados pela forma de determinacdo dos pontos 6timos. Os métodos deterministicos, que
envolvem calculos em seu algoritmo que garantem resultados reprodutiveis e ndo envolvem
aleatoriedade, porém € possivel que o 6timo encontrado seja local. Estes ainda podem ser
divididos em métodos diretos, que utilizam de inferéncias sobre os valores da funcdo objetivo,
e os indiretos, que realizam o calculo das derivadas da funcéo objetivo para determinar o ponto
otimo. O primeiro método deterministico é fortemente influenciado pela qualidade das
estimativas iniciais, que devem ser proximas ao 6timo global e ndo a um étimo local; enquanto
0 segundo, geralmente, demanda calculos complexos para as derivadas.

Adicionalmente, existem os métodos ndo deterministicos, caracterizados pela realizagao
de um grande nimero de avaliacdes da fungéo objetivo a partir de pontos em toda a regido de
busca, aumentando a probabilidade de encontrar o 6timo global da funcdo objetivo, porém
atribuindo incertezas e probabilidades nos resultados. Em contrapartida aos deterministicos,
essa classe de metodos destaca-se ao fornecer uma solugdo mais eficiente, robusta e de simples
implementacdo computacional, superando as limitagdes dos outros grupos (SCHWAAB e
PINTO, 2007).
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Ao comparar quatro métodos ndo deterministicos, SCHWAAB (2005) mostrou que o
método do Enxame de Particulas leva em geral a melhores resultados do que o de Monte Carlo,
0 Algoritmo Genético e o Algoritmo de Recozimento Simulado. O método tido como melhor
foi proposto por Kennedy e Eberhart em 1995 e baseia-se no comportamento coletivo de
animais (KENNEDY, J., EBERHART, R.C., 1995). Ele otimiza a funcéo objetivo através da
troca de informacbes entre as particulas que compdem o grupo, possibilitando uma busca
eficiente e abrangente pelo 6timo global (SCHWAAB, 2005).

3.2.3 Avaliacao Estatistica das Estimativas

A terceira etapa da estimacdo de parametros envolve a analise estatistica dos resultados,
que exige que a funcéo objetivo tenha sido formulada considerando a matriz de covariancias
dos erros experimentais. Essa abordagem permite o tratamento matematico rigoroso por meio
da aplicacéo das distribuicdes t de Student (t) e qui-quadrado (x%), essenciais para estabelecer
intervalos de confianca para os parametros e avaliar a qualidade do ajuste do modelo aos dados.
Dessa forma, a propria funcdo objetivo pode ser interpretada como uma variavel aleatéria que
segue uma distribuicdo de probabilidades especifica, viabilizando a anélise estatistica completa
dos resultados (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Uma andlise estatistica inicial baseia-se no valor minimo da funcéo objetivo. Supondo
gue os desvios entre os valores experimentais e os preditos pelo modelo sejam normalmente
distribuidos, a funcdo objetivo torna-se uma soma ponderada dos quadrados de variaveis
aleatorias com distribuicdo normal. Essa soma corresponde exatamente a definicdo da
distribuicdo x?, o que permite que a funcéo objetivo seja interpretada estatisticamente.

O intervalo de confianca para a funcdo objetivo pode ser definido da seguinte forma,

conforme apresentado por Schwaab e Pinto (2007):
X (55)<5(8) < xé (%9) (3.40)
no qual S (@) é o valor minimo da funcéo objetivo, a ¢ o nivel de confianca, GL é o nimero de

graus de liberdade dado por GL = NE — NP para aplicacdo em trabalhos experimentais a fim de

1+a

determinar os limites inferior (*-=) e superior (=

) da distribuicao x*.

Se o valor minimo da funcéo objetivo estiver dentro dos limites definidos pela equacgao
acima, considera-se que o modelo é adequado para descrever os dados experimentais dentro da
precisdo estabelecida pelos erros experimentais. Caso S (9) ultrapasse o limite superior da
distribuicdo x?, o modelo ¢é inadequado, pois ndo reproduz os valores experimentais. Por outro

lado, se o valor minimo for inferior ao limite inferior da distribuicdo y*, o modelo apresenta
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uma precisdo excessiva em relagdo aos erros experimentais, o que indica uma possivel
superparametrizacao.

Outra andlise relevante é a determinacdo do nivel de confianga dos parametros
estimados, pois a apresentacdo dos valores estimados ndo é suficiente para caracterizar 0s
pardmetros, sendo também necessario conhecer a incerteza dos parametros.
Convencionalmente, admite-se que os parametros se comportam como variéveis aleatorias que
seguem a distribuicdo normal, sendo suas incertezas definidas pela matriz de covariancias das

estimativas dos parametros (Vp):

a2s a2s 2s
00,00, 00,00, " 00yp00,
2s 25 :
V, = | 06,00, 06,00, ‘ (3.41)
28 a2s 928
100,00y, 00,00y, ~ 00yp00yp.

E possivel notar que os elementos da diagonal de V, correspondem as variancias de cada
estimativa dos parametros, podem ser usadas para a determinar os intervalos de confianca
(SCHWAAB e PINTO, 2007):

ér + tGL (1_Ta) V vT'T' S 97«- S ér + tGL (1-&—70() V UTT (342)
no qual v,.,. representa o elemento rr da diagonal de V, e corresponde a variancia do parametro

6y; ter (=) € tgy, (%) representam os limites inferior e superior de uma variavel associada a

distribuicdo t com GL graus de liberdade.
3.2.4 Técnicas de Reparametrizacdo

Na estimacdo de pardmetros de modelos cinéticos, a alta correlacéo entre os parametros
¢ um problema recorrente, especialmente devido a ndo linearidade dos modelos (ESPIE e
MACCHIETTO, 1988). As correlacBes entre as estimativas dos parametros se encontram
frequentemente proximas a 1 nesses casos, 0 que indica uma alta dependéncia entre os valores
estimados dos parametros (SCHWAAB e PINTO, 2008). Outros fatores sdo possiveis
originadores, como representacdes inadequadas do modelo ou conjuntos experimentais mal
planejado, porém geralmente ndo sdo os predominantes.

Um caso cléssico neste campo € a equagdo de Arrhenius, que descreve a variacdo da
velocidade especifica da taxa de reacdo (k) como funcdo da temperatura (T), conforme a

equacao a seguir:
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k(T) = k%exp (— &) (3.43)
RT
na qual k© é o fator pré-exponencial; E, é a energia de ativacdo e R é a constante universal dos
gases. Nesses estudos, k, € E, sd0 0s parametros de interesse presentes na maioria dos
modelos cinéticos.

Uma alternativa muito sugerida na literatura consiste na reparametrizacdo dessas
equacbes atraves da inclusdo de uma temperatura de referéncia T,.., (BOX, 1960;
HIMMELBLAU, 1970; KITTRELL, 1970; PRITCHARD AND BACON, 1975; AGARWAL
AND BRISK, 1985; ESPIE e MACCHIETTO, 1988; WATTS, 1994). Esse processo pode ser

feito de diversas formas, conforme as sugestdes a seguir:

E, (1 1
K= ey exp [_ R <T - Tref>l (3.44)
T— Tre .
k(D) = e, exp b (—2)| (3.45)
k(T) = E.f1_ 1 (3.46)
= oola-2{7-7-)
k(T) = expla+b (#)] (3.47)

nos quais novos parametros sdo introduzidos por meio da reparametrizacdo e podem ser

relacionados aos parametros originais da equacgédo de Arrhenius:

E
K,op = kOexp (- - ) (3.48)
RTT'ef !
E 3.49
a =In (kr,,,) = In (k%) — exp <— RTa f) (3.49)
re
Eq (3.50)

b=
RT,ef

O primeiro parametro k., e a velocidade especifica na T,.f €, assim como A e B, dependem

de T,..r, sendo este 0 4° novo parametro introduzido na reparametrizagao.

O valor da temperatura de referéncia é geralmente definido como o ponto médio dos
limites de temperatura dos dados experimentais (HIMMELBLAU, 1970; WATTS, 1994).
Entretanto, ndo ha garantia de que a temperatura de referéncia calculada seja aquela que
minimize a correlagdo paramétrica. O ideal seria realizar uma otimizagdo da temperatura de
referéncia (SCHWAAB e PINTO, 2008b).

Um problema similar ocorre em modelos cinéticos de reacdes catalisadas em que

aparecem as constantes de equilibrio de adsorcdo, presente nos modelos de Langmuir-
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Hinshelwood. A equagdo van’t Hoff descreve a variagdo das constantes de equilibrio de

adsorcédo (K) com a temperatura:

RT)
na qual K° é o fator pré-exponencial de adsorcdo e AH ¢ a entalpia de adsor¢do, ambos sendo

AH
K(T) = K%exp (—— (3.51)

0s parametros de interesse para estudos de adsorcdo. Para essa equagdo, 0 mesmo procedimento
de reparametrizacdo pode ser aplicado. A diferenca se da pelo significado fisico do novo

parametro Kr,,p. Que é a constante de equilibrio de adsorcdo na temperatura de referéncia

(Tyef), fornecendo o valor especifico para esta temperatura.

3.3 Planejamento de Experimentos

A realizacdo de experimentos é essencial para compreender processos em diferentes
escalas: seja laboratorial, piloto ou industrial. Por meio do planejamento de experimentos,
busca-se minimizar o esforco necessario para alcancar 0s objetivos especificos da
experimentacdo, sendo uma ferramenta fundamental. Assim, definem-se as variaveis
mensuraveis e controlaveis, equipamentos necessarios, niveis das variaveis independentes, a
sequéncia de experimentos e minimiza-se 0 nimero de experimentos, 0 tempo e 0 custos
associados (SCHWAAB e PINTO, 2011; BOX e DRAPER, 2007; ATKINSON et al., 2007).

Com relacdo aos objetivos da experimentagdo, dois tipos de investigacdes podem ser
sugeridos: empirico e fenomenoldgico (BOX e HUNTER, 1965). A abordagem empirica
investiga as respostas do sistema em funcéo das varidveis independentes em uma determinada
regido experimental. Essa categoria é frequentemente utilizada para determinar superficies de
resposta e condi¢cbes 6timas de operacdo (BOX e WILSON, 1951; HILL e HUNTER, 1966;
BOX e DRAPER, 2007). Ja a abordagem fenomenoldgica se concentra em validar ou descartar
modelos tedricos e suas hipdteses que expliguem os mecanismos dos processos. Essa
abordagem é aplicada no desenvolvimento e aperfeicoamento de modelos matematicos
baseados em conceitos tedricos a partir de dados experimentais (BOX e HUNTER, 1965;
KITTRELL, 1970; RIPPIN, 1988; BUZZI-FERRARIS, 1999).

Em investigacdes de novos processos, o conjunto de informacdes iniciais é geralmente
limitado e faz-se necessario uma abordagem iterativa para a experimentacdo. Inicialmente,
planejamentos fatoriais sdo Uteis para identificar as respostas das variaveis, permitindo propor
modelos matematicos preliminares. Em seguida, novos experimentos sdo planejados de forma

iterativa para aumentar o conhecimento sobre o sistema em investigagéo a fim de discriminar
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entre diferentes modelos, selecionar o mais adequado aos dados experimentais e aumentar a sua
precisdo. Dessa forma, o planejamento de experimentos permite obter o melhor modelo com a
precisdo desejada e menor esforco possivel (SCHWAAB e PINTO, 2011).

3.3.1 Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial € uma metodologia de planejamentos de experimentos que visa
identificar as respostas das variaveis envolvidas em um processo, bem como as interagdes entre
elas. Assim, possibilita-se o desenvolvimento de teorias e modelos matematicos que descrevem
0 processo, 0 que é particularmente interessante para novos desenvolvimentos (BOX e
DRAPER, 1987).

Em um planejamento fatorial, as condi¢Ges experimentais sdo distribuidas
uniformemente na regido experimental por meio de niveis. Esses pontos de observacdo podem
ser quantitativos, pela variagdo do valor de uma determinada variavel, ou qualitativos, como
diferentes tipos de catalisadores utilizados. Inicialmente, os niveis de cada variavel séo
estabelecidos, seguidos pela combinacdo sistematica de todas as varidveis envolvidas.

Um dos métodos mais comuns e mais simples é o planejamento 2, no qual dois niveis
sdo avaliados para cada variavel e k € o niUmero de variaveis. Logo, o nome deste tipo de
planejamento é o nimero de experimentos a serem realizados. Para facilitar a anélise dos efeitos
de cada variavel, é interessante normalizar a regido experimental, definindo os limites inferior
e superior como -1 e +1, respectivamente.

Quando o numero de combinagfes experimentais se torna elevado, pode-se recorrer a
planejamentos fracionados, também conhecidos como meio-fatoriais. Essa abordagem reduz o
nimero de experimentos necessarios, em contrapartida algumas interagdes podem ndo ser
detectadas ou podem ser confundidas com os efeitos de outras variaveis (BOX e DRAPER,
1987).

Neste trabalho, o planejamento fatorial serd usado apenas como um ponto de partida

para os planejamentos sequenciais descritos a seguir.
3.3.2 Planejamento Sequencial

A execucdo sequencial de experimentos é caracterizada pela utilizagdo de informacoes
obtidas nos experimentos anteriores para o planejamento do proximo experimento. Logo, é
necessario um conjunto de experimentos inicial, frequentemente planejado de forma fatorial.

Essa abordagem pode ser extremamente Util, a depender dos objetivos do estudo.
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Em geral, esses objetivos podem ser classificados em dois grupos: a discriminagéo entre
modelos e a estimacgéo de parametros acurados (BARD, 1974, SCHWAAB e PINTO, 2011). O
primeiro tem como objetivo principal a determinacao de condicBes experimentais que fornecem
a informagdo para a selecdo do modelo que melhor descreve o sistema estudado, dentre um
conjunto de modelos candidatos. J4 o segundo, busca identificar as condi¢fes experimentais

que fornecam parametros mais acurados para um modelo especifico.
3.3.2.1 Planejamento para a discriminacao de modelos

Para que a sele¢do do modelo mais adequado entre vérias alternativas seja conduzida de
forma consistente, é fundamental que o processo esteja embasado em conceitos estatisticos
rigorosos. Estatisticamente, a superioridade de um modelo em relacéo a outro é caracterizada
pela capacidade de representar os dados experimentais, considerando o erro experimental
associado. No processo de estimacdo de parametros, cada modelo é ajustado aos dados
experimentais, e a escolha do melhor modelo deve ser baseada no valor da funcgdo objetivo, que
serve como métrica da qualidade do ajuste de cada modelo.

Contudo, ha circunstancias em que os dados experimentais disponiveis ndo sao
suficientes para distinguir os modelos. Isso pode ocorrer quando 0s erros experimentais e de
predicdo mascararam as diferencas entre os modelos, ja que os erros experimentais e de
predicdo dos modelos podem ndo permitir que as diferengas entre os modelos sejam observadas.
Nesse contexto, o uso de um planejamento experimental direcionado a discriminacdo entre
modelos € essencial, pois permite identificar as condigdes experimentais que maximizam a
capacidade de distin¢do entre os modelos avaliados (SCHWAAB e PINTO, 2011).

A Figura 3.6 apresenta um fluxograma geral para o planejamento sequencial de
experimentos visando a discriminacdo de modelos. Neste fluxograma, consideram-se dois
possiveis resultados: identificacdo de um unico modelo como adequado, e o procedimento é
concluido na etapa denominada FIM; a discriminacéo entre os modelos ndo € possivel, isto e,
nenhuma condic¢do experimental na regido considerada permite diferenciar os modelos, e 0

processo € finalizado na etapa denominada PARE.
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Figura 3.6 — Fluxograma de planejamento sequencial de experimentos para a

discriminacéo de modelos
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Fonte: Baseado em SCHWAAB e PINTO (2011).

A impossibilidade de discriminacdo pode ocorrer devido a desempenhos muito
semelhantes dos modelos na regido experimental analisada ou a erros experimentais elevados,
dificultando a distincdo. Nesses casos, pode ser necessario revisar o planejamento, ampliando
a regido experimental ou reduzindo os erros, para aumentar a capacidade de diferenciar 0s
modelos.

Além disso, apesar do fluxograma ser seguido de forma geral, os procedimentos
propostos na literatura para a discriminacgao de modelos variam tanto na avaliacdo da adequacéo
dos modelos quanto nos critérios de planejamento dos experimentos.

Os pioneiros na formulacdo de um critério de planejamento para a discriminacao entre

dois modelos concorrentes foram HUNTER e REINER (1965). Ao assumir uma distribuicéo
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normal para os erros experimentais, considerados constantes, os autores introduziram o método
cuja condigdo experimental 6tima seria aquela que maximiza a seguinte fungéo:

D = [Im(XnE+1) — Fn(Xne+1)]? (3.52)
no qual D, ,, € 0 valor do discriminante entre os modelos m e n e J,, e $, correspondem as
predicdes dos modelos avaliados na nova condicdo experimental dada pelo vetor das variaveis
independentes xyg.,1. As predicdes utilizam os valores estimados dos parametros a partir de
um conjunto inicial de NE experimentos previamente realizados. A etapa de avaliacdo da
adequagdo dos modelos deve ser conduzida utilizando testes estatisticos, como o teste 2
(SCHWAAB e PINTO, 2011). Assim, a condicdo experimental xyg,.1 € aquela em que a
diferenca entre as respostas dos modelos é dentro da regido experimental e serd considerada a
condicdo ideal para a realizacdo do novo experimento.

