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AMORA Jr, M. R. —Avaliacdo Em Unidade Piloto da Desativacédo dal@adores Industriais
de Hidrotratamento, UFC, Programa de Pés-GraduagéicEngenharia Quimica, Area de

Concentracdo: Processos de Separacédo, Fortale 2v&d,

Orientador: Dr. Francisco Murilo Tavares de Luna
Co-orientadora: Dra. Diana Cristina Silva de Azevedo

Resumo

O objetivo principal € determinar a atividade déta residual e as causas da desativacéo de

amostras de catalisadores de uma unidade de Hibdfcantes.

Foram realizadas corridas em unidade piloto, caraeicdo dos catalisadores e coletados dados
do histérico operacional da unidade industrial.téidade catalitica foi determinada atraves
das conversdes das reacbes de HDA, HDS e HDN bemo gelos parametros cinéticos

aparentes de um modelo de lei das poténcias e Wirtenius.

Os catalisadores dos leitos principais de entraskida dos reatores industrial foram os mais
desativados e 0 menos desativado o do leito intiiame sendo estabelecida a seguinte ordem
de atividade catalitica residual: R1L3 (meio) > RItopo)= R2L2 (fundo).

Os resultados de teor e caracteristicas do coquearninantes e propriedades texturais
sugerem que mecanismos distintos tenham causadesativdicdo desses catalisadores:

deposicado de metais e deposicao de coque.

Os mecanismos de desativacdo foram fortementeemflados pelo posicionamento das
amostras no interior do leito catalitico. No inido leito, a contaminacdo por metais
(notadamente Si e As) revelou-se o principal meranide desativacao. Ja no final do leito, a
deposicdo de coque foi 0 mecanismo preponderaatéemperatura de reacao identificada

como a principal causa para o maior envelhecimgatooque.

Palavras-Chave:Desativacéo de catalisadores. Hidrotratamentodadia piloto. Oleo basico

lubrificante nafténico. Caracterizacao de catabsasl
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Abstract

The main objective of this work is to study theidaal catalyst activity and the mechanisms of
deactivation of catalyst from a lube-oil hydroprssi@g industrial unit.

In order to accomplish this, pilot plant tests weegeried out followed by spent catalysts
characterization. The residual catalytic activitasmdetermined by HDA, HDS and HDN
conversions and adjusted by a power law apparegrtikimodel.

Pilot plant tests revealed different levels ofdesil activity for spent catalyst samples. Catalyst
samples taken from the first and last of the fiatatytic beds showed higher deactivation than

others.

Catalyst characterization results pointed out twechanisms as the main reason for the
catalytic deactivation through the industrial reacpoisoning by metal deposition (mainly Si

and As) and coke deposition. Poisoning was the ikeactivation mechanism for the first bed
spent catalyst sample, while coke deposition wadgminant at the last catalytic bed sample.
Reactor temperature was identified as the most itapboperational parameter considering
coke aging.

Key-words: Catalytic deactivation. Hydrotreating. Pilot plaNaphthenic base-oils. Catalytic

characterization.
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Dissertacdo de Mestrado 1

1.Introducao

1.1. Motivacéao

O hidrorrefino (HDR) compreende um conjunto decpssos quimicos amplamente
utilizados na industria do petréleo para tratameletsuas fracdes e, em alguns casos, para o
cragueamento daquelas mais pesadas. Estes est@&oosnmais importantes processos
existentes nos parques de refino pelo mundo, senpiescindiveis para especificacdo dos

produtos finais ou tratamento de cargas para optarsessos.

Os processos de hidrotratamento (HDT) e hidro@amento catalitico (HCC) séo
subdivisées do HDR e ambos séo processos catalfieterogéneos. O derivado de petroleo
reage com hidrogénio a elevadas pressoes pagigida faixa de temperaturas e em certa faixa
de velocidade espacial (VE), na presenca de cadaliss solidos. Essas condi¢cdes operacionais
ditam a severidade do processo e estao descritsgda 2.2

Meio Reacional
Catalisador Sélido
Temperatura
Velocidade Espacial
Pressdo Total e Pressao Parcial de H,
Razao H,/Carga

Derivado de
Petroéleo

--------------------------------

Figura 1 — Representacao de um processo de HDT e suas va@esacionais.

As principais funcdes do HDT estdo exemplificadbaixo. Destaque para o HDA,

fundamental para o HDT de lubrificantes cujos csadbres sao estudados neste trabalho.
Hidrodessulfurizagédo (HDS) R-SH+H, - R-H+H,S
Hidrodesnitrogenacdo (HDN) R-NH,+H, - R—H+NH,
Hidrodesaromatizagéo (HDA) Poliaromaico+nH, ~ Nafténico

O HDT é responsavel pelo ajuste de propriedadgspecificacdo de produtos. O HCC
converte fragcbes mais pesadas em outras mais iguesmente removendo contaminantes e
gerando produtos com qualidade superior. Estadesigos processos de HDT as correntes de
destilacao direta (DD) e aquelas encaminhadas iandas de outros processos, tais como o
craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) eoqueamento retardado (CR). Estes
altimos convertem fracdes pesadas, ricas em condamas, sem a adicao de Hor isso seus

produtos acumulam ainda mais contaminantes e cdoyinstaveis.
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Dissertacdo de Mestrado 2

O cenério atual do mercado nacional de combustigelubrificantes tem exigido
produtos de maior qualidade com reduzido impactamam ambiente e a saude. Também é
objeto de interesse o maior aproveitamento daSdésapesadas. Para atender a essa demanda,
nos ultimos anos houve expansao da capacidadérmzme Brasil, com a constru¢do de novas
refinarias com unidades de HDT, de novas unidadssatuais refinarias e ampliacdo das
capacidades de processamento das existentes. OéHiD3egundo processo de refino mais
importante em termos de volume de carga procegbadaeytaet al, 2005. A Figura 2é um

esquema de refino tipico, com destaque aos pracdssdDR.

HDT de 4’@_‘ Gasolina
Nafta

LGN s Hidrogénio
! { \ Isomerizagio [_’ -
Destil I @ UUD' » Gasolinae
estilagao e
Atmosférica @ Reforma Catalitica Arométicos
) HDT de Médios 2
Oleo Cru . HECE D
(Dessalgado) [DES 11EITL IV EI— Qav, Diesel
cssaed Meédio_~" Lubrificantes, Pesados
A = de FCC

=

Residuo
Atmosférico

Olefinas para alquilagao
A ou planta de olefinas
- Gasoleo

de Vacuo
DT de
Instaveis

= =i Gasolina

— —’ Oleo de Reciclo para

Destilaca mistura, HDT ou HCC
estragaoa Gasoleo de Coque
Vacuo

para FCC ou HCC |
Residuo de
Vacuo SRR |
Asfalto ! Coque

Coqueamento Retardado

Figura 2 - Exemplo de um esquema de refino tipico com destaos processos de HDR presentes.

Para selecéo de catalisadores de HDT séo escolagleles capazes de cumprir com
0s objetivos do processo com adequado custo-benedi@o preferidos os de maior atividade,
seletividade e estabilidadé.dliveld, et al, 200§. Quanto a estabilidade, é relevante o
entendimento acerca da desativacdo esperada eedasismos envolvidos. O fenémeno de
desativacdo € inerente aos catalisadores de HDE .€Hjuantificado através da taxa de
desativacao, percebida pelo aumento de temperatutango da campanha para manter a

conversdo. Assim, sdo desejados catalisadoresomaistos quanto a desativagao catalitica.

Este trabalho esté relacionado a uma unidadeddedd lubrificantes para producéo de
6leos basicos nafténicos. E estudada a desatisaféda por seus catalisadores, gerando dados
qgue auxiliem no entendimento do comprometimentorida Gtil deles. Os produtos dessa
unidade sdo utilizados na formulacdo de Oleos nseda para transformadores, graxas
lubrificantes, fluidos de corte, etc. Eles difer@aclasse dos lubrificantes parafinicos, em geral
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automotivos, por estes apresentarem melhor commpent® da viscosidade frente as variacfes
de temperatura, ou seja, melhor indice de viscdsi@®/) (Petrobras, 2005 Estas e outras
propriedades de interesse séo definidas e dissut@kbecoes 2.£4.1.1

A principal ferramenta utilizada nesse estudo samédades piloto de HDT do Centro
de Pesquisas da Petroleo Brasileiro S.A. (Petrpbfagartir delas sdo obtidos dados sobre a
atividade catalitica de catalisadores virgens astoga(envelhecidos apdés usados em uma
campanha industrial). As condi¢cdes operacionaisaspdesse processo sdo reproduzidas de
forma controlada e estavel, com conversdes ewdhaties equivalentes as industriais. Também

sao obtidos parametros cinéticos das principagesado HDT.

A questéo da desativacao catalitica € muito reteyaera o refino. Elucidar suas causas
e gerar dados a partir de amostras de catalisatlmhestriais gastos € a primeira etapa para
planejar medidas que auxiliem no prolongamentcasigpanhas de unidades de HDT, ou seja,
definicdo das caracteristicas mais apropriadasfptuens catalisadores, novas estratégias de

carregamento e operaciona(elaaret al, 2010.

1.2. Objetivos

Busca-se neste trabalho quantificar a atividadalitiah residual de amostras de
catalisadores gastos. Certas propriedades relal@ena desativacdo sdo avaliadas em
laboratorio. S&o investigados os efeitos relaciosad localizagdo dos leitos cataliticos
distribuidos ao longo do reator industrial e ao pende campanha. Busca-se também
estabelecer um paralelo entre as caracteristicaarda e sua influéncia nos mecanismos de

desativacao. Por fim, os catalisadores sdo compsu@am o catalisador virgem e entre si.
Os objetivos especificos séo:

a) Determinar a atividade catalitica residual dess¢alisadores através das conversoes
das reacdes de HDA, HDS e HDN.

b) Determinar os parametros cinéticos aparentes @autest de velocidade de um modelo
cinético de lei de poténcias e energias de atiyat@oreacdes de HDA, HDN e HDS.

c) ldentificar as causas da desativacao via caraatgrizdos catalisadores gastos quanto

ao tipo e teor de coque, contaminantes e alteragiepropriedades texturais.

d) Explicar as diferencas de atividades cataliticiiearada leito do reator industrial.

AMORA Jr., M. R.
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2.Revisao Bibliografica

2.1. Fundamentos de Hidrorrefino

Uma visdo geral das tecnologias de HDR é apresemtasta se¢cdo. S0 processos
utilizados ha décadas para tratamento de derivdelgetroleo. Apesar da maturidade deles,
ainda apresentam crescente importancia em um odoéemente dependente desta tecnologia
frente as constantes exigéncias por produtos dermailidade Rana,et al., 2007. Isso
significa ganho de desempenho dos produtos finaisfuncdo de melhorias de suas
propriedades quimicas e fisico-quimicas, asso@audigacao de problemas ambientais e de

saude devido a reducéo do teor de contaminantes.

Leliveld, et al., (2008) reforcam que mediante a necessidade de investsguatra
atender ao crescente mercado consumidor, o HDRri@apal escolha. Isso porque, além de
remover contaminantes tais como enxofre e nitragéainda garante enquadramento as
especificacdes estabelecidas pela agéncia regaladorpetente, no caso do Brasil pela ANP

(Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biduastiveis).

Os principais avancos da tecnologia estdo pautadsssistemas cataliticos, com o
desenvolvimento de catalisadores mais ativos,igesee robustosBrossard,et al., 2012;
Leliveld, et al., 2008; Ranaet al, 2007; Furimsky, 1998 Isso possibilita processamento de
maiores volumes de diferentes tipos de cargasaarieantos ainda mais profundos. Desta forma
as unidades industriais ja existentes podem sgutadks para processar maiores volumes e
atender as especificacbes de combustiveis e kdmifts cada vez mais restritivas. Custos com

a construcdo de novas unidades podem, entéo, itsdtas/

Furimsky, et al., (2010 e Leliveld, et al, (2008) discorrem sobre o aumento de
performance de unidades que adotam catalisadoresathas, selecionados cuidadosamente
de acordo com a carga a ser processada. Um rasuttpdrtante € a menor temperatura de
inicio de campanha, o que controlara diversos newes de desativacdo catalitica. Aléem
desse aspecto, os catalisadores ainda tém seupidgenotimizado e ganho na robustez frente

a desativacdo quando as unidades e a operacaosaetglas a melhorias, a saber:
» Selecdo apropriada das propriedades do suportéicataespecificas para carga.

 Emprego de boas técnicas de carregamento, com nagdhmveitamento do reator.

AMORA Jr., M. R.
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* Esquemas de carregamento (leito de guarda, gradag@@nulometria e atividade,

associacao de catalisadores).
* Maximizacao da utilizac&do do leito (boa distribuwigke fluxo).
* Na&ao operar com severidade além da necessariagrageaificacao dos produtos.

» Estabilidade e controle operacional (auséncia derrupcdes ndo planejadas,

disparos de temperatura, falta dedd de carga, etc).

Brossardet al., (2012)afirmam que investimentos de baixo custo em noigisrsas
cataliticos sdo capazes de aumentar a flexibilidguzacional e elevar os retornos sobre o
investimento, mas a deciséo entre a construcaon@denova unidade e a adaptacdo de uma
antiga pode residir principalmente no teor de guoirtantes da carga.

Derivados que antes ndo estavam sujeitos ao tratanoel cujos 0s critérios de
especificacbes ndo eram tdo restritivos, atualmprgeisam ser tratados. Por exemplo, a
crescente demanda por destilados médios tem prdwaceorporacdo de volumes adicionais
de cargas mais refratérias, outro fator importaie implica em desafios tecnolédgicos. Para
remocdes mais profundas de enxofre para espedibicag diesel S-10 (teor de enxofre total
limitado a 10 ppm), o HDT de diesel deve alcangaietas espécies quimicas mais dificeis de
reagir que antes ndo eram alvo do processo dewvitliar tolerancia na especificacdo. Esse €
0 caso da parcela de dibenzotiofenos (DBT) com freagbes em posi¢cdes que causam
impedimento estérico para o HDSténislauset al.,2010e Breyssegt al, 2003.

Para ir ao encontro dessas crescentes demanddsgtitados meédios, investimentos
em unidades de CR e HCC tem sido feito. O préfratdo das cargas de HCC via HDT é
sensivel a contaminantes (compostos nitrogena@o$3so também tem pressionado por
catalisadores mais apropriados, inclusive paraitsside guardas dos HDTi(iveld, et al.,
2008. A demanda por gasolina esta elevada no Bra®il,albstante, as correntes oriundas de
FCC e CR também séo dependentes de HDTSs.

Para maior aprofundamento da importancia do HDR @apel das transformacdes
quimicas que ele é capaz de promover, é precisordis sobre a natureza quimica do petroleo
e seus derivados (caracteristicas e impacto deceatminantes), 0s programas de controle
ambiental e as especificacdes dos produtos. Paor ado, deve-se conhecer a influéncia da
natureza quimica dos varios tipos de petréleosrigats nas propriedades dos produtos e
assim, entender como as tecnologias de HDR sédasipatla cada objetivo.
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“O petréleo é uma mistura de ocorréncia naturalnssstindo predominantemente de
hidrocarbonetos e derivados organicos sulfuradaspgenados e oxigenados, a qual
€ ou pode ser removida da terra no estado liqguidigetréleo bruto estd comumente
acompanhado por quantidades variaveis de substanesiranhas tais como agua,

matéria inorganica e gases”
(ASTM, 2002

Alguns destaques importantes sobre o petréleo,dmusdos e a atividade de refino:

» Pode conter elevada quantidade de enxofre, nitrogémetais e outros contaminantes.

Até o final da segunda guerra o enxofre sequereanavido.

A preservacdo do meio ambiente e salude € uma déssrgara a reducdo de
contaminantes. As razdes técnicas sdo: combustieerglhor qualidade e protecdo de
catalisadores de processos intermediarios, cormargas para reforma catalitica, FCC
e HCC. Caracteristicas tais como odor, cor, dedsiddentre outras, melhoram quando

contaminantes sao eliminados.

« E desmembrado em suas fragdes basicas via desiiliieda (DD) e destilacdo a vacuo,
tipicamente gerando as seguintes fracoes em oréevoldtilidade: gas combustivel,
gas liguefeito de petréleo (GLP); nafta; querosgaspleo atmosférico (GOA, fonte de
diesel), gasoleo de vacuo (GOV, fonte de lubrifiea)y residuo atmosférico (RA) e
residuo de vacuo (RV), cujos rendimentos sdo veiséam funcéo do 6leo processado.
A partir delas séo produzidos combustiveis e paslespeciais (lubrificantes e insumos

para industria petroquimica).

* Sao utilizados processos de conversdo que alteeaforcha profunda a composicéo
quimica de certas fragcdes para aumentar o rendiamtoutras. As fracdes mais
pesadas de baixo valor comercial sdo convertidagutras mais leves de maior valor

através dos processos de CR, FCC e HCC.

* O CR processa residuo de vacuo (RV) gerando prediocarater olefinicos e
concentram contaminantes provenientes da cargasTosl produtos gerados devem
passar por processo de tratamento antes da uidiZatal ou como carga em outros

processos. Obtém-se dele fracBes para incorpoeagémol de destilados médios.

* O FCC processa RA, GOV e produtos do CR, produzpmawipalmente gasolina de

alta octanagem, que precisa ser estabilizada vig, dGLP.
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» Uma classificacdo simplificada do petréleo é aqupla o designa em parafinico,
nafténico e aromatico, a depender da predomin&ieialasse de hidrocarbonetos
presentes. Esses hidrocarbonetos tém caractesiptiGarias que sao responsaveis por
conferir aos derivados certas propriedades. Issmifee aplicacdes bem distintas.

Outras classificagfes sédo em termos da densidaatajeé enxofre e origem.

* Petréleos mais densos, com baixo teor de carboeteveado de hidrogénio sao
tipicamente de carater parafinico e geram maiaedimentos de fragcdes mais leves.
Ja aqueles mais densos, com elevado teor de cagbeumzido de hidrogénio tende a
ser mais aromaticos, geram menores rendimentosg@els mais leves e maiores séo

os teores de contaminantes, inclusive metais (NkeV Si, As).

A respeito dos efeitos negativos dos contaminargases exaustos de veiculos
automotores liberam além dos produtos de combustiopleta (CQ e HO), CO e
hidrocarbonetos ndo queimados, além dg, 8IOx e material particulado (MP¥B(anislauset
al.,2010. Todos eles impactam o meio ambiente e a saugedasas pela formacgao de chuvas
acidas, problemas respiratorios, etc. Os probleglasionados aos compostos poliaromaticos
contendo enxofre sdo a corrosdo em equipamentos raefmarias e potencial

mutagénico/carcinogénico.

Tabela 1- Efeitos negativos dos contaminantes presentes nilgmet{adaptada d@rasil, et al, 201J.

Contaminantes Efeitos Negativos

Sulfurados Corroséo e Poluicdo

] Instabilidade dos produtos (cor, gofasc)
Nitrogenados ]
Envenenamento de catalisadores de reforma cataft@ e HCC

Olefinas e Diolefinas  Instabilidade dos produtas,(goma$ etc)

Precursores de coque
Aromaticos e Fuligem (impacto na producéo do QAv)
Poliaromaticos Restricbes ambientais (impacto na producéo daiga}ol

Redugédo do nimero de cetano (impacto na producéeesdel)

Organometalicos Envenenamento de catalisadores

Oxigenados Acidez e corrosividade

8Material polimérico formado a partir da oxidac&ogaaolina (especialmente diolefinas) em presenga dee podem permanecer em

solugdo ou precipitar, causando problemas divexsarotor veicular.
A ANP dita a politica nacional do petréleo, gasurate biocombustiveis em todo o
territério nacional e também compete a ela especifi qualidade dos derivados. O Programa
de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automeso PROCONVE) estabelece metas de
AMORA Jr., M. R.
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melhoria de qualidade do ar, debatidas entre @o8rdo governo, produtores de combustiveis
e da industria automobilistica e de equipamentas; tomo as especificacdes de combustiveis
que viabilizem o cumprimento das metas de melld&iqualidade do ar. A partir disso, a ANP
determina as especificacdes dos combustiveiswades a serem atendidas. As caracterizacdes
dos derivados comerciais sédo feitas mediante oeggopmtas normas da Associacao Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT) ou danerican Society for Testing and MaterigdsSTM).

Fica claro como é implementada na pratica a legisl@obre a qualidade dos produtos
de petroleo em termos de controle ambiental, Imiitase os contaminantes. Porém, as
necessidades de ganho de qualidade desses prodomioSm se estendem as propriedades
fisico-quimicas, fundamentais para que eles terharimo desempenho nos equipamentos e
sistemas que os utilizam. Algumas propriedadeseterminados produtos como a gasolina,
diesel, querosene de aviagao (QAv) e lubrificasEsresumidamente apresentadas a seguir.

Numero de Octano. E importante para gasolina. Rmgde relacionada com a
resisténcia a detonacdo. Nos motores a combustéman (ciclo Otto) é preciso que a
ocorréncia da combustédo da mistura combustivehduacente, comprimidos dentro do pistao
do motor, seja exclusivamente no momento da pradugi centelha. Isso permite uma
combustdo controlada com melhor aproveitamentesepvacdo do motor. Hidrocarbonetos
insaturados e alcanos ramificados sdo mais remsténdetonacdo prematura causada pelo
aumento da temperatura dentro do pistdo. Os altiaeases (parafinicos) sdo mais suscetiveis.
O iso-octano (2,2,4-trimetil-pentano) possui nunagmctanos de 100.

Numero de Cetano (NC). E uma propriedade importaate o diesel. Diferentemente
do indice de octanos, essa propriedade signiffegibdade a ignicdo. Isso é necessario para
motor do ciclo Diesel, em que é desejado que auraistombustivel e comburente entre em
combustdo sob efeito da compresséo e aumento gertatora nos cilindros do motor tao logo
o combustivel seja admitido. Quanto menor o retangmicdo melhor o desempenho do motor.
Hidrocarbonetos parafinicos séo apropriados, enquasiaromaticos e olefinicos ndo. O n-

hexadecano apresenta NC = 100.

Ponto de Fuligem. Associado a caracteristica ddbustéio mais limpa, ou seja, isenta
da formacédo de fuligem. Importante para o QAv, devas exigéncias de preservacao e
confiabilidade do sistema de combustiveis dos metaaeronauticos. Hidrocarbonetos

parafinicos sédo preferiveis em detrimento de aroose nafténicos.
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indice de Viscosidade (1V). Trata-se da variacdovidaosidade com a temperatura.
Importante para lubrificantes, pois é esperado agiearacteristicas de lubricidade sejam
preservadas independente das variagbes de tenrpesatjue eles sdo submetidos em uso.
Hidrocarbonetos iso-parafinicos sdo preferiveisdetnimento de aromaticos, pois melhoram
o IV, aumentando-o (menor variacdo da viscosidadie éemperaturas), sem comprometer a

capacidade de escoamento (ponto de fluidez), caie ger o caso dos n-parafinicos.

/

/

IV Melhorado

Viscosidade =—3»

BAIXA

Temperatura =9 QUENTE

Figura 3 — A esquerda, exemplo de queima com formacaoligefu, e a direita, grafico da variacdo de
viscosidade com a temperatura (comparativo erlbrficantes).

O HDR consiste em reagdes com consumo gdépkbcessos adicionadores de) Ha
presenca de catalisador solido. Essas reacdesvenval hidrogendlise, geralmente a cisdo de
uma ligacdo carbono-heteroatomo (S, N, O, Metdh pedo do K Sédo elas o HDS, HDN,
HDO e HDM. Também fazem parte as reacfes de hidemg® de arométicos e olefinas, HDA
e HO. A hidrogendlise carbono-carbono é menos corauypmode ser favorecida quando se

almeja craqueamento da carga (HCC) ou isomerizd€dB8V) (Furimsky, 1998

Tabela 2— Sumadrio das classes de reac¢des envolvidas no HDR

Classes de Reacdes Descritivo
HDS (hidrodessulfurizagdo) Remocéo de S
% HDN (hidrodenitrogenacgéo) Remocédo de N
g HDA (Hidrodesaromatizaco) Saturacao de Aromaticos
% HO (Hidrogenacéao de olefinas) Saturacao de olefinas
-':% HDM (Hidrodesmetalizac&o) Remocéo de Metais e Setaiis
HDO (Hidrodesoxigenacao) Remocédo de O
HCC (Hidrocraqueamento Catalitico) Cragueamento
HIDW (Hidroisodesparafinacéo) Isomerizacao de [iaaaf

As reacoes de HDR séo exotérmicas. O reator induétadiabatico e em muitos casos
estdo presentes trés fases: catalisador solidgg guida e k. Tem-se entdo um reatwoickle-
bed largamente utilizados nos processos de HDR ectesizados pela presenca das fases
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liquida e gasosa escoando através de um leitdtamataddlido, em co-corrente no sentido de
cima para baixodownflow (Fogler, 199%. O controle de temperatura entre leitos e a iefos
parcial do H consumido é geralmente feita com alimentacaorirgdraria de klentre leitos,
conhecido comguench O efluente de Hem excesso é tratado (remocdo d&,HNHs e
hidrocarbonetos volateis) e recirculado para ooreatlicionado de uma reposi¢cdo de H
consumido pelas reagdes ou perdido pelo procesamfilare, no controle de pressao, etc. O
H2 é produzido por reforma a vapor em unidade gesaderhidrogénio (UGH) com elevada
pureza. Os catalisadores de HDR sé&o utilizadosormaaf sulfetada, condicdo que garante
atividades cataliticas mais elevadas. A seletigdadditada pela formulacdo da fase ativa

(combinacao de metais empregados) e caracterigticagporte.

Nas condi¢Oes usuais de operacao de HDT apenea@es de HDA sao consideradas
reversiveis. O HDN ocorre mediante hidrogenacdardd aromético antes da hidrogendlise
(C-N), por isso essa etapa pode apresentar reNieieie. Com certos compostos sulfurados
ocorre 0 mesmoAncheyta,et al, 2007 Speight, 2000 Furimsky, 1998 Esse efeito da
reversibilidade é significativo em temperaturavatias, proximas ao fim de campanha. Por
exemplo, HDT de instaveis sao suscetiveis ao efeiteeversibilidade. Ha interesse no HDA
para melhoria do nimero de cetano dos produtosmAsssaturacdo de aromaticos torna-se
mais dificil.

A facilidade relativa dessas reacdes pode sera@msla como: HO > HDS > HDN >
HDA, podendo haver excecdes relacionadas a efestésicos, presenca de inibidores, etc. Em
termos operacionais isso se traduz em temperanasgsmoderadas, menor tempo de contato,
menor pressao e consumo de Em termos cinéticos estdo envolvidos mecanisemsonais
com etapas mais rapidas e com menores energidivagha. Ancheytaet al, 2007 Speight,
2000 Oballa,et al, 1993.

Sao diversas as transformacdes que podem ser pdamawva estrutura molecular da
carga, permitindo ndo apenas a remocao de contateg@ estabilizacdo do derivado (remocéo
de heteroatomos e hidrogenacgéo), como alterac@gzropriedades fisico-quimicas tais como
ponto de fuligem, NC, nimero de octanos, IV, ete.nibdo a explicitar tais transformacdes e
a grande versatilidade do HDR, Rigura 4 apresenta um esquema das consecutivas
transformacdes a nivel molecular, seguidardaela 3com algumas propriedades de cada

molécula representada.
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Q = A A

4
-+

Mais condensados Mais expandidos

Figura 4 — Transformac¢®es na estrutura molecular atravé4R.

A medida que a molécula sofre hidrogenac&o, alzedarcadeira e rearranjos, ela se
torna menos condensada e a densidade reduz. 8ar ¢éssga hidrotratada tem sua densidade
reduzida, o que é critério de especificacao e aaolmgimento operacional. Tais transformacdes

dependem da severidade operacional e do catalisaddo.

Tabela 3 -Comparacéo de propriedades de hidrocarbonetos eisratemos de carbono.

Cs kg/kmol °C d20/4
Benzeno 78,11 80,3 0,8845
Ciclohexano 84,16 80,9 10,7834
N-hexano 86,18 69,9 0,6640

i-Metil Pentano 86,18 60,0 0,6579

2.1.1.Consideractes sobre o HDS

e As principais formas de enxofre organico no petr@&o aquelas ligadas a anéis
aromaticos denominados heterociclos sulfuradosiptitios aromaticos (do inglés,
polycyclic aromatic sulfur heterocycle®ASH), que consistem principalmente de
benzotiofenos alquilados (BT) e dibenzotiofenos TRBresentes nas fragcdes de GOA
e GOV (cargas para producao de lubrificantes)sX@mpostos mercaptanos, sulfetos,
dissulfetos e tiofenos estao predominante preseagefacdes mais leves como nafta e
guerosene3peight, 200D

e Asreacoes de HDS séo exotérmicas e podem sedeoadas irreversiveis. Apesar da
constante de equilibrio decrescer com o aumenterdperatura, ela apenas se torna
menor do que a unidade em temperaturas muito ad@asapraticadas no HDT
(Ancheytaset al, 2007%.

¢ O HS é subproduto das reagbes de HDS. Ele precisaeparado do produto
hidrotratado pois acumularia no gas de reciclo.@ts/oca inibicdo no préprio HDS
(ndo relacionado a equilibrio quimico e sim a efeitle inibicdo cinética nos sitios

ativos de HDS, as vacancias de enxofre). Além d&, Hompostos organicos
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nitrogenados (principalmente os de carater basmbém o HDS. Gtanislauset al.,
201Q Topsweet al, 2009.

E importante garantir adequada relaca8/H> para manter a condicdo de sulfetacéo da
fase ativa do catalisador. Esta envolvido um doudlitermodinamico sélido/gas de
enxofre. A fase ativa sulfetada é primordial parpmmcessos de HDR. Em alguns casos
a carga possui elevados teores de enxofre, log& aidponibilizado no meio reacional
garante a condicdo de sulfetacdo do catalisadonui®acéo da relacdo28/H).
Quando necessaria remocao profunda de enxofre mg,ca avanco do HDS é
conseguido mediante maior purificacdo do gas deloee até com retirada da fase
gasosas entre reatores, operando em 2 estagiastgoucdo da presenca deSHo

meio reacionalKurimsky,et al.,2010; Vogelaaret al, 20079).

Reacfes quimicas das diversas classes de compoKtoados e rotas possiveis:
Mercaptanos: R;-SH + H, —» R;-H + H;S
Sulfetos: Ri-S-R; + H; — Rs-H + Ry-H + H,S

Dissulfetos: R:-S-S-R; + 3H, —» R;-H + R;-H + 2H,S

U

Tiofenos: —/l /\/ -
N

M S /.'")

/\/

+H,

A

Dibenzotioneno: {@@ Q Q} @@

+ ’.l\‘ H;

Benzotiofeno: <)\—]
S

‘-v 1H,

g0

Figura 5 — Mecanismos reacionais de HDS. AdaptadBailgch & Moulijn, 2003 apud Alvarenga, 2013

O HDS é relativamente facil, porém existem as eXe®CA maioria das reacdes sao via

hidrogendlise (remocéo direta do S) e por isso,ané&na dependéncia da e
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desnecessario uso de elevadas pressdes. Ha exqauiéedguns compostos sao mais

“refratérios” ao HDS Breysseegt al, 2003.

e Quanto aos mecanismos racionais duas rotas sdegiesfota b) hidrogendlise direta
(C-S) e (rota a) hidrogenacéao seguida de hidrogen@ depender do catalisador e dos
substituintes ligados a molécula. A rota b € masda por ndo haver hidrogenacao

anterior a remocdao do S.

10
) )
\A S

o o\
0 OO
Y ¢
OO

Figura 6 — Rotas reacionais do HDBrgyssegt al, 2003.

® Moléculas com impeditivo estérico tém maior difdtadle de se adsorver no catalisador,
por isso as reacdes de hidrogenacdo podem adigupartancia no HDS. Arigura 7
apresenta as dificuldades de reacdo de compostotasise dos benzotiofenos. As
constantes de velocidade para o HDS sao bem difadas devido ao aumento da
complexidade configuracional da segunda espécediietil-dibenzotiofeno) em

comparacao a primeira, o dibenzotiofeno (DBT).

+2H2i +st
W +2Hzi +H28

s
CH, 5
kA > kB

Figura 7 - Dificuldade do HDS do DBT comparado com o 2,2-ditrdibenzotiofeno.
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A Figura 8permite visualizar o papel da hidrogenacdo nosscasn que ha efeito
estérico. Com a hidrogenacdo a hibridag@iodo anel aromatico (configuracdo planar) é
desfeita e uma conformacéo do tipo cadeira é géspé)aCom isso, um dos substituintes que
contribui com o efeito estérico € deslocado do neeplano do atomo de S. Aumenta-se a

distancia entre eles e a refratariedade dessenetidrio hidrogenado diminui.

CHg H,C CH,
H,C s N S
/ + HZ —» /
—
/

Figura 8 — Alteracdo da conformac¢do da molécula com impedimestérico via hidrogenacao.

2.1.2.Consideracdes sobre o HDN

¢ A maioria dos compostos nitrogenados sdo aromatRars aqueles ndo aromaticos a
rota usual do HDN é a hidrogendlise (C-N) direta.n@rogenados aromaticos seguem
preferencialmente a rota hidrogenacao seguida dtadenodlise. A hidrogenacao do
anel aromatico contendo o nitrogénio reduz a eaedgi ligacdo entre o atomo de
carbono e nitrogénio, por isso a cisao C-N é fadl. Segunddncheytaget al. (2007)

a hidrogenacgéao do heterociclo reduz a elevada ienpaga cisdo da ligacao carbono-
nitrogénio. A energia da dupla ligacao entre edsésatomos é de 615 kJ/mol e a da
ligacdo simples 305 kJ/mol.

¢ Os nitrogenados de carater basico sao inibidoreblld8 e venenos para o HCC.
Estudos sugerem que eles contribuem com a formdg&mque sobre a superficie
catalitica. Maiores detalhes consulacéo 2.5.3

COMPOSTO DE COMPOSTO NAO
CARATER BASICO BASICOS
@ PIRIDINA [ j PIRROL
N H

@\/Oj QUINOLINA @I\—E
INDOL
N
N H
A
| ACRILINA
P | CARBAZOL
N N
H

Figura 9 — Principais classes de compostos nitrogenadosmessno petroleo e suas fracdes.
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O HDN esta sujeito a limitacdo termodindmica devidstagio preliminar de
desaromatizacdo. Apresenta baixa taxa de reacapa(ele dessorgcéo), com longo
tempo de residéncia no reatbu(imsky,et al, 2010.

E fortemente dependente danRpExigem maior severidade para HDN profundo
(elevadas temperaturas, Pressdes e baixa LHSV)ordaiteores de nitrogenados
ocorrem em fragbes mais pesadas. O ponto finakdelatdo influencia bastante. A
taxa de reacdo de HDN diminui com o aumento doss aréméticos e limitacdes
estéricas. O Nk & subproduto do HDN. Ele precisa ser separado rdduio
hidrotratado pelos mesmos motivos apresentados @&is5. Sua separacdo se da
através da lavagem do produto hidrotratado com @gueheyta.et al, 2007 Speight,
200Q Furimsky,et al, 1999 Oballa,et al.,1993.

PONTOFINAL | s N (DDM
F-1: 182-200C (ppm)

F-2: 200-210C

F-3: 210-230°C

|| F-4: 230-250°C |- - - - - m e e -
F-5: 250-263C
F-6: 263-280°C

- | F-7: 280-293°C |~~~ """ T T oo oo T oo m oo [
F-8: 293-316°C
F-9: 316-338°C

| F-10: 338-352°C
F-11: 352-368°C

|| F-12: 368385C |.ccccccccccceee- B __N-- L

450 500 550 600 650 700 750 800 850

- N ™ T 0w O N~ © O O = .
[TV TR T TR TR T U T A T Tl o PONTO DE EBULICAO
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Figura 10 — Ocorréncia de nitrogenados e facilidade de meacad

2.1.3.Consideractes sobre o HDA

O HDA é dominado por aspectos termodinamicos (s#viéidade) e cinéticos. Sao
reacoes reversiveis, logo ndo € possivel saturegampleta dos anéis aromaticos

(principalmente os monoaromaticos).

O aumento da temperatura de reacdo: leva a umaaedia conversao de equilibrio
muito embora aumente a velocidade das reacOescigatte de aproximacédo do

equilibrio termodinamico).

A reatividade das diversas classes de compostostioms é funcdo do niumero e grau
de condensacao dos anéingheytaet al, 2007; Speight, 2000; Obalkt, al., 1993.

0 A reatividade cresce com o n° de anéis: benzenmai® resistente ao HDA.
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o Apesar da maior facilidade ao HDA dos poliarom&iaondensados, as

limitacdes de equilibrio quimico se pronunciam supi@ra eles.

0 A reatividade melhora com a adi¢cado de substituirdeslocamento da nuvem

eletrbnica sobre o anel aromatico.

40 40
o , o L
£ TEOR DE AROMATICOS NA CARGA = 31% m/m £
5 / 5
] a~
8 8 \ -
€ 20T REGIAODE REGIAO DE g2 \  AUMENTO DA PRESSAO
> CONTROLE CONTROLE E \
S I cmemico TERMODINAMICO 3 \
S 9]
ERTNS % 0} 4
T, T T+20 T+40 T+60 T+80
TEMPERATURA TEMPERATURA

Figura 11 — Limite de conversdes causado por aspectos tendmdtios e influéncia do aumento da pressao.

 Na Figura 11T1 representa o valor maximo de temperatura reacipai@ maxima
conversao de aromaticos (limiar entre controletacoé termodindmico).zlrepresenta
a temperatura a partir da qual a reacao diretaua gy reversa, e a partir desse caso
extremo, a desidrogenacao de compostos nafténiodaziria mais aromaticos fazendo
0 teor de aromaticos nos produtos superar ao dga.cdr € influenciada pela Rp
(deslocamento para maiores temperaturas).

* NaFigura 120 aumento da presséo no processo de HDA desloegi@ de limite
termodinamico para maiores temperaturas, com awnagientonversao em velocidades
espaciais (LHSV) ainda maiores.

Saturagio de Pohammaticos (%)

Temperatura

Figura 12 — Influéncia da variavel operacional pressédo meelva termodinamica de reversibilidade quimica na

hidrogenacgéo de aromaticos e efeitos positivoonaerséo e no LHSV (adaptada®tanislauset al, 2010.
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e (Catalisadores mais ativos permitem temperaturapeecido menores, favorecendo as

reacOes de hidrogenacdo, ja que estas sdo exasérmic

e Os compostos poliarométicos sdo precursores deecétfuuma competicao entre os
mecanismos de hidrogenacéo (HDA) e desidrogenacinlénsacdo e posteriormente
coque). Baixas pressfes favorecem a condensacdnoneas temperaturas menos
elevadasFigura 13(Ancheyta,et al, 2007; Speight, 2000; Oballat al., 1993. A
esquerda impacto da temperatura e pressao na fordagcompostos poliaromaticos a
partir do naftaleno e o-xileno e a direita condg;de favorecimento da rota catalitica

de hidrogenacao e desidrogenacao, esta Ultimamamhtd em formacdo de coque.

/ \%‘ X -roervessivi

@O HIDROGENACAO DESIDROGENACAO
MAIORES PRESSOES MENORES PRESSOES
T l MENORES TEMPERATURAS @I} MAIORES TEMPERATURAS
. ~ N x R %l
-0 3

TEMPERATURA OO COQUE
(DEPOSICAO
@ == " SoBRrE

O Q CATALISADOR)

A AR
00 .0~ O+t

(%) PRODUTO

OYSSTId
VA oyAINaTI 4d OAILNAS

Figura 13 — Rotas reacdes com aromaticos.

* O HDA desempenha um papel central no HDT de liglhntes como detalhado na
Secdo 2.4

2.2.Variaveis Operacionais

2.2.1.Critérios de Selecao das Variaveis Operacionais

As condic¢des operacionais e a faixa de operacdmdecampanha industrial dependem:
dos objetivos do processo, das caracteristicasadg,cdos catalisadores empregados e das
caracteristicas de projeto. Tendo em vista queireipel objetivo deste estudo € avaliar o
desempenho de catalisadores industriais gastospngunto de condi¢cdes operacionais
selecionadas para as corridas em unidade pilotentdeer representativas daquelas praticadas

na unidade industrial.
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2.2.1.1. Objetivos do Processo: Especificagcao do Produto

Cada processo de HDT deve cumprir com um determimdgetivo de reducdo de
contaminantes e ajustes de propriedades. O primkiindtados aos teores exigidos pela
legislacdo em vigor ou aqueles que ndo causem togaos catalisadores de outros processos.
O segundo, enquadrando certas propriedades, taie ceducdo de densidade, reducéo de
viscosidade e melhoria da estabilidade a oxiddgadffcantes), elevacado do nimero de cetano
(diesel) e preservacdo de outras como a octanagawes de hidrogenacao seletiva (nafta de
FCC). Desta forma, fica claro que tais objetivopedwlem do tipo de carga e sua aplicacao

final, e sdo alcancados mediante escolha do sistatalitico e severidade operacional.

Para lubrificantes é importante a melhoria da dstade a oxidacao, por meio da
reducao de poliaromaticos (HDA). Outros exemplas para producéo de gasolina, a nafta de
destilacdo direta tem por objetivo reducdo de aexdHDS). A nafta de FCC requer
hidrogenacgao branda e seletiva para remocao defidesd e preservacao das olefinas (HO),
além do enquadramento de enxofre (HDS). O QAv mljeénquadramento da cor e da
estabilidade a oxidacdo (HDN e HDA), adequacaoaiiqde fuligem (HDA) e reducao do
teor de enxofre (HDS). O diesel, reducéo do temm®fre (HDS) e hidrogenacédo (HDA) para

elevacdo do numero de cetano.
2.2.1.2. Caracteristicas da Carga

Dentre as caracteristicas da carga, a massa nalecsla composicao, sdo duas das
mais relevantes. Quanto maior a massa moleculaland@dcarga, maior a complexidade das
espécies quimicas presentes. Isso aumenta a didmilreacional, implicando em maior
severidade operacional. A depender da origem dwlpet as quantidades relativas destas
espécies quimicas sado distintas. Algumas deladesAatureza mais refrataria e geradas a partir
de processos de conversdo, como o FCC e CR, cuhdeinstabilidade e maior teor de
contaminantes em relacdo a mesma fracéo oriundastiéacao direta. Aigura ldilustra esta
questao. Diversas classes de compostos de engofigassiveis de existir quanto maior for a
massa molecular, como é o caso dos alquilbenzntisfepor isso o ponto final de destilacao

de uma fragcéo de petréleo exerce forte influéncialDT.
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Figura 14 —Perfil de compostos sulfurados de uma nafta de di@ptado déMargotin, 2013.

Cargas mais pesadas também apresentam maior quegide precursores de coque
(compostos poliaromaticos, resinas e asfaltends)eetais, fatores que comprometem o tempo
de vida do catalisador. A faixa de destilacdo dm®lbasicos lubrificantes podem conter

hidrocarbonetos poliarométicos que variam de 16 atdmos de carbono.

r 7
900 yd

/" Poliaromaticos Condensados \

1

n-alcanos

Oleos
-~ Lubrificantes

Ponto de Ebuli¢ao (°C)

|
|
|
|
|
|
|
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Numero de carbonos

Figura 15— Hidrocarbonetos presentes na faixa de destilde&eos basicos lubrificantes em termos de

namero de carbono e série homéloga (Adaptadepaéght, 200D
2.2.1.3. Catalisadores Empregados: Funcéo e Seletividade

Alguns catalisadores sdo mais seletivos para detaedas funcdes, tais como
hidrogenacédo, HDS, HDN, craqueamento, etc. A degredds objetivos do processo um

determinado sistema catalitico ou conjunto demsig$ecataliticos devem ser selecionados, de
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modo que com as condicbes operacionais mais brasgjamn capazes de promover as

conversdes desejadas, por exemplo, menores tenmmaerde inicio de campanha.
2.2.1.4. Caracteristicas de Projeto

Normalmente a limitacdo para o final de campantéretacionada ao projeto do reator.
Ha um limite para a maxima temperatura de finatal@panha. Uma vez que o fenbmeno de
desativacdo catalitica, inerente ao processo, @oendt, deve-se compensa-lo com o aumento
da temperatura do sistema reacional, até o liniigglal pela maxima temperatura do reator,

funcdo da metalurgia e aspectos construtivos.

As variaveis operacionais envolvidas em um procetsdHDR sdo: temperatura,
presséo total, pressdo parcial de plireza de K quantidade e tipo de catalisador, velocidade

espacial e relacaozkdarga.
2.2.2. Temperatura

Industrialmente é representada pelo WABEIighted average bed temperafurdma
vez que o reator industrial opera adiabaticameatereacdes de HDT sao exotérmicas o perfil
de temperatura em um leito ndo € isotérmico e o WABsado para representar a temperatura
do leito. Essa varidvel € manipulavel e uma dass ns@nsiveis do processo. Ela é
sistematicamente aumentada a medida que o catalisadelhece e por isso normalmente é
ela que determina o tempo de campanha, ao seraigwgalores limites do projeto do reator ou
uma condicéo de reversibilidade quimica em algass<especificos. Bquacao Yepresenta

a expressao do WABT.