Com base na soma dos discriminantes, este critério pode ser generalizado prontamente
para a discriminacéo entre M modelos, conforme proposto por FROMENT (1975) utilizando a

seguinte equacéo:

-1

D= Z [Dm (XnE+1) — Pn(XnE+1)]? (3.53)

m=1n=m+1

Entretanto, estes critérios ndo consideram as variancias experimentais nem as de
predicdo de cada modelo. Consequentemente, pode-se favorecer uma condic¢ao experimental na
qual um valor elevado da variancia de predicdo inviabiliza a discriminagdo entre modelos,
apesar da haver uma diferenca significativa entre as respostas deles.

A fim de trazer esta melhoria para o critério de planejamento para discriminacdo de
modelos, BOX e HILL (1967) propuseram um novo método fundamentado nos principios da
Teoria da Informacgédo. Esse procedimento busca determinar o experimento adicional que
maximiza mudanca maxima na entropia, associada a quantidade de informacéo disponivel para
a discriminacéo entre os modelos. O novo critério proposto por BOX e HILL (1967) que mede
a mudancga de entropia é o0 seguinte:

D=

M-1 M 5 5 5
_ Z Z p p { [0 (XnE+1) — 07 (XnE+1)]
£ MNETRNE | [02 (xyge1) + 02 (npe)][02(XnEr1) + 02 (Xyng1)] (3.54)
n [[ym(xNE+1) — I (xne+))? [P (Xng+1) — In(Xng+1)]? }
0%(xng+1) + 05 (XNE+1) 0%(xng+1) + 07 (XNE+1)

na qual, Py, yg € P, ng representam a probabilidade do modelo m e n respectivamente apds a

=l1n=m+1

realizacdo de NE experimentos, o ¢ a variancia experimental e ¢ corresponde a variancia de
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predicdo do modelo m. E importante ressaltar que as variancias experimentais e de predicéo,
assim como as predi¢Ges dos modelos, dependem da nova condicdo experimental NE+1.

As probabilidades de cada modelo devem ser atualizadas e a adequacédo de cada modelo
deve ser avaliada pelos respectivos resultados apds cada experimento com base no Teorema de
Bayes, conforme descrito pela equacao:

_ Py NE PmNE+1
P NE+1 = o7 P
i=1 Ui NE PiNE+1

(3.55)

na qual p,, ye+1 € @ funcéo densidade de probabilidade associada a NE+1, a nova condigdo
experimental, assumindo o modelo m como correto, considerando ainda que os desvios do

modelo seguem uma distribui¢cdo normal, descrita por:

. eXp{ [y(XnE+1) — Im (Xng+1)]? }
V202 (Xyge1) + 04 (Xnge1)] 2[02(xngs1) + 04 (XNE+1)] (3.56)

equacao na qual y refere-se ao valor medido experimentalmente nessa condicdo.

PmNE+1 =

Alguns trabalhos argumentam que o planejamento experimental obtido por esse critério
em muitos exemplos simulados é o mesmo obtido com a aplicacéo do critério de HUNTER e
REINER (1965), que é mais simples (DUMEZ e FROMENT, 1976; DUMEZ et al., 1977;
ATKINSON, 1978). Além disso, por focar na discriminacdo dos modelos e no aumento da
quantidade de informacéo, o método pode forcar a escolha de um modelo, mesmo que todos o0s
candidatos sejam inadequados (ATKINSON, 1978; MEETER et al., 1970). BUZZI-
FERRARIS e FORZATTI (1983) adicionaram que as probabilidades associadas aos modelos
dependem da ordem em que 0s experimentos sdo realizados, devido a natureza recursiva do
calculo dessas probabilidades.

Ja que considerar a variancia experimental e a de predicdo dos modelos continua sendo
de fundamental importancia, BUZZI-FERRARIS e FORZATTI (1983) introduziram um novo
critério para o planejamento sequencial de experimentos voltado a discriminacdo de modelos.
Em seu procedimento, a condicdo experimental é selecionada de modo a maximizar a razao
entre a variancia dos desvios entre 0os modelos e o valor médio das variancias de predicdo dos
modelos, conforme a equacao a seguir:

_ SIS [P (EnE+1) — Pn(XnE+1)]?
D(xyg+1) = Z Z M—1) (3.57)

[Mo?(xnEi1) + Xomey 04 (XNE+1)]

m=1n=m+1
No entanto, selecionar 2 modelos para avaliagdo pode ser preferivel, uma vez que modelos ruins
podem ser eliminados mais rapidamente. Quando a discriminacgéo é planejada dessa forma, a

Equacdo (3.57) fica reduzida a seguinte forma:
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_ [P (XNE+1) — 5;n(xNE+1)]2
202(xyps+1) + 05 (XNg+1) + 02 (XNE+1)

De um ponto de vista heuristico, as Equacdes (3.57) e (3.58) podem ser interpretadas

Dinn (3.58)

como o teste estatistico F, utilizado para avaliar a possibilidade de discriminacéo entre 0s
modelos com base nas variancias. Assim, quando o maior valor do discriminante for menor que
1, indica-se que a diferenca entre os modelos e a variancia média dos modelos séo similares.
Neste caso, a distingdo entre os modelos restantes ndo é viavel dentro da regido experimental e
o0 procedimento de discriminagdo deve ser interrompido. Além disso, a adequacéo de cada
modelo deve ser avaliada por meio de um teste estatistico, uma vez que, neste caso, ndo sao
atribuidas probabilidades aos modelos (BUZZI-FERRARIS e FORZATTI, 1983; SCHWAAB
e PINTO, 2011).

Posteriormente, BUZZI-FERRARIS e FORZATTI (1984) desenvolveram uma
extensdo do critério dado pela Equacéo (3.57) para a discriminagdo de modelos com multiplas
variaveis de resposta, resultando na seguinte equacéo:

Dy = [V (XNE+1) — }7n(xNE+1)]T Vr?l,ln [P (XnE+1) — Pn(XNE+1)] (3.59)
em que V,,, representa a matriz das variancias medias de predicdo para as NY variaveis
dependentes, calculada pela equagao:

Vinn = 2V(Xyg+1) + Vi (Xng+1) + Vi (XnE+1) (3.60)
na qual V é a matriz de variancias experimentais e V,, e V,, representam, respectivamente, as
matrizes das variancias de predi¢cdo dos modelos me n.

Os métodos desenvolvidos por BUZZI-FERRARIS e FORZATTI (1983 e 1984)
tiveram éxito ao incorporar as covariancias experimentais e de predicdo no critério de
planejamento de experimentos. Contudo, a utilizagdo de probabilidades associadas a cada
modelo pode ser muito interessante para a comparacao entre diferentes modelos, uma vez que
oferece uma meétrica quantitativa dos seus respectivos ajustes aos dados experimentais.
Ademais, essa abordagem permite que o trabalho experimental se concentre nos modelos com

maior probabilidade de sucesso, otimizando o procedimento.
3.3.2.2 Planejamentos para a estimacao de parametros precisos

Ap0s a selecdo de um modelo matematico considerado o mais adequado, seja por meio
de um procedimento formal de discriminacdo ou com base em experiéncia prévia, é essencial
realizar experimentos adicionais para melhorar a preciséo associadas ao modelo. Nesse sentido,

pode haver dois objetivos especificos: aumentar a precisdo das predi¢des ou dos parametros do
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modelo. Entretanto, como a precisdo das predi¢fes de um modelo estd intrinsecamente
relacionada a precisdo dos seus parametros, ambos 0s objetivos convergem para a necessidade
de minimizar as incertezas dos parametros por meio da execucdo de experimentos planejados.

O procedimento para o planejamento sequencial de experimentos voltado para

aprimorar a precisdo dos parametros se encontra descrito pelo fluxograma na Figura 3.7.

Figura 3.7 — Fluxograma de planejamento sequencial de experimentos para

aumentar a precisdo dos parametros de um modelo
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Fonte: Baseado em SCHWAAB e PINTO (2011).
O fluxograma acima pode ser seguido independentemente do critério utilizado para

determinar a precisdo das estimativas dos parametros. Da mesma forma, o critério de
planejamento deve medir a incerteza associada aos parametros e todos os critérios sdo baseados
na definigdo da matriz de covariancias posterior (BARD, 1974; SCHWAAB e PINTO, 2011).

Considerando que sdo realizados NX experimentos adicionais, a matriz de covariancias

posterior dos pardmetros (V,) pode ser calculada a partir de V, da seguinte forma:



63

-1

NX
vV, = (Z B[V, B, +V, ) (3.61)

i=1
na qual V,,; € a matriz dos erros experimentais, B; ¢ a matriz de sensitividades apos a

quantidade i de experimentos, que é definida por:

[ 091 (x;, Ong) 091(x;, Ong) 091 (x;, OnEg) T
601 692 o aeNP
09, (x;, Ong) 09, (x;, Ong) 09, (x;, Ong)
B, = 06, 06, 06np (3.62)
OYny(xi, Ong) 0PNy (X, OnE) 0Yny (X, OnE)
691 692 ... aeNP

na qual y, é a predicdo da k-ésima varidvel do vetor y baseada nos pardmetros estimados com
NE experimentos e depende da condicdo experimental ap6s i experimentos (BARD, 1974;
PINTO et al., 1990; SCHWAAB e PINTO, 2011). A Equacéo (3.61) descreve a resposta da
matriz de covariancia dos parametros apos a execucao de novos experimentos introduzidas pela
matriz de sensibilidades do modelo.

Em casos em que ndo existam estimativas prévias para os parametros do modelo ou que
estas estimativas apresentem incertezas muito elevadas, pode-se concluir que os elementos de
V, sdo infinitos. Logo, o termo que é o seu inverso na Equacao (3.61) € muito menor que o

outro termo e pode ser desconsiderado, resultando na seguinte simplificacéo:

vV, = (Z B[V, B, > (3.63)

Ainda, quando a variancia experimental for constante em toda regido de experimentagéo

(homocedastica), pode-se reduzir a equagdo (KOBER, 2021):

NX -1
= o2 (Z BiTBi) (3.64)
i=1

O primeiro critério para o planejamento sequencial com objetivo de aumentar a precisao
foi proposto por SMITH (1918) e busca minimizar a maior variancia de predi¢do por meio de
modelos polinomiais. Esta classe € denominada de método G-6timo ou método de ponto.
Posteriormente, muitos trabalhos (WALD ,1943; BOX e LUCAS, 1959; DRAPER e HUNTER
1966, 1967a, 1967b; HUNTER et al., 1969; BOX,1971; HILL e HUNTER, 1974 e
BARD,1974) se dedicaram a minimizar o determinante da matriz BTB por meio dos métodos

denominados D-6timos ou métodos de traco. Ha ainda os métodos E-6timos ou métodos de
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volume que focam em alterar a forma da regido de confianga ao maximizar o menor valor
caracteristico da matriz BTB ou minimizar o maior valor caracteristico da matriz de
covariancias posterior como o inicialmente proposto por HOSTEN (1974).

Como o objetivo deste trabalho ndo é explorar esses métodos, os detalhes especificos

de cada um nao serdo abordados.

3.3.2.3 Planejamento simultaneo para discriminacdo de modelos e para

estimacao de parametros

Sob uma perspectiva pratica, os diferentes critérios e procedimentos existentes na
literatura, quando corretamente aplicados, tendem a convergir para 0s mesmos resultados,
mesmo que por caminhos distintos. Em processos industriais, € preferivel planejar
experimentos com poucos ensaios para rapida discriminacdo de modelos, enquanto, na
avaliacdo de mecanismos reacionais, pode ser necessaria uma abordagem mais criteriosa para
identificar o mecanismo mais adequado. O nivel de risco aceitdvel depende do contexto, a
escolha estando a critério do experimentador (SCHWAAB et al., 2006; SCHWAAB e PINTO,
2011).

Considerando essas questdes e a relevancia da incorporacdo de probabilidades ao
critério de planejamento de experimentos, SCHWAAB et al. (2006) propuseram o
aprimoramento do meétodo desenvolvido por BUZZI-FERRARIS E FORZATTI (1984).
Partindo das premissas de que o modelo é perfeito, os experimentos sdo adequadamente
conduzidos e os erros experimentais seguem uma distribuicdo normal, é possivel estimar os
parametros de um modelo m utilizando a funcdo objetivo de minimos quadrados ponderados,
conforme dado na Equacdo (3.38), admitindo que 0s experimentos sdo independentes
(SCHWAAB e PINTO, 2007, SCHWAAB et al., 2006). Sob essas condicdes, a funcao objetivo
segue a distribuicdo y? e SCHWAAB et al. (2006) propuseram que a probabilidade associada
a cada modelo (¢,,) seja calculada conforme:

om =1 =p[xéL < Sn(0)] (3.65)
em que y2, representa a distribuicdo chi-quadrado com GL = NY.NE - NP graus de liberdade e

Sm(a) corresponde o valor minimo da funcéo objetivo para 0 modelo m, que depende do vetor

das estimativas dos pardmetros 8. O termo p[xZ, < S,,(8)] denota a probabilidade da funcéo
objetivo apresentar um valor superior ou igual a variavel y2 para o nivel de confianga estipulado.
Dessa forma, modelos que descrevem adequadamente os dados experimentais tendem a

apresentar valores baixos para esse termo, resultando em altas probabilidades ¢,,,, um possivel
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objetivo final do planejamento de pardmetros. J& no caso de todos 0os modelos apresentarem ¢,,
muito baixas, o processo de planejamento deve ser interrompido. Desta forma, esse parametro
possibilita a avaliacdo independente de cada, diferentemente do critério desenvolvido por BOX
e HILL (1967), e € denominado probabilidade absoluta.

A partir dessa definicdo, a probabilidade relativa de cada modelo também pode ser

calculada pela equacéo:
Py = % (3.66)

Ao utilizar o pardmetro estatistico B,, ao invés de ¢,,, elimina-se a influéncia da ordem de
execucdo dos experimentos. Com isso, SCHWAAB et al. (2006) aprimoraram o critério de
BUZZI-FERRARIS e FORZATTI (1984), conforme apresentado a seguir:

Dy = (PnP)?[Pm(xngs1) — InCenps )] Vinh [ (vgs1) — Pn(npss)] (3.67)
E na forma similar ao critério de BUZZI-FERRARIS e FORZATTI (1983) para uma variavel
de resposta, tem-se:

[P (XnE+1) — In (Xing+1)]?

20%(xngs+1) + 05 (XNE+1) + 0F (XNEL1)

em que Z € um pardmetro anlogo ao utilizado na generaliza¢do do contetdo de informac&o e

Dm,n = (PmPn)Z

(3.68)

a entropia por TSALLIS (1988). Esse parametro estard associado ao nivel de risco desejado
pelo experimentador: valores Z > 1, aumentam as diferencas entre os modelos, concentrando
esforcos na discriminagdo daqueles com maiores probabilidades relativas, reduzindo o nimero
de experimentos planejados, mas elevando a confianca na escolha do melhor modelo; valores
de Z < 1, por outro lado, tendem a equalizar as probabilidades dos modelos, tendem a equilibrar
as probabilidades, resultando em planejamentos experimentais com maior namero de
experimentos (SCHWAAB et al., 2006).

O término do processo de planejamento de experimentos é alcangado quando um dos
modelos apresenta uma probabilidade relativa maior do que um valor previamente estabelecido
ou quando se concluir que ndo é mais possivel a discriminagéo entre os modelos avaliados. No
segundo caso, as equacgdes a seguir auxiliam na sua verificacdo (SCHWAAB et al., 2006;
SCHWAAB e PINTO, 2011), sendo ambas termos retirados do préprio critério desenvolvido
por BUZZI-FERRARIS e FORZATTI (1983 e 1984, respectivamente):
_ [P (XnE+1) — P (Xnp+)]?

20%(xnps1) + 05 (XNE+1) + 05 (XNEL1)

Rpn = [Pm (XNE+1) — J7n(xNE+1)]T Vr?z,ln [V (XnE+1) — Pn(XNE+1)] (3.70)

(3.69)

Rm,n
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E importante ressaltar que os critérios discutidos até o momento realizam as predicoes
dos modelos baseando-se em pardmetros estimados para um conjunto inicial de dados
experimentais e suas respectivas incertezas. No entanto, apds cada novo experimento, o
aumento de informacdes sobre o sistema reduz as incertezas paramétricas e de predicdo
(SCHWAAB e PINTO, 2011; SCHWAAB et al., 2008; SCHWAAB, 2007).