Equacao 1- Equacdo do WABT.

WABT (OC) = %Tentrada (OC) + %Tsaida(oc)

O aumento da temperatura de reacéo causa 2 etegaber:

» Efeito Cinético: leva a uma maior velocidade dagdes (velocidade de aproximagdo do
equilibrio termodinamico), de acordo com a relagddre a constante cinética e a

temperatura indicada pela equacadddenius Equacéo 2

Equacéo 2— Equacéo de Arrhenius.

k= ko.e(_RE'Tat]
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» Efeito sobre o Equilibrio Termodinamico: leva auedlb da converséo de equilibrio devido
ao carater exotérmico das reacfes de HDR (dimiouid constante de equilibrio
termodinamico, representada pela letra K). A equde& an’t Hoff (Equacao Bestabelece

esta relacdo entre a constante de equilibrio mpaeatura.

Equacdo 3— Equacao de Van't Hoff.

(aanj _ OH
oT ), RT?

2.2.3.Pressao Total

O aumento da presséo favorece a conversdo debeqilima vez que proporciona
deslocamento do equilibrio quimico no sentido daslygtos. E uma variavel manipulavel,
dentro dos limites operacionais do projeto da wedadustrial e adquire maior importancia
em mecanismos que envolvam primeiramente a hidemgenda espécie quimica antes da
hidrogendlise (HDA e HDN).

2.2.4.Pureza de He Pressao Parcial de H

O aumento da pureza da de reciclo (reducédo do teor deSHou Ris) favorece a

conversdo. Quanto maior a presséo total e a pdeekk, maior sera a pressao parcial de H

E uma variavel que pode ser manipulada dentrortiesdémites, pois envolve aumento

da eficiéncia do processo de purificacdo da cagrdetreciclo ou do aumento da vazéao de
purga.
2.2.5.Quantidade e Tipo de Catalisador

O aumento da quantidade e da atividade cataliiczathlisador aumenta a velocidade
de reacédo. Ele também é capaz de influenciar pasignte a velocidade das reacdes desejadas
devido sua seletividade. Assim, quanto mais deos fcarregamento do reator maior sua
contribuicdo em termos de produtividade.

Trata-se de uma variavel que apenas pode ser ndpna etapa de selecdo e

carregamento, ndo havendo possibilidade de akespds iniciada a operacao.
2.2.6.Velocidade Espacial

Raz&o entre a vazdo volumétrica da carga e o valienteito cataliticoEquacéo 4E o

inverso do tempo de residéncia, cuja unidade &erso do tempo (. E preferencialmente
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utilizada na industria por estar relacionada a yividlade. Ela permite estabelecer um
comparativo entre o quanto é processado de camgaglacdo a quantidade de catalisador
carregado, em certo periodo.

E manipulada pela modificacdo da vaz&do de cargantkia operacéo ou pela alteracéo
do volume de catalisador na parada. O aumento gaggael leva a uma reducao do tempo de
reacado e, portanto, da conversdo. E uma variasetie sensivel, com consideravel efeito em
todas as reacbGes de hidrorrefino, principalmentquelas, cuja cinética é mais lenta.

Normalmente ela ndo é alterada ao longo da campanha

Equacéo 4- Velocidade espacial.

VE = ( QCARGA j

CATALISADOR

Na prética a velocidade espacial é conhecida p@\LKiquid houry space velocity,
Meargd (h.MPear)), Vazao volumeétrica de liquido por volume de kisador. Tratando-se de uma
corrida em unidade piloto, uma vez definida a LH&Wazao de carga é estabelecida. Em um
projeto industrial, em que a vazao de carga € w da entrada, pode-se entdo dimensionar o
volume do reator. Para o presente trabalho utdisma velocidade espacial em base massica
de catalisador, assim, o termo apropriado é o WH®¥ight hourly space velocity

kgcargel(h . kg:at))
2.2.7.Relagéao H/Carga

A todo o momento deve haver disponibilidade deshh todo o sistema reacional, do
contrario a ocorréncia de reacdes ndo desejaveferdmcdo de coque seriam facilitadas.
Excesso de reagente aumenta a taxa de reacaajalémmtecio do catalisador. E uma variavel
controlada indiretamente pelas vazfes de carggasale reciclo e da pureza de. Nale

ressaltar que o custo de producao deé Hastante elevado.

Por fim, aFigura 16evidencia o papel isolado de todas as variavegsagjonais
manipulaveis em um processo de HDS, a saber: tatupay presséo, velocidade espacial (seu
inverso é o tempo de residéncia) e relac8lodiga. O aumento de cada uma dessas variaveis
operacionais favorece a conversdo de HDS. O coampertto diferenciado para a variavel
Hz/carga (igualmente representada peiCeo), com ocorréncia de um ponto de minimo na

conversdo de HDS quando em valores muito elevaiyg estar associado ao desequilibrio
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entre HS/H, capaz de desencadear mecanismo de desativaciernpar da fase sulfetada
(Furimsky,et al.,2010e Vogelaar et al.,2007.
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Figura 16 — Influéncia das variaveis operacionais no desahpee um processo de HDS (adaptada de
Stanislauset al, 2010.

2.3.HDT de Lubrificantes Nafténicos

Uma breve discussédo sobre o HDT de lubrificanég€nicos é feita nesta secao, ja que
os catalisadores avaliados neste trabalho foraniogsaeste tipo de HDT. Cada processo de
hidrorrefino tem particularidades e objetivos progr logo, faz-se necessario conhecer as

caracteristicas deste processo com relacdo ascaggalisadores, produtos e reacdes.

A principal funcdo de um 6leo lubrificante € @ugdo do atrito e do desgaste entre
superficies metdlicas ou plasticas que se movem eon&ra a outraANP 129, 199%
Lubrificantes minimizam o atrito entre partes m&vieirmando uma fina pelicula protetora.
Eles também promovem controle de temperatura, @edéimpeza e protecdo contra corrosao
de pecas de maquinas e equipamer@barmaegt al, 2009. Quando em funcionamento esses
elementos mecanicos méveis estado sujeitos a cawidgdalta severidade e é o lubrificante que

evita desgastes ou superaquecimento.

A propriedade que confere essas caracteristisakibrificantes é a viscosidade. Ela é
a medida da resisténcia ao escoamento do Oledidabie a uma determinada temperatura. E
uma das carateristicas de maior importancia dolobedicante ANP 129, 1999 Ela deve ser
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suficientemente baixa para que a temperaturas eeete escoedqicheytaet al, 2005; por

outro lado, em elevadas temperaturas (funcionantE®maquinas e equipamentos), a pelicula
deve se conservam@chinerylubrication.com, 20L5Esse comportamento € melhorado com
elevados 1V, caracteristicos de lubrificantes da foalidade. A viscosidade de compostos

aromaticos € responsavel por conferir baixos 1\¥lao basico lubrificante.

Outra propriedade relacionada € o ponto de fiil¥enor temperatura na qual o 6leo
lubrificante flui quando sujeito a resfriamento sobndicdes determinadas de teste. E
principalmente controlado para avaliar o desemperdsocondicdes de uso em que o Oleo é

submetido a baixas temperaturas ou em climas (N 129, 1993

Por motivos de seguranca o ponto de fulgor dessdbasicos lubrificantes é limitado a
um valor méximo. Essa propriedade indica possivesgnca de compostos volateis e
inflamaveis no o6leo. E definido como a menor terapen, sob determinadas condicdes de
teste, na qual o produto se vaporiza em quantisigfti@ente para formar com o ar uma mistura
capaz de inflamar-se momentaneamente quando $a aphia chama sobre a mesmAalP
129, 1999. O lubrificante estara submetido a condi¢cdes beveras de temperatura e presséo
quando em uso. Se for volatil, ndo apenas haverdapecomo estara mais suscetivel a

combustao.

A presenca de compostos instaveis representapanito de grande importancia. Deve-
se garantir excelente estabilidade a oxidacdo @mifitantes. Essa propriedade é a mais
relevante para os lubrificantes atuais. A degraalgg@noxidativa € a principal responsavel por
baixas performances de motoreshérma,et al, 2009 e ela diminui a capacidade de
lubrificacdo. Ela indica a capacidade de resistéacoxidacdo do 6leo quando submetido a
longos periodos de estocagem ou sob condi¢des idegide us¢ANP 129, 1999 Compostos
aromaticos tem baixa estabilidade a oxidacdo @s@oincipais responsaveis pela degradacao

dos 6leos lubrificantes, acarretando em menor titla

SegundoLima (2009) “a degradacdo das graxas lubrificantes sob condicées
operacgao ocorre principalmente através de mecanssdeooxidacao. As propriedades de uma
graxa podem ser modificadas durante seu armazeriangegseu USO N0 equipamento, como
resultado da evaporacdo, oxidacdo, absorcdo de adddou acdo da radiacdo solar,
acarretando o “envelhecimento” do lubrificanteesultando na formacdo de compostos
carbonilados (i.e. acidos carboxilicos, ésteresjedos e cetonds)Sobre o processo de
degradacdo térmica, ele ocorre através de doisnisewas: oxidacdo e decomposicao térmica.
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A oxidacao ocorreria via mecanismo radical livra decomposicao térmica através da cisao
das ligacdes C-K@racanget al., 1999 apud Lima, 2009 Sharmaet al, (2008)afirmam que
Oleos com alto teor de aromaticos polinuclearespéaes que contém algum teor de enxofre e
nitrogénio exibem oxidac&o mais rapida.

Normalmente sdo adicionados ao 6leo lubrificdréisico diversos tipos de aditivos
quimicos de modo a atender aos requisitos necesséridiferentes aplicacdes a que se destina
(ANP 129, 1999 A propriedade que esta relacionada com a capéeidos 6leos lubrificantes
manterem-se estaveis com esses aditivos € o seu g@dolvéncia. Ao ser capaz de solvatar
outras moléculas, o 6leo basico consegue estabdaliversos aditivos adicionados e tem
compatibilidade com polimeros e resinas, pigmemtstabilizam emulsdes, além da solvatacdo
de impurezas. Compostos aromaticos apresentantel@aeaer de solvéncia.

Os oleos nafténicos, apesar de apresentarem pleskas medianos em termos de IV,
volatilidade, lubricidade e estabilidade oxidatinsando comparados com os parafinicos, ainda
assim tem sua importancia por oferecerem elevaoactiade de solvéncia e baixo ponto de
fluidez. Isso porque esses destilados sao ricas@aparafinas (nafténicos) e também sao ricos
em compostos aromaticos.

Dois processos sao utilizados para producaoeates ddasicos lubrificantes nafténicos,
um fisico e outro quimico. Sao eles, extracao colnesate e o HDT.

Solvente +
Aromiiticos
e Impurezas

p—————— e

Carga Extracao Oleo
(GOV) com Basico

Precipitacio
de Parafinas
Solvente Neutro

Parafina

Figura 17 — Esquema completo do processo de extracdo coenselgara producédo de lubrificantes. A etapa de
desparafinacdo ndo é usada para o caso de Olédsicas. Adaptado daachinerylubrication.com, 2015.
A extracdo consiste na utilizacdo de um solveata remocéo parcial de compostos
aromaticos. Os rendimentos variam de 50 a 80% elesumpostos aromaticos, polares,
sulfurados e nitrogenados removidesathinerylubrication.com, 20L5Devido ao carater

nafténico, eles dispensam o uso de um segundo gsmcele desparafinacdo, em que €
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promovida a precipitacdo de uma parcela de compgsi@finicos (parafinas ou cera) também

com o auxilio de solvente.

O HDT para producéo de lubrificantes deve sestisel para saturacdo de compostos
aromaticos em nafténicos. Isso requer catalisasipeaifico, com capacidade hidrogenante e

processo com pressao parcial dentiito elevadas. Desta forma, o HDT de lubrificante

* Promove hidrogenacao de poliaromaticos com mawnergkade e flexibilidade que a

extracdo com solvente.

« E ambientalmente mais favoravel por ndo gerartosjelurante o processo, como € o

caso da rota solvente.

\©\/j + 3/5H, == + NHg
N R/

Figura 18 — ReacBes do HDT de lubrificantes.

Espadaet al, 2008elencam as cinco fracdes tipicas da destilacac@owque sao bases
para producéo de diversos tipos de lubrificantes gpdem crescente de viscosidade e faixa de
destilacdo)Spindledestilado, destilado neutro leve, destilado nenotéalio, destilado neutro
pesado e o destiladbright stock Essa classificacdo é tradicionalmente adotada par
lubrificantes parafinicos. No caso dos destiladaf$nicos, a fracdo basica do petrdleo que é
utilizada como matéria-prima para o HDT de lubafites nafténicos é o GOV (seja leve, médio

ou pesado), classificados a partir de suas faizassgosidade em:
+ DNL (destilado nafténico leve): 14 a 15 rim
« DNM (destilado nafténico médio): 30 a 35 Atsn
+ DNP (destilado nafténico pesado): 260 a 28C°fsim

A comercializacdo dos 6leos basicos lubrificame$ténicos no Brasil segue as
especificacdes constantes do Regulamento Técnid® #WNO04 de 30 de julho de 1999 do
anexo | da Portaria ANP n° 129, de 30.7.1999 e [Aalé Ela especifica os 6leos basicos
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lubrificantes de origem nacional ou importado payaercializacdo em territério nacional. As
caracteristicas contempladas por esta especificsii@@quelas de maior importancia para a

caracterizacao do 6leo bésico.

Tabela 4- Tabela Il do RT n°04 de199 da ANP. Especificac@asiieos basicos lubrificantes nafténicos.

CARACTERISTICAS NH 140 Métodos
Aparéncia Limpido Visual
Cor ASTM, max. 2,5 ASTM D 1500
Viscosidade, cSt a 402C 130 - 150 NBR 10441 ASTM D 445
Viscosidade, cSt a 100° C anotar NBR 10441 ASTM B 44
indice de Viscosidade. anotar NBR 14358 ASTM D 2270
Corrosividade ao cobre, 3 h a 100° C, max. 1 NBE524ASTM D 130
Ponto de Fulgor, °C, min. 210 NBR 11341 ASTM D 92
Ponto de Fluidez, °C, max. -18 NBR 11349 ASTM D 97
Residuo de Carbono Ramsbottom, % massa, méax. 0,15 BR 1M318 ASTM D 524
indice de Acidez Total, mg KOH/g, méax. 0,05 NBR 1826TM D 974
Cinzas, % massa, max. 0,005 NBR 9842 ASTM D 482

2Art. 2°. A comercializagdo e/ou importacéo de Oleésicos lubrificantes, com faixas de viscosidatirehtes das explicitadas nesta

Portaria, podera ser realizada mediante acorde eatnprador e vendedor e informada a ANP até Hafiés sua efetivagao.

Na Petrobréas, 6leos basicos nafténicos hidratpatado produzidos e comercializados
para formulacéo de 6leos isolantes para transfayreadgraxas lubrificantes, fluidos de corte,
Oleos para compressores e 6leos para amortecegodeEndo também ser utilizados como
plastificantes de borracha. Esses produtos apesadmta estabilidade a oxidacdo, séo isentos
de enxofre corrosivo e a corrosdo ao cobre é peguaendendo as especificacbes dos

fabricantes de equipamentos. Recebem aditivo imildé oxidacéo.
2.4. Catalisadores de HDR

Catalise € um processo em que uma reacao quiralra,acdo de um agente que ndo €
consumido no processo (catalisador), ocorre maisl@enente ou mais seletivamente do que
numa reacao nao catalisada. Os catalisadores desE®&tos multifuncionaigois podem ter

como finalidade:
» Hidrogenacéo de arométicos, olefinas e dieno,
» Hidrogendlise (S, N e O),
 Craqueamento, e

* Isomerizacéo.
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E na fase ativa que ocorrem as reac¢fes quimicagadas. S0 metais do grupo VIb.
Oxidos de Mo (12 a 24% m/m) sdo mais aplicados H&8 e HDN enquanto Oxidos de W
(18 a 22% m/m) sdo mais indicados para hidrogen&gé@em parte da fase ativa outros metais,
normalmente do grupo VIII, considerados promotof@sidos de Co (3 a 5% m/m) sio
promotor de HDN e Hidrogenacéo. Oxidos de Ni (3@rB/m), para HDSSpeight, 200

O suporteproporciona uma alta area especifica para a dépeda fase ativa,
favorecendo a acessibilidade dos reagentes a atasresisténcia mecéanica e térmica ao
catalisador. S&o a base de oxidos refratario;dai® ay-alumina como suporte tipico de HDT
e a silica-alumina e zedlitas para HCC e HIDW devéd sua acidezF(rimsky, 2007.
Tipicamente apresentam area superficial espeadintee 150 e 250 ffy e distribuicdo de
tamanho de poros em que 75% do volume total despesta compreendida entre 7 a 13 nm.
Quando se tratando de HDT de cargas mais pesad#&émetro médio de poros € maior que
12,5 nm e a area superficial menor (em torno denf2§) (Eijsbouts, 2009

---- Particulas do suporte

‘9885 (-20
Ea 7 7
7 ~20 um)

Particulas de Metal
(1a10nm)

Suporte poroso do catalisador extrudado

Figura 19 — Estrutura tipica de catalisador sélido cilindpeoa uso em leito fixo (adaptado@e Jong, 2000

O formato e tamanho deve atender as necessidagesasso quanto a:
* Perda de carga;
» Acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos; e

» Distribuicdo de liquidos no leito catalitico (egtemo aliado a uma boa técnica

de carregamento

-, :

> \\ L
oYa 7
- v 4

Figura 20 - Formatos e Tamanhos de Catalisadores de HDR.
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A combinacdo NiMo (Niquel-Molibdénio) é preferidarp hidrogenacdo e HDN e
CoMo (Cobalto-Molibdénio), preferidos para HDS. WMo (Trimetalico),algumas vezes é
uma opgédo para se alcancar um equilibrio entre ldBNDS, porém é mais usual a utilizagao
de leitos distintos ou até mais do que um estagiepender dos objetivos e caracteristicas da
carga. Combinacdes de metais (fase ativa e proag)t@rovocam um efeito sinergético

positivo, de modo que a atividade catalitica aumenbstancialment&peight, 200D

Figura 21— Catalisadores de NiMo e CoMo, respectivamente.

A forma ativa desses catalisadores € a sulfetamtaispo uma etapa de sulfetacéo €
imprescindivel para um bom desempenho do procdsagbd@uts, 2009 Furimsky, 200Y.
Diversas fases se fazem presentes em catalisathirderefino, como pode ser observado na
Figura 22e Tabela 5 No entanto, a fase Co-Mo-S é considerada a faseigal, pois é a que
apresenta maior atividade e é nela que séo id=dds os sitios ativos, onde de fato os
mecanismos reacionais ocorrehopsgeet al, 198). Os atomos de Co e/ou Ni adicionados a
fase de MoSse localizam nas bordas das camadas dos cristedittstituindo a fase ativa. De
acordo com as teorias mais recentes, a adiciosdpgsmotores pode ser feita tanto na fase
MoS: como na CefSs, ambas pouco ativas. A adicdo dos atomos Co s® g@imeiro e dos

atomos Mo no segundo, sempre na regido perif@iéajue uma quantidade limite é alcancada.
(Berhault, 2015

Tabela 5— Estruturas do catalisador de HDT (adaptadéapsgegt al, 198).

Fase Formula Observacdes
Sulfeto de Molibdénio Mo$ Baixa atividade
Sulfeto de Ni(Co) NiSs, CaSs Baixa atividade
Cristalitos de Ni(Co)-Mo-S Ni(Co)-Mo-S Provéavel ¢astiva
Ni(Co) metalico Ni, Co Reducéo na auséncia de S
Oxido de Mo (IV) MoQ Reducéo na auséncia de S
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O desenvolvimento de novas geracfes de catalesgdmais ativos e a precos
competitivos, requer a minimizacdo da perda de imdtafase ativa (Mo e Co) presentes em
espécies ndo Uteis para atividade catalitica, casnespécies de sulfeto de cobalto, cobalto
atdbmico associado ao suporte, sulfetos de molibgéis. Além disso, a reducao da dimenséao
lateral dos cristalitos de NiMo com consequenteenionde unidades dispersas pelo suporte,
garantem melhor desempenho. Por sua vez, supameslistribuicdo de tamanho de poros
(DTP) otimizada colaboram na estabilidade e desehgdo catalisador. Sdo necessérias DTP
mais estreitas compreendidas na regido onde haroongso entre poros largos o suficiente
para minimizar limitacdes difusionais e até blogagirematuros por coque e metais, e poros

menores o suficiente para garantir maxima arearficipée

Sulfeto de Cobalto
"% B . ' CoMoS
k o ‘./
. »
o % t

ot

Co:Al203

Figura 22 — Representacgdo das diferentes espécies de cpbegdtntes na superficie da alumina, incluindo-se a
fase ativa CoMoS (adaptadaBlerhault, 2015
Considera-se a existéncia de pelo menos dois sitiass principais na fase ativa do
catalisador de hidrorrefino, segundopsge,et al, (2005) cada um responsavel por uma
funcd@o especifica. Sdo eles: sitios BRIMsponsaveis pela hidrogenacéo, localizados nas
regides adjacentes as bordas das estruturas de, KBoSo-S e Ni-Mo-S. e vacancias de

enxofre:responsaveis pelas reacdes de hidrogenolise. Garfsiglura 23

et el s Sey

Figura 23— A esquerda, microscopia sitios BRIM, e & direitaancias de enxofr@ ¢psgegt al, 2005.
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A Figura 24também representa o cristalito de Co-Mo-S comeagrca do promotor
nas bordas. Na parte superior tem-se uma repregenta reacédo de hidrogenacao junto aos
sitios do tipo BRIM e mais abaixo de uma hidrogeseahos sitios de reacao direta para HDS.

Sitios de Reagdo de

Hidrogenagéo
(Sitios BRIM) \ Sitios BRIM

Sitios de Reagfio para HDS Direto
(Sitios do tipo I e tipo II)

Figura 24 — Representacgédo dos sitios de hidrogenacao (sititd)BRsitios de hidrogendlise (bordas dos
cristalitos de Co—Mo—Spdaptada d&tanislauset al, 2010.

As vacancias de enxofre sdo anidnicas com cadéteicido de Lewis situadas nas
bordas dos cristalitos de Ni-Mo-S. Elas promoveforenacdo de sitios coordenativamente
insaturados (CUS, do ingl&yordinativaly unsaturated sitee formam ligacées coordenadas
com moléculas com elétrons ndo emparelhados (leakevds) Eurimsky,et al.,1999.

De acordo com os levantamentos bibliograficosted®s desenvolvidos pBerhault,
(2016) Topsweget al, (2005) Furimsky,et al., (1999) dentre outros, a interacdo entre fase
ativa e suporte catalitico tem grande influénciadleasempenho do catalisador. Dois tipos de
fases ativas de Ni-Mo-S (ou Mpfromovida por Ni) podem existir, classificados ©cofipo |
e Tipo Il. A primeira (Tipo I) tem a sulfetacdo Mw dificultada, pois ela tem forte interacéo
com o suporte através de ligacbes Mo-O-Al. Alémsdlisessas interagcdes aumentam
significativamente a energia requerida para forrmagas vacancias de enxofre (CUS) e
diminuem a capacidade hidrogenante da fase atinegudicando ainda mais a atividade
catalitica. A segunda (Tipo Il), por apresentar onenteracédo com o suporte, a sulfetacdo dos
metais fica mais facilitada. A atividade intrinseleahidrogenacao para o Tipo Il é até 2 vezes
maior que para o Tipo |. Fases do Tipo | podem resegr a ruptura das ligacbes C-S da
molécula em comparacao ao Tipo Il, o que estasac@do a elevada polarizacdo da ligacdo
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do Mo-S, causada pela ligacdo Mo-O-Al, aumentandersidade eletrénica sobre o atomo de
enxofre, porém a inabilidade em formar as vacargasnxofre prejudica o desempenho final.

As ligacdes entre fase ativa e suporte sdo evitadlgsocedimento de preparo do catalisador
através do uso de aditivos ou agentes quelantasoQle outros tipos de suportes, como
carbono, também diminui essas ligacB@évarenga, (2013)desenvolveu estudos para

avaliacdo de alumina recoberta com carbono comurtgugle catalisadores em reagdes de HDS.
O uso de elevadas temperaturas para rompimentoggdeses ndo € desejavel ja que pode

ocorrer sinterizagao.
2.5. Desativacao de Catalisadores de HDT

A fundamentacdo tedrica sobre a desativacdo dedialite catalisadores de HDR
apresentada aqui esta baseada nas abrangentégsseuiblicadas pdartholomew (2001
Moulijn, et al.,(2001)e outras mais especifica publicada porimsky,et al, (1999 e 201Q)
além de outros estudos sobre desativacdo de edtaies de HDRTorres-Manceragt al.,
2014e2015 Rana.et al.,2014 Chen,et al, 2013 Pérez-Romoet al.,2012 Centeroet al,
2012 Maity, et al,, 2012 Vogelaarget al.,201Q Guichard.et al, 2009 Vogelaar et al.,2007,
Wood,et al.,2003 Kellberg, et al, 1993 dentre outros).

Como regra geral, quanto mais pesada a carga e anséveridade do processo, menor
€ o tempo de campanha de um reator de HDT. In@hiteante alguma condicdo limitante é
atingida: limites de temperatura, ditados por igs#s metalUrgicas do reator, pela carga
térmica do forno e por limitacées termodinamicasérsibilidade de reacdes) ou craqueamento
excessivo da carga; elevada perda de carga no;réatdre outras causas. A razao para isso €
o fendmeno da desativagao catalitica.

A compreensao dos mecanismos responsaveis pelavdeda catalitica é etapa inicial
para adocdo de medidas mitigadoras que assegureéon estabilidade ao catalisador e
ampliacdo do tempo de campanha industrial. Taisdasdenvolvem o desenvolvimento de
novos catalisadores (suportes e fases ativas)snmegetos de reatores e seus internos, novas
estratégias operacionais, dentre outras acoehdess poFurimsky,et al, (2010) Moulijn,
et al.,(2001) Furimsky, (1998 Leliveld, et al., (2008)

Medidas para minimizar a desativacdo prematureathdisador:
* Selecao adequada do catalisador.

» Boa técnica de carregamento e sulfetagdo do leito.
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* Qualidade da carga (uso de filtros, procedéncistamninacao, etc).
» Controle da temperatura (sobrespecificagao do pop@uevitar escassez de.H
» Estabilidade e acompanhamento do desempenho dadenid

A desativacdo de um catalisador consiste na digéoude sua atividade catalitica ao
longo da campanha, o que definira o tempo de usmekmo. A duracdo de campanha de
catalisadores de HDT varia de 1 a 5 anos e a dagat leva ao uso de temperaturas cada vez
mais altas para se obter o mesmo efeito sobrel@ad@ do produto, até que se atinja o limite

superior da faixa de trabalho e seja necessarioagfa troca do leito.

Tabela 6- Vida (til de catalisadores de HDRufimsky, 2007.

Cargas Duracéo (anos)
Nafta DD 5
Gasoleo Atmosférico e GOV 2
Cargas ricas em asfaltenos e metais 1

2Desde que ndo haja significativos disturbio opersis.

Desativagdo do catalisador € funcéo de:
a) Severidade operacional.

b) Qualidade da carga: massa molecular, ponto finaklldicdo, tipos e teores de
contaminantes, et@Quanto mais pesada for a carga maior é o efeiteradp de

desativacao catalitica.

c) Eventos operacionais (disparos de temperaturapregessirizacao do reator, auséncia

de carga ou hidrogénio a quente, introducao dectas pesadas, etc.).

Desativagio (°C/mes)

3¢ ( L LS &t

Temperatura (°C)

Figura 25 — Representacao de uma curva de desativacao. Taomaeversus desativacdo, dada em °C/més.
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450
Residuo

GOV

400
Diesel

Temperatura (°C)

Tempo de Campanha em anos

Figura 26 - Desativagéo catalitica como fungéo da carga e temip@ampanha/pgelaar.et al, 2010Q.

Do ponto de vista operacional a desativacdo € bel@epelo aumento gradual da
temperatura para compensar a reducao da atividddktica. Isso compromete a seletividade
(HDA, HDS, HDN), acelera a taxa de desativacaoéeliatita conversdes por questdes de
equilibrio quimico (HDA). J& do ponto de vista ¢i&0o, trés fatores relacionados a cinética e
a transferéncia de massa sao afetados isoladamert® conjunto, sao eles: disponibilidade
de sitio ativos (total de sitios ativos;)Nconstante cinética intrinseca (por sitio atija fator
de efetividade {) (Moulijn, et al, 200). Este ultimo indica se as reacfes em curso Sao
limitadas pela difusdo interna nos poros do catdtis (j<1) ou limitadas pela taxa de reacao
(n=1) (Fogler, 199%.

Os mecanismos de desativacdo agem prejudicande fagsees, reduzindo a atividade
catalitica. Entdo, qualquer alteracdo no catalisadgprocesso que diminua a quantidade de
sitios ativos (N), modifique sua funcao catalitica (k) ou restrimgcessibilidade das moléculas

(n), alteram a atividade catalitica.

» O envenenamento e a deposicdo de metais séo ragpingor diminuir a quantidade de
sitios outrora disponiveis (impacto principal) & {pepor maior resisténcia a transferéncia

de massa ao longo do tempo (acumulo nos poros).

» Depodsitos sobre a superficie catalitica impactardisigonibilidade dos sitios, seja como
uma barreira fisica de acesso dos reagentes, ed@janaior resisténcia a transferéncia de

massa, porém nao ha alteracao da natureza quimaitialativo.
* A sinterizacao esté relacionada com a modificaghwadureza quimica do sitio ativo.

A desativacao catalitica pode ser causada port@aspde natureza quimica, mecanica e

térmica. A Tabela 7relaciona as causas de desativacdo reunindo dé/erecanismos
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observados nos processos cataliticos heterogéneds e¢omuns no refino, conforme
estratificacdo estabelecida por diversos autoRemnd, et al., 2014 Bartholomew, 2001
Moulijn, et al.,2001e Furimsky,et al.,1999.

Tabela 7— Causas da desativacao catalitica.

Natureza Mecanismo

Térmica Sinterizacao do catalisador (modificacaesieutura dos cristalitos da fase ativa ou do sapor

Envenenamento (adsorgéo irreversivel).
Inibicdo (adsorcéo competitiva).

Quimica Perda fase ativa pela formacao de composto volatil.
Corrosao ou lixiviacdo da fase ativa.

Modificac@o da fase ativa devido reacdo com o gappromotores ou reagentes.

Recobrimento ou deposi¢ao por coque da supertitaiiica.
. Recobrimento ou deposi¢do por metais e semimedassigerficie catalitica.
Mecénica )
Blogueio dos poros.

Degradacao das particulas de catalisador (esmag@araéito ou erosao).

As causas relacionadas com a desativacdo getalma&a sdo independentes entre si.
Um processo de deposicéo localizado na entradamopode levar ao bloqueio do poro. Um
processo de envenenamento pode provocar prejuiaoellEantes ao recobrimento da
superficie catalitica.

Os mecanismos recorrentemente associados aosadtais de HDT séo:
* Recobrimento por coque e metais/semimetais.
* Bloqueio dos poros.
* Envenenamento e inibi¢ao.

Os gasoéleos atmosféricos (GOA, >340°C), produzalpartir do residuo atmosférico
(RA), e os gasoleos de vacuo (GOV, >565°C), daddueside vacuo (RV), sao exemplos de
fracbes denominadas “fundo de barril”, ou seja, &fgas pesadas que podem ser utilizadas
em HDT de lubrificantes. Uma caracteristica delas édlevado conteddo de precursores de
coque e compostos organometélicos. Tanto cargagl@gg@<omo o coque tem em comum
grande quantidade de metais, enxofre, nitrogébma relacado H/C, cercade 1,2 a 1,4 para a
carga e ainda menor para o cogqiar(a,et al, 2007). Os asfaltenos e hidrocarbonetos
poliarométicos sdo exemplos de precursores de ctfims. Sob as severas condi¢cdes
operacionais do HDT esses compostos sdo degradammpie através da pirdlise do carbono
mesmo em meio a uma atmosfera reacional redutoaagm H. ContudoRanaset al, (2007)
AMORA Jr., M. R.




Dissertacdo de Mestrado 36

destacam que ozZHdlesempenha um papel importante na inibigdo deaigimde coque sobre a

superficie catalitica por meio da hidrogenacéoplesursores de coque.

N&o apenas através de processos quimicos o pogeeser formado, mas também via
processos fisicos, como a precipitacado de asfaltpaocausa da instabilidade deles na carga,
caso estejam presentes. Essa instabilidade édfautemocao (craqueamento) das ramificacdes
alifiticas presentes nas moléculas de asfalteadszindo-se a solubilidade deldaity, et
al., (2012)afirmam que esse processo de instabilidade e neadéo de asfaltenos € comum

no inicio de campanha, quando a atividade ca@ksta no maximo.

A deposicdo por coque e metais sobre o catalissélo apontadas como as causas
principais para desativacdo catalitica e afetarispodibilidade dos sitios ativo&yrimsky,
2007). Essa desativacdo é muito mais pronunciada paga€ cuja origem sdo residuos. Neste
caso, 0s metais podem diminuir bastante o tempagpanha, comparativamente a um HDT
de destilados médios, devido a rapida desativagacetps podem provocar (a depender dos
teores e tipos de metais e semimetais presentesjteAupcdo operacional para troca de

catalisadores gera elevados custos e consumo ge (®ogelaar et al, 2010.

[ DESATIVACAO CATALITICA ]

Espécies Carbonaceas
. Resinas '< """"""""""" >. Asfalt
Lo Setimens )

lﬁ‘ COQUE le [ METAIS (NiS + V283) ]

Figura 27 — Espécies causadoras de desativacao catalitivécqLe fisica (precipitacéo por instabilidade de

asfaltenos indicada pelas linhas tracejadas). adapdeRanaet al, (2014)

A deposicao continua enquanto durar a operacimedais ligam-se a fase ativa devido
forte adsorcdo a uma taxa relativamente constdaat® &énal de campanha. O coque pode
depositar-se por toda superficie catalitica, potéras diferenciadas sdo observadas durante o
ciclo de vida da campanha operacional. Em ambeasss hd também uma taxa diferenciada
nao apenas no tempo (exclusivo do coque, poisgbamaior no inicio e final de campanha),

como também no espaco, ou seja, ao longo do compiindo reatorGentenogt al, 2013.

No inicio de campanha a desativacdo catalitiGeentuada e estd associada com
deposicdo de coque provavelmente catalisada pos sitidos existentes no suporte do
catalisador. Em geral, quanto mais sitios acidegpmrte possuir mais veloz € o fenémeno de
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desativacao catalitica pelo coque. Por outro lqdanto mais pesada a carga, mais sitios acidos
o catalisador deve ter para que promova reacdasideragueamento. Neste momento, grande
quantidade de coque é produzida, bloqgueando mimspgue possam existir e reduzindo
significativamente a superficie catalitica. Essgueoinicialmente produzido € denominado de
“soft’ (Maite, et al, 2019. Durante a maior parte do tempo de campanhaasdg por coque

é reduzida e sua taxa fica aproximadamente emaestdcionario. No final de campanha a
caracteristica do coque muda e ele pode ser itaskifcomo hard’. A deposicdo de espécies
carbonaceas sobre o catalisador ndo apenas aueneqizantidade com o passar do tempo por
causa do acumulo delas, como sdo transformadasspéties de carater mais aromatico
(Guichard,et al., 2009 Gamez,et al, 2005 apud Pachecef al, 201). A depender da
distribuicdo do didametro médio de poros, uma elavaducao de atividade catalitica pode ser
observada no final de campanha, devido ao sevemuéio de grande parcela de poros,

acompanhado de grande reducéo da area superficial.

Mesmo aquelas reacfes sem restricdes difusiémaiseja, sob controle cinético, cuja
resisténcia a difusdo interna é negligenciavelfimad de campanha, tornam-se influenciadas
pela resisténcia ao transporte molecular pelosspaeuido ao acumulo de metais e coque com
o tempo. Por isso diversos autores tem se dediaaglstudar esse aspecto da desativacéo
catalitica Chen,et al.,2013 Vogelaarget al, 2007e Wood,et al, 2003.

Antes do aprofundamento sobre o0s mecanismos datiek;do catalitica, um
interessante contraponto a ser destacado sobrentooleoda desativacao catalitica é a
possibilidade de capitalizacdo do processo as <uktaum modo operacional que tolera a
severizacdo operacional, maximizando a saturac@oaseaticos. Apesar do aumento da taxa
de desativacdo catalitica com o incremento da sk, em alguns casos os ganhos
relacionados a expansao volumétrica do produtmtiatado podem ser bem significativos,
contribuindo positivamente na analise econdémicaute processo de HDT. A expanséo
volumétrica é consequéncia indireta da saturaca@oaieaticos, quando ndo associado também
ao craqueamento da carga; desta forma, devem msidecados 0s custos associados ao
consumo adicional deH{Watkins,et al.,2013.

Esse tema, da expansao volumétrica, passourac@rtemente considerado, pois as
unidades de HDT de diesel que operavam em condigde®dia severidade para especificacédo

de enxofre e hidrogenagdo moderada de aromaticaspatrole do consumo de,tatualmente
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operam com pressdes mais elevadas e velocidaddaspais baixas, o que provoca reducdes

de densidades mais expressivas que anteriormente.

Discussdes sobre as vantagens e desvantagensesmaesu nao as unidades de HDT
vem ocorrendo entre os refinadores e parece naer l@nsenso, prevalecendo ainda a
estratégia de controle da taxa de desativacaoqsbraspecificacdo de produtos) para estender
as campanhas operacionais. Outro fator que confodma o prolongamento do tempo de
campanha sdo os ganhos na reducao de operac@sitasmde interrupcdes operacionais para

troca de catalisadores.

Operar um sistema catalitico ndo eficiente naraefio de aromaticos, como é o caso
dos catalisadores a base de CoMo, em modo de épdayolume (elevadas pressdes parciais
de H e baixa velocidade espacial, o que favorece afhracdo de aromaticos, reacdes lentas
e reversiveis) em detrimento de um modo que sengsta especificacdo de diesel com baixo
teor de enxofre, pode ndo ser vantajoso. Esseicenalterado com o emprego de catalisadores
mais apropriados, como os constituidos de NiMogénal, sdo as unidades de HCC que mais
se beneficiam dos ganhos da expanséao voluméteeajalao craqueamento imposto a carga,
e isso é considerado na avaliacao financeira dessdades.

2.5.1.Deposicéao por Coque

A deposicdo por coque ocorre através de reagdes a desidrogenacdo, condensacao
e polimerizacado. Ela se origina dos compostos acgéarmlefinicos, poliaromaticos, asfaltenos
e nitrogenados. O efeito sobre o catalisador équeio de sitios ativos, dos poros e até dos
espagos entre particulas (situacdo severa, percarge). Em todos os casos, com redugdo da
atividade catalitica. As reacdes de hidrogenagioraqueamento parecem ser as mais afetadas
pelo coque. A desativacao é reversivel (queimaatanma carbonacealrimsky,et al, 201Q
Moulijn, et al.,2001e Furimsky,et al, 1999.

O coque é a principal causa pela desativacaalinio catalisador. Segundarimsky,
et al, 1999cerca de 1/3 do volume de poros de um catalisaolw € perdido por causa do
coque. Aguele coque mais assemelhado ao graditais facilmente formado no comeco da
deposicao no catalisador (fator temporal) e mgisante do reator (fator localizacao), por ter
mais espaco para rearranjos, livre de depdsitesiardgs de coque e da presenca de metais que
se depositam mais a montante. Desta forma, a ca@pgior espaco € mendrufimsky, et
al., 1999. Por outro lado, conform@uichard et al.,(2009) o coque também pode evoluir para
estruturas de carater mais grafitica em tempogdeagao mais longos. Essas estruturas sao
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mais refratarias, por serem mais condensadas eeist&las apresentam maior grau de

organizacéo e reduzida relacao H/C.

Para fins praticos o coque é a parte insolUvell@mosito organico remanescente na
superficie catalitica apds tratamento dos cataliemdgastos com solvente. Diversos autores
utilizam solventes distintos em seus estudos, aloanos (n-pentano, n-hexano, ciclohexano)
e compostos aromaticos (benzeno, tolueno, et@skEd#imos, capazes de remover a porgéo de
asfaltenos sobre a superficieurimsky, et al, (1999) alertam para necessidade de

uniformizacéo desses procedimentos a fim de peroathparacdes entre os diversos estudos.

A analise dos compostos extraidos pelo solvemrtedstra a existéncia de espécies cuja
massa molecular é superior a daqueles presentearga. Sdo espécies formadas durante a
operacéo do HDT, ou seja, sdo produtos de mecasisgagionais ocorrendo em paralelo ou
competindo com as reacbes de HDT. Por exemplopdeaiacdors desidrogenacao. Esse
crescimento molecular sugere mecanismos do tippnpokacdo ou policondensacdo dos
precursores de coque. Precursores de coque podemceatrados na carga, porém podem ser
formados durante a operagdo caso ndo haja dispdade de hidrogénio ativo sobre a
superficie catalitica, que estabilizariam essagaisp antes que elas fossem convertidas a
coque. Inclusive moléculas pequenas como o tolpederia agir como um precursor de coque
na escassez de KFurimsky,et al, 1999. Isso significa que, a deposi¢éo por coque éserca
ao processo de HDT e que o papel dos precursor@geatacionado com a velocidade de
formacao de coque e ndo se coque sera formadmvvéncia por longos periodos com essa
inevitavel desativacao catalitica é possivel porgsidaxas das reacdes de HDT sdo muito

maiores que as das reacdes de desativacao.
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Figura 28 — A esquerda compostos poliaromaticos e a dineitasfalteno (precursores de coque).
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Guichard.et al.,(2009)afirmam que os depdsitos de coque dos catalissduatastriais
gastos avaliados por eles sdo equiparaveis a espambmaticas altamente condensadas,
baseados em estudos comparativos entre os espdetiRMN de’*C em estado sélidde
compostos aromaticos modela®m aquele obtido para o coque dos catalisadostsgygsinal

situado entre 120 e 140 ppm).

Conhecer a natureza do depdsito de coque e sopeeplades sdo de fundamental
importancia para o entendimento de seu papel retidegdo catalitica. Por isso, € relevante

discorrer brevemente acerca de algumas técniciiGasgaque auxiliam nesse papel.

A técnica de RMN d&C em estado sélido ndo permite a deteccéo de aar@forma
de grafite, consequéncia do seu carater paramagnétipaz de modificar o tempo de
relaxamento de outros nucleos nas vizinhancas.idditnente, a presenca de metais gera
ruidos que interferem no resultado da analise.d¥esina, a quantificacao da aromaticidade é
subestimada. Uma parcela dos atomos de carborimm®daquele grafitico ou de atomos de
niquel, ndo apresentam um sinal de RMN similar das outros mais afastado§ofres-
Mancera,et al, 2015 Guichard, et al., 2009; dentre outras referéncias). Uma vez que
contaminacgéo por ferro € comum em catalisadoresstridis gastos, deve-se ter cuidado com
os resultados de RMN dessas amoskastas, (2000alerta que impurezas com caracteristicas

ferromagnéticas, como compostos de ferro, infllebastante as medidas de RMN.

A técnica de difracao de raio-X (DRX), por sua\apenas detecta plano cristalografico
de coque grafitico em amostras regeneradas, coafdetalhado mais a frente. Neste caso, o

pico mais intenso é situado & 226° para radiacdo CueK correspondendo a direcdo

perpendicular aos planos basais - indices de Mi0&c

A técnica de espectroscopia Raman permite ohfermacfes sobre a estrutura do
coque, relacionadas ao grau de organizacao. Jnigdéde termogravimetria em atmosfera
oxidativa (TGO) distingue os tipos de coque conforefratariedade a oxidacao.