O impacto de uma nova condicdo experimental sobre as incertezas paramétricas pode
ser predito utilizando a matriz de covariancias posteriores dos parametros por meio da Equacéo
(3.61) (SCHWAAB e PINTO, 2011; BARD, 1974). Diante do exposto, incorporar essa matriz
no planejamento experimental é essencial para selecionar condi¢des que maximizem a
discriminagdo entre modelos (SCHWAAB e PINTO, 2011; SCHWAAB et al., 2008). Dando
importancia a essa questdo, SCHWAAB et al. (2008) e DONCKELS et al. (2009) propuseram,
de forma independente, um critério para multiplas varidveis de resposta e outro para apenas

uma Unica variavel:
Dpn = (PmPn)Z[JA’m(xNE+1) - f’n(xNE+1)]T Vr?lln [V (XnE+1) — Pn(XNE+1)] (3.71)

[V (XnE+1) — yn(xNE+1)]2 (3.72)
202(xyps+1) + 64 (xNg+1) + G2 (XNE+1)

Sendo que a matriz de covariancias posteriores dos desvios entre os modelos V,,, , é definida

Dm,n = (PmPn)Z

como:

Vinn (Xne+1) = 2V(xngs1) + Vi (Xngs1) + Vin(Xngs) (3.73)
em que V,,, € a matriz de covariancias posteriores de predicdes de um modelo m, que por sua
vez é calculada por meio da matriz de covariancias posteriores dos parametros do modelo m

Vo m, conforme a Equagdo (3.74):

Vi (Xng+1) = B (Xnp+1) Vo (Xng+1) B (XnE+1) (3.74)
e B,,, € a matriz de sensibilidades do modelo m. Observa-se que todas as variancias dependem
da nova condicdo experimental (xyg,+1). ESsa abordagem permite calcular a matriz de
covariancias dos desvios entre modelos e redefinir o critério de SCHWAAB et al. (2006),
adaptando-o para utilizar essas matrizes.

SCHWAAB et al. (2008) demonstraram que esse critério ndo apenas discrimina
modelos, mas também seleciona condi¢des experimentais que minimizam o determinante da
matriz de covariancias dos parametros, simultaneamente melhorando a precisdo paramétrica e
a discriminacdo de modelos. Isso faz do método uma alternativa robusta frente aos critérios

anteriormente apresentados.
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KOBER et al. (2021) realizaram planejamentos experimentais sequenciais utilizando
este critério para a sele¢do da isoterma de adsorcao e observaram que a abordagem sequencial
permitiu a reavaliacdo dos modelos considerados a medida que novas informacdes eram
adquiridas, possibilitando a inclusdo de modelos inicialmente ndo considerados. Esses
resultados demonstraram que 0 uso de planejamentos experimentais sequenciais permitiu a

selecdo eficaz de condicOes experimentais para a discriminagdo de modelos.
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4 METODOLOGIA
4.1 Testes Cataliticos

Os experimentos foram conduzidos em uma unidade PID Eng & Tech, controlada por
um sistema supervisorio. A Figura 4.1 ilustra a unidade de testes cataliticos acoplada a bomba
Gilson, bem como o painel de controle dos gases, instalado na parede adjacente. A unidade
consiste em um reator tubular de leito fixo, operando no sentido upflow, no qual os reagentes
sdo introduzidos pela parte inferior do reator, caracterizando um leito inundado. As solucdes
reacionais foram armazenadas em vasos de aco inoxidavel, com capacidade de 1,5 L,
pressurizados com nitrogénio. Em um dos tanques, adicionou-se a solucdo reacional e no outro
a carga de ativacdo do leito catalitico via sulfetacdo. A selecdo da solucdo a ser bombeada foi
realizada por meio de uma valvula de trés vias na saida dos tanques. A alimenta¢do da unidade
foi feita por uma bomba HPLC de deslocamento positivo alternativo da Gilson Inc. modelo

307, que permite o controle da vazéo de liquido na faixa de 0,05 a 5,00 mL min™!.

Figura 4.1 — Unidade PID Eng & Tech empregada nos testes cataliticos e bomba Gilson.

A Figura 4.2 apresenta o interior da unidade. A carga reacional ¢ misturada ao
hidrogénio na entrada do reator, resultando em um escoamento bifasico (gas-liquido) que
atravessa o leito de catalitico. O aguecimento do reator é realizado por um forno instalado
dentro da cabine. A medi¢do da temperatura € realizada por um termopar tipo K, posicionado
no centro do reator, enquanto o controle € realizado por controladores TOHO (modelo TTM-
005). As vazdes massicas dos gases (H2 puro, N2 puro e mistura H.S/H>) sdo ajustadas por trés
medidores e controladores de vazdo massica do tipo Mass Flow Metter/Controler (MFMC),
modelo EL-FLOW F-211C, da BRONKHORST®.
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Figura 4.2 — Interior da Unidade PID Eng & Tech empregada nos testes cataliticos

O efluente do reator é dirigido para um separador gas-liquido de alta pressédo, equipado
com um modulo Peltier para o resfriamento ou aquecimento do tanque de nivel conforme a
necessidade operacional. Um controlador de nivel acoplado ao sistema permite a remogéo de
liquido até um volume méximo especificado, mantendo um minimo de 20% da capacidade do
tanque. Quando esse limite é alcancado, a valvula é acionada, permitindo a saida do liquido que
¢ entdo coletado através de um amostrador automatico e, posteriormente, analisado por
cromatografia gasosa. O controle de pressao € monitorado por um sensor conectado diretamente
a uma valvula micrométrica reguladora na linha de saida de gas com precisdo de 0,2 bar. Tanto
os controladores de nivel do separador quanto o de pressdo da unidade sdo da marca TOHO,
modelo TTM-005.

O efluente gasoso é transportado por tubulacdes aquecidas, de forma a evitar a
condensacao das fracGes mais pesadas. Essa corrente passa por um tanque de lavagem contendo
uma solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) 1 mol L e o efluente livre de H2S é conduzido
para o sistema de exaustdo. O sistema é equipado com alarme sonoro e intertravamento o qual
é acionado quando presséo, nivel ou temperatura ultrapassam valores de seguranga previamente
especificados para o experimento.

A interface do sistema supervisorio, acessada via touch screen, permite o controle das
vazOes de gases, a abertura e o fechamento da porta da hot box, o monitoramento do nivel de
liquido no condensador e a identificagdo de alarmes.

4.1.1 Montagem do reator e leito catalitico

Para a montagem do leito catalitico no reator, utilizou-se o carbeto de silicio (SiC) como

material inerte, a fim de garantir o preenchimento total do reator e uma troca térmica constante
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para o sistema. Primeiramente, o catalisador e o carbeto de silicio foram peneirados
separadamente utilizando faixas granulométricas diferentes: —60 + 100 mesh Tyler para SiC
e —115 + 170 mesh Tyler para o catalisador. Entdo, os catalisadores foram tratados
termicamente para a remog¢édo da umidade. Pesou-se aproximadamente 1,5 g do catalisador e,
em seguida, foi submetido a temperatura de 300 °C por 60 minutos, sob uma taxa de
aquecimento de 2 °C min~! em mufla. Apés o resfriamento em dessecador, pesou-se 1,14 g
do catalisador tratado. Essa massa foi, entdo, diluida com 1,5 g de SiC. Essa diluicdo é
necessaria para minimizar problemas relacionados a transferéncia de calor e massa no leito
catalitico.

O reator utilizado possui geometria cilindrica, com 32,7 cm de comprimento e 1 cm de
didametro interno e sua configuracao € ilustrada na Figura 4.3. Para o preenchimento total do
leito, adota-se uma configuracdo com trés regides bem definidas e separadas por 1a de quartzo
(espessura de 0,5 cm) evitando a passagem de solidos. Esse procedimento € uma medida de
seguranca para evitar entupimentos da tubulacdo e para a protecdo de vélvulas e conexdes
(Bastos, 2011). Nas extremidades, zonas de 14,5c¢m sdo preenchidas com SiC na
granulometria definida anteriormente (0,150 - 0,250 mm) e no centro do reator localiza-se o
leito catalitico diluido com aproximadamente 2,6 cm de altura. Durante a montagem, tem-se o
cuidado de preservar a posi¢do do termopar inserido no centro do reator. Ap6s o carregamento,
o reator é fechado e instalado na unidade de testes.

Figura 4.3 — Configuracdo do Reator Carregado
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4.1.2 Teste de pressao

Ap0s a instalacdo do reator na unidade, um teste de presséo € realizado para garantir a
seguranca durante a reacdo catalitica, possibilitando verificacdo de possiveis vazamentos
decorrentes da montagem do sistema. Como o hidrogénio é o principal gas utilizado na unidade
de testes cataliticos essa € uma etapa de seguranca importante, para assegurar a integridade do
processo.

Primeiramente, é realizado um teste preliminar com N2 (99,999% - Air Products) para
detectar vazamentos grosseiros. Em seguida, o teste é conduzido a pressdo de 70 bar de H>
(99,999% - Air Products), valor cerca de 15% superior a condicdo operacional maxima
(60 bar) e temperatura ambiente. Considera-se a unidade apta para testes cataliticos se, apés 1

hora, a variacéo de presséo for inferior ou igual a 0,5 bar.
4.1.3 Secagem

Em seguida ao teste de pressdo, procede-se a secagem do sistema a fim de remover a
agua residual adsorvida no catalisador durante o carregamento do leito. Para essa etapa, foram
empregados 30 mL min~! de N2 a 6 bar e 150°C, com uma taxa de aquecimento de

5°C min~1, durante 30 minutos.
4.1.4 Ativagao dos catalisadores

Para promover a obtencdo da fase ativa do catalisador, procedeu-se a sulfetacdo
utilizando uma solucdo de 4% (m/m) de dissulfeto de carbono em n-hexano
(0,10 mL min~1), sob uma pressdo de 30 bar de H; e vazdo de 40 mL min~1. O tempo
necessario para garantir a saturacdo completa do sistema foi determinado pela presenca de
liquido no separador gés-liquido na saida da unidade. Esse procedimento assegura que 0
catalisador esteja completamente impregnado pela solucdo de CS., evitando a reducdo
prematura do cobalto (Co) e do molibdénio (Mo), o que comprometeria a formacéao dos sitios
ativos durante a sulfetacdo.

O aquecimento para a sulfetacdo ocorre em duas etapas, conforme ilustrado na Figura
4.4, que descreve tanto a etapa de secagem, quanto a de sulfetacéo, realizadas no mesmo dia.
Na primeira etapa, o reator foi aquecido até 250 °C com uma taxa de aquecimento de

2 °C min~'. Apds atingir essa temperatura, o sistema foi mantido nessas condicdes por 2 horas.
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Em seguida, o reator foi aquecido até 350 °C com a mesma taxa de aquecimento e mantido

nessa temperatura por 3 horas.

Figura 4.4 — Rampa de Aquecimento da Etapa de Sulfetacdo e Secagem
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4.1.5 Testes Cataliticos

Para os experimentos destinados a avaliacdo isolada da HDS, foram preparadas solucdes
cuja concentracdo inicial foi de 1000 mg kg~ de enxofre proveniente do 4,6-DMDBT em n-
hexadecano. Enquanto para os experimentos HDS e HDN simultaneas, utilizou-se a mesma
concentracdo inicial de composto modelo sulfurado, com a adicdo de 150 mg kg~?! de
nitrogénio proveniente da quinolina.
Inicialmente, foram realizados experimentos para a avaliacdo isolada da cinética de
HDS de 4,6-DMDBT, estabelecendo uma referéncia para o planejamento experimental a ser
realizado para a avalicdo da cinética das reacGes simultaneas de HDS e HDN. Entdo, foram
selecionadas condicdes experimentais com base em um planejamento fatorial completo de 3
niveis, a partir de estudos anteriores (FARAG et al., 2000; MELLO et al., 2018 e
NASCIMENTO et al., 2020). Com isso, foi gerado um planejamento parcial, composto de um
subconjunto de 6 condigdes operacionais escolhido de forma a garantir uma variedade de
conversao global das reacdes de HDS. Os valores dos niveis das variaveis do planejamento sdo

apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Valores das Condig¢des Operacionais dos Experimentos com 4,6-DMDBT

Variavel Valor Minimo Valor Maximo
Temperatura (°C) 2401 3001
Pressao (bar) 30,0+0,1 60,0£0,1
WHSV (h?) 8,0+0,1 14,0 +0,1

As 6 condigbes foram escolhidas de forma a obter informagfes dos limites do
planejamento garantindo uma ampla gama de conversoes. Os valores se encontram na Tabela
4.2.

Tabela 4.2 Condicdes Operacionais dos Experimentos com 4,6-DMDBT

Temperatura (°C) WHSV (h?) P (bar)
270+ 1 11,0+0,1 60,0+ 0,1
240+ 1 8,0+£0,1 60,0+0,1
300+1 14,0+0,1 30,0+0,1
300+1 8,0+0,1 60,0+ 0,1
270+ 1 11,0+0,1 30,0+0,1
270+ 1 8,0+£0,1 60,0+0,1

Para a avalicdo da cinética simultanea de HDS e HDN, os experimentos seguiram o
planejamento sequencial descrito na Se¢do 4.5. No entanto, experimentos adicionais foram
realizados com o objetivo de analisar os efeitos das varidveis operacionais T, P e WHSV na
conversdo e distribuicdo de produtos. A metodologia descrita a seguir foi a mesma para 0s
experimentos com ambas as solucdes de alimentagédo do sistema.

Primeiramente, o sistema foi pressurizado com hidrogénio até o valor previamente
definido. Apds a estabilizacdo da pressdo, iniciou-se a alimentacdo da carga reacional e ajustou-
se a vazdo de hidrogénio para a condicao de trabalho e a temperaturas do reator para 150 °C. A
razéo gas/liquido utilizada nos testes foi igual a 400 NL L. Aguardou-se o preenchimento total
da unidade pela fase liquida, que é constatado pelo gotejamento constante na saida de liquido.
Em seguida, elevou-se a temperatura do reator para a condi¢cdo operacional, com taxa de
aquecimento de 5°C min™?. Quando o sistema atingiu a temperatura desejada, zerou-se a
contagem do tempo e iniciou-se a reagdo. A partir deste momento, amostras foram coletadas a
cada 30 min até que se atinja o regime permanente, sendo necessario em media um intervalo de

7 horas de reacéo.
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O término do procedimento ocorre quando a variagdo da concentracdo das espécies for
inferior a 2%, iniciando-se, entéo, o resfriamento do sistema para posterior despressurizacao da

unidade. As aliquotas coletadas foram analisadas por cromatografia gasosa.
4.1.6 Cromatografia gasosa

A quantificagdo de reagentes e produtos das reacGes foi realizada por cromatografia
gasosa (CG) empregando um cromatdgrafo a gas da marca Agilent Technologies (modelo
7820N) dotado de um detector de ionizacdo de chama e coluna capilar DB-1 (60 m de
comprimento, 0,32 mm de diametro interno e 0,5 pm de espessura do filme). A Figura 4.6

mostra a foto do cromatdgrafo utilizado no acompanhamento das reacoes.

Figura 4.5 — Cromatografo a Gas Modelo 7820N da Marca Agilent Technologies

As curvas de calibracdo dos compostos com padrdo comercial (4,6-DMDBT, 3,3’-
DMBF, MCHT, Q, 1-THQ, 2-PA, DHQ, PB e PCH) foram obtidas por meio de preparo de
solucBes, obtendo-se um fator de resposta para cada composto possivelmente presente na HDS
de DBT e HDN de Q. A identificacdo do tempo de retencdo do PCHE foi obtida a partir da
cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas, sendo o fator de resposta utilizado o

mesmo do PCH, devido a similaridade estrutural entre ambos.
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4.2 Célculo de Conversdes, Rendimentos e Balangos de Carbono

A converséo dos reagentes i (X;) foi calculada com base nas concentragcdes de entrada
do reagente (C; o) e de sua saida (C;), conforme a seguinte equagdo:
4.1)

C.n—C;
Xi(%) = ——x
i,0

100
O rendimento dos produtos de HDS (R;) foi calculado pela razéo entre a concentracao
do produto j e da concentracdo de entrada de reagente i, conforme a equacao a seguir:
R;(%) = CC—jx 100 (4.2)
i,0
No contexto da HDN em processos industriais de hidrotratamento (HDT), a conversao
é definida pela formacao de moléculas sem nitrogénio em sua estrutura. Assim, os trés produtos
ndo nitrogenados da HDN de quinolina — PCH, PB e PCHE - foram considerados na
determinacéo da conversdo de HDN, expressa pelo somatorio de seus rendimentos:
Xupn(%) = Rpcy + Rpp + Rpcue (4.3)
Os balangos de carbono para cada uma das reacdes foram calculados a partir da relacao
entre o somatdrio das concentragdes na saida e na entrada do reator:

X G

em que se verifica a razdo entre o somatério das concentracdes na saida e entrada do reator.
No caso das reacdes de HDN, os balancos de carbono apresentaram valores médios de
115%, devido a dificuldades na identificacdo e quantificacdo de alguns produtos. Assim, o
balanco de carbono foi normalizado, de modo que a concentracdo final de compostos
nitrogenados (Cy) fosse a diferenca entre a quinolina presente na alimentagdo do reator (C, o)
e a concentracdo de ndo nitrogenados no efluente do reator (Cyy), conforme expresso na
equacéo:
Cy = Coo— Cyn (4.5)
A concentracdo dos compostos ndo nitrogenados na saida do reator foi determinada pelo
somatorio das concentraces de PCH (Cpcy), PCHE (Cpcyg) € PB (Cpg), COMO mostrado na
Equacdo (4.6).
Cvn = Cpcu + Cpp + Cpepr (4.6)
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4.3 Modelagem

Para este estudo, considerou-se o balango molar em um elemento diferencial de volume
do reator de leito fixo, com as seguintes hipdteses simplificadoras:
e LimitacGes difusionais intra e extraparticula sdo despreziveis, conforme
demonstrado no Apéndice A;
e Modelo pseudo-homogéneo, ndo faz distincao entre as fases sélida e gasosa;
e Concentracdo com variacdo unidimensional na direcdo axial;
¢ Fluido newtoniano com escoamento em regime turbulento;
o Reator operado de modo isotérmico e isobarico;
e Vazdo volumétrica constante;
e Estado estacionario.
Desse modo, pode-se expressar 0 balanco de molar para os componentes conforme a Equacédo

(4.7), discutida no Apéndice B:

4.7

(i %) = p(£r)

em que C; € a concentracio expressa em mol L; 1 é o tempo espacial expresso em h g.qr 91,
p € a massa especifica da corrente, constante e expressa em g L™ e (+;) a taxa de reagédo
expressa em mol g.o. th™1. O sinal positivo é adotado para produtos e 0 negativo para
reagentes.