Estudos detalhados sobre decomposicdo térmicgreeursores organicos para
formacdo de materiais grafiticos através de reseanagnética nuclear de alta resolucédo em
conjuncdo com outras técnicas experimentais poéemibdidas enfrreitas, (200Q)que ainda
menciona outras técnicas apropriadas para o estasdaransformacfes de carater fisico-
quimico-estruturais de materiais carbonosos nodess#lido, tais como espectroscopia de
absorcéao no infravermelho, ressonancia paramagredétronica (RPE), cromatografia em fase

gasosa, espectrometria de massa, analise térrfecardiial (ATD), microscopia eletrdonica de
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varredura (MEV), etc; bem como, propriedades fisieds como densidade verdadeira, area
superficial especifica, resistividade elétrica, digividade térmica, calor especifico,
suscetibilidade magnética, magnetorresisténcia, etc

Uma grande fonte em potencial de coque sdo aeasfs. Ao se depositarem sobre a
superficie catalitica sdo adsorvidos e gradualmemteertidos a espécies menores, contudo
uma parcela esta sujeita a uma outra rota de trema€do quimica transformando-os em uma

espécie ainda mais aroméatica que o préprio astalten

Furimsky, et al., 1999descrevem a formacéo de coque como funcédo da tetupe
Até 375°C as chances de polimerizacdo dos pre@gssfio maiores, pois a cinética de
conversado deles em espécies mais leves € lenta %0 a permanéncia dos precursores sobre
a superficies é estendida. Eles também afirmana ¢aea de conversao de resinas € superior a
de asfaltenos, o que levaria a instabilidade eigitacdo destes ultimos. As reacbes de
hidrogenacdo ganham mais importancia em tempesatuag altas, passando a competir com
a polimerizacdo. Desta forma a conversédo dessesrpoges € aumentada. Em temperaturas a
partir de 440°C reacdes de desidrogenacao segirdaglicondensacdo ganham importancia.
Observa-se reducao da relagcdo H/C do coque. EnC5®@®sidrogenacéo passa a governar e
isso levaria a grandes diminuicdes dessa relac&; €édm consequente aromatizacdo ou
envelhecimento do coque. Essa faixa intermedi&tawohperatura em que a formacéo de coque

€ minimizada seria passivel de aumento com a elevde pressao parcial de.H
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Figura 29 — A esquerda, perfis dos fatores envolvidos catesativacio durante o tempo de operacdo. Ao topo,

causa predominante em casa fase. A direita, inflaéta temperatura na taxa de formag&o de cogtesnfo de

operacao esté associado ao aumento de tempersdagstadas deurimsky,et al.,2010e Moulijn, et al, 2001

A formagéo de coque é favorecida com o aumentacitiez do catalisador e com o

aumento do carater basico dos precursores. Estenaoividas tanto sitios acidos de Lewis
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como de Brgnsted. No primeiro caso, as espécigésalsdgcariam por mais tempo adsorvidas
aumentando as chances de formagdo de coque. Nodeegaso, com a doacdo de um proton
(ataque &cido), poderia desencadear mecanismo®rdeddo de coque relacionados a

intermediarios do tipo carbocéations, como descrit@réximo paragrafo.

Mecanismos relacionados a presenca de carbosatidiambém de radicais livres
parecem estar presentes nas diversas reacoevgomeddormacao de coque. O primeiro seria
desencadeado pela acdo de sitios acidos de Branstddvaria a reacfes de desidrogenacao.
Este coque € denominado de catalitico. O seguni @ acdo térmica, com reacdes de
condensacdao de radicais livres de compostos ammmeaksse coque € denominado de térmico.
No primeiro caso, a supressdo desses sitios aodtheiriam a formacdo de coque. No
segundo, a supressao dependeria de hidrogéniosative a superficiéMoulijn, et al.,200%;
Bartholomew, 200%® Furimsky,et al, 1999.

(Até 375°C) (Hidrogénio Ativo)
. Lo Hidrogenacao
Polimerizacao .
I§:7el COQUE PRECURSORES DE COQUE Hidrocarbonetos | f n/c
Desidrogenacao Desidrogenacao
Policond a
e Policondensacio T T
A partir de 440°C
(A partir de ) l PpH:

T T = Mecanismos via RADICAL LIVRE

{1 Acidez > Mecanismos via CARBOCATIONS |

Figura 30— Esquema das reacdes e condi¢des operacionaisrpduegdo ou inibicdo da formacao de coque.

As figuras a seguirHgura 31e Figura 32 representam alguns dos mecanismos
propostos de formacado catalitica e térmica de coBagholomew, (2001)afirma que a
reatividade das reacdes para formacdo de coquependiente da estrutura do precursor.
Precursores polinucleares estabilizam melhor osrrmediarios gerados. A sequéncia
apresentada por ele é: aromaticos polinuclearesmaticos > olefinas > alcanos ramificados

> alcanos normais.
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Figura 31— Coque térmico. Mecanismo via radical livre pfaranacéo de coque a partir de precursores de

coque. Favorecido com a temperatuFaurimsky,et al.,2010.
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Um radial livre ndo apresenta carga e possui urtroelédesemparelhado. Sao
produzidos via homdlise de ligagdes covalenteseSpécies altamente reativas, especialmente
0S menores, cujo tempo de vida é muito curto, pogecam o rdpido emparelhamento de seu
elétron. Uma caracteristica das reacoes radicatanesfeito de propagacdo de cadeia, pois ao
reagirem produzem um outro radical que continuam aoeacao, podendo ocorrer uma reacao
em cadeia. Normalmente esta envolvido uma etapadtira que produz o radical livre e uma
etapa de terminacdo, que pode se da por acoplackentalicais. Essa etapa de iniciacdo pode
ocorrer por acao do calor. Polimeros sao sintetz@dr esse mecanismo, porém, tendo como
iniciadores peréxidos ou catalisadores de Ziegkttd{Solomons, 201R
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Figura 32 —Coque cataliticdMecanismo via carbocation para formacéo de polidtimos (precursor de coque)

a partir do benzeno. Favorecido com acidos de BednEtapa 1a: Iniciagéo (ataque acido via pro@ogg

Etapa 2a-3d: propagacéo com eliminacdo de H; e Begarminacdo com base de Brgnsted. Adaptado de

Bartholomew, 2001
Um carbocation consiste em uma espécie quimica @wenugn atomo de carbono

trivalente §p?) tem carga formal positiva, resultado da hetezddis uma de suas ligacées. O
atomo de carbono deficiente em elétron, com apérexa sua camada de valéncia, torna-se
entdo um eletréfilo acido de Lewis, cujo orbitalbraico p do carbono estd vazio.
Semelhantemente aos radicais livres, sdo bastaigas e tem uma vida curta. Geralmente
sao intermediarios de muitas reacdes. A estabédidizdsas espécies é funcao da dispersao ou
deslocalizacdo por hiperconjugacéo, efeitos indstevrde ressonancia da carga do carbocétion.
O papel da sobreposicao parcial dos orbitais legapteenchidos, adjacentes ao oripitzzio,

promove estabilizac&®olomons, 201R
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O crescimento de cadeia de um poliaromatico cidma condensacao de coque sobre
o catalisador. Devido sua grande estabilidade ocatibns intermediarios prosseguem com o
aumento da molécula ainda sobre a superficie tiedajjor um longo tempo até que haja

terminacdo da reacaB4rtholomew, 2001

O coque consiste em uma estrutura irregularillistta por quase toda superficie
catalitica, seja 0 suporte ou a fase ativa. Emnalgasos, ele estd em menor quantidade nas
proximidades dos sitios ativos, sendo prefereneiaten depositado sobre o suporte. Em
catalisadores de Co-Mo-S essa deposicdo se darémgnte entre suporte e fase ativa,
diferentemente daqueles de Ni-Mo-S, onde ha pmete&éela deposicdo sobre o suporte. A
regido mais periférica da fase ativa dos criswlite Ni-Mo-S é responsavel por acdo
hidrogenante superior & encontrada nos de Co-MwmiSimizando a formacdo de coque
imediatamente ao redor desses cristalitos a phosirprecursores. No entanto, especialmente
quando ha grande acumulo de coque, o efeito estdocdepdsito ao redor da fase ativa
contribui para reducdo da atividade global do siatecatalitico. ConsultaFigura 33 A
natureza desses coques também é diferente. Aqpieie @ suporte tende a ser mais refratario
que o formado junto da fase ativa, onde os sulfatetilicos (Ni-S) limitam o grau de
condensacéao (H/C mais elevado). Em um ensaio el®¢gavimetria com catalisadores gastos
essas diferencas podem ser percebidas atravégzatea® de combustdo, uma a temperaturas
menores e outra em temperaturas maiores. Da mesma,fresultados de RMNC indicam
a presenca de coque mais condensado (aromatiadgjcerais alifatico. Quando analisando
isoladamente o coque presente na alumina sem ti@aedapositada, ele € mais refratario e
mais condensado, porém, a quantidade formada émemue a observada em um catalisador
de HDT @erhault, 2016; Guichare al.,2009; Moulijn,et al.,2001).

Outro trabalho de avaliacdo de catalisadoregatt Pt-Sn-K/AO3 recobertos por
coque [Luo, et al.,2019 pode ser citado devido seus resultados terenridogeexisténcia de
3 tipos de coques diferentes, cada qual localizswloegides distintas do catalisador: sobre o
metal do sitio ativo, no seu entorno e no supddstado do sitio ativo, cujas energias de
ativacdo para combustdo desses diferentes tipaeglee crescem nessa mesma sequéncia.

Assim, pode-se inferir que o coque formado exchrsiente sobre o suporte € mais refratario.

O coque térmico teria uma tendéncia para formgEamaerados enquanto o catalitico se
espalharia pela superficie. O coque deposita-ge soproprio coque e esses depdsitos podem
formam véarias camadas e ter porosidade. Constatgio 2.5.1.Jpara mais detalhamento. Um
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coque mais envelhecido ou cujos precursores saécoilak mais condensadas propiciam a
formacao de uma estrutura compacta mais semelhatgaum coque grafitico. Ja precursores
cuja estrutura apresenta ramificacdes alifaticdspmsicdo € menos compacta e a porosidade
desses depdsitos € maieurimsky,et al.,2010citam trabalhos que afirmam que o coque teria
uma estrutura de carater mais amorfo na entradaador e mais grafitica na saida. Isso seria
forte consequéncia do aumento de temperatura mgadirda saida do reator devido a
exotermicidade das reacdes de HDT.

Ni-Mo-S

Figura 33 — Deposicao de coque sobre a superficie cataliestaque para modelo de deposi¢cdo em que a
regido ao redor da fase ativa é mais resisterdger@atao de coque. AdaptadoFleimsky,et al, (1999)
Chu,et al, (1996) apud Furimsket al, (1999)demonstraram que apesar da resisténcia

a formacdo de coque nas proximidades dos sitieesatainda assim existe uma correlacéo
entre a perda de atividade catalitica e o acumeloodjue, desde que desconsiderada aquela
parcela acumulada nos microporos (desativacaalrda catalisador)Wood, et al., (2003)
informa que o coque formado no inicio da operagmsita-se predominantemente em poros
com diametros inferiores a 5 nm. Além disso, a tjidade formada € elevada e causa
significativa reducdo da area superficial, ndo iegpl exclusivamente pela reducdo do
diametro de poros, mas pelo blogueio deles. Panmsdiametros entre 2 e 5 nm estéo na faixa
inicial considerada como mesoporos, caracteristecatalisadores de HDT, muito embora
estes apresentem distribuicdo de poros mais desiguaa valores entre 7,5 e 25 riBnaiil,
et al., 2017. A contribuicdo dos microporos na atividade ¢ata quando o HDT envolve
grandes moléculas pode ter pouca utilidade, o efisega 0 argumento sobre a relacéo entre

acumulo de coque e reducéo da atividade catatidicastabelecida apds a deposicéo inicial.

A formacdo de coque, sua deposicao, tipo detastrdiormada, quantidade, dentre
outros fatores é dependente da estrutura e praplésddo catalisador (suporte e fase ativa),
condicdes operacionais, caracteristicas da caxgd@eanto ao papel do diametro dos poros do
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catalisador, &igura 34representa como se da a deposicéo de coque eéofdagliametro. E
evidente que maiores poros permitem acumulo disttdodo depdsito por sua extensao, ja
poros mais reduzidos o acumulo € localizado naadatrdeles. Isso provoca limitacdes
difusionais e posteriormente blogueio completo dmpA formacao do coque € influenciada
também pelas estruturas presentes na superfigigatidade de coque formada, em condicfes
operacionais idénticas, é bem diferente entre ualisador constituido apenas pelo suporte ou
com pequena disperséo de fase ativa e um catalisadoal. Para o segundo caso a quantidade
formada é maiorHurimsky, et al., 2010. Esse coque formado esta associado as reacfes de
HDT e ele é referenciado como um coque de readg@acp Guichard et al.,2009apresentam

um modelo em 3 etapas para a evolucdo do coqe@limente ele se deposita na alumina em
pequenas estruturas, em seguida com a segregapadelelo Ni (promotor da fase ativa), ha
significativo crescimento desse coque. Por fimy@maior organizacao da estrutura do coque
com empilhamento e consequente aprisionamento doaNnatriz formada. Esse modelo
assemelha-se com o apresentaddBgohault, (2016)Observa-se que o papel de metais como
Ni, Fe, e outros, € importante para acelerar adgoémo de coque. Apenas para exemplificar,
nanotubos de carbono sdo produzidos a partir dorééiente em catalisadores de reforma a
vapor Bartholomew, 2001L

catalisador

Taxas de deposi¢do sobre o
D s T

Aumento no didmetro de poro

Bloqueio do Dep .6SiFOS AL
—) distribuidos pela
poro .
extensdo do poro.
Figura 34 — Efeito do didmetro do poro na deposicdo sobrgarfiaie do catalisador. Curva ascendente

(deposicao na entrada do poro), curva descendiepegicdo dentro do poro). Adaptadd-demsky, (1998)

2.5.2 Estruturas Grafiticas e Seus Intermediarios.

Como foi apresentado até entdo, muitos trabalhwe sesativacdo de catalisadores de
HDT citam que o envelhecimento do coque e sua temaém se grafitizar ao longo da

campanha, torna-o mais refratario, cujo impacto fnagées de HDT é maior. A fim de
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aprofundar o entendimento sobre as caracterisécagecanismos de formacdo de coque
grafitico e seus intermediarios, de um ponto dadsgerenciado ao que € comum aos trabalhos
de desativacdo por coque de catalisadores de HBAguir é feito um resumo do trabalho de
Freitas, (2000)que trata sobre os fendmenos envolvidos na carhgio de materiais
carbonosos por decomposicao térmica, com ricaibaigéo quanto as alteracdes de natureza
quimica, fisica e estrutural presentes nesse moc&de fez uso de varias técnicas analiticas
para acompanhamento das reacées de pirdlise dargoectais como RMNC, DRX e RPE.
Apesar desse processo ser controlado e bem espediiferentemente do coqueamento que
ocorre em um reator de HDT, todavia seus principmdem ser utilizados para estabelecer

analogias e comparagoes.

Os atomos de carbono dos compostos poliaromatmudeasados, benzeno e etileno
sdo constituidos por ligacdes quimicas do $iFp cuja orientacdo de suas ligacdes é trigonal
planar, consistindo em 3 ligacdes do tgoonde ha sobreposicdo das densidades eletrdnicas
desses orbitais entre os atomos de carbono eatetesutros atomos, como o hidrogénio. Uma
ligacdo do tiporrtambém € formada a partir do orbital atdbmico néaddizadop, porém sem
sobreposicao das densidades eletronicas, ja qgisdagerpendiculares ao plano formado pelas
ligacbeso. Elétrons deslocalizados sdo gerados ao longodited plano aromatico por causa
dessas ligacdeg que por sua vez conferem grande estabilidaddécoia. Moléculas sujeitas
a efeitos de ressonancia tem sua energia potehialuida por causa da deslocalizacéo das

cargas $olomons, 201R

O grafite consiste em planos empilhados formadasimomeros anéis aromaticos
condensados (grafenos), resultando na maioriagdms@m um arranjo policristalino de graos,
com eles mais ou menos alinhados a depender dalondo obtencéo e tratamentos. Uma
disposicéo aleatéria dos planos de grafenos comduma estrutura denominada turbostratica,
gue em geral apresentam defeitos, causando mastaafento entre os planos. Esse € 0 caso
de materiais pré-grafiticos, cujo processo de tigafido ndo se completou, e apresentam
estruturas com imperfeicdes e limitadas em suanséite chamadas de microcristalites tipo
grafite. Essa € uma estrutura intermediaria entyeafitica e a amorfa. Entre essas unidades
existem ligacbes cruzadas de heteroatomos ou cagifes alifaticas. A predisposicdo a se
manterem orientados e a quantidade e tipo de kgagdiuzadas formadas entre os
microcristalites em um material em processo decrarhcao ditam se ele é ou nao grafitizavel.

Esses materiais passam por uma mesofase cuja daoleilidas lamelas dos microcristalites
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permite se orientarem, com posterior grafitizagdaoque de petrdleo e materiais organicos
Sao precursores, capazes de gerar compostos gaseseelham ao grafite. Catalisadores com
a presenca de ferro, cobalto, etc, influenciammesanismos de grafitizagéo.

Na producao do grafite sintético, o precursor spiir@ise, via tratamentos térmicos na
auséncia de ar em temperaturas entre 2000 e 30A@&bonizacdo primaria ocorre entre 400
e 1000°C, produzindo uma estrutura pouco organipaeiservando alguns elementos como
enxofre, hidrogénio e oxigénio, apesar de havedgee grupos alifaticos e liberacdo de
heteroatomos na forma de compostos volateisO(HCQ, HCI, etc). Na carbonizagéo
secundaria uma estrutura mais organizada e extens#ituida quase que exclusivamente por

carbono é produzida. O elemento H é perdido nadalenCH e H. Tem-se entéo:
(i) quebra de ligagBes nos sitios mais reativasgddarigem a radicais livres;
(ii) reorganizagéo desses radicais formando coropastermediarios mais estaveis;
(iif) polimerizacéo dos compostos intermediarios;
(iv) eliminacdo de hidrogénio a partir das unidao@gnerizadas.

Durante a pir6lise, ha cisdo homolitica de ligagéetse atomos ou grupos ligados ao
precursor, produzindo radicais livres bastanteiwvesit por serem do tips. Eles s&o
responsaveis pelo inicio da formacao de estruan@vaticas condensadas. Na carbonizacao
primaria, entre 400 e 600°C tem-se a maxima cormgi de radicais livres de notoria
estabilidade, logo, importantes no mecanismo deocazacéo. Isso porque séo radicais do tipo
p em que o elétron desemparelhado esta deslocal@attimgo do plano aromatico, situacdo
nao encontrada no caso de um radical formado enonbial tipo s. Neste momento, a
diminuicao da relacdo H/C, esta associada a elgamde atomo de H, ja que grandes planos
aromaticos estao se formando. A detec¢cdo dessemediarios pode ser acompanhada pelos
sinais gerados em RPE por meio desses radicaiss liestabilizados e pelos elétrons
deslocalizados que vem acompanhados nessas estrutuEssas estruturas aromaticas
condensadas, cujos radicais estao cada vez maeiBssavancam com reacdes de condensacéao
e rearranjo da estrutura dos microcristalites gidite entdo formada, ocorrendo diminuigao

dos radiais livres e consequente encerramentcedgées.
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Material Grafitizavel Estrutura cristalina do grafite hexagonal Estrutura turbostratica
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~~~ Ligagdo cruzada
Figura 35 — Estruturas e propriedades de materiais graféigéa ndo-grafitizaveis. Adaptado Eiesitas, (200Q)

O estudo conduzido paw, et al., (2001) para caracterizagdo de amostras de carvao
estabelece correlacédo entre varios parametroguwegsigie quimicos, tais como aromaticidade,
altura dos microcristalites tipo grafite, distaner@re planos de grafenos, carbono cristalino,
carbono amorfo e matéria volatil. Amostras de eandtais aromatico apresentaram distancia
entre planos mais proxima do grafite, maior altlwa microcristalites, menor quantidade de

carbono amorfo bem como menor percentual de matéladil.
2.5.2.1. Regeneracao de Catalisadores de HDT

A regeneracdo do catalisador gasto por coque pedereslizada para restaurar
parcialmente sua atividade catalitica, por meiaimeprocedimento de combustao controlada
entre 450 e 550°C. Esse processo pode provocdaispeesdo dos 0xidos precursores da fase
ativa para uma condicdo semelhante a do catalisddgem antes da sulfetacdo o que €
igualmente benéfico para melhoria de sua ativiggéehault, 201%

A regeneracdo de catalisadores leva a eliminacacodaoe, principalmente daquele
menos refratario. A estrutura do coque influendiatdmente em sua combustéo e igualmente
em processos de gaseificacéa, (et al., 200]). Esse processo pode acarretar no aumento da
cristalinidade do coque mais refratario remanegsceRbr isso que apenas em amostras
regeneradas de catalisadores de HDT a deteccaDRrdessas estruturas € possivel, até
porque nessa situacdo elas ndo estdo mais em upegdas menos organizadabofres-
Mancerasget al., 2015, o que melhora a qualidade da andlise devidarangligcdo do ruido de
fundo causado pelo carbono amorfo ou ndo arométapresenteMachadogt al.,2013 Lu,
et al.,200]).
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Behera,et al., (2013)avaliando o coque depositado em catalisadoressgydst FCC
também atestam que o coque presente no cataligggnrerado € mais condensado que aquele
encontrado no catalisador gasto. Eles concluem ayympel da temperatura esta mais
relacionado com a evolugdo das estruturas do cogpugyanto a carga e as condicdes

operacionais estariam mais relacionadas a natereamposicdo do coque formado.

Quando a desativacédo catalitica é devida a presiencantaminantes tais como V, Ni,
As, Na, Si, F, etc, presentes na carga e capazesnteminar o catalisador irreversivelmente,

a regeneracao nao pode realizada satisfatoriar(®ateault, 2015

Outra particularidade durante a regeneracédo éitjas &cidos de Brgnsted podem ser
formados.Torres-Manceragt al., (2015) observaram correlacdo entre quantidade de sitios

acidos gerados e o hidrocraqueamento do isoprogir® (cumeno).

Freitas, (2000@ainda mencionam que compostos a base de siliciatdgados no
recobrimento do material grafitico como medida detgzédo a oxidacdo, ou seja, para o
aumento da refratariedade. O Sidificulta a difusdo de £ Tal circunstancia sugere que o
processo de regeneracao por queima do materiadr@abo depositado pode ser dificultado

nos casos de forte contaminagéao por silicio.
2.5.3.Envenenamento por Metais

O envenenamento consiste na ocupacdo irreverséveind sitio ativo por espécies
quimicas que tem grande afinidade por ele, tornanoi@cessivel aos reagentes. Por outro
lado, considera-se inibicdo quando adsorbatosforaésque os reagentes competem pelo sitio,
da mesma forma, reduzindo a atividade cataliticagmtanto, ela pode ser reestabelecida ao
serem removidos do meio reacional. Em ambos atesirbésica do sitio ativo é preservada.
Por causa dessa grande afinidade pelo sitio, essesos e inibidores cataliticos, se presentes
na carga, podem causar rapida desativacdo mesnemgpequenos teores. Isso explica o fato
deles se concentrarem preferencialmente na entl@deaator. A nivel molecular podem se
concentrar nas entradas dos poros, a dependerirdassées relativas molécula-poro, cujo
acumulo localizado pode restringir 0 acesso dogergas. Em uma modelagem cinética os
inibidores devem ser considerados no termo de cifihi normalmente proporcionais a
concentracdo deles e computados no denominadooeelos do tipd.angmuir-Hinshelwood
Os efeitos dos venenos devem ser incorporados siace cinética da reacakn), por essa
considerar o total de sitios ativos disponivEisrimsky,et al, 1999.
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Equacgédo 5- modelos do tipekangmuir-HinshelwoodO indice p) é relativo ao veneno catalitico eipfara as

demais espécies adsorvidas, cujos os teknesstumam ser pouco expressivos.

ki)
AT @ KC, +3KC)"

Além do bloqueio dos sitios ativos, outros mecaagsisecundarios estdo envolvidos
com a presenca de contaminantes, principalmentelquse tratando de catalisadores metalicos
(massico). Nestes casos, sitios ativos adjacentdsnp sofrer interferéncia pela presenca da
espécie quimica ali adsorvida. Devido a forte Egaguimica formada (quimissorcéo), pode
ainda haver modificacao eletrénica no entornosf@tedo na capacidade adsorventes. Além

desses, outros mecanismos também séo reportadBapioolomew, (2001)

Espécies quimicas que sao venenos em determinaaidis@es de temperatura podem
n&o o ser em outras. E o caso do arsénio (Asjce@diBi) no HDT de nafta craqueada quando
presentes na carga. Em temperaturas mais baixaa tip reatores de dienoSefective
Hydrogenation Unit SHU) a capacidade de retencdo desses contangnanteduzida

comparada com as praticadas no reator de HDS,lendstencdo majoritaria dessas espécies.

De maneira geral, os metais V e Ni sdo os pringsigaintaminantes presentes no
petrdleo e nas suas fragbes mais pesadas. De ammrdeurimsky, (2007nos RV e RA de
petrdleos pesados, eles podem superar 1 000 ppmim®iro concentra-se principalmente na
entrada dos poros e 0 segundo ao longo da supectitalitica e Nlaity, et al, 2019. Fe
também é corrigueiramente encontrado. Além delepggontaminantes (metais e semimetais)

podem ser encontrados no petréleo, tais como CaSMds, etc.

Tabela 8 -Contaminantes metalicos mais comuns nos processdd.

Metais Ocorréncia Efeito
NieV Principalmente em correntes pesadas Bloqieifmse ativa e recobrimento
Fe Correntes pesadas, oriundo de corroséo no refino  Bloqueio da fase ativa e recobrimento
Na Presente no petroleo, ma-operacao da dessadgadBioqueio da fase ativa e neutralizacdo de acidez
. Presente no petréleo, adigdo de silicone como )
Si ) Recobrimento
antiespumante
As Presente no petréleo Blogueio da fase ativa@reanento

A presenca de metais alcalinos, quando observaxke estar associada a falhas na
dessalgacao do petroleo. Ca e Mg sdo menos conal@s ge acumulam na superficie externa.
A seguir é apresentada uma ordem proposta de\diEgs#dicausada por certo met&isr{msky,
et al.,1999.
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V > Fe > Na > Mg > Ni (Para hidrogenacéo)
Na >> Mg > Ni > Fe (Para hidrocraqueamento)

Os metais estdo presentes na forma de complexasargtalicos em estruturas como
as das classes de moléculas organicas porfirinas. 480 as principais responsaveis pela
existéncia de metais nas cargas, representandamas metade dos metais presentde(,
et al, 2013. A Figura 36é a estrutura da porfirina, um heterociclo tetrapoo. Ela é formada
por quatro anéis pirrolicos (4C e 1N) ligados erdirgpor pontes metilénicas. O centro é
normalmente ocupado por metais de transicdo qusupos orbitais atdmicod e f livres
capazes de receber elétrons ligantes. Esse atditmréceptor, ou seja, € um acido de Lewis.
Ele coordena-se com os atomos de nitrogénio acesien (atomo doador, base de Lewis). A
outra parcela de metais esta associada a molérubsfaltenos, onde sdo mais estaveis. Assim
as porfirinas reagem mais facilmente frente ao H®M entendimento do seu mecanismo

reacional requer atencao.

CH

C,H

CH

R =-CH,, -C,H;, etc.

Figura 36 - Estrutura da porfirina com V e Ni ligados aogv&ts de nitrogénio no centro da molécula.

Conforme Rana, et al., (2007) esses compostos quelantes depositam-se sobre o

catalisador sob a forma de sulfetos metalicosNVsS: e VaSs). Maity, et al.,(2012)afirmam

gue 0s metais promotores presentes nos cristafitosubstituidos pelo V. O Fe deposita-se na
superficie catalitica de acordo com os estudossaptados povogelaar,et al.,(2010) Eles
reportam inclusive que: “FeSatalisam formacdo de coque, o que pode resuttaum
mecanismo de desativacdo por bloqueio da entradaodo mais acentuadoRana,et al.,
(2014)complementam que esses microcristalitos de sulfe&bdélicos estariam localizados nas
proximidades daqueles de Mo® que possivelmente eles apresentem alguma atévida

catalitica, embora inferior a do MaS
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A Figura 37é um mecanismo reacional proposto para o HDA da nmlécula de
porfirina. Ha sucessivas hidrogenacdes e por fiarrecompimento de ligagdes da molécula,
que por sua vez se fragmenta em estruturas ar@waticenores. O metal liberado
possivelmente interage com @34do meio reacional e deposita-se na superficiditoed como
sulfeto metélico. As consecutivas hidrogenacfes dependentes da presenca de
catalisador, porém para etapa final onde ocorr@@dendlise (C-N), passa a ser crucial.

Diferentes metais devem ter pouca influéncia noamseo reacional.

TETRAFENILPORFIRINA

(M =NiouV=0)
)  FRAGMENTOS DE ANEIS
AROMATICOS
- €
ot o FRAGMENTACAO DIRETA

by
M ABERTURA DE ANEL
ATAQUE ACIDO

DEPOSITO DE SULFETOS METALICOS

Figura 37 — Mecanismo para HDA da porfirina tetrafenilporfaj em que M pode ser Ni ou V (adaptddo
Furimsky,et al, 1999.

A deposicao de metais ocorre a uma taxa aproximaai@ntonstante e sua influéncia
na desativacdo catalitica torna-se mais signifiaadi medida que a campanha industrial se
estende. Essa taxa € funcéo do tipo de ntataimsky,et al.,(1999)alertam que nem todos os
sitios ativos e tipos de sitios existentes sao tetapente envenenados por um determinado
contaminante. Desta forma, € possivel que hajaag#@to da capacidade de retencdo desse

contaminante no sistema catalitico sem extinguicpmpleto sua funcgao.

Quando espécies adsorvidas se condensam ou paklmesobre a superficie do
catalisador a terminologia deposi¢éo é mais amdptrurimsky,et al (1999)comentam sobre
varios estudos que sugerem que esses compostosomrgi@licos podem se depositar

paralelamente a superficie catalitica com interacéiee a base de Lewis (parte nucleofilica da
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molécula, ou seja, as ligacdasdos anéis da porfirina) e os acidos de Lewis ptesena
superficie catalitica ou de Brgnsted (grupos Sekponsaveis por reduzir o excesso de carga
negativa. A partir de 250°C se inicia a decompasigdimica sobre o catalisador mesmo na
presenca de 1o que resulta em formacao de coque. Desta faiém, da reducdo da atividade
catalitica relacionada ao metal depositado sobatadisador, esses compostos organometéalicos

tem sua contribuicdo na desativacéo por coque.

Diversos outros metais e semimetais sao igualmerdgidiciais. Destaca-se neste
trabalho os venenos Si e As, uma vez que eles fer@antrados depositados nos catalisadores
em estudo neste trabalho.

2.5.3.1. Envenenamento por Arsénio

Poucas publicacbes sobre desativacao cataliticklDidb causados pelo As estdo
disponiveis na literatura apesar dele ser recodb@amo um veneno muito prejudicial. Além
da forte desativacéo catalitica, € grande a pre@égycom o manejo de catalisadores gastos

contaminados com As devido aos efeitos a saluderaiftaxicidade e carcinogénico).

o1 2 3 4 S 6 7 8 910 11 1213
L T T T T T

Taxa de Reagao
5

1 1 2
500 600 700 800

Adsorc¢ao de As (pg)

1 1
0 100 200 300 400

Figura 38 — Retencdo de As com a temperatura e efeito mad@xeacao (Adaptado Bartholomew, 20011

Chang.et al, (1991)estudaram o efeito do As na quimissorcdo de mizigéce H em
catalisadores de Ni/SiOEles concluiram que o0 mecanismo envolvido ndmasava apenas de
um simples bloqueio dos sitios. Cada atomo de Aigaga com 3 atomos de Ni e interagiria
com varios outros de modo que eles se tornariagessiveis para quimissorcdo de. A
medida que aumenta a quantidade de As na cardla@nicia por &tomo de As sobre os de Ni
diminui, embora globalmente a atividade cataliieaa reduzir. Isso demonstra que mesmo
pequenas contaminag¢des com As causariam grandetompa atividade. Esse mecanismo de
envenenamento do As foi considerado mais sever@aquele causado por contaminagao por
enxofre em processo de hidrogenacéao.
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Furimsky,et al.,(2010)informam que € comum a ocorréncia de As organico&ins
petrdleos podendo se concentrar em fracdes mais;ldeve-se ter preocupac¢des ambientais e
de saude; nas condi¢Bes de HDT ele é muito re@timoseneno muito severo) e a fungdo HDS
seria mais afetada que a de hidrogenacao. Contgbeisae apenas 0,3% m/m impediriam a
reutilizacdo de catalisadores regenerados para efBTcondicbes operacionais moderadas.
Embora na regeneracéo ele seja em parte decongpastma (Ask) e liberado com o produto
gasoso, outra parte permanece adsorvido na supeditalitica. Uma vez presente no

catalisador e nas condi¢des de processo do HDEegbke convertido a sulfeto.
2.5.3.2. Envenenamento por Silicio

As duas principais fontes de contaminacao poraSias antiespumantes a base de
silicone utilizados na atividade de producao dejpsd e no processo de CR. Compostos a base
de silicio (siloxano, especialmente D-3, D-4 e &) normalmente identificados nas fracdes
de nafta, querosene e diesel. Os efeitos negatésestendem ndo apenas ao processo de HDT,
como na qualidade dos produtos e no envenenamerttalisadores de reforma catalitica que

processam correntes de nafta.

Polidimetilsiloxano

CHy CHy CHy CHy
(cH,),sl-o—s||—o-s||- AR —sia—o-sll-o-sa(cn,),
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Hexametilciclotrissiloxano Octametilciclotetrassiloxano
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Figura 39 — Férmula molecular do silicone (polidimetilsilax@ PDMS) e sua decomposi¢éo no
hexametilciclotrissiloxano (D3) e Octametilciclotaisiloxano (D4), compostos da familia dos ciclosanos
gue provocam desativacao catalitica (adaptadixeieik, et al, 200Q.

Durante a operacdo do CR o silicone € decompustaisao do polimero, gerando
espécies mais leves como o octametilciclotetrassilo (D4), da familia dos ciclossiloxanos
(Pérez-Romoet al, 2013. Breivik, et al, (2000)também relatam que o silicone é cragueado
ou decomposto termicamente formando silica gel fisadia e fragmentos, podendo gerar uma

série homologa de ciclossiloxanos.
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Os ciclossiloxanos séo facilmente adsorvidos uperdicie da alumina. L4 eles séo
convertidos a silica gel modificada consistindoséiina (SiQ) com varios grupos de superficie
como SiOH, Si(OH) e espécies metiladas e metoxiladas (=S#j&;HSIOHCH e=SiCHs). A
deposicao de Si é semelhantemente a deposicaalegusacoque, sem formacédo de ligagbes
quimicas com a alumina e sem a formacao de sulfedcsntanto, diferentemente da deposicéo
por coque, a deposicdo de Si é irreversiRéréz-Romoet al, 2012, Breivik,et al., 2000e
Kellberg,et al, 1993.

O acumulo de Si pode causar reducdo da aredfisigley do volume de poros. Outra
consequéncia € o aumento da acidez do catalisadlusive com o surgimento de &cidos de
Bragnsted (espécies metiladas e metoxiladas). QaanittDT, o Si reduz a atividade catalitica,
por causarem diminuicdo da quantidade de sitivesat é apontado por grande reducao da
atividade catalitica para o HDBIeivik, et al, 200Q.

Atividade Relativa (%)

SiO:2 depositado (% m)

Retengdo de Si (%)
Retengao de Si (%)

Area Superficial Temperatura

Figura 40— Efeito do Si nas funcdes do HDT e fatores que itrgm para retencéo de Si. Adaptadas de
Breivik, et al, (2000)

Dois fatores devem ser considerados quanto #os lde guarda para protecdo dos
catalisadores principais contra Si. Capacidadeagguca antes da curva de ruptura (ou seja,
quantidade de Si que é retida no leito sem quegsgsagem para o leito seguinte) e maxima
capacidade de retencdo de Si, neste caso, mesm@ gassagem de Si para o leito seguinte
ainda continua o acumulo de Si no leito de guarglawa completa saturacdo. Esses fatores sao
favorecidos com a disponibilidade de area supalfabe alumina e maiores temperaturas de
operacao.
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2.5.4.Envenenamento ou Inibicdo por Compostos Nitrogenado

Compostos nitrogenados tem um papel de destaquelesativacdo catalitica,
especialmente aqueles de carater mais basiconkteapenas bloqueiam os sitios ativos por
mais tempo devido sua forte adsor¢cao como participaformacéo de coquédgelaaret al,
2010. Compostos nitrogenados poliaromaticos podemsaptar taxas de dessor¢do muito
menores que aquelas observadas para as demaisgeat@urso. Aigura 4lindica aumento

do teor de nitrogenados com a evolucéo do coquepgusua vez sofre aromatizagao.

1.15
1.05 T
095 +
0.85 T
0.75 +
0.65 +
0.55 + T
0.45 1+ /

0.35 i + + + —+

0 50 100 150 200 250 300

Razao H/C e Teor de N (% m)

Tempo de Operagdo (min)

Figura 41 — Envelhecimento do coque. Aumento do teor degdnados, reducéo da relacdo H/C e modificacdo
da morfologia de amorfo para estruturas mais gga§itFurimsky,et al, 201Q.

Furimsky,et al., (1999)citam um estudo de um caso de HDS do DBT quedoare.
mais que dois dias para recuperar seu desempealindggrrompida a carga contaminada com
a molécula de indol, responséavel pela inibicdoa®de elétrons nao ligante do anel de pirrol
da molécula de indol participa da ressonancia digcuta aromatica, reduzindo seu carater

basico, dai a reversibilidade da contaminacao.

Figura 42— Molécula de indol (estrutura biciclica constitjobr um anel benzénico unido a um de pirrol

O par de elétrons do nitrogénio e as ligacies anéis aromaticos sao nucleofilos
presente nos compostos nitrogenados que interagensitios acidos existentes na superficie
catalitica. Eles também podem interagir com protlenacidos de Bragnsted, formando espécies
carregadas positivamente, ou seja, seu par corgygagsgeget al.1989. Ha uma correlacdo
direta entre basicidade e forca de adsorcdo dessagostos, exceto quando esta envolvido

efeitos estéricos. A presenca desses compostasadtincoes HDS e hidrogenacdo. O HDS
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tende a ser mais afetado, exceto quando ha efstésicos envolvidos. Isso sugere que 0s
compostos nitrogenados sao preferencialmente ddesrmos sitios ativos para HDS e menos
nos de hidrogenacaéfrimsky,et al, 1999. Aquela parcela de compostos nitrogenados que,
causam desativacao catalitica, permanecem fortenagisbrvido nos sitios ativos sem sofrer
alteracdo quimica ou se polimerizam com seus pRrasqualquer situacao se justificaria o

efeito de inibicdo, pois a dessor¢do de polimesoaddos € igualmente dificil.

A presenca de compostos nitrogenados nao signdieaan a funcdo HDN néo
desempenhe nenhum papel. Na verdade, catalisadspesificos para o HDN existem no
mercado e muitas vezes, quando o objetivo é o KO®portante a ocorréncia do HDN de
modo a facilitar maior avango do primeiro. GeralteenHDN envolve etapas de hidrogenacgéo
anterior a hidrogendlise do nitrogénio.Furimsky, et al, (2010) relatam que esses
intermediarios hidrogenados contendo nitrogéniesgmtam carater basico ainda mais elevado
que o composto de origem na carga. Desta formaneéetse porque a cinética do HDN é lenta
e que o apice do efeito de inibicdo ndo é no indoideito catalitico. A inibicdo causada por
eles diminui a capacidade hidrogenante do catalisadque € fundamental ndo apenas para o
HDT bem como para o controle da taxa de formacéood@e. Entdo, a contribuicdo para
formacdo de coque relacionada aos compostos niadgs € favorecida mais a jusante do

reator.

Com relagdo a influéncia da temperatura, a inibigdoasada por compostos
nitrogenados diminui com temperaturas mais elevgdasjue a forca de adsorcdo é
inversamente proporcional. Quanto ao subprodutélid®l, a amonia (NE), ele tambéem é
fortemente adsorvido pelo catalisador, porém, mémesso que 0s compostos nitrogenados

presentes na carga.
2.5.5.Sinterizacao

Mecanismos de desativacdo que levem a sinterize@@dortemente dependentes da
temperatura. Eles passam a exercer alguma inflaéncitemperaturas acima de 450°C no leito
catalitico. Por isso, ndo é comum sua ocorrénaiante um ciclo operacional tipico de HDT,
ja que mesmo no final de campanha as temperatuatisgulas séo inferiores aguelas que
levariam a esse mecanismo. A sinterizacdo consistdteracdo da estrutura dos cristalitos de
NiMoS (fase ativa), por mecanismos de difusdo dequdas ou até agregados solidos, e de sua
interacdo com o suporte-Al203). Pode haver crescimento do cristal da fase aiivaa
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formacdo de estrutura inativas entre a fase atvawporte (NiAlQ). A perda de atividade é

irreversivel.

Segunddvioulijn, et al.,(2001)a sinterizacdo € um mecanismo de carater fisatoido
na categoria de degradacao térmica, que abramgtdranacoes quimicas e evaporacéao da fase
ativa. Um catalisador esté sujeito a sinterizagédaglo seu ciclo de vida. Na sua preparacao
(calcinacao), reducéo ou sulfetacéo, durante aagQ@ere na regeneracao. Para isso basta que
haja desvios combot-spots descontroles operacionais que levem a disparosnageratura,

ma distribuicdo no leito, etc.

Uma referéncia quanto a propenséo a ocorréncimtiaizacao € o ponto de fusédo das
espécies quimicas da fase ativa e suporte. Pompdxeaichamada temperaturas de Tamman é
um indicativo a partir de qual temperatura esseamiemo pode se tornar relevante. E uma

relagdo semiempirica.
Equacgédo 6— Temperatura de Tamman.

T = 0,5T

Tamman fuséo

Suportes ceramicos sao preferencialmente utilizaoms serem termoestaveis e
possuirem elevadas temperaturas de Tamman. A allewMoS apresentam respectivamente
Trammans@0 de 886°C e 456°®16ulijn et al, 200). No entanto, uma vez atingida temperaturas
gue permitam a sinterizacao ela se intensifica mepcalmente com aumentos adicionais de
temperatura. Em atmosfera redutora)(H sinterizagdo torna-se mais lenta, enquantague
presenca de £Oou HO ela é facilitada. O desenvolvimento de catalissgl@ada vez mais
ativos permitem temperaturas mais moderadas, |@yoterizacdo torna-se ainda mais dificil

de ocorrer Barthlomew, 2001

Furimsky,et al, (1999)afirmam que nos casos de operacdo por um tempongado
(na ordem de anos) pode haver alteragOes estaitwwatcatalisador, que foram descritas por
eles por: segregacdo da fase ativa, seguida gatfidide metais da fase ativa para o suporte
e/ou recristalizacdo. Eles também citam a poss#uk conversao da estrutura da fase ativa do
tipo Il (mais ativa) para do tipo | (menos ativimformacgdes sobre os tipos de fases ativas de
catalisadores de HDT podem ser encontradaSegao 2.49em como eniurimsky, 2007e
Topsge,et al, 2005 Uma maior interacdo da fase ativa com o supadalitejnuicdo das
multicamadas e aumento do lateral das lamelassdaafava, implica na reducao das bordas dos

cristalitos que compdem a fase ativa, onde osssitivos estariam present&erhault, 2016
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trata sobre as modificacfes na fase ativa em coése@ dos mecanismos de sinterizacao-
particular ou segregacdo do promotor. Em ensaidsrdegravimetria com catalisadores de
HDT pode-se observar que em temperaturas muit@@desy na ordem de 800 a 900°C, ha

perdas de massas atribuidas a eliminacao de pertaetais da fase ativa.

Como resultado da exotermicidade das reacdes de &l2hido mais a jusante do leito
catalitico € mais sensivel a sinterizacdo. Porodatio, a presenca de metais na carga pode
fomentar o mecanismo de sinterizacdo. Modificagieedase ativa podem ocorrer apés a
deposicado, sobre o catalisador, de metais presemtesarga. Por sua vez, esses metais

interagiriam com o promotor da fase ativa.

Sitio Ativo

-

Suporte

Figura 43 — Modelo de crescimento do cristalito devido sintegdo (A) e migracdo atbmica (B) (adaptado de

Barthlomew, 200)L

A elucidacdo dos mecanismos de desativacdo cedalitiuitas vezes requer o
planejamento de experimentos em condicdes con&®latom compostos modelo,
contaminacgdo da carga, envelhecimento artificia), Para acelerar uma desativacao catalitica,
especialmente quanto aos mecanismos de deposicaguie, € preciso manipular as variaveis
operacionais, severizando o0 processo através #lacéle temperaturas, reducao da relacéo
Ho/Carga e altas conversdeso@elaar,et al, 201Q. Em se tratando de estudos em unidade
piloto, seja em métodos de envelhecimento de satilres ou na avaliagdo de catalisadores
gastos, deve-se ter o cuidado com a escolha d&tatopa maxima a ser utilizada. Apesar do
interesse em acelerar os mecanismos de envelhdoiargificial em unidade piloto, elevando-
se demasiadamente a temperatura, pode haver grdede®ms de similaridade com um
catalisador industrial gasto. Teores de coque dte/& com naturezas distintas podem ser
obtidos, além de possibilitar ocorréncia de mecanssndo proprios ao ciclo de vida industrial,
como a sinterizacdo. Temperaturas tipicas dedimabmpanha é uma escolha mais apropriada
(i.,e. 400°C - 430°C para HDT de diesebBurimsky, et al, (2010) relatam estudos de
desativacdo acelerada em que o0 uso de temperatyrasores as praticadas industrialmente
causou maior crescimento lateral da fase ativa emparacdo com o catalisador gasto

industrial, que apenas apresentara alteracfes sutis
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2.6. Unidades Piloto

No desenvolvimento da atividade cientifica o pesapor faz uso de modelos para
predicdo do comportamento aproximado de sistenaas aepartir de dados experimentais. O
modelo matematico estabelece relacbes entre veridelevantes envolvidas na descricao de
um sistema, permitindo a previsdo do comportamemaantificacdo de resultados. Alguns
modelos tem fundamentacdo tedrica, outros sdo moRirNa engenharia quimica eles
consistem em sistemas de equacdes de balacos de,ndasenergia, equacdes cinéticas,
relacfes termodinamicas, etc. Também existem oslm®donceituais, em que nao ha vinculos
guantitativo entre variaveis, apenas qualitativor Bua vez, a unidade piloto pode ser
considerada um modelo fisico real. Devido suaslficggdes em relagdo a unidade industrial
ela representa uma aproximacao da realidade. Se@ahdvaabet al.,(2007)a unidade piloto
€ um modelo fisico capaz de reproduzir o componamelos sistemas reais, em escala
significativamente reduzidas. Isso evita o uso o sistema real (unidade industrial) para
realizacdo de experimentos, o que muitas vezasavel. Ela € utilizada em uma etapa anterior
a producéo industrial, para que o comportamentsistema real seja conhecido e avaliado,

assegurando-se as melhores condicdes de seguramsta® reduzidos.