A Tabela 4.3 apresenta a relacéo e identificagdo dos modelos avaliados neste estudo,
incluindo as equacdes para reagdes simultdneas de HDS e HDN. Foram avaliados modelos
globais e individuais, considerando tanto a abordagem da lei de poténcias quanto a de
Langmuir-Hinshelwood. Vale ressaltar que os modelos globais possuem importante aplicacdo
industrial, conforme discutido na Secdo 3.1, especialmente devido a complexidade envolvida
na discriminacdo de todos 0s compostos contaminantes presentes em cargas reais de
alimentacdo. Dessa forma, primeiramente foram utilizados modelos de lei de poténcias,
conforme a Equacdo (3.2), e, posteriormente, modelos de Langmuir-Hinshelwood (Equagéo
3.3).



Tabela 4.3 - Modelos avaliados neste estudo

7

Tipo de Modelo Nome Sigla

Equacionamento

Pseudo-primeira

(=7¢s) = kesCes

(=1r¢cs) = kegCrsC
Global Segunda Ordem PGSO ¢ Csmes i (4.9)
(—7) = kqCoCu,
(—7¢s) = kesCarCh
Ordem Variavel PGOV © coBT ﬁHz (4.10)
(_TQ) = koCqCy,
Lei de (=7¢s) = ki, csCes + ka,csCesCh,
Poténcias Com 3 (rpps) = ki,csCes — k3,csCerCh,
(LP) Produtos PI3 (uip) = k2,csCesChy, + k3 csCciCh,  (4.11)
(=my) = kNCNCH2
Individual () = knCnCa,
(=7¢s) = ki, csCes + ka,csCesCh,
Com 2 (rpps) = kicsCes
Produtos PI2 (uip) = Kk2,c5CesCh, (4.12)
(=my) = kNCNCH2
(rwn) = kNCNCHZ
KcsC
Com C1e9) = T3 v
Denominador  LH1 N=N (4.13)
KupnCn
de 12 Ordem (—TN) = HT
Global NN
Com (—T ): KCS—CCS
: G777 (1 + KyCy)?
Denominador  LH2 e C (4.14)
de 22 Ordem (=) = — T
Lei de (1+ KyCy)
Langmuir- (—1os) = Kpps,csCcs + Kuip,csCppr
Hinshelwood ¢ (1 + KyCy)?
(LH) (rops) = Kpps,csCpar.cs
DDSJ) —
(14 KyCy)?
.. C
Individual LHI _ _Kupcsbes
(Tuip) (1 + KyCy)? (4.15)
(—ry) = KrpnCn
N7 (1 + Ky Cy)?
K C
(TNN) — HDN%“N

(1+ KyCy)?
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A HDS isolada também foi avaliada, sendo desconsideradas as equacdes relativas a taxa de
HDN nesses casos. Além disso, as moléculas modelo de HDS foram generalizadas como
composto sulfurado (CS) na Tabela 4.3 para estender a aplicacdo dos modelos as diferentes
possibilidades de compostos representativos como DBT e 4,6-DMDBT. Para a taxa de
formagéo dos produtos, a generalizacdo foi feita em funcdo das rotas reacionais, enquanto as

constantes k foram numeradas conforme a Figura 3.2.
4.4 Codigo para Estimacéo de Parametros

O procedimento para o desenvolvimento e validacdo do codigo de estimacdo de

parametros adotado pode ser observado na Figura 4.6.

Figura 4.6 — Procedimento de Estimacdo de Parametros

Definigfo de
Modelos
: Resolncio.da o Estimacio de Estimacdo de 2
Sistema de Equagdes = s Analise
. . Pardmetros por »  Parfmetros por P
Diferenciais dos e e Estatistica
Otimizac¢io Global Otimizagdo Local
Modelos
Obtengio de
Dados

Experimentais

Inicialmente, os modelos a serem avaliados foram selecionados com base na reviséo
bibliografica apresentada na Secdo 4.3. A partir dessa definicdo, foi desenvolvido um codigo
de estimacdo de parametros no software EMSO (Environment for Modeling, Simulation and
Optimization) utilizando a EML (EMSO Model Library), uma linguagem de modelagem de
cbdigo aberto (SOARES & SECCHI, 2003). Neste cadigo, o sistema de equacdes algéebrico-
diferenciais resultante da modelagem matemaética foi resolvido pelo método de integracdo em
maultiplos passos utilizando o integrador DASSLC (SECCHI, 2012), com tolerancias relativas
e absolutas de 10 e 108, respetivamente. Como método deterministico para otimizag&o global,
utilizou-se o DIRECT (Dlvided RECTangles) (JONES et al., 1993) disponivel no software
EMSO e cuja aplicacdo esta descrita na Figura 4.7.



Figura 4.7 — Método Dlvided RECTangles

{

Definicéo de Normali—agéo
limites inferiores dos parametros a Geracdo de
e superiores para partir de seus hipercubo
0s pardmetros limites
O nimero maximo
pré-determinado de
avaliacdes da funcédo
¥ objetivo foi atingido?
2 Selecio do(s)
Subdivisfio em Clenlo de 5(0) Retdngulo(s) com Sim
2 —> para cada — )
retdngulos ettt menor valor
8 de 5(8)

Nio

O método de otimizacdo de poliedros flexiveis de NELDER e MEAD (1965) foi utilizado para
a otimizagao local da estimag&o com uma tolerancia relativa igual a 10°° para a funcéo objetivo,
descrita na Equacao (3.38) e para os parametros dos modelos. O procedimento do método esta

descrito na Figura 4.8.

Figura 4.8 — Método de Poliedros Flexiveis de NELDER e MEAD (1965)
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Além disso, foi utilizada uma reparametrizacdo dos parametros por meio das equagoes

de Arrhenius e van’t Hoff, conforme as seguintes expressdes:

Tref)]
T
Tref
K(T) = exp|-A+B(1-— T
Os novos parametros podem ser convertidos nos parametros cinéticos pelas respectivas

(4.16)

k(T) = exp [—a +b (1 -
(4.17)

equacoes:
(4.18)

E
a=—In(k%) + ex <— z >
P\"rr.,
E, (4.19)

b =
RT,ef
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A —In(KO) + ( AH ) (4.20)
= —In exp | —
RTref

_ AMH (4.21)
Ry,

B

Similarmente, foi realizada a reparametrizagao das constantes x definidas pelas equacdes (3.33)
e (3.34) conforme GUEDES et al. (2023) e contida em modelos de Langmuir-Hinshelwood

avaliados pelas respectivas equacoes:

() = exp|-a+p (1~ (4.22)
a = —1In(k%) + exp <_Rf > (4.23)
E B (4.24)

B =
RT,er

em que E é um somatorio de energias relacionadas as constantes envolvidas no produto de que
constituem k.

Adicionalmente, os resultados da estimacdo dos parametros foram submetidos a uma
avaliacdo estatistica incluida no software EMSO utilizando o teste t de Student e o teste F de
Fisher, com um nivel de confianca de 95%. O teste do Qui-Quadrado foi também utilizado para
avaliar o valor da funcdo objetivo das estimativas.

Antes da execucdo do codigo para estimacdo dos parametros cinéticos para o 4,6-
DMDBT que é objetivo deste estudo, utilizou-se dados experimentais de estudos anteriores do
Laboratério de Desenvolvimento de Processos Cataliticos (LDPC) para verificacdo do
funcionamento do cdédigo. Os dados escolhidos foram obtidos para o DBT, utilizado como
molécula modelo de composto refratario, em testes com o CoMoP/Al,O3 (NASCIMENTO,
2021).

Posteriormente, novos testes cataliticos foram realizados para avaliar a cinética com um

composto ainda mais refratario, (4,6-DMDBT), visando o desafio tecnoldgico em estudo.
4.5 Planejamento de Experimentos
4.5.1 Planejamento Sequencial

Os experimentos foram planejados sequencialmente com o objetivo de discriminar entre
dois melhores modelos globais para a cinética das reacGes paralelas de HDS de 4,6-DMDBT e

HDN de quinolina: um modelo de lei de poténcias e um modelo de Langmuir Hinshelwood.
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Como critério de planejamento sequencial foi selecionado o método descrito por
SCHWAARB et al. (2008) para multiplas respostas, conforme a Equacéo (3.71) com Z=1. Esse
parametro Z tende a minimizar o risco associado a escolha do melhor modelo durante a
discriminacdo entre modelos. O cddigo foi desenvolvido em Python, utilizando bibliotecas
abertas e implementando os célculos da matriz de sensibilidade, que estdo descritos no
Apéndice C. No entanto, como esse critério de planejamento é ndo linear e pode possuir
diversos minimos locais, a sua otimizacdo para o planejamento sequencial se torna custosa
computacionalmente. Portanto, foi utilizado um meta-modelo Kriging (KRIGE, 1951), que
substitui o modelo rigoroso oferecendo um menor custo computacional e um codigo aberto para
sua utilizacdo foi disponibilizado por CARPIO et al. (2018) em Python.

Seguindo o fluxograma apresentado na Figura 4.9, partiu-se de um conjunto inicial de
experimentos.

Figura 4.9 — Fluxograma de Planejamento Sequencial
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O processo iniciou-se com a execucdo de um conjunto inicial de experimentos, seguido

pela estimagdo dos parametros dos modelos com base nos resultados obtidos. Posteriormente,
procedeu-se a avaliacdo da adequacdo de cada modelo. Nos casos em que apenas um modelo
foi considerado adequado, o processo foi encerrado. Caso contrario, foram gerados 2 conjuntos
de pontos de avalia¢do da funcdo de critério de planejamento sequencial por meio do método
de Amostragem do Hipercubo Latino (Latin Hypercube Sampling - LHS) (JOHNSON et al.,
1990): um para treino do Kriging e outro para teste de ajuste do meta-modelo gerado. Em
seguida, realizou-se a simulacdo do modelo rigoroso para D(x) a partir de todos os pontos
gerados pelo LHS para treino, permitindo a constru¢cdo de um meta-modelo de Kriging
conforme descrito por CARPIO et al. (2018). A etapa subsequente consistiu na avaliacdo do
ajuste da predicdo do meta-modelo Kriging para os pontos de teste gerados pelo LHS, que foram
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comparados aos valores calculados pelo modelo rigoroso. Em casos que o ajuste ndo foi
adequado, aumentou-se em 20% o ndmero de pontos de avaliacdo de D(x) para treino. Em casos
positivos, realizou-se uma otimizacdo global do meta-modelo gerado utilizando o método de
otimizacdo do enxame de particulas (Particle Swarm Optimization - PSO) para encontrar o
proximo ponto experimental que traria mais informagBes para a discriminacdo entre 0s
modelos. A partir desse resultado, utilizou-se 0 método de programagao dos minimos quadrados
sequencial (Sequential Least SQuares Programming - SLSQP) para realizar a otimizacéo local
e aumentar a acuracia da solucdo obtida pelo PSO. Com o ponto experimental determinado,
avaliou-se se sua inclusdo proporcionaria um ganho informacional significativo para a
discriminagdo entre os modelos. Caso afirmativo, o experimento foi conduzido, e o ciclo
reiniciado a partir da etapa de estimacdo de parametros; caso contrario, o processo foi
concluido.

O planejamento experimental considerou a variagdo das seguintes variaveis:
Temperatura (T em K ), Pressdo (P em bar) e WHSV (h~1), gerando o vetor x =
[T, P, WHSV]. O conjunto inicial de experimentos foi definido com base no nimero minimo de
experimentos (NE,,,), a partir do nimero de parametros (NP) do modelo com o maior nimero
de pardmetros pela Equacéo (4.25), garantindo uma ampla gama de conversoes:

NE, ., = NP + 2 (4.25)
Os critérios de parada adotados para o procedimento foram:

e diferenca absoluta entre as funcbes objetivos normalizadas (S(é) /Nexp) entre
etapas adjacentes menor que uma dada tolerancia;

e distancia entre o novo ponto sugerido e os pontos ja realizados menor que Ax =
[1,1,0,1].

4.5.1.1 Planejamento sequencial a partir de um conjunto inicial de 6

experimentos

A fim de igualar o nimero de pardmetros dos 2 modelos, considerou-se que as
constantes x sdo invariantes com relacdo a temperatura, adaptando a Equacéo (4.22) conforme
segue:

Kk = exp[—a] (4.26)
Com base na Equacéo (4.22), foram planejadas seis condig¢des iniciais. A condi¢do mais severa
de reacdo foi estabelecida considerando as limitagdes operacionais, como a temperatura de
sulfetacdo, além de estudos da literatura (AL-RASHIDY et al., 2015; ALBERSBERGER et al.,
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2018; NASCIMENTO et al., 2020 e GUEDES et al., 2023). Da mesma forma, selecionou-se a
condigdo mais branda. Os valores méximos e minimos utilizados estdo apresentados na Tabela
4.4, correspondendo ao planejamento fatorial 23.

Tabela 4.4 — Condicdes do Planejamento Fatorial para Experimentos de HDS e HDN

Variavel DBT 4,6-DMDBT
Valor Minimo Valor Maximo
Temperatura (°C) 280+ 1 340+ 1
Pressao (bar) 30,0+£0,1 60,0+ 0,1
WHSV (h?) 8,0+0,1 14,0+0,1

As condicOes experimentais descritas na Tabela 4.5 foram escolhidas dentro do
planejamento fatorial completo, de forma a garantir uma variedade de conversdo global das
reacGes de HDS e HDN. A condicao de réplica foi escolhida de forma a afastar-se dos limites
de conversdo de ambas as reagdes e a representacdo dessas condi¢fes na regido experimental
esta contida na Figura 4.7.

Tabela 4.5 — Condicdes Iniciais para o 1° Planejamento Sequencial

N° Experimento  Temperatura (°C) Pressdo (bar) WHSV (h?)

1 340 £ 1 60,0 +0,1 80+0,1
2 (Réplica - R) 310+ 1 60,0 0,1 80+0,1
3 340 £ 1 30,0 £0,1 80+0,1
4 340 £ 1 60,0 £ 0,1 140+£0,1
5 280 £ 1 45,0£0,1 80+0,1
6 310+ 1 60,0 +0,1 11,0+0,1

Figura 4.10 — Representacdo do Conjunto Inicial de 6 Experimentos em sua Regido
Experimental

P

o
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4.5.1.2 Planejamento sequencial a partir de um conjunto inicial de 9

experimentos

Com objetivo de aumentar a significancia fisica do parametro cinético , foi utilizada a
equacdo (4.22) para defini-la, que inclui o parametro 8, que estabelece a relacdo entre k e a
temperatura. Essa relacdo se d& pela energia E correspondente a soma das energias referentes a
cada constante no produto que gera k.

Dessa forma, foram planejados 9 experimentos de forma a se obter o mesmo numero de
experimentos de um planejamento fatorial 23 com réplica central. A partir dos valores maximos
e minimos apresentados na Tabela 4.4, foram escolhidas mais 3 condi¢des dentro do
planejamento fatorial completo, de forma a obter uma ampla gama das conversdes globais de
HDS e HDN. O novo conjunto inicial de experimentos esta apresentado na Tabela 4.6 e sua

representacdo na regido experimental na Figura 4.8.

Tabela 4.6 — Novas Condigdes Iniciais para o 2° Planejamento Sequencial
N° Experimento  Temperatura (°C)  Pressdo (bar) WHSV (h?)

7 310+1 30,0+0,1 11,0+0,1
8 340+1 30,0+0,1 140+0,1
9 340+1 60,0+0,1 11,0+0,1

Figura 4.8 — Representac¢éo do Conjunto Inicial de 9 Experimentos em sua Regido
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4.5.2 Planejamento de Experimentos Adicionais

A fim de fornecer mais pontos intermediarios para a avaliacdo da cinética simultanea de
HDS e HDN, foram realizados seis experimentos adicionais, totalizando 15 experimentos. A
selecdo das condigdes experimentais foi conduzida dentro da regido experimental definida na
Tabela 4.4, de forma que as conversbes de HDS e HDN fossem bem distribuidas. Os
experimentos adicionais estdo descritos na Tabela 4.7 e a sua representacdo na regido

experimental esta contida na Figura 4.9.

Tabela 4.7 — Condic¢des Experimentais Adicionais

N° Experimento  Temperatura (°C)  Pressdo (bar) WHSV (h?)
11 3201 60,0+ 0,1 14,0+0,1
12 3401 45,0+£0,1 140+0,1
13 3001 450+0,1 11,0£0,1
14 320+1 30,0+0,1 11,0£0,1
15 330+1 45,0+0,1 14,0+0,1

Figura 4.9 — Representacéo do Conjunto com Experimentos Adicionais em sua Regido
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Validacao do Cddigo de Estimacdo de Para@metros com Dados de Dibenzotiofeno

Com o objetivo de verificar o funcionamento do codigo de estimacdo desenvolvido no
EMSO, os resultados obtidos neste estudo foram comparados com os do estudo anterior
(NASCIMENTO, 2020), cujos melhores modelos avaliados estdo descritos na Tabela 3.1. Os
resultados da estimacao de parametros, incluindo os valores da funcédo objetivo (S(@)), do chi-

quadrado (x2) e do coeficiente de determinagdo (R2), estdo apresentados na Tabela 5.1. Além
disso, os gréaficos de ajuste linear dos dados para cada modelo também estao apresentados para
facilitar a avaliagéo.

Os resultados obtidos pelo cédigo de estimacdo do EMSO desenvolvido neste estudo
foram muito proximos aos do estudo de referéncia. Além disso, obteve-se uma maior
significancia estatistica para a maioria dos parametros estimados, assim como um melhor ajuste
dos modelos aos dados experimentais, evidenciando a acurécia e eficdcia do cddigo
desenvolvido. Isso pode estar relacionado a uma tolerancia mais rigorosa utilizada.

Adicionalmente, foi possivel confirmar as mesmas conclusdes do estudo de referéncia
a partir da estimacéo de parametros no EMSO. Entre os modelos de lei de poténcias avaliados,
dois apresentaram pardmetros com significancia estatistica e ajustes aceitveis aos dados
experimentais: um modelo global e outro individual. O primeiro, denominado de PGOV,
apresentou energia de ativacdo estimada em aproximadamente 85,8 + 15,4 kJ mol™, resultado
condizente com a literatura. O modelo individual P12 apresentou o melhor ajuste e significancia
estatistica, apesar dos valores de energia de ativacdo obtidos tenham sido ligeiramente
inferiores aos reportados na literatura (FARAG et al., 2000 e NASCIMENTO et al., 2020).
Dessa forma, confirmou-se o funcionamento correto do cddigo.

E importante ressaltar que o modelo P13 foi descartado como melhor modelo devido a
baixa significancia estatistica dos pardmetros relacionados as taxas de formacéo do CHB, cuja

concentragéo e taxa eram despreziveis.
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Tabela 5.1 — Resultados de Estimacéo de Parametros para os Dados Experimentais com DBT

Slgla dO Parémetro NASC' M ENTO Este Lei de T’ménria; Global de Psendoprimeira 0:'(1r.tln
Modelo et al. (2020) trabalho i
a -1,7+0,1 -1,4+0,1 i —+-
b 231+29 231+22 =
3 006
Eappr 1022+ 12,3 1034+96 %
PGPO 0 3
In kSpp 248+ 2.8 21,7422 E
o 0.04
R? : 0,9883 g
s(0) 30,28 30,04
o 04+04 040+0,3 R .
0.00 002 0.04 0.06 0.08
B 0’1 * 012 0’02 £ 0’02 Concentragdo Observada de DBT (molL)
a 45+10 50+£0,7 Lei de Poténcias Global de Ordem Variavel
b 24,0x4,3 24131 )
PGOV Edpgr 85,8 + 15,4 86,3+ 11,2 §°’°B
In k357 195+33 202:38 & |
R2? - 0,9902 E
S(6) 23,6 24,2 £ oo
a, -1,7x0,1 -1,02 £ 0,06 ’g
b, 238+2,6 21,2+1,8 8 000
Edpsra 106+ 11,6 950+80  © | | | |
0.00 0.02 0,04 0.06 0.08
In kgBT,l 22,127 20,2+1)9 Concentragdo Observada de DBT (mol/L)
- + - +
a2 2’0 _ 0,4 2100 _ 0109 Lei de Poténcias Individual com 3 Produtos
b, 17,1£55 20,029 =
Eapsr 2 793+ 255 90,0 £ 12,9 3 005 +
P13 In kg 15159 18030 =
N Kppr,2 9 V=9 %O%
a3 11%09 15%05 -
by * 23+73 9,4+ 21,4 E
= 0.04
Eapgrs * 1031+ 3258 41,6+ 947 g
Ink3prs * 21,9+73,6 7,9 g 0o
R? - 0,9880 ¢ : : ‘ :
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
S(é) 81 58,0 Concentracio Observada de DBT (mol/L)
a, -15+0,1 -0,68 + 0,03 Lei de Poténcias Individual com 2 Produtos
b; 22,7+2,3 20,1+1,6
Eappra 100,5 + 10,2 893+70 5 ~+-
0 ot
InkQur 1 212+ 24 104516 £
a 1701 14+01 %
PI2 b, 22,729 22,8+26 o
Eappr, 1013129 1016+ 11,7 g '
Ink3pr 21,0+3,0 21,4+27 g
r2 i 0,0884
— 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
5(9) 89,9 75,8 Concentraciio Observada de DBT (mol/L)

* Parametros sem significancia estatistica.
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5.2 Planejamento Sequencial para Discriminac¢éo de Modelos
5.2.1 Conjunto inicial de 6 experimentos

A distribuicdo dos resultados de conversdao global de HDS e HDN para os 6

experimentos iniciais descritos na Tabela 4.5 podem ser observados na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Dispersao de Conversoes de HDS (Xyps) € HDN (Xgpy) parao
Conjunto Inicial de 6 Experimentos
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A opcéo por ndo realizar um planejamento fatorial completo decorreu do fato de que
condicdes com a temperatura minima estabelecida no planejamento fatorial, descrito pela
Tabela 4.3 resultaram em conversées de HDS muito préximas de zero. 1sso pode ser observado
para 0 Experimento 5 da Tabela 4.5, que possui a menor conversao de HDS (3,0 %) na Figura
5.1. Mais experimentos realizados nessa temperatura ndo trariam novas informacfes aos
modelos.

A partir dos 6 primeiros experimentos, estimou-se 0s parametros para os modelos
globais em anélise. Entdo selecionou-se os melhores modelos, um de cada tipo. Para este
conjunto inicial de experimentos, os modelos que apresentaram melhor ajuste, de acordo com
os resultados da Tabela 5.2, foram PGSO (Modelo 1) e LH1 (Modelo 2). Os demais resultados
de estimagdo podem ser consultados no Apéndice E. Com base nos resultados da Tabela 5.2
para 6 experimentos, executou-se o codigo de planejamento sequencial para determinar as

proximas condigdes experimentais.



89

Tabela 5.2 — Evolugéo das Estimacg6es de Parametros no 1° Planejamento Sequencial

?\;I%ge?g Parametro 6 experimentos 7 experimentos 8 experimentos
Q4 6-DMDBT -1,0+£0,9 -1,1+0,9 -1,0+0,7
by s—pmpBT 47 + 28 46 + 21 47 + 17
In ks _pupsr 48 + 30 48 + 22 48 +18
Eay ¢_pupsr (KI/mol) 229 + 138 229 +101,3 230 + 83
PGSO ag -2,8+0,1 -28+0,1 -2,7+0,1
bq 37,8+£5,2 36,5+4,6 37844
In k8 40,6 £5,3 39,2+4,7 40,6 +4,5
Eag (kJ/mol) 183+ 25 177 + 22 183+ 21
R2(4,6-DMDBT|Q)  0,9505|0,9939  0,9557|0,9916  0,9658 | 0,9919
Q4,6-DMDBT -3,7x0,7 -43+13 -43+1,0
In K4 6—pupBT 3,7+0,7 43+13 43+1,0
ag -53+0,9 -50+1/4 -51+11
Ink, 53x20,9 5014 -51+11
LH1 Ag -7,7+£10 -8,3+1,3 -83+11
B, -39,8 £ 20,3 -43,2 + 23,2 -42,7+17,5
In (Kg) -32,1+21,3 -349+ 245 -34,3 £ 18,6
AH, (kd/mol) -193 + 98 -210 £ 112 -206 = 85

R2 (4,6-DMDBT | Q)

0,9537 10,9956

0,9605 | 0,8859

0,9693]0,9115

Em VERDE, resultados que apresentaram melhora
Em VERMELHO, resultados que ndo apresentaram melhora

O procedimento de planejamento foi realizado até que o0 novo ponto estivesse muito proximo

das condicdes ja realizadas. Os experimentos planejados sequencialmente sdo apresentados na

Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Experimentos planejados sequencialmente para HDS de 4,6-DMDBT e

HDN de Q com um conjunto inicial de 6 experimentos

N° Experimento T (°C) P (bar)  WHSV (h?) [$1(8)/Nexp]  [52(0)/Nexp)
1-6 Reportados na Tabela 4.5 29,7 25,7
7 330+1 60,0+£0,1 80£0,1 25,6 27,0
8 306+1 60,0+£0,1 80£0,1 22,6 24,3
9 340+1 60,001 8,0+£0,1 Condicao experimental ja realizada

Em VERDE, resultados que apresentaram melhora

Em VERMELHO, resultados que ndo apresentaram melhora
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Figura 5.2 — Dispersao das Conversdes de HDS (Xyps) € HDN (Xgpy) com a inclusao

dos experimentos do 1° Planejamento Sequencial
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Dessa forma, duas novas condicGes experimentais foram indicadas pelo cddigo e
realizadas experimentalmente pelo planejamento sequencial. Ap6s a conclusdo do oitavo
experimento, o codigo retornou um ponto j& realizado anteriormente, indicando que as
condicdes experimentais realizadas eram suficientes para obter parametros precisos e

discriminar entre os modelos na regido experimental determinada.

A Tabela 5.2 apresenta os resultados da estimacdo dos modelos globais, considerando
diferentes conjuntos de experimentos ao longo do planejamento sequencial, a fim de avaliar a
progressdo das estimacgdes dos parametros. A partir dos resultados, é possivel observar que o
ajuste das predicGes dos modelos aos dados experimentais do 4,6-DMDBT melhorou ao longo
do planejamento sequencial. No entanto, para a quinolina, o ajuste ja se encontrava aceitavel
(>0,99) para 0 modelo de Lei de Poténcias, apresentando poucas variagdes. Em contrapartida,
0 modelo de Langmuir-Hinshelwood apresentou uma piora significativa no ajuste para a
quinolina como a inclusdo do 7° experimento. Esse comportamento também foi observado na
analise da significancia estatistica dos parametros. Isso pode ser atribuido a auséncia de
dependéncia da temperatura nos parametros de adsorcdo x no modelo avaliado. Considerando
que a adsorcdo e a reacdo da quinolina séo altamente sensiveis a temperatura, a auséncia dessa
dependéncia pode justificar a reducdo na qualidade do ajuste do modelo aos dados
experimentais. Dessa forma, com base nos coeficientes de determinacdo (R2), o modelo cinético
global de lei de poténcias de segunda ordem mostrou melhor desempenho na representacéo dos
dados experimentais, quando comparado ao modelo de Langmuir-Hinshelwood com

numerador independente da temperatura.
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5.2.2 Conjunto inicial de 9 experimentos

Com o objetivo de aumentar a significancia fisica dos parametros e aprimorar a acuracia
dos modelos matematicos, foi adotado um planejamento sequencial que incluiu um conjunto
inicial com um nimero ampliado de experimentos. Na Figura 5.3, encontra-se a dispersdo bem
distribuida de conversdo global de HDS e HDN para os 9 experimentos iniciais.

Figura 5.3 — Dispersao de Conversoes de HDS (Xyps) € HDN (Xgpy) parao
Conjunto Inicial de 9 Experimentos
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Dessa forma, a partir dos 9 primeiros experimentos iniciais nas Tabelas 4.5 e 4.6, foram
estimados os parametros dos dois modelos em andlise, incluindo o parametro S no coeficiente
k. Nesse caso, 0 modelo LH2 (Modelo 2) apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais,
conforme pode ser observado pela Tabela 5.5. Com base nesses resultados, executou-se o
cddigo para planejamento sequencial, porém apenas um novo ponto experimental foi sugerido,
visto que os subsequentes estavam bem proximos das condic@es ja avaliadas. Os experimentos

planejados sequencialmente estdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Experimentos planejados sequencialmente para a HDS de 4,6-DMDBT e
HDN de Q com um conjunto inicial de 9 experimentos

N° Experimento T (°C) P (bar)  WHSV (h?) [$1(8)/Nexp]  [52(0)/Nexp)

1-9 Reportados na Tabela 4.5 e 4.6 11,77 11,66
10 (+) 330+1 60,0+0,1 8,0+0,1 10,83 10,51
11 340+x1 60,0£0,1 8,0£0,1 Condicéo experimental ja realizada

Em VERDE, resultados que apresentaram melhora
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Figura 5.4 — Dispersao das Conversoes de HDS (Xyps) € HDN (Xgpy) COM a
inclus@o dos experimentos do 2° Planejamento Sequencial
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Novamente, o codigo indicou um ponto experimental ja realizado, 0 que sugere que as
condigdes experimentais adotadas foram adequadas para obtencdo de pardmetros precisos e
para distin¢do entre os modelos dentro da faixa experimental estabelecida. Na Tabela 5.5, séo
apresentados os resultados da estimacdo dos modelos globais utilizando os diferentes conjuntos
de experimentos no planejamento, com o objetivo de analisar a evolugéo das estimativas dos
parametros.

Ao comparar 0s valores de R2, os resultados obtidos permitiram observar que 0 modelo
de Lei de Poténcias apresentou um melhor ajuste aos dados experimentais de 4,6-DMDBT,
enquanto as variagdes observadas para a quinolina foram menos expressivas. J& no caso do
modelo de Langmuir-Hinshelwood, houve uma melhora significativa no ajuste para ambos 0s
compostos com a adicdo do 10° ponto experimental, o que corrobora a hipoGtese de que a
inclusdo do parametro 8 no coeficiente k contribui para aumentar a significancia fisica do
modelo e, portanto, um melhor ajuste aos dados experimentais. Também € possivel observar
uma melhora ao comparar o valor da fungdo objetivo normalizada por experimentos e a
diminuicdo na incerteza dos parametros do modelo LH1.

Dessa forma, apesar do melhor ajuste ter sido do modelo PGSO, o modelo global que
traz mais informacgdes fenomenoldgicas para esses conjuntos de experimentos e parametros

com um ajuste adequado aos dados experimentais e significancia estatistica e fisica é o LH1.



Tabela 5.5 — Evolugéo das EstimacgOes de Parametros no 2° Planejamento Sequencial

Sigla do Modelo Parametro 9 experimentos 10 experimentos
46— DMDBT -1,4+1,0 -1,5+0,9
b4 6—pMDET 43+ 22 41+ 17
Ink$¢_pumper 44 + 23 42 +18
Eay¢—pupsr (k/mol) 207 + 105 197 +81
PGSO a, -3,1+0,1 -3,1+0,1
bg 354+44 35,6 +4,.2
In kg 38,5+45 38,8+4,3
Eag (kJ/mol) 172+ 21 173 + 20
R2(4,6-DMDBT | Q)  0,9565 | 0,9848 0,9585 | 0,9848
Q4 6-DMDBT -19+18 -2,1+172
b 6—pMDBT 36 + 30 330+215
In k3 6_pumppT 38 +32 35,0 +22,7
EQ ¢ pupsT 174 + 145 160 + 104
ag -36+x14 3,711
bg 2915 28,0+12,2
LH1 In kg 33+17 31,7+133
Eg 142 + 73 136 £ 59
Ay -4,7+35 50+24
By -11 15 (%) -12,1+6,7
In (KQ) -6+ 19 (*) 7,191 (%)
AH, (kJ/mol) 54,2 + 74,3 (¥) -58,4 + 32,6

Rz (4,6-DMDBT | Q)

0,9505 | 0,9797

0,9546 | 0,9805

93

Em VERDE, resultados que apresentaram melhora

* Parametros sem significancia estatistica

5.3 Testes Cataliticos

Os resultados experimentais completos para ambas as composi¢cdes de solugdo de
alimentacdo estdo disponiveis no Apéndice F. Na Figura 5.5, encontra-se a dispersdo de

conversdes globais de HDS e HDN bem distribuidas para os 15 experimentos.



94

Figura 5.5 — Dispersao de Conversoes de HDS (Xyps) € HDN (Xgpy) parao

Conjunto de 15 Experimentos
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A seguir, sdo apresentados os principais resultados, com énfase na avaliacdo dos efeitos

das varidveis experimentais para cada composicao.
5.3.1 Testes Cataliticos com 4,6-dimetildibenzotiofeno

Os efeitos da temperatura nas conversdes de 4,6-DMDBT e rendimento em produtos
estdo apresentados na Figura 5.6, considerando o maior valor de pressdo (60 bar) e WHSV
(8h'1).