A utilizacdo de unidade piloto assegura signifiGttconomia ja que o consumo de
materiais tais como catalisadores (na ordem deraguramas) e das proprias cargas €bl
consideravelmente reduzidos, aliado aos menor@sscde operacao. O fator de reducéo de
escala chega a ordem de 100 0Bi@ et al.,1996. Entretanto, esta reducao de escala implica
em alteragdes nos aspectos hidrodinamicos e dentaras de transporte (massa e calor) no
sistema reacional, o que pode refletir no desenpetiservado nas unidades piloto em
comparacao com a unidade industriBuikhard, et al, 2003. Carruthers,et al, (1988)
afirmam que o padrdo de fluxo em um reator de widailoto se diferencia bastante do
industrial devido as significativas diferencas ngpacotamento do leito, das distribuicées das

fracBes liquidas e gasosas e das baixas velocidadesficiais.

Unidades piloto podem operar em regime continudcecapazes de reproduzir em
escala reduzida o processo industrial, desde qutascenedidas sejam obedecidas,
principalmente quanto a técnica de carregamentatiisador no pequeno reator. A operacao
da unidade se da de forma controlada e precis& @asgegura dados confidveis para projetos
de P&D, para avaliacdo de novos catalisadorespdasncondicbes operacionais, dos efeitos

de contaminantes na carga ou na geracao de dadopnogetos gcale up. Isso devido a
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precisdo e flexibilidade dbardware especificos para esse tipo de aplicacdo. Todas es
avaliacdes tem permitido significativos avangos desempenho do processo em escala
comercial. Por isso ndo apenas o0s proprios refregdancam mao desta ferramenta como os

proprios fornecedores de catalisadof@srf(utherset al, 198§.

Uma das diferencas em comparacdo com a operaca@aetaristicas da unidade
industrial € que o fluxo desta é descendetsvh-flow. O tipo de fluxo adotado no projeto
em piloto é especialmente importante a fim de daramm melhor molhamento do leito
catalitico pela fracdo liquida, que diferentemelatdase gasosa £} que possui propriedades
fisico-quimicas distintas e estd em elevado excesssam pouca influéncia neste sentido no
desempenho do sistema reacional no tocante a ptéizacdo ou acesso ao leito catalitico.
Estudos apontam que um fluxo ascendente, em cogdmamm um descendente, promove
melhor utilizacéo do leito catalitico, diminuinddiaperséo axial no pequeno reator da unidade
piloto que opera a baixas velocidades superficiista medida ajuda a garantir a

representatividade do processo industrial pelataieis pilotoBurkhard,et al.,2002).

Nesta mesma linh&arrutherset al., (1988)afirmam ter observado diferencas entre o
fluxo ascendente e o descendente, no desempenpmdesso. Isto estaria associado a um
incompleto molhamento do leito, elevada disperséi@l ae interfaces limitadas para
transferéncia de massa, causando utilizacéo iaefeedo leito. Isto seria o resultado das baixas
velocidades superficiais dos reagentes, especitdngefase liquida, tipicas de plantas piloto
que usam pequeninos leitos cataliticos. Em reatimicde-bed os efeitos hidrodindmicos
citados sao ainda muito mais significativG@saifrutherset al.,1989, devido as complexidades

relacionadas a presenca das fases liquido e gesusando através de um leito catalitico sélido.

Uma vez que o reator de unidade piloto ndo dispdecdssorios internos, algumas das
funcbes encontradas no reator industrial ndo emiste reator de unidade piloto. E preciso
garantir que haja mistura entre as fases liquidgasesa da mistura reacional. O reator
industrial dispde de pratos distribuidores que la@minessa tarefa. No caso da unidade piloto
é realizado o carregamento de algumas camadastddahmerte com gradacdo de tamanho
de particula que, além de cumprir o papel de semotleito, promovem a mistura entre as
fases. Assim, ha melhor utilizacdo do sistema ital(Carrutherset al, 198§. Uma outra
funcdo dessa zona preenchida com esse primeirgiahaterte € o fornecimento de carga
térmica para mistura reacional a fim de alcan¢amgperatura requerida pelo processo, ou seja,
a energia de ativagdo. Diferentemente do procesksirial, ndo ha um forno e trocadores de
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calores para aquecimento dos reagentes antes garate secdo de reacdo. O fornecimento

dessa energia se da no proprio reator, porém datesna onde esta carregado o catalisador.

O leio catalitico por sua vez é misturado com nitarerte como o carbeto de silicio,
SiC (carborundum) em proporc¢des de tipicas de m:I@ume. Ele garante uma diluicdo e
expansao do leito. Isso é favoravel quanto a di§joetérmica e de massa, promovendo controle
da isotermicidade e do padrdo de fluxeugman,et al, 201Q. Aliado ao escoamento
ascendenteup-flow) em relacéo ao descendente é esperado que hdjariaela distribuicao
do tempo de residéncia com menor dispersao é&iakhardt,et al, 2009. Quanto maiores
forem os possiveis problemas de caminhos prefaignenaior serd o desvio do perfil de
escoamento do tipo empistonado. O preenchimentesjus;os vazios do leito minimiza tais
ocorréncias ja que nesses espagos ocorrem as saanacdes de velocidades lineares
responsaveis pelo aumento da dispersdo &Raktherset al, 1989. Adicionalmente, esta
diluicdo ainda permite que o leito catalitico sEndido por 2 ou 3 das zonas de aquecimento
e de controle de temperaturas da fornalha, trazevaior confiabilidade e controlabilidade do
reator. A ndo existéncia de alimentacéesqdenchde H intermediarias, como no reator
industrial, comprometeria o controle de temperaaaréongo do reator. Por isso a importancia

dessa disperséo térmica provocada pela diluicdeitdo

Vale ressaltar que o grau de dispersdo € conhexdwm numero de Péclet (Pe),
Equacdo 7 Este por sua vez esta relacionado com o numerBeymolds e é capaz de
estabelecer a extenséo desses efeitos dispersigdsmfo afetam a performance do reator da
unidade piloto. Ele relaciona a taxa de transgmoteonveccéo com a de transporte por difusao.
O numero de Péclet também ¢é funcdo do diametroadé&pla, assim, é de se esperar que
didmetros menores tenham um efeito benéfico nodiegries de concentragcdo axial. A

utilizacao de SiC misturado ao catalisador proneste efeitoCarrutherset al.,1988.
Equacgdo 7— Numero de Péclet.

u.D
Pe=—2"
D

a

Dp € o diametro da particulBa € difusividade massica (dispersao axial efetivage
velocidade massica do liquido.

A descricdo detalhada da unidade piloto utilizaéste estudo é feita no Capitulo de

Materiais e Métodos.
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3.Materiais e Métodos

Os seguintes materiais sdo objetos de estudo:

* Amostras de catalisadores gastos de cada um dos ¢ks uma unidade industrial
de HDT de lubrificantes.

* Amostra de catalisador virgem equivalente ao usadanidade industrial.

Os catalisadores foram obtidos durante troca denitd@io dos leitos da unidade
industrial apés cumprida toda a campanha operdciOraatalisador virgem, dos estoques para
estudos da Petrobras. Dentre as ferramentas dizaag@o dos testes experimentais, destacam-
se as unidades piloto. Essas unidades de estudmuepm de modo controlado e preciso as
condicOes operacionais representativas da operaadstrial. Por fim, utilizou-se um conjunto
de métodos analiticos para caracterizacdo dasscargeodutos gerados durante as corridas,
bem como para os catalisadores. Os materiais sitaga, bem como as unidades piloto e os
métodos aplicados séo descritos nas sec¢des a.seguir

Um total de 5 corridas em unidade piloto foramirealas, sendo 1 delas réplica. Cada
corrida avalia uma amostra de catalisador. Assiamdstras distintas de catalisadores foram
avaliadas, 3 gastos (R1L2, R1L3 e R2L2) e 1 vir¢eX). Cada corrida € composta por 3 testes

com temperaturas distintas.
3.1. Materiais

3.1.1.Catalisadores de Hidrotratamento

Os catalisadores estudados possuem como faseratiNalénio, promovida por niquel,
submetida a sulfetacdo e suportada em alumina (Sl 203). A sulfetacéo dele € realizada
in-situ, ou seja, no proprio reator. No HDT de lubrifieéles sdo selecionados para producao
de 6leos basicos lubrificantes por causa de sugfuhidrogenante, importante para o HDA.

A diferenciacdo entre as amostras esta no nivé¢sigtivacéo catalitica como resultado
do tempo de campanha e da posicao relativa nossdavéeitos cataliticos no reator industrial.
A Unica excecdao € o catalisador do leito de guangkaformulacéo se diferencia dos demais e
objetiva a retencdo de particulados e a funcédolR.HA Figura 44ilustra esquematicamente
o0 arranjo dos leitos do reator industrial, que eraade € dividido em 2 reatores em série, reator
1 e reator 2. Observam-se as posic¢oes relativaadieuma das amostras, conforme indicado

naTabela 9 Sdo 6 amostras, representativas de cada umithssdgistentes nos 2 reatores. O
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sentido de alimentacdo da carga nos reatores segeguéncia numérica Leito 1 do Reator 1

ao Leito 02 do Reator 02.

[ CARGA_

REATOR 1 LEITO 1
LEITO DE GUARDA
(2010)

REATOR 1
LEITO 2
(2010)

REATOR 1
LEITO3

(2005)

REATOR 1 LEITO 4
(2005)

REATOR 2 LEITO 1
(2005)

Quench de H,

REATOR 2
LEITO 2

(2005)

PRODUTO
HIDROTRATADO

Figura 44 —disposicdo dos catalisadores industriais amostnag®seatores do processo industrial de HDT.

Uma amostra do catalisador industrial virgem faitada para comparacéo. Ao todo séo

7 amostras de catalisadores. Vale ressaltar quelm@gatoriamente o lote deste catalisador

virgem é o mesmo daquele utilizado a época dosrr2gamentos realizados nos reatores

industriais ao longo de seu tempo de campanheae@arento original foi feito em 2005, e em

2010, os leitos de guarda e o primeiro leito dataliforam trocados). No entanto, trata-se do

mesmo catalisador (mesmo fabricante, mesma fori&ol& mesmas fungdes). Todas as

amostras foram avaliadas em laboratério em terreasuds caracteristicas. Apenas 4 dessas

amostras foram selecionadas para corridas em wnbdo.

Tabela 9 —-Nomenclatura das amostras de catalisadores e aglagd corrida em piloto e caracterizaco.

Leito do Catalisador

Nomenclatura

Selec¢éo

Reator 1/ Leito 1
Reator 1/ Leito 2
Reator 1/ Leito 3
Reator 1/ Leito 4
Reator 2 / Leito 1
Reator 2 / Leito 2

Catalisador Virgem

RiL1
R1L2
R1L3
RiL4
R2L1
R2L2
Ccv

N&o selecionado
Caracterizagéo e Corrida endédle Piloto
Caracterizagéo e Corrida endadle Piloto

Caracterizagéo
Caracterizacao
Caracterizacéo e Corrida endate Piloto

Caracterizacéo e Corridderidade Piloto

Por catalisador principal entende-se aquele adadiiMoSK-Al203 responsavel pela

consecucao dos objetivos do HDR, diferenciandosseathlisador do leito de guarda (R1L1),

cuja formulacéo, dimensdes, formatos, nivel deidettle catalitica e fun¢des séo distintas e

especificas para protecdo dos demais leitos eadaliprincipais.
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* RI1L1: Amostra de catalisador industrial gasto ¢leie guarda) em servico de
2010 a 2014 do 1° reator e 1° leito no sentiddubkmfda carga.

* R1L2: Amostra de catalisador industrial gasto (cstelor principal) em servico
de 2010 a 2014 do 1° reator e 2° leito no sentalfiuko da carga.

* R1L3: Amostra de catalisador industrial gasto (csteor principal) em servico
de 2005 a 2014 do 1° reator e 3° leito no sentalfiukxo da carga.

* RI1L4: Amostra de catalisador industrial gasto (eselor principal) em servico
de 2005 a 2014 do 1° reator e 4° leito no sentalfiuxo da carga.

* R2L1: Amostra de catalisador industrial gasto (eselor principal) em servico
de 2005 a 2014 do 2° reator e 1° leito no sentalfiuko da carga.

* R2L2: Amostra de catalisador industrial gasto (eselor principal) em servico

de 2005 a 2014 do 2° reator e 2° leito (Ultimaleito sentido do fluxo da carga.

» CV:amostra de catalisador virgem (catalisadorgnpe) representativo daquele

usado industrialmente.

Todas as amostras de catalisadores gastos foratadaé em marco de 2014. Esta
coleta transcorreu de acordo com o procedimentarittesno Anexo A Todos foram
armazenados em frascos de PEAD (polietileno delahaidade) de 1 L completamente imerso
emspindlehidrogenado de modo a minimizar o contato com biante externo, protegendo-
os de contato com géas oxigénio, umidade e saisltescse spindlehidrogenado por ser uma
fracdo de destilado médio de destilacao direta stidmpreviamente a hidrogenacao a fim de

eliminar as espécies quimicas responsaveis poacassabilidade.

Figura 45 —Coleta dos catalisadores em 20%dascos de armazenamento.
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3.1.2.Carga de Teste

O HDT de lubrificantes opera em regime de campanB&@® realizadas quatro
campanhas com 3 cargas distintas por vez, gerapiaimldtos distintos. As cargas sao correntes
oriundas de fracbes de destilacdo a vacuo (GOVjp oatureza quimica é nafténica,
denominadas como destilados nafténicos leve (DNiédio (DNM) e pesado (DNP), e os

produtos como 0leos basicos lubrificantes nafténico

Destilacio HDT de Lubrificantes

Oleos Basicos Lubrificantes ™,
y

"NH-10 (PROD-1)
(baixa viscosidade, 10 mm?/s)
ISOVOLT (PROD-2)
(baixa viscosidade, 10 mm?/s)
NH-20 (PROD-3)

(média viscosidade, 20 mm?/s)

Petroleo
—

role DNL (14 a 15 mm%s)
Nafténico

" GOV | DNM(30a35 mns)

| DNP (260 a 280 mm?/s)|

(alta viscosidade, 140 mm?/s)

i * Catalisador mais @
i seletivo para HDA. =3
* Elevadas PpH, Propriedades

Melhoradas

Figura 46 — Representa¢éo do esquema de refino do HDT déidabtes.

A determinacdo da carga de teste é de suma imp@taor ser uma das principais
variaveis responsaveis pelo desempenho e severgfstacional do processo. Na unidade
piloto é utilizada carga real, equivalente aqueta whidade industrial, para manter a
similaridade. NaTabela 10estaapresentada uma distribuicdo percentual dos terdpos
campanha dedicados para producdo dos produtosidadanindustrial, referenciados por
PROD-1, PROD-2, PROD-3 e PROD-4, baseado nos megjigt historico operacional de 2010
a 2014. Mais da metade do tempo de campanha dasi@da fora destinado a producéo do
PROD-4. O destilado nafténico carga para a campdohaROD-4 € a fracdo mais pesada
dentre os destilados (DNP). Quanto mais pesadaffacdo de DN, maior é o efeito esperado
de desativacao catalitica. O tempo de operacaocérangbigualmente influente neste aspecto.
A partir de uma perspectiva de desativacao cataliéidotou-se como carga representativa para
realizacéo das corridas em unidade piloto, o DNBalEarga foi coletada diretamente no tanque
de carga do processo industrial em dois momensbsiis. Este fato motivou uma discusséo
a parte sobre a consideracado de equivaléncia esdes cargas, descritaAioexo B em que

se pode concluir que ambas eram equivalentes.
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Tabela 10 -Percentual do tempo de campanha destinado a pmdogaiversos produtos da unidade industrial
baseado no histérico de 2010 a 2014.

Tempo de Campanha entre 2010 e 2014
PROD-1 PROD-2 PROD-3 PROD-4 (Carga: DNP)
3,21% 16,01% 26,68% 51,03%

80s percentuais de tempo de campanha s&o equivalge/olumes processados.

Tabela 11- Caracterizacao fisico-quimica completa da céDddP) e parcial do DNM e DNL.

Propriedade Carga DNP DNM DNL

Densidade 20/4°C (g/mL) 0,9440 0,9237 0,9090
indice de Refracéo a 70°C 1,5053 - -
Ponto de Fulgor (°C) 214,0 - -
Viscosidade Cinemética a 40°C (i#ig) 261,050 - -
Viscosidade Cinematica a 60°C (itig) 68,710 - -
Viscosidade Cinematica a 100°C (fts) 12,555 - -
Enxofre Total, Fluorescéncia no UV (mg/kg) 4 408 - -
Enxofre Total, Fluorescéncia de Raios X (mg/kg) 4620 - -
Nitrogénio Total, Quimioluminescéncia (mg/kg) 1827 1128 569
Destilacdo Simulad®IE e PFE (°C) 313,6/534,6 235,4/485,8 220894
Distribuicdo de compostos por SFC:

Saturados (% m/m) 59,3 58,4 64,5

Monoaromaticos (% m/m) 15,5 15,7 13,5

Diaromaticos (% m/m) 16,3 18,9 17,1

Triaromaticos (% m/m) 6,4 6,2 4,6

Poliaroméaticos (% m/m) 2,6 0,7 0,3

Total de aromaticos (% m/m) 40,8 41,5 35,5
Teor de Metais:

Ni (mg/kg) e Fe (mg/kg) <0,5 <0,5 <0,5 (Ni) / OFe]

V (mg/kg) e Si (mg/kg) <1,0 <1,0 <1,0 (Ni) / 1,1)S

As (Hg/kg) 60 82 20
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3.1.3.Unidades Piloto

A unidade piloto utilizada é composta de uma estautetalicagkid contemplando
todos os equipamentos, vasos, tubulacdes, pairfefgiee de controle. Ela é instrumentada e
automatizada, permitindo que a operacao seja idsssstpartir de sala de controle onde uma

equipe de operac¢do monitora e controla o procdsseéa de um sistema supervisorio.

A unidade é dividida nas seguintes sec¢fes: secabaktecimento de carga liquida;
secdo de abastecimento de gases; secao de reaca@o;de separacdo gas/liquido; secdo de
recebimento de produto; e secdo de medicdo ddJgds.representacao ilustrativa pode ser

vista naFigura 47

A
s
o =
:E
; Reator
ISOTERMICO
_____________ T —
[ Ne ==
[H, ==
| N ;Q ........................

Figura 47 —Representagdo esquematica da unidade piloto de HDT.

Ela permite que o usuario tenha elevado grau déilielade no controle e operacéo,
sendo capaz de processar ampla variedade de cdegds,as mais diversas fragcdes basicas do
petréleo, tais como, naftas, destilados médiosplgasatmosférico, gasdleo de vacuo com
elevada viscosidade, biolubrificantes e parafirasqdentes da reac&isher-TropschElas
dispdem de sistema de controle de aquecimento nihasliaté 160°C e vasos de carga
pressurizados. Dai a flexibilidade em utilizacdademyas leves e pesadas. As vazdes da carga
liqguida variam de 0 a 3 mL/h e a de He levada pureza (99,995% V/V), até 300 NL/h.daes
forma, as variaveis de processo razdo gas-cargddHe velocidade espacial (LHSV) podem
ser aplicadas em uma ampla janela operacionalincttbdesde processos mais brandos até os
mais severos. Como produtos gerados tem-se asefragitadas acima hidrotratadas ou
inclusive hidrocraqueadas. Como subprodutos hasosghidrico (HS) e a aménia (N$),
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retidos em vasos com solucdo absorvente de sodtczée outra de agua, convertendo-os em

sais de sulfeto (exemplos, 83 e em hidroxido de ambnio (NBIH) respectivamente.

As correntes de carga liquida e de 440 misturadas em linha e encaminhadas para
secao de reacdo. Esta corrente combinada € admi¢éator em fluxo ascendentg(flow) O
reator € um tubo metalico cilindro de aproximadatimér0 polegada de diametro e 850 mm de
comprimento. E do tipo leito fixo onde ha fluxo @agentes em fase liquida e gasosa através
do leito catalitico sélido, e esta contido em uoradlha que prové a carga térmica e controle
de temperatura ao longo de toda sua extenséao pordmel zonas independentes. De acordo
com Carrutherset al., (1988)a utilizacao de fornalhas elétricas com zonas iedégntes de
temperatura tem sua maior importancia ao permiti@mdo resfriamento e aquecimento do
reator durante a operacdo, embora outros tiposisien®s de aquecimento sejam mais
apropriados para minimizar os gradientes térmiadsais, apontados como responsaveis por

significativos desvios da performance ideal espetduma operacao isotérmica.

Saida de produtos €—

Preenchimento de inertes N —

Termopar de parede
"z P P

N

f aloj to det
L ermopogo (alojamento de termopares)

Leito catalitico expandido ~_| |~ Fornalha elétrica

. Termopardo leito

N

Preenchimento de inertes —_|

Entrada de ragentes —>

Figura 48 — A esquerda, configurac&o geral do reator deaaigighiloto (adaptado défadhli, et al, 2016, e &
direita, imagem real do reator.