Figura 5.6 — Efeitos da Temperatura na HDS de 4,6-DMDBT a 60 bar e WHSV = 8h!
(A) (B)

60
|—=— Conversio 4.6-DMDET] 1 |-=— Rendimento MCHT

—*— Rendimento DMCHB
| |—*— Rendimento 3.3-DMBF

L
=]
1

()
s =
= (=1
1 1

Rendimento (%)

<
] 1 4
1 104 ////4

T T T T T T T T T T T T T T
240 250 260 270 280 290 300 240 250 260 270 280 290 300

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Como esperado, 0 aumento da temperatura favoreceu a conversdo de 4,6-DMDBT
(Figura 5.6A). Além disso, apesar do catalisador promovido por cobalto aumentar
significativamente a atividade dos sitios envolvidos nas etapas de hidrogendlise de acordo com
a literatura (STANISLAUS et al., 2010), a rota HID, representada pelo MCHT foi a rota
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principal nas duas temperaturas mais elevadas avaliadas (Figura 5.6B). Provavelmente, esse
comportamento se deve ao impedimento estérico do 4,6-DMDBT, que dificulta sua adsorcéo e
subsequente hidrogenolise (VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1998; STANISLAUS et
al., 2010; MELLO et al., 2017; NASCIMENTO et al., 2021).

5.3.2 Testes Cataliticos com 4,6-dimetildibenzotiofeno e quinolina

Os efeitos da temperatura, da WHSV e da presséo nas conversoes de 4,6-DMDBT e dos

compostos nitrogenados e rendimentos estdo apresentados na Figura 5.7.

Figura 5.7 — Efeitos das Variaveis de Processo na HDS de 4,6-DMDBT e HDN de Q
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Especificamente, a temperatura foi avaliada sob as condigdes mais severas de presséo

(60 bar) e tempo de contato, correspondente a uma WHSV de 8 h~1. Conforme observado
anteriormente, 0 aumento da temperatura favoreceu a converséo de 4,6-DMDBT (Figura 5.7A),
sendo a rota de HID identificada como a principal via de rea¢do nas temperaturas mais altas
(Figura 5.7D). No entanto, devido a ocorréncia simultdnea da reacdo de HDN nesses
experimentos, foram necessarias temperaturas mais elevadas para que conversdes e

rendimentos apresentados nas Figuras 5.3A e 5.3D pudessem ser alcangados.
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Da mesma forma, a conversdo dos compostos nitrogenados aumentou
significativamente com a elevacdo da temperatura (Figura 5.7A). Ressalta-se que os efeitos da
temperatura foram avaliados principalmente em relacdo a conversdao de HDN, uma vez que a
quinolina é rapidamente convertida, resultando em elevadas conversdes deste composto em
todas as temperaturas estudadas. Em temperaturas inferiores a 305 °C, observaram-se baixos
rendimentos de produtos ndo nitrogenados, indicando a forte adsor¢do de quinolina e seus
intermediarios nitrogenados nos sitios ativos dos catalisadores (Figura 5.7D) (STANISLAUS
etal., 2010; FARAG et al., 2014).

A influéncia da velocidade espacial horaria méssica (WHSV) foi avaliada sob condi¢6es
de temperatura de 340°C e pressdao de 60 bar . Conforme esperado, observou-se uma
tendéncia de reducdo nas conversdes de 4,6-DMDBT, atribuida ao menor tempo de contato
entre os reagentes e 0s sitios ativos dos catalisadores (Figura 5.7B). Em relacdo a distribuicéo
de produtos, o aumento da WHSV desfavoreceu a formacéo de produtos de HDS. No entanto,
0s mesmos efeitos ndo puderam ser claramente identificados para a conversédo e rendimento da
reacdo de HDN, considerando-se as incertezas experimentais (Figura 5.7E).

Nas condigbes de T = 340°C e WHSV = 14 h~!, foi observado um aumento na
conversdo de 4,6-DMDBT e dos compostos nitrogenados com o aumento de pressao (Figura
5.7C). Contudo, a influéncia sobre a HDS foi identificada apenas no rendimento em MCHT
(Figura 5.7F). Isso se deve ao fato desse composto ser produto da rota HID, cuja etapa lenta
envolve a hidrogenacdo, estando, portanto, diretamente relacionada a concentracdo de
hidrogénio. A Figura 5.8 apresenta a influéncia da concentracdo de Hz nas mesmas condicGes

experimentais de temperatura e WHSV, variando a pressao e concentracao de Ho.

Figura 5.8 — Efeitos da Concentracéo de H2 na HDS de 4,6-DMDBT e HDN de Q a
T =340°Ce WHSV = 14h™1
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5.4 Estimacgao de Parametros

Os resultados das estimagdes para todos os modelos avaliados, assim como as
respectivas tabelas e graficos, estdo dispostos no Apéndice E. As analises cinéticas e estatisticas
realizadas nesta secdo referem-se aos modelos que obtiveram melhor ajuste aos dados
experimentais. Os resultados para os dois melhores modelos globais (um baseado na lei de
poténcias e outro no modelo de Langmuir Hinshelwood) se encontram expostos na Tabela 5.6.

No que se refere a qualidade do ajuste dos modelos, todos os modelos avaliados
apresentaram valores minimos da funcéo objetivo superiores ao limite superior da distribuicdo
qui-quadrado (16,9 para modelos de 4 parametros e 19,7 para 0s de 6 parametros). Esse
resultado indica ou que os modelos ndo representam adequadamente os dados experimentais,
uma vez que os erros de predi¢do sdo significativamente maiores do que 0s erros experimentais
0U gue 0s erros experimentais estdo subestimados. Para mitigar essa limitacéo, é recomendavel
aprimorar o modelo por meio da realizagdo de experimentos adicionais ou pela reducdo da
correlacdo entre os pardmetros estimados. Além disso, deve-se considerar a possibilidade de
subestimacédo dos erros experimentais. Nesse contexto, a conducéo de réplicas sob diferentes
condicdes experimentais poderia proporcionar uma estimativa mais precisa da variabilidade
associada aos dados experimentais (SCHWAAB e PINTO, 2007).

No entanto, ao avaliar o R2 para cada predicdo de variavel e sua comparacao aos dados
reais, esse indicativo ndo é confirmado. Todo os modelos globais apresentam R2 maior que
0,97, sendo a que possui melhor resultado sdo os de predicdo da concentracdo de quinolina
dentre os modelos globais. Nos modelos individuais, a predi¢do da concentracdo de produtos
ndo nitrogenados de HDN obteve melhor desempenho, e sua média se aproxima de 0,99.

Os dois modelos globais selecionados apresentaram os melhores ajustes para cada tipo
de modelo (LP e LH), conforme indicado pelos valores de R2 e da funcdo objetivo, além de
possuirem as maiores significancias estatisticas. Tanto para o 4,6-DMDBT, quanto para a
quinolina, um modelo global de segunda ordem, com uma ordem de 1 em relagdo a cada
reagente, foi 0 mais adequado quando comparado ao modelo de ordem zero para o hidrogénio.
Isso indica que a etapa determinante para a cinética de HDS e HDN para cada respectivo
composto depende da concentracdo de hidrogénio, o que corrobora com o discutido para o
efeito da pressdo. Alem disso, esse resultado indica claramente que a HID foi a rota preferida
para 0 4,6-DMDBT, conforme a distribuicdo dos produtos e estabelecido na literatura
(STANISLAUS et al., 2010; MELLO et al., 2018). Da mesma forma, foram selecionados os

modelos individuais explicitados na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6 — Resultados da Estimacdo de Parametros para HDS e HDN

Concentragdo Observada de 4,6-DMDBT (mol/L)

Sigla do HDS HDN
Modelo Parametro Valor Parametro Valor
Asp -1,2+0,6 ag -3,1+0,1
byg 459+ 14,2 bq 35,8+3,2
Ink$e 47,1+ 14,8 InkJ 38,8+3,6
Ea,e (kJ mol‘l) 222 +69 Ea, (kJ mol‘l) 173+ 15,8
Rz (4,6-DMDBT) 0,9724 Rz (Q) 0,9869
QO.GS
g 0,008
PGSO iz g
S@)=1179 =00 e
) @ e g
3 % 0.004 |
: ] <
Eom- - 2sg"o_ooz—
2% E
5 O 0,000
3 0000 0.01 0,02 0,03 0.000 0002  0.004  0.006  0.008
Concentracio Observada de 4.6-DMDBT (mol/L) Concentragdo Observada de Q (mol/L)
aQ '4,1 t 0,6
a -2,1+0,8
e bg 242+ 42
In kg 28,3+4,8
b,e 34,8+ 14,6 )
' Eag (kJ mol™) 1174+ 20,4
A -5,6+0,9
In k2, 36,9 + 15,4 ¢
' B, -11,8+7,8
InkKg (* -6,2+8,7
Ea, ¢ (kI mol?) 169 + 3,8 e ) -
’ AH, (kJ mol™) -57,3+37,9
Rz (4,6-DMDBT) 0,9743 Rz (Q) 0,9816
LH1 5008
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Continuacéo - Tabela 5.6 — Resultados da Estimacédo de Parametros para HDS e HDN
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A qualidade dos parametros estimados foi avaliada a partir dos intervalos de confianca
de cada pardmetro estimado e da significancia estatistica. De acordo com o0s resultados da
Tabela 5.6, os pardmetros cinéticos, como a energia de ativacdo aparente e fator pré-
exponencial, inferidos pelos modelos de Lei de Poténcias neste trabalho possuem significado
fisico e estatistico, assumindo um nivel de confianca de 95% para ambas as reacOes avaliadas.
Tal observacao pode ser confirmada pelo fato dos resultados de estimagdo conterem os valores
calculados para a energia de ativacdo de cada reacdo considerando 12 Ordem Global no
Apéndice C.

Em relacdo aos modelos Langmuir-Hinshelwood, o modelo global apresentou todos os
parametros cinéticos com significancia fisica e estatistica. Por outro lado, no modelo individual,
as incertezas associadas a constante de equilibrio e a entalpia de adsorcdo da quinolina foram
elevadas. Ambos os parametros estando associados ao parametro B, , cuja significancia
estatistica foi 0,96, sendo muito sensivel a temperatura. No entanto, o significado fisico dos
parametros ainda foi preservado. Outro diferencial do modelo LHI foi sua melhor capacidade
de descrever os dados experimentais referentes aos compostos sulfurados, em comparagéo com
o0s nitrogenados. Tal comportamento provavelmente decorre da maior riqueza de informacoes
fenomenoldgicas fornecidas por esse modelo sobre os efeitos de competicdo entre o 4,6-
DMDBT e a quinolina pelos sitios ativos do catalisador, em relacdo aos demais modelos
avaliados.

Ao comparar as energias de ativacdo aparente obtidas para a HDS dos modelos de Lei
de Poténcias, percebe-se que o modelo global apresenta a energia de ativacdo aparente igual a
Eyps = 222 + 69 kJ mol~1; enquanto o individual energias de ativacdo aparente para a rota
DDS igual a Eppg = 201 &+ 32kJmol~t e Ey;p = 231 + 49 kJ mol™?! para HID. Com
esses resultados, tem-se que Ey;p > Epps € 0 intervalo de Exps contempla os das duas rotas.
Isso pode ser atribuido ao fato da rota preferencial da HDS ser a HID para o 4,6-DMDBT,
porém a rota DDS é a preferencial para o catalisador CoMoP/Al,O3 (STANISLAUS et al.,
2010).

A comparacao entre 0s parametros cinéticos estimados e aqueles reportados na literatura
apresenta desafios devido as diferengas nos modelos, condigdes experimentais, composi¢oes
das cargas reacionais e catalisadores empregados. Dessa forma, realizou-se a anélise
comparativa dos valores inferidos de energia de ativacao e entalpia de adsor¢éo considerando
estudos que adotaram condicOes experimentais semelhantes as utilizadas neste trabalho. A
Tabela 3.1 apresenta os valores de energia de ativacdo aparente para HDS de DBT e HDN de
Q encontrados na literatura.
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Para a HDS de 4,6-DMDBT, ressalta-se que os trabalhos reportados s6 utilizaram
exclusivamente DBT ou 4,6-DMDBT como reagente. Ao comparar com o0s resultados deste
trabalho, considerando o intervalo de confianca, percebe-se que os valores de energia de
ativacdo sao superiores aos relatados na literatura. Esse comportamento pode ser explicado pelo
fato do 4,6-DMDBT ser mais refratario que o DBT para a HDS, além de corroborar com a forte
adsorcdo da quinolina e seus intermediérios nos sitios hidrogenantes do catalisador.

Para as reacdes de HDN no leito CoMoP, foi encontrado na literatura o intervalo
estimado para a energia de ativacio de 71 + 3 kJ mol? no trabalho de ALBERSBERGER
(2018), cujo intervalo tem interse¢do com o resultado para o modelo LHI. Além disso, 0s
valores encontrados por NOVAES et al. (2017) para o catalisador promovido por niquel
mostraram-se compativeis com os modelos global e individual de Langmuir-Hinshelwood. Em
relacdo a entalpia de adsorcdo da quinolina, LAREDO et al. (2001), inferiram um valor de - 112
kI mol'! a partir da equagdo de van’t Hoff, sendo esse valor proximo aos estimados neste

trabalho, considerando as incertezas experimentais.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho, foi desenvolvido um codigo para estimacgao de parametros cinéticos para
modelos de lei de poténcias e Langmuir-Hinshelwood, tanto globais quanto individuais para as
reacOes de HDT avaliadas. Esse codigo foi validado por meio de comparagdo com um estudo
anterior e exibiu resultados consistentes com aqueles reportados na literatura.

Além disso, a fim de otimizar o trabalho experimental, também foi implementado
codigo de planejamento sequencial de experimentos, permitindo maximizar a obtencdo de
informacdes a partir de cada experimento. Primeiramente, um conjunto de 6 experimentos foi
utilizado, seguido pelo planejamento sequencial de mais 2 experimentos. Nessa etapa, 0 modelo
global de lei de poténcias de segunda ordem mostrou ser mais adequado que 0 modelo de
Langmuir-Hinshelwood adaptado. A principal causa foi a estimacéo ser de apenas 4 parametros
devido a limitacdo no numero de experimentos e 0 modelo de Langmuir-Hinshelwood ainda
ndo apresentava significancia fisica completa. Posteriormente, com o conjunto inicial ampliado
para 9 experimentos e a adicdo de apenas um experimento adicional, o0 modelo de Langmuir-
Hinshelwood com todos os seus parametros foi considerado o modelo global que traz mais
informac@es fenomenoldgicas com um ajuste adequado aos dados experimentais e significancia
estatistica e fisica.

Adicionalmente, com a ampliacdo do nimero de experimentos realizados, foi possivel
confirmar os efeitos das variaveis de processos (temperatura, pressdo e velocidade espacial
horaria méssica) sobre as conversdes e as distribuicdes dos produtos, bem como os efeitos de
inibicdo da quinolina e de seus derivados nitrogenados sobre a HDS de 4,6-DMDBT.
Complementarmente, a partir dos codigos desenvolvidos para a estimacéo de parametros, foram
avaliados oito modelos distintos. Dentre eles, com base na significancia estatistica e fisica dos
parametros estimados, 0 modelo de Langmuir-Hinshelwood, considerando simultaneamente o
consumo de reagentes e formacédo de produtos, mostrou-se mais adequado, por fornecer uma
descricdo mais completa em termos fenomenologicos do sistema estudado. Além disso, 0s
valores obtidos de energia de ativacdo aparente e entalpias de adsorcdo apresentaram boa
concordancia com aqueles reportados na literatura, corroborando a validade do modelo
proposto.

Como sugestao para trabalhos futuros, propde-se aprimorar as estimac6es dos modelos
por meio da realizacdo de experimentos adicionais, sugeridos pelo planejamento sequencial e
da reducdo da correlacdo entre os parametros estimados pela otimizacdo da temperatura de

referéncia utilizada na reparametrizacdo. Além disso, a possibilidade de subestimacéao dos erros
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experimentais deve ser considerada, sendo recomendada a realizagdo de um maior nimero de
réplicas experimentais para melhor quantificagdo da variabilidade experimental. Finalmente, a
fim de melhor utilizar a estratégia de estimacao de parametros desenvolvida no presente estudo,
sugere-se a adicdo de mais modelos para comparacdo simultanea, incluindo modelos
individuais. Para tal, recomenda-se a automatizacdo do calculo das matrizes de sensibilidade
via diferenciacdo simbdlica ou diferenciagdo automatica. Outra sugestdo é a aplicacdo de outro

critério para aumentar a acuracia dos modelos avaliados nesse trabalho.
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APENDICE A - AVALIACAO DAS LIMITACOES DIFUSIONAIS

Para melhor compreender os processos de transferéncia de massa que ocorrem no
sistema em estudo, foram calculados os critérios de MEARS (1971) e o critério de WEISZ e
PRATER (1954). O primeiro verifica a resisténcia interfacial em transferéncia de massa
extraparticula, enquanto o segundo avalia a resisténcia intraparticula.

Os dados apresentados na Tabela A.1 foram utilizados nos célculos para a verificacdo
dos critérios nas condicBes operacionais mais severas avaliadas neste trabalho (T = 340°C, P
= 60 bar e WHSV = 8h™).

Tabela A.1 — Dados de Entrada para Avaliacéo das Limitagdes Difusionais

Variavel Simbolo Valor Unidade
Temperatura T 340 °C
Presséo P 60 bar
WHSV WHSV 8 ht
Taxa de Reacdo do 4,6-DMDBT (—74.6-pmpDBT) mol Kgeat* s
Velocidade Especifica k M2 KQgear* 57
Concentracdo de 4,6-DMDBT C4.6-DMDBT 0.00243 mol L
WHSV WHSV 8 ht
Converséo de 4,6-DMDBT X46-DMDBT 0,9007
Densidade da Carga Pearga 729 kg m
Densidade do Leito Pleito
Diametro da Particula d,
Ordem da Reacédo n 1
Coeficiente de Transferéncia de Massa k.

Viscosidade do Carga Ucarga 3,3162.10°3 Pas
Vazédo Volumétrica Vg 0,2 mL min?
Diametro do Reator Areator 1 cm

Massa de Catalisador Meat 1,14 g

Massa de Inerte Mgic 1,5 g
Densidade do Catalisador Pecat 3,28 gcms
Densidade do Inerte Psic 3,22 gcms
Massa Molar da Carga MM, 41 ga 226,41 g mol?
Volume Molar do 4,6-DMDBT Vs 6_pMpBET 1,49.10* m?3 mol*
Tortuosidade T 4
Volume de Mesoporos Viazio 1,19 cmig?

Pcat
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A.1 Critério de Mears
Para o critério de Mears (Cwm), a seguinte equacdo deve ser satisfeita para que a

transferéncia de massa externa a particula seja considerada insignificante:

_ (=7a.6-pMDBT ) Preito @}

n
Cy = < 0,15 (A1)

2C4,6—DMDBTkC
a) Célculo da taxa de reacdo (—746_pmpsr)
Este célculo foi realizado utilizando a velocidade especifica calculada para uma reagao
de primeira ordem, conforme descrito no Apéndice B.1.
(_r4,6—DMDBT) = kC4,6—DMDBT (A-Z)

—WHSV ln(l - X4,6—DMDBT) Ca6-DMDBT (A.3)

Pcarga

(_T4,6—DMDBT) =

8 (3p052) In(1 — 0.9007) 0.00243 (
729
(—7w6-pmper) = —7,04.107°x 2,43 = 1,71.1075 = mol kg 4, 's™* (A.5)

103L> (A4)
1m3

(_r4,6—DMDBT) =

b) Calculo da densidade do leito (p;eiz0)

Pela definicdo de densidade:

_ Myeito
Pleito =

A.6
Vleito ( )

A massa do leito é determinada pela soma da massa de catalisador CoMoP/Al>O3 (1m.4;)

e o inerte carbeto de silicio (mg;¢).

Mieito = Mear + Msic (A-7)
1kg s
Mieito = (1,14 + 1,5) (103g> = 2,64x1073kg (A.8)
J& o volume do leito é calculado a partir do didmetro do reator e da altura do leito.
nd?,;
Vieito = %to Rieito (A.9)
m1? 1m3 e 3 (A.10)
Vleito = T2,7 W = 2,12. 107°m

Assim, pode calcular a densidade do leito:

2,64.1073 s (A.11)
Preito = 557076 — 1245 kg m
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c) Calculo do diametro de particula (d,)

Para garantir a classificacdo granulométrica das particulas do leito, foram utilizadas
peneiras com mesh Tyler de 115 e 170.
Tabela A.2 — Dados do Célculo do Diametro da Particula

Mesh Tyler d.” (mm) d.” (mm) dy; m (MM) d,, (mm)

-115+170 0,090 0,125 0,1075 0,1144

A partir das informagdes da Tabela A.2, o didmetro das particulas foi determinado pela relagéo:

d#m

d, =— A.12
P 0,94 A12)

em que dy,, € o diametro medio dos furos das peneiras.

(0,090 +0,125) 0,1075
= = =0,1144 A.13
P 2.0,94 0,94 mm (A13)
B B _ (A.14)
d, = 0,1144 mm (103 mm) =1,244.10"*m
d) Calculo do coeficiente de Transferéncia de Massa (k)
Para calcular k., foi utilizada a seguinte equagéo:
Sh D,p
¢ =" (A.15)
14
na qual o nimero de Sherwood (Sh) é determinado por:
_ 12 a3 f=06 = 0< Re< 200
Sh=2+f Re, ™= Sc {f=0,69 - 20 < Re < 2000 (A.16)
cuja definicdo do numero de Reynolds da particula (Re,) €:
ud
Re, = Pearga ¥ Tp (A.17)
.ucarga

em que a velocidade do fluido em meio poroso (u) é calculada a partir da velocidade do fluido
(q) e a porosidade do leito (g;t0):

q

u= (A.18)
€leito
4v 4.02 mL m Al
=—g—= — ——— = 4,24.10°— (A19)
d; eator nls min.cm S
_ Vvazio _ Vieito = Vsstido _ Vsstido _ Vear + Vsic (A.ZO)
Eleito = =1 =1 - —

Vvazio + Vs()lido Vleito Vleito Vleito



mcat+mSiC 1114'_*_ 115
Pcat Psic 3,28 3,22
Ereito Vleito 2'12
Logo,
4241075 c88.10-5 ™
YT 0616 % s
729.6,88.107°.1,244.107* -3
Re, = 3316.10-3 = 1,887.10

e 0 numero de Schmidt (Sc):

Ucarga
Sc = —<arge

pcargaDAB
em que o coeficiente de difusdo de A no meio B (D) é:
1,17.1073 .MM grga"/*T

Dpp = - 0,6
UcargaVa6-pmpBT

b 117 10713 .226,421/2,613
4B ™ 3,316.1073.(1,49. 10-4)0.6

=6,44.107° m?s7!

Logo,

3316107
©729.6,44.1075

Sc 0,07

Sh=2+0,6 Re,"/? Sc'/3 = 2 +0,6.1,887.1073"/%.(0,07)1/3 = 2,011
Finalmente,

_2,011. 6,44. 10°5

= 104ms?
c 1244.10-* ms

e) Célculo do Critério de Mears (Cy,)

Dessa forma, é possivel calcular:

1,71.1075.1245.(1,244.10"%)%.1

= -4
" 2.0,00243.1,04 =5,24.107* < 0,15
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(A.21)

(A.22)

(A.23)

(A.24)

(A.25)

(A.26)

(A.27)

(A.28)

(A.29)

(A.30)

Assim, é possivel afirmar que resisténcia interfacial na transferéncia de massa extraparticula é

desprezivel.

A.2 Critério de Weisz-Prater

Para o critério de Weisz-Prater (Cwp), a seguinte equacao deve ser satisfeita para que a

transferéncia de massa interna a particula seja considerada insignificante:



_ (_r4,6—DMDBT)Pcatd;2)

Cy = <1

4C4,6—DMDBTDAB,ef

a) Calculo do coeficiente de difusividade efetivo (Dap/)

DABgcat
D =
AB,ef T
em que a porosidade do catalisador pode ser calculada por:
Vvazio
e — Viazio _ Viazio _ Pcat
cat Vvazio + Vsélido Vvazio + Meqr Vvazio + L
Pcat Pcat Pcat
1,19
A 0,796
1,19 + 328
Logo,
6,44.107°. 0,796 .
Dypper = = 1,28.10

4

b) Calculo do Critério de Weisz-Prater (Cyp)

Dessa forma, obtém-se:

oo 1,71.1075.3,28.103(1,244. 10~%)?
wp = 4.0,00243.1,28.10-5

=0,007<1
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(A.31)

(A.32)

(A.33)

(A.33)

(A.34)

(A.35)

Assim, e possivel afirmar que resisténcia interfacial na transferéncia de massa intraparticula é

desprezivel.
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APENDICE B - MODELAGEM CINETICA DO REATOR

Para a modelagem cinética das reacOes de hidrotratamento (HDT), foi considerado que
as reacOes ocorrem predominantemente na superficie do catalisador, com o balanco molar
sendo realizado em fungdo da massa do catalisador (W, em gcat). Dessa forma, considerou-se
também que a difusdo dentro do catalisador é rapida, enquanto a reagdo quimica é mais lenta,
e que os efeitos de transferéncia de massa externa ndo afetam significativamente a taxa de
reacao. Nesse contexto, as propriedades do sistema, como concentracdo e temperatura, foram
tratadas como homogéneas, apesar da heterogeneidade natureza fisica do sistema. Este tipo de
abordagem é conhecido como modelo pseudo-homogéneo.

Adicionalmente, utilizou-se o conceito de reator tubular com escoamento empistonado

fluxo pistdo (PFR: Plug Flow Reactor), conforme representado na Figura B.1.

Figura B.1 — Representacdo de um PFR

Fonte: FOGLER, 2009
O balango molar para este tipo de reator pode ser obtido a partir da equacdo geral de balanco

molar (B.1), admitindo as seguintes premissas: auséncia de mistura axial, regime de escoamento
turbulento, homogeneidade das propriedades ao longo do raio do reator e operagdo em

condicdes isotérmicas e isobaricas no estado estacionario.

Vazao de Vazao de Taxa de geracgao Taxa de
iqueentra|—| iquesai |x| ouconsumodo | = |acimulo dei (B.1)
no sistema do sistema sistema no sistema
Entrada - Saida + Geracdo ou Consumo = Acumulo
F, (W) W (+ 1) AW 0 (B.2)
i - + T = .
‘ + AW) '
F, (W +AW) — F; (W) (B.3)
(xn)=
AW

Ao avaliar a equacgéo (B.3) no limite AW — 0, obtém-se:
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dF;
+7r =4+ B.4
sendo F; a vazdo molar do componente i, em mol h'l, e pode ser calculada pela equag&o:
Fi = Civ (BS)

na qual C; € a concentragio da espécie i (em mol L) e v é a vazdo volumétrica (em L h'Y), que
é considerada constante. Substituindo (B.5) em (B.4) obtém-se, por fim, a expressdo para o
calculo da taxa de reacdo (mol gear-* h™):

)= v(+ o) (B.6)

A vazdo volumétrica, por sua vez, pode ser calculada a partir da densidade (emg L) e
da vazéo massica (g h) do fluido, conforme a relagéo a seguir.

p =" (B.7)
p
Ao substituir (B.7) em (B.6):
dc;
p(xn) =m (J_r dm}) (B.8)
Pela relacdo entre m e o tempo espacial (h)
T = K (B.9)
m
temos, por fim:
dc;

em que ambos 0s sinais + sdo negativos quando ha consumo e positivos quando ha geracéo.

B.1 Célculo da Velocidade Especifica para Lei de Poténcias Global de 12 Ordem
A Lei de Poténcias de 12 ordem é descrita por:
(£ n) = kC; (B.11)
em que k é a velocidade especificaem L gt h.

Substituindo a equagéo (B.11) na equagdo (B.10) para um reagente i, obtém-se:

dc;
— = pkC B.12
dT p l ( )

Pela definicdo de conversao:
Co — C;
X, = 2 (B.13)
Cio

Ci = Cipo(1 — X) (B.14)

Ao substituir a equacdo (B.14) na equacgao (B.11), obtém-se:
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dlCo(1 — X)]
- S T S k(1 - X)) (B.15)
Ci ZX' = pkCo(1 — X) (B.16)

Xi
. (1 ”"f dr (B.17)
—In (1 — X;) = pkt (B.18)
k = Q- X) (B.19)

pT

Em termos de velocidade espacial (h™), que corresponde ao inverso do tempo espacial

(0):

WHSV In (1 — X;
k= — np( l) (BZO)

B.2 Célculo da Velocidade Especifica para Lei de Poténcias Global de 22 Ordem
A Lei de Poténcias de 2% ordem ¢ descrita por:
(£ 1) = kC;? (B.21)
em que k é a velocidade especifica em L2 mol™? gear* hL.

Substituindo a equacdo (B.21) na equacgéo (B.10) para um reagente i:

dc;
_ E_pkcz (B.22)
Ao substituir a equacdo (B.14) na equacao (B.21), obtém-se:
d[Cix(1 — X;
_ [ LO(dT 1)] — PkCioz( 1 — Xi)z (B.23)
dX;
Cio—— = PkCio* (1 — X;)? (B.24)
X, kC J d
o (1 . Xi)z prlio 0 (825)
1
n— 1= kaiOT (826)
l
X;
% = pkCiyt (B.27)
l
k=
pCiot(1 — X;) (B.28)

Em termos de velocidade espacial (h), que é o inverso de t:
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X,WHSV

" pCo(1—X) e
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APENDICE C - DETERMINACAO DE PARAMETROS CINETICOS

A fim de obter uma referéncia para a verificacdo dos resultados das estimacdes feitas
neste trabalho, foram calculadas as velocidades especificas (k) para modelos de lei de poténcias
de 12 e 22 ordem, considerando diferentes temperaturas, sob as condi¢des de WHSV =8 h't e
pressdo de 60 bar, conforme descrito no Apéndice A. Com base nesses dados, foi realizada uma
regressao linear entre os valores dos inversos da temperatura e os respectivos valores de In(k),
permitindo a determinacao do fator pre-exponencial (k°) e da energia de ativacdo aparente (Ea)
para cada modelo avaliado.

Nesse contexto, a concentracdo de hidrogénio foi considerada constante, sendo o seu
efeito incorporado no valor de k°. Os resultados indicaram que o modelo de 12 ordem apresentou

o melhor ajuste aos dados experimentais.

C.1 Lei de Poténcias Global de 12 Ordem

Equacdo de Arthenius Linearizada Equacdo para HDS
4 . S 3 5DNDET In ky 6 = -26583 1 + 46,253
1 \\‘ * Q Parametro Valor
3 Ink°, 46,253
1 k°s6 (L gt h?) 1,22E+20
27 Ea/R -2,66E+04
& ] Ea (ki mol?) - 221,02
= | R2 0,9602
O _
7 Equacéo para HDN
] In kg = -21991 < + 39,7575
— Parametro Valor
, | , , Ink°, 39,757
000160  0,00165 000170 000175 000180 ko (L g™ hY) 1.85E+17
Inverso da Temperatura (1/K) Ea/R -2,20E+04
Ea (ki mol™) - 182,84

R2 0,9928




C.2 Lei de Poténcias Global de 22 Ordem

Equacdo de Arthenius Linearizada
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Equacéo para HDS

4 - B 406-DMDET]
‘\_\ & Q

0,00160  0,00165 0,00170 000175  0,00180
Inverso da Temperatura (1/K)

In ky 6 = -33143 . + 61,553

Parametro Valor
Ink° 4,6 61,553
ke 4,6 (Lg'h?) 5,40E+26
Ea/R -3,31E+04
Ea 4,6 (kJ mol™?) -275,5675
R2 0,9151

Equacéo para HDN

_ 1
In k = -36066 i 68,489

Parémetro Valor
Ink°g 68,489
k°g (Lg*h) 5,55E+29
Ea/R -3,61E+04
Ea (ki mol?) -299,8708

R? 0,9660
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APENDICE D - PLANEJAMENTO SEQUENCIAL

A funcdo objetivo do planejamento sequencial utilizada baseia-se nos estudos de
SCHWAARB et al. (2008) e DONCKELS et al. (2009), que propuseram, de forma independente.
O critério de planejamento sequencial para multiplas variaveis de resposta se encontra a seguir:

Dinn = (PP n(XnE+1) = In(Eng+)]” Vi D (Xng+1)

— In(xnE+1)]

A matriz de covariancias posteriores dos desvios entre os modelos V,, , é definida

(D.1)

como:
Vin (Xng+1) = 2V(xngs1) + Vi (Xvpe) + Vi(Xngs1) (D.2)
em que V,,, é a matriz de covariancias posteriores de predi¢des de um modelo m, que
por sua vez € calculada por meio da matriz de covariancias posteriores dos parametros do

modelo m V ,,,, conforme a seguinte equagio:

Vm(xNE+1) = Bm(xNE+1)v9,m(xNE+1)BrTn(xNE+1) (D.3)
Para o célculo da matriz de sensibilidade, utilizou-se a sua definigdo:
[ 091 (x;, Ong) 091 (x;, Ong) 091 (x;, Ong) T
661 692 - aeNP
09, (x;, OnE) 09, (x;, OnE) 09, (x;, OnE)
Bm — 691 602 a@NP (D4)
OVny (X1, Ong)  OYNy(Xi, OnE) OVny (Xi, Ong)
691 602 - aHNP

a equacdo da taxa [p(— r;)] e 0 seguinte equacionamento:

dB,,  d[p(=m1)] d[p(— ;)]
dt ~ dG; T

A partir da resolucdo da Equacdo Diferencial Ordinaria (EDO) da equacdo (D.5), é

(D.5)

possivel calcular a matriz de sensibilidade para cada modelo. Para tal, foram calculadas as

derivadas 22 ;;_”)] e 4P Ei_gri)] para cada modelo a partir das estimacdes dos seus parametros,

conforme descrito a seguir.

D.1 Modelo de Lei de Poténcias Global de Segunda Ordem (PGPO)

dCs6_pmDBT
— = P(_ r4,6—DMDBT) = _kC4-,6—DMDBTCH2
dt (D.6)
dCs6-pmDBT _ = kCAC
— dar p(=7o) = —kCqCr,
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p( T4,6—- DMDBT) T, 7 1
d —pCy,exp [ A4,6-pMpBT + Da6—pMDBT (1 - )] (E) (D-7)
Cs6-pDMDBT T
d[p(— T4,6—DMDBT)] Trep\] (mol (D.8)
d = pCs6-pmppTChH, XD [_a4,6—DMDBT + by 6_pmpBT (1 - )] (_h)
QA4,6-DMDBT T L.

d[P(_ r4-,6—DMDBT)]

Tty @9

Tref
= —pCss6_pmpprCh, |1 —— | €xp |—As6-pmpeT T bag_pmper |1 —

dBy6-pmpBT T T L.h
-1 o
D,y - 22 o
g i, (1) en e+ v (=T () o

D.2 Modelo de Langmuir-Hinshelwood Global com Denominador de 12 Ordem (LH1)

(dC4-,6—DMDBT — (_ r ) — kK4—,6KH2 C4-,6CH2 — KHDSC4-,6CH2
dr PATTa6) =Pk, C PITEK,C
Q*~Q Q*~Q (D.13)
dC ( ) kKQKH2 CQCH2 ’
=p\—Tg P~~~
dr 1+ KyCy
Trer
p( Ty6— DMDBT) exp [_a4:6-DMDBT +'84,6—DMDBT (1 - 7f )] 1
dC = ~pCn, . (3) (D.14)
4,6-DMDET 1+ Cyexp [—AQ + B, (1 — %)]
Trer
d[p(—746-pmpar)] exp [_a4»6-DMDBT + ﬁ4,6—DMDBT( - Te)] mol D.15
daye-pmpBT = PLas-oupsrl; Trep (L. h) (D.15)
' 1+ Cpexp [—AQ+BQ (1— T >]
f
d[p(= 1.6-pmper)] — c. (1 Trer) &P [_a4’6_DMDBT * Baspmpsr (1 - . )] mol D.16
dB = —Plae6-pMDBTCLH, | L — T Trer 7 (D.16)
L+ Coemp| g+ B (180
Trer
d[p(— r4,6—DMDBT)] exp [_(a4,6—DMDBT + AQ) + (ﬁ4—,6—DMDBT + BQ) (1 - %):l mol
dA = pCy6-pmpBTCH,Co T 2 (L h) (D.17)
¢ {1 + Coexp [—AQ +B, (1 - TTef>]} '
d[P(_ r4-,6—DMDBT)] _
B,
= —pCs6_pmparChH,Co (1
(D.18)

T,
Tref) exp [_ (et46-pmpsr +4g) + (B, 6 _pupsr + Bo) (1 ~ Tef)] <mOl>

T T, 2 L.h
{1 + Coexp [—AQ + B, (1 - %’C)]}



exp [—(ZQ + IBQ (1 - %ﬂ

ref
{1 + Coexp [_AQ +B, (1 T

T,
exp|-aq + B, (177

T

Tref
1+ Coexp [_AQ + B (1 - T)]

_ __ref
Trer exp [ % BQ (1 T ]

[—(“Q +40) + (B, +Bo) (1 _ %)] (

1+ Coexp [_AQ + B, (1 -

d[pc(l;QTQ)] = —pCy,

d[pcg; )] _ CoCu

d[P(S;QrQ)] = —pCyCy, (1
dlp(—1)]

T,
1+ Coexp [_AQ + B, (1 - ﬂ)]

T

o\ EXD [—(OZQ +4q) + (ﬁQ +Bo)

(1-

{1 + Coexp [_AQ + B, (1 -
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APENDICE E - RESULTADOS DAS ESTIMACOES DOS PARAMETROS

As Tabelas E.1 a E.3 apresentam os resultados das estimacOes de parametros para

modelos avaliados, os quais ndo foram listados nas Se¢des 5.3 e 5.4.

Tabela E.1 — Resultados da Estimacéo de Parametros de Modelos Adicionais ao Longo

do Planejamento Sequencial a partir do Conjunto Inicial de 6 Experimentos

?\;%Se?g Parametro 6 experimentos 7 experimentos 8 experimentos
4 6-pMDET™ -0,13+ 1,26 -0,32 40,84 -0,23+0,70
ba6-pMDBT 44,0 + 26,7 40,7 +18,9 42,6 +158
Eaye_puppr (kI mol?) 213 + 130 198 + 92 207 + 76
In k4 6—puppr 42,5+ 28,0 41,0 +19,7 42,9 +16,5
PGPO a, -1,85 + 0,09 -1,84 + 0,08 -1,80 + 0,08
bQ 36,3+ 4,6 35,3+3,6 36,5+37
Eag (kJ mol™) 160 + 22 171+18 177 +18
In k§ 34,8 +4,7 37,2+3,7 38,3+3,7
R?(4,6-DMDBT|Q)  0,9550|0,9954  0,9574]0,9951  0,9665 | 0,9943
(4,6-DMDBT -40+0,7 43+12 -43+1,0
InK46-pmpBT 4,0+0,7 43+12 43+1,0
aq -58+1,2 -48+173 -48+1,2
Inxq 58+172 48+13 48+172
LH2 Aq -6,2+1,0 -6,5+0,8 -6,5+0,8
B, -28,8 + 24,0 -30,2 + 21,2 294 +17,4
In (Kg) -22,6 % 25,0 -23,7 22 -22,9+ 182
AH, (k) mol™) -140 + 116 -149 + 103 -142 + 84

R2 (4,6-DMDBT | Q)

0,9532|0,9943

0,9583 10,8263

0,9667 | 0,8632

* Parametros sem significancia estatistica.
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Tabela E.2 — Resultados da Estimacéo de Parametros de Modelos Adicionais ao Longo

do Planejamento Sequencial a partir do Conjunto Inicial de 9 Experimentos

?\;I%dae?g Parametro 9 experimentos 10 experimentos
Q4,6-DMDBT™ -0,13+1,26 -0,32+0,84
bae-omDBT 440 £ 26,7 40,7 £ 18,9
Edy ¢_pmpsr (kJ mol) 213 + 130 198 + 92
Ik 6 pupsr 42,5+ 28,0 41,0 £19,7
PGPO aq -1,85+ 0,09 -1,84 +0,08
bQ 36,3+4,6 35336
Eag, (ki mol) 160 + 22 171+18
Inkg 34,8 +4,7 372+3,7
Rz (4,6-DMDBT | Q) 0,95500,9954  0,95740,9951
A4,6-DMDBT -20+14 -20+1.2
ba,6-pmpBT 32,9+ 27,2 33,9+ 22,0
In K4 6-pmpBT 34,9 + 28,6 35,9 + 23,2
Eays_puppr (kI mol) 159 + 132 164 + 106
g 37+15 -37+1,0
bg 27,3+ 176 28,1+116
LH2 Ink, 31,0 £18,1 31,8+ 116
Eag (k) mol) 132+ 85 136 + 56
Aq 41427 40+21
By 12,9+ 14,5 (%) -11,5+7,9
In (Kg) 88+17,2 (%) 155+9,9
AHg (ki mol™) 62 + 74 () 56 + 38

R2 (4,6-DMDBT | Q)

0,9503]0,9790

0,9544 | 0,9803

* Parametros sem significancia estatistica.



Tabela E.3 — Resultados da Estimacéo de Parametros para Conjunto de 15 Experimentos

Sigla do Modelo Parametro Este trabalho
Q4,6-DMDBT -7,2+0,6
ba6-pmppr 42,3+ 14,4
Ink?s_pmppr 49,5+ 15,0
Eay6_pmppr (kI mol™) 173+ 70
aq -8,9+0,1
PGPO bQ 35,7+4,9
In kg 456 +5,1
Eaq (k) mol™) 173+ 23,9
R? (4,6-DMDBT | Q) 0,9657 | 0,9673
S(9) 158,3
Q4.6-DMDBT -2,0+£0,8
by e-pmpBT 35,9 + 15,8507
InK46-_pypeT 37,9+16,7
Edye-pmper (kI moll) 174 + 77
aq -40+0,7
bg 27,8 +5,77361
Inkq 31,865
LH2 Eag (ki mol?) 135 + 28
Ag -45+0,9
By -4,2 + 3,57863
In (KQ) * -0,2+45
AH, (kJ mol™) -21+17

R2 (4,6-DMDBT | Q)

0,9743]0,9810

s(6)

105,1

* Parametros sem significancia estatistica.



Continuacédo — Tabela E.3 — Resultados da Estimacéo de Parametros para Conjunto de

15 Experimentos

Sigla do Modelo Parametro Este trabalho
ay -0,35+0,35
b, 40,2 +7,70934
Ink26_pmppr.1 40,6 + 10,1
Eaye-puppr (kI mol™) 195 + 37
az (%) -0,42 £ 0,76
b, -48,6 + 16,5481
In k‘?,G—DMDBT,Z 490+ 17,3
Eay6-pupsr,2 (kI mol™) 236 + 80
as -16+1,6
PI3 bz (*) 11,7 + 34,4596
Ink26_pmper3 (*) 13,3+ 36,0
Eay6-pupsr,s (kI mol™) (*) 57 + 167
aq -3,1+0,1
be 35,9 + 2,44582
Inkg 39,0+25
Eaq (kImol) 174 £ 12

R? 0,9687 | 0,9846
0,8125|0,8005 | 0,99203
5(6) 636,6

* Parametros sem significancia estatistica.



APENDICE F - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Tabela F.1 — Resultados Experimentais da Avaliacdo das Reagfes Simultaneas de HDS e HDN

131

Pressao WHSV C(Zlng-'s Conc. N Converséo Incii:ci)glcde Conc. de cli/cl)(r;(;—lql'e [C):IS/In((::Ijg

Leito Data EXP TCO  war) () DMDBT Qppm) +EPMDBT 4 eompet #6PMDBT  oida saida
(ppm) (%) molLy) ML) ol L9y (mol LY
CoMoP(4) 28/05/2024 847 340 60 8  1010,093 147555 9007 0024420 00024253 001104140 0,00225417
CoMoP(5) 03/07/2024 853 340 30 8 1010991 151131 6314 0024441 0,0090091 000626384 0,00048797
CoMOP(5) 04/07/2024 854 310 60 11 1011,793 151232 1052 0024461 0,0218876 0,00061707 0,00003432
CoMoP(6) 23/07/2024 858 310 30 11 1002,021 151,826 5,46 0,024224  0,0229011 0,00021737 0,00000731
CoMoP(6) 27/08/2024 860 340 30 14 1010354 147,766 2780 0024426 00176365 0,00201703 0,00012380
CoMoP(6) 29/08/2024 861 280 45 8 1006676 146,852 3,00 0,024337 0,0236057 0,00006591 0,00000936
CoMOP(7) 26/09/2024 864 340 60 14 1017.222 146,025 3773 0024592 0,0153126 0,00412026 0,00025312
CoMoP(7) 04/10/2024 865 340 60 11 1017222 146,025 4679 0024592 00130862 0,00558954 0,00044865
CoMoP(8) 17/12/2024 869 330 60 8 1000017 145585 5403 0024176 00111129 000717003 0,00088974
CoMOP(9) 24/01/2025 874 320 60 14 1014680 147,098 9,42 0,024530  0,0222209 0,00057542 0,00001731
CoMoP(9) 27/01/2025 875 340 45 14 1025646 151768 3665 0024796 00157087 0,00357177 0,00022246
CoMoP(9) 28/01/2025 876 300 45 11 1023814 151,768 5,14 0,025235  0,0239384 0,00016579 0,00000813
CoMoP(9) 29/01/2025 877 320 30 11 1020674 152138 7.14 0,025159 0,0233633 0,00030623 0,00001470
CoMoP(9) 30/01/2025 878 330 45 14 1030815 152878 1357 0025404 00219574 0,00098305 0,00004387
Média - 310 60 8 1013234 148857 1313 0024593 0,0213646 0,00098723 0,000056832




APENDICE F - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Continuacgdo — Tabela F.1 — Resultados Experimentais da Avaliacdo das Reagdes Simultaneas de HDS e HDN
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. ~ nc. nc. nc. nc. nc. nc.

o 35, Rendimeno FETSIO ongimerto SN0 “Qna ST Q. R Cede SOUE” brioA Oios DO
(mol L) (%) (%) DMBF (%) (%) carga}l (mol L) salda\_1 (mol L) salda\_1 salda_1 salda_1 salda_1

(mol L) (mol L) (mol L) (molL?Y) (molL?Y) (mollLY)
0,00869876 45,22 9,23 35,62 99,45 0,008147 5,50005E-06 0,007453 0,000563 4,5E-06 4,19E-05 3,51E-06 4,54E-05
0,00868044 25,63 2,00 35,52 99,20  0,008345 5,57187E-06 0,006786 0,001267 6,05E-06 0,00013 1,44E-05 0,000144
0,00192170 2,52 0,14 7,86 92,77  0,008350 6,69103E-06 0,002957 0,000375 0 0,003858 0,000426 0,004284
0,00109863 0,90 0,03 4,54 83,95 0,008383 1,26240E-05 0,002417 0,000601 8,21E-06 0,003281 0,000349 0,003629
0,00464860 8,26 0,51 19,03 93,55 0,008159 1,37292E-05 0,004807 0,001306 4,07E-07 0,001093 0,000116 0,001209
0,00065600 0,27 0,04 2,70 55,19  0,008108 8,35881E-06 0,000421 0,000122 0 0,003495 0,000346 0,003841
0,00490599 16,75 1,03 19,95 98,69  0,008063 4,00185E-06 0,006811 0,000679 4,29E-06 0,000351 3,89E-05 0,00039
0,00546759 22,73 1,82 22,23 98,32  0,008063 5,48210E-06 0,006888 0,000653 4,88E-06 0,000282 3,28E-05 0,000315
0,00500336 29,66 3,68 20,70 98,15 0,008038 5,59781E-06 0,006670 0,000560 1,27E-05 0,000402 3,96E-05 0,000442
0,00171689 2,35 0,07 7,00 95,62 0,008172 6,63119E-06 0,004329 0,000274 0 0,002755 0,000312 0,003066
0,00529263 14,40 0,90 21,35 98,19  0,008380 5,92697E-06 0,006665 0,000918 4,16E-06 0,000504 4,02E-05 0,000544
0,00112253 0,66 0,03 4,45 74,38  0,008380 9,17474E-06 0,000952 0,000240 0 0,004453 0,000474 0,004927
0,00147469 1,22 0,06 5,86 87,02  0,008400 1,16026E-05 0,002936 0,000742 1,27E-07 0,002997 0,000336 0,003333
0,00241971 3,87 0,17 9,52 93,99 0,008441 7,00424E-06 0,005136 0,000611 0 0,001813 0,000199 0,002013
0,00218448 4,01 0,23 8,88 95,65 0,008233 6,22865E-06 0,004526 0,000386 1,47E-06 0,002546 0,000257 0,002804
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Conc. de

Cg?gAde 1,2,3,4- g_%néi_s: Rendim. Rendim. Rendim. Rendim. Rendim. Rendim. Rendim. F:QLean'T Rendim. Conversdo Conc.’de Conc,. de

saida THQ saida Pg:H PB (%) P(EHE DI—(|)Q A DI—(:Q B D(!—|Q Z;PA THQ 2-P0CHA HDN (%) NN sau_jla N sald_?
molLy) (SR (ol ) ) @) ) ) (R) g (%) (mol L) (mol L)
0,000036 0,000040 0 91,48 6,91 0,06 0,51 0,04 0,56 0,45 0,49 0,00 98,44 0,008020 0,000127
0,000075 0,000061 0 81,32 15,19 0,07 1,55 0,17 1,73 0,89 0,73 0,00 96,58 0,008059 0,000285
0,000130 0,000597 0 35,42 4,49 0,00 46,21 5,10 51,31 1,55 7,15 0,00 39,91 0,003332 0,005018
0,000381 0,001333 0 28,84 7,17 0,10 39,13 4,16 43,29 4,55 15,90 0,00 36,10 0,003026  0,005356
0,000309 0,000513 0 58,92 16,01 0,00 13,40 1,43 14,82 3,79 6,28 0,00 74,94 0,006114 0,002045
0,000092 0,003625 0 5,20 1,50 0,00 43,10 4,27 47,37 1,13 44,70 0,00 6,70 0,000543 0,007565
0,000074 0,000101 0 84,47 8,42 0,05 4,35 0,48 4,84 0,91 1,26 0,00 92,94 0,007494  0,000569
0,000066 0,000130 0 85,43 8,10 0,06 3,50 0,41 3,91 0,82 1,61 0,00 93,59 0,007546 0,000517
0,000205 0,000144 0 82,98 6,96 0,16 5,00 0,49 5,50 2,55 1,79 0,00 90,10 0,007242 0,000796
0,000145 0,000351 0 52,97 3,35 0,00 33,71 3,81 37,52 1,77 4,30 0,00 56,33 0,004603 0,003569
0,000096 0,000146 0 79,54 10,96 0,05 6,02 0,48 6,50 1,15 1,74 0,00 90,54 0,007587 0,000793
0,000113 0,002138 0 11,36 2,87 0,00 53,14 5,66 58,79 1,35 25,51 0,00 14,23 0,001193 0,007187
0,000299 0,001078 0 34,96 8,84 0,00 35,68 4,00 39,67 3,55 12,84 0,00 43,80 0,003679 0,004721
0,000174 0,000500 0 60,85 7,23 0,00 21,48 2,36 23,85 2,06 5,93 0,00 68,08 0,005747 0,002694
0,000158 0,0003518 0 54,97 4,69 0,02 30,94 3,13 34,07 1,91 4,27 0,00 59,67 0,004733 0,003319