O reator industrial € adiabatico, mas em unidattéqg isotérmico. Isso permite o
controle da temperatura, variavel que mais impactdesempenho do processo. Quatro
termopares estdo presentes no interior do leitdittab. Cada um deles se localiza em uma das
zonas de aquecimento da fornalha, que por sua szuem termopares de parede. A
similaridade de temperaturas entre o reator inidlisadiabatico e o da unidade piloto
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isotérmico se da através do WABT. Esta é uma cerajdo consagrada baseada em resultados
experimentais de cinética quando da determinacdoatdlédade catalitica inicial dos
catalisadoresHachecoget al., 201]). A Equacao ;1 descrita naSecao 2.2.2representa a

expressao do WABT.

A secdo de separacdo € composta por dois sistemeip@is. O primeiro € um vaso de
separacado gravitacional que opera nas mesmas 0esdie pressao do reator. O nivel da fase
liguida é controlado por valvula de controle deshienquanto que a fracdo vapor ou gasosa €
encaminhada para tratamento (lavagem para retededd¢tS e NH), seguindo para
cromatografia e por fim, totalizada em equipamesigecifico (medidor de gas umido, MGU).
O controle de pressdo de toda unidade se da rexsia,satravés de valvula de controle de
pressdo imediatamente a jusante deste vaso sepanadsaida da corrente gasosa. A fase
liguida a baixa presséo, é encaminhada para uneaedestripping (esgotamento) com recheio
randémico (anéis de vidro), onde é admitido umdlde N pelo fundo em contrafluxo com a
corrente liquida. Apenas os constituintes maiste@aos gases ndo condensaveisgib) e
0s subprodutos da reacda8+ NH), sdo separados do produto hidrotratado que éidoo
em vaso de produtos. A adequada operacdo desesaétale fundamental importancia para
garantia da qualidade dos resultados relativosgifude HDS. A presenca deSHlissolvido
no produto hidrotratado devido ineficiéncia no e¢agwnto pode causar dificuldades de
interpretacdo do comportamento do HDS, principatmeuando os niveis de remocao de
enxofres séo elevadoBgchecoet al.,2017).

A unidade piloto € dotada de um conjunto de maltlascontrole, malhas de
intertravamentos e dispositivos de segurancactai® valvulas de seguranca e alivio (PSV)
constituindo-se o sistema de supervisdo e con(®&C) e o sistema instrumentado de
seguranca (SIS). A funcao dos dispositivos de segar € garantir uma operacao segura e
proteger 0s equipamentos contra qualquer riscoedgpdraturas e pressdes excessivas.
Reatores, vasos de carga e vasos separadoresoségidos por valvulas de seguranca. Os
aquecimentos por resisténcias elétricas possueteggmcontra disparo de temperatura. Todas
as variaveis (pressao, nivel, temperatura) témvdisnde alarmes: LOLOL6w-Low muito
baixo), LO (ow, baixo), HI High, elevado) e HIHIfigh-high muito elevado). O nivel HI ou
LO é informativo. O segundo nivel de alarme HIHIIODLO gera uma acdo de seguranca
(intertravamento) automaticamente. Ainda existenbat®es de parada de emergéncia, um
localizado na estrutura da unidade e outro pammaniento remoto a partir da sala de controle.

Ambos causam a parada imediata da unidade em easnaergéncia.
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3.2. Métodos

3.2.1.Etapas Operacionais em Unidade Piloto

As etapas operacionais na unidade piloto compreeiedsondicionamento (preparo da
unidade, com carregamento e testes de pressacgépeem condi¢des de estado estacionario
e finaliza com o descomissionamento (descarregantkenteator e limpeza da unidade).

A Figura 49retrata as principais etapas operacionais de wmala. Ela apresenta o
perfil da variavel temperatura dos 4 termoparesis ao reator durante a corrida com o R1L3.
Ela foi adaptada a partir do sistema de registraa#os das unidades industrig®ant
Information(PI). Ao todo foram pelo menos 15 dias de operagaolvendo um ciclo que vai
desde a secagem do catalisador, passando pelacéitfeestabilizacdo, testes a 3 condi¢des
distintas de temperatura e resfriamento do red®ercebe-se também que nao houve

interrupg&o operacional e foi mantida a estabikdaor toda a corrida.

1. Carregamento do 4. Estabilizagdo da 5. Teste a 340°C 6. Teste a 360°C 7. Teste a 380°C
reator e teste de pressdo atividade catalitica inicial

7 8.Parada da
3. Sulfetagdo unidade
(ativacdo do catalisador)
2. Secagem do 9. Descarregamento do
Catalisador reator
06/01/2015 07:00:00 $,=,15,00 dias 4 » 21/01/2015 07:00:00

MPE \TURA DO T1-212 DO REATOR 1 Temperaturas internas do reator (representadas em °C
+« TEMPERATURA DO T1-213 DO REATOR 1 no eixo vertical)

Figura 49 —Histdrico do perfil das temperaturas dos termopdoeator da unidade piloto durante realizagao
da corrida com o R1L3. Descritivo das etapas praisique envolvem a opera¢édo de uma unidade piloto.
Uma etapa de extracdo com solvente de parte doiatat@rbonaceo e residuo de 6leo
impregnado nas amostras de catalisadores gast@xdoutada previamente as corridas na
unidade pilotoPacheco, (2008)iscorre sobre este assunto, avaliando-se a imflée outros
solventes e detalha a metodologia que foi adajggatao presente traball@s catalisadores
gastos foram lavados com n-hexano em varias etajgagjue ndo fosse mais percebido
escurecimento do solvente. Em seguida, para elingsi& solvente, os catalisadores foram

submetidos a secagem em atmosfera isenta deaf@ que ndo houvesse queima do material
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carbonaceo ainda presente neles, responsaveidgsaelivacdo. Utilizou-se a propria unidade
piloto para a etapa de secagem. Uma corrente:dei llimentada, a0 mesmo tempo em que
os catalisadores tratados com solvente eram sulmeesi um protocolo de aquecimento.
Furimsky, et al, (1999)alertam para necessidade de uniformizacdo dessesdimentos de

extracdo a fim de permitir comparacdes entre osrslds estudos.

Alternativamente pode-se utilizar um extrator tifoxhlete permitir que haja um
refluxo por 7 horas com o solvente. Tal vidrarieufdizada para o preparado dos catalisadores
para caracterizacdo e analises laboratoriais, degile secagem a 250°C em mufla com
atmosfera inerte. A partir de agora, para finsigoat neste trabalho, o material organico
(carbonaceo) remanescente nos depdsitos dos adtaks gastos apds a extragdo com n-

henaxo é referenciado apenas como coque.

Para o caso de catalisadores virgens, antes degaanento eles precisam ser secos em
estufa e pesados. A massa de catalisador € umadageis operacionais que estabelecera a
vazao de carga para atendimento da velocidadeiakpaa partir disso, a vazao de phara
atendimento da razao 2/Carga. A determinagdo precisa da massa de caialisa
(desconsiderando os depdésitos) é de fundamentabriémeia. Uma discussdo mais

aprofundada sobre esta questao é feita no fingkedao 4.2

O carregamento do reator € outra etapa que reqstartte cuidado em sua execucao.
Devem ser respeitadas certas particularidades @uamtcarregamento de determinadas
camadas de materiais inertesTAbela 12esume a estratégia de carregamento do reator da
unidade piloto. As diversas zonas de leito catalié de materiais inertes tornam as corridas
representativas de uma unidade industrial, ao preram os fendbmenos de transporte e 0s

processos reacionais no reator piloto.
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Tabela 12 -Papel das diversas camadas de materiais inergid@&xipara o carregamento de um reator piloto.

Posicao no Reator Material Funcdes dos Inertes
Carregado
Apenas material Empacotamento do leito principal, limitacdo
Topo inerte (areia tratada) de perdas térmicas na saida do reator e evita
(Saida) comgradacdode alteracbes no regime de escoamento
granulometria predominante no reator.
Melhoria da distribuicdo do tempo de
residéncia da mistura reacional devido
atenuacdo da dispersdo axial, reflexo da
maior homogeneizacdo e minimizacdo de
c Catalisador diluido caminhos  preferenciais; controle da
entro
(Lei com material inerte exotermicidade devido ao efeito da prépria
eito
M= h . de menor diluicho e consequente controle da
Catalitico) . o o . ) )
granulometria (SiC) isotermicidade; expanséo do leito para mais
do que uma zona de aquecimento e controle
da fornalha; melhoria do molhamento do
catalisador; e diminuicdo das resisténcias
interfaciais de transferéncia de massa.
Apenas material _ o _
] . Empacotamento do leito principal, mistura
inerte (areia tratada) ]
Fundo ~ entre as fases (Hc e;He zona (meio) que
com gradacéo de o o
— (Entrada) promove a transmissdo da carga térmica aos

granulometria e
) reagentes
camada de SiC.

aCalor sensivel para o caso estudado nesse medd@@docargas mais leves como nafta, em que a reagére em fase gasosa, deve-se

falar também em calor latente ou entalpia de vapg#o.

Antes de ser admitida carga na unidade e iniciadpexacédo, deve-se verificar a
condicdo de estanqueidade de toda unidade. Essedprento é dividido em 2 etapas. A
primeira utiliza N para identificacdo dos pontos de maiores vazarseRmsteriormente H
permite a localizagdo dos vazamentos de menor toaigniDetectores portateis deddixiliam
nesta tarefa. O critério de aceitacao € de umaagaéshissivel de 1 bar em 3 h. A presséo do
teste € funcéo da classe de presséo de cada segamldde. Sendo que valores de pelo menos
de 10% acima da pressdo de operacdo sao requedddsxa de pressurizacdo e
despressurizacao sao controladas. Neste momemtatar esta instalado e carregado, logo é

preciso preservar 0 empacotamento do leito cataliti
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A partir desse momento, realiza-se a secagem dbseator através de fluxo continuo
exclusivo de Ha 110°C por 2 h. Temperaturas superiores podenogao a reducado dos 6xidos
metdlicos da fase ativa. As espécies reduzidama@odificeis de serem sulfetadas em relagéo
aos Oxidos. A presenca de umidade acima de carued é responsavel por interferir
negativamente na atividade cataliti€afrutherset al, 1988. Valores acima de 1% em massa
de agua sdo capazes de influenciar negativamestdfetacdo do catalisadofdchnical
Bulletin Criterion, 2015 Outro efeito negativo que catalisadores umedsadm agua podem
estar sujeitos é a vaporizacdo brusca da aguajaeés elevadas temperaturas da mistura

reacional, podendo gerar danos na estrutura diiseatar.

Um procedimento de sulfetacdo deve ser realizadogizvacdo do catalisador. Existem
véarias técnicas de sulfetacdo. Alguns catalisadpoelem vir pré-sulfetados ou sulfetados.
Outros sédo sulfetadas-situ no proprio reator, onde uma carga liquida comaslewvteor de
enxofre em sua composicéo é utilizada ou € feifmgem de um agente sulfetante como o
dimetildissulfeto (DMDS) e o dissulfeto de carbd@&) a uma carga estavel. Mais detalhes
sobre essas técnicas de sulfetacéo e seu papeltatisadores de HDT pode ser consultada em
Eijsbouts, (2009)Neste trabalho foi utilizada sulfetag@esitu com agente sulfetante dopado
a carga liquida, urepindlehidrogenado dopado com £@arga de sulfetacdo: 16 mL deCS

em 1 L despindlehidrogenado).

Todas as amostras de catalisadores selecionadascpaidas foram submetidos a
sulfetacdo e ndo apenas o CV. Os mecanismos caesat® perda da atividade catalitica,
sejam eles recobrimento por coque, envenenamen®interizacdo da fase ativa, ndo sao
alterados pelo procedimento de sulfetacédo, que masto em particular objetiva garantir que
qualquer sitio ativo que tenha retornado a formaxddo possa ser convertido novamente a
forma de sulfeto, assim preservando a atividadaitied residual imediatamente anterior ao
descarregamento, ou seja, no térmico de campénhehardet al (2009)adotaram a mesma

abordagem na avaliacdo de catalisadores industriais

O procedimento se d4 em duas etapas. A carga dopad&s é alimentada ao reator
em presenca dezHespeitando-se taxas de aquecimentos devidasaos de descontroles de
temperatura, consequéncia da exotermicidade desagées. Disparos de temperatura ou
operacao sem a presenca detde carga impactam negativamente o leito datalior isso,
caso haja algum desses eventos, deve-se avali@ sobpeticdo do carregamento do reator.

NaEquacdo &ao apresentadas as reacdes quimicas tipicagtigsale sulfetacdo que podem
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ser utilizadas para o célculo estequiométrico éasssidades de agente sulfetante, baseadas no

teor de metais presentes em cada formulacdo desadtaes.
Equacao 8- Princiapais reacdes quimicas da sulfetacéo.

MoO, +H, +2H,S -~ MoS, +3H,0
3NiO +H, +2H,S - Ni,S, +3H,0
9C00+H, +8H,S - Co,S, +9H,0
WO, +H, +2H,S — WS, +3H,0

Concluida a sulfetacéo, o nivel de atividade datalesta em seu valor maximo. Antes
do inicio dos testes com a carga de teste (DNPg-devproceder com uma etapa de
estabilizac&o da atividade catalitica inicial. Begado que dentro do dominio de tempo em que
as corridas sdo realizadas a atividade catalitioa sofra alteracdo, de modo a garantir
representatividade dos resultados. Essa estaldlidathlitica € naturalmente obtida apos
passado o inicio de campanha. Em unidade pilottaas#oa pratica de alimentacdo de uma
carga menos reativa que a carga de tegti@dledestilado). Apos poucos dias de operacéo a
condicao de estabilidade é alcancada, atravédasilelade da densidade do produto gerado.
Pelo menos trés resultados consecutivos de deesidagdem ser iguais (dentro da
reprodutibilidade do método) e, além disso, deveobservado se esses valores ndo estao
apresentando tendéncia de aumento ou diminui¢c@mmaeue suas diferencas forem inferiores
a reprodutibilidade. Por fim, antes de serem idizgaos testes propriamente ditos, é feita a
comutacdo pela carga de teste. Novamente € pratesoler aos critérios de estabilidade

catalitica via densidade.

Finalizada esta etapa de estabilizagdo, os teatesgvaliacdo da atividade catalitica
podem ser iniciados. Eles consistem em realizaanigas de massas de tempos em tempos,
mantendo-se todas as variaveis operacionais estéveialteradas. E importante que seja
respeitado o critério de tolerancia para o aceaitbalanco de massa, pois isso é um indicativo
da consisténcia do teste. Caso o balanco de madsaalliquida fiqgue entre 98% e 102% ele
ja pode ser aprovado. Isso porque os processoB@aBio devem provocam craqueamento da
carga, sem alteracdo significativa faixa de degtdada carga em relacdo ao produto. As
correntes gasosas efluentes do vaso separadotaderassdo e da torre déripping sao

enviadas para cromatografia, permitindo o fechameompleto do balanco de massa.

O balanco da fase liquida consiste em comparaadiente a massa recolhida no vaso

de produto e a massa consumida do vaso de cargamO de acumulo € mantido nulo uma
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vez que os vasos de acumulo de liquido (vaso siagatorre destripping) tem seus niveis
mantidos constantes. Para cada condi¢cado de temgzeregalizou-se 4 balangos de 4 h cada.
Os produtos destes balancos sao recolhidos e atsisir gerando um Unico produto,

encaminhado juntamente com a carga para caraci@&oizanalitica.

A execucao das corridas segue as etapas indicadagura 49 No entanto, sdo nas
etapas de testes (balancos de massa) que o estabel® das condi¢bes para avaliacdo da
atividade catalitica é feito. Para que os testalizeglos nesta etapa possam ser considerados
consistentes, ou seja, isento de desvios ou fldasg@peracionais que comprometeriam o
desempenho catalitico, além da realizacdo de hmdaras variaveis operacionais devem
permanecer constantes e o processo estavel. lggosgo avaliado através do historico das
variaveis de processo durante os testes e pelguacdramento da densidade e presencafe H
dissolvido no produto.

Para validacdo dos testes, sdo estabelecidagdime aceitacdo das flutuacdes das
variaveis operacionais. Pabela 13esume esses valores para cada uma das prinapiageis
monitoras. Caso haja variacbes delas durante azae@a do balanco, alteragbes no
desempenho catalitico e por consequéncia nas c@egedeverdo ocorrer. Isto impacta nas
caracteristicas do produto gerado que nédo podecdssiderado como representativo daquele

conjunto de variaveis operacionais estabelecidas qarida.

Tabela 13 —Critérios de aceitacéo de flutuagdo das principaigveis de acompanhamento em unidade piloto.

Variavel Faixa de Aceitacao (Valor Desejado)
Vazao de carga _+5%
Vazao de H +2%
Vazao de Mda torre gipper +5%
Temperatura interna do reator (pontos no leito itai@) +1%
Presséao do reator _+1%

E feito monitoramento da densidade da carga e adupw no inicio e no fechamento
do periodo de balanco, assim, € possivel veriicawndicdo global de estabilidade catalitica
durante o balanco. N&o € aceitavel que haja aftesaguperiores ao erro do instrumento de
determinacao de densidade (0,0005). Da mesma férpraciso garantir que haja remocéao, da
corrente de produto, deH gerado no processo. Do contrario, a avalicaamigib HDS ficaria

comprometida.
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NiMo/y-ALO; Volumétrico
H, HDA / HDS / HDN
Estabilidade a oxidagéo e
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Carzalliquida Mistura ,R,E{‘\TOR‘ Vaso Separador Torre de Stripping Oleo Basico Nafténico
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M) [ TS ———— —s| BALANCO DE MASSA SIMPLIFICADO | mcmm====="""""" (Mg)

(Fase Liquida: 98 a 102%)

LABORATORIO \

(CARACTERIZAGAO ANALITICA)

J

Calculo de Conversoes

Estimac¢do de Parametros Cinéticos AYallécaO da
Consisténcia dos Testes

Avalia¢ao das Propriedades Fisico-Quimicas

Figura 50 — Diagrama de blocos da unidade piloto, objetd@processo e balanco de massa simplificado.

A cada nova condigc&o operacional (novas tempegtdeve-se respeitar um tempo de
hold-up ou seja, periodo a ser cumprido de modo que @addgentario de carga presente na
unidade possa ser renovado, pois do contrario @reela de produto resultante da condicéo

anterior estaria sendo enviada para o vaso de forodu

Por ultimo, a unidade é levada a condicdo de pamtaque a carga de teste é
interrompida e substituida por uma carga de limpeaemalmente querosene de aviagdo. A
temperatura do reator é gradativamente reduzida erotocolo de interrupcdo completa da

operacdo é cumprido até que seja possivel realidascarregamento do catalisador.

A Figura 5lapresenta uma sequéncia de fotografias relacisrmdigumas das etapas
do carregamento dos catalisadoresmagemA € do CV sendo pesado em balanca analitica.
Percebe-se a coloracao esverdeada caracteristiasatisadores a base de NiMolmagemB
apresenta a mistura do CV com o carbeto de s{|&ii®). Almagem Cé do carregamento da
mistura catalisador gasto e SiC no reator da ueidReércebe-se coloracdo enegrecida do
catalisador gasto recoberto por coqudmagem Hé representativa de todas as amostras de
catalisadores gastos. lfhagem Dé uma vista superior do funil de carregamentoedaor.
Percebe-se que ele mantém o termopoco centraliZadmagem Eapresenta o final do
carregamento com a Ultima camada de areia grodsaagem Fmostra uma placa sinterizada
acoplada em uma gaxeta para finalizacdo do empaenta e vedacéao do reatorlrAagem G
indica a finalizacdo do carregamento e aguardoipstalacdo na unidade. Houve preocupacao
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em manter o sistema reacional protegido da atnesiderna. Amagem lapresenta o reator

instalado na fornalha de aquecimento pronto patestes.

Figura 51 —Imagens de diversas etapas do carregamento déisatitees nos reatores da unidade piloto.
3.2.2.Planejamento Experimental

As condi¢des operacionais da unidade industidloereunidas ndabela 14 Esses séo
valores médios baseados no histérico operaciorslitiocnos 4 anos de operacao e restritos as
condicdes praticadas na campanha com a carga deAdiNfinicdo das variaveis operacionais

das corridas em unidade piloto foi baseada nela.

Tabela 14 -Condigdes operacionais de referéncia da campardracpnal de DNP da unidade industrial.

Variavel de Processo Valor
WHSV (h)) 0,78
Hz/Carga (NL/L) 475
Pressao Total (bar) 130
Pressao Parcial defbar) 110
Temperatura de Inicio de Campanha {°C) 330 a 340
Temperatura de Final de Campanha {°C) 380 a 390

AWABT. Usa-se uma faixa, pois as temperaturas dwsleataliticos dos reatores industrial ndo séaigye variavam entre esses limites.

A Tabela 15eune as condi¢des operacionais utilizadas naslasrem unidade piloto.

O planejamento experimental consistiu na manipolalg duas variaveis: o catalisador e a
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temperatura. Para cada corrida uma amostra deseal@l foi avaliada em trés temperaturas

distintas, mantidas as demais condi¢bes operasionai

Tabela 15 —Condi¢des operacionais para as corridas em unjuéxde.

Condic¢8es para os Testes Testel Teste2 Teste3
Carga DNP DNP DNP
Vazao de DNP (mL/min) 0,98 0,98 0,98
Vazéao de DNP (g/min) 0,93 0,93 0,93
Vazéo de H(NL/h) 28,03 28,03 28,03
Presséo do Reator (bar) 110 110 110
Temperatura do Reator (°C) 340 360 380

A seguir é detalhado os critérios para selec8@udenstras e das condi¢cdes operacionais

das corridas, estabelecendo o vinculo entre ossdiailitabela 14e Tabela 15

Selecdo das amostrasiapenas algumas das amostras de catalisadores foram
selecionadas. Adotaram-se critérios como a loagizano reator industrial e o tempo de
operacédo. Decidiu-se por selecionar as amostrabdadas nos pontos mais extremos, ou seja,

o primeiro leito catalitico (R1L2) e o ultimo (R2).2sto aumenta a sensibilidade da avaliacdo
do efeito da localizacdo dos catalisadores nosnesmindustrial. Uma vez que o leito (R1L2)
foi substituido durante a metade da campanha dpaedcuma outra variavel estava envolvida.

O leito R1L3 também foi selecionado, por ser wlaifis ao topo do primeiro reator industrial
remanescente do carregamento original. Desta fosnzatalisadores mais extremos e com
tempos de operacao distintos foram objetos deasp&adijuntamente com o CV. FAgura 52
destaca a localizacéo deles no reator industr@ah Paracterizacdo dos catalisadores, todas as

amostras foram analisadas.

R1L3
(2005)

R2L2
(2005)

R1L2
(2010)
Quench de H,

PRODUTO
HIDROTRATADO

Figura 52 —Localizacdo nos reatores industriais dos cataligsdgastos avaliados em unidade piloto.
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Definicdo da temperatura:trés temperaturas distintas sao utilizadas pdeardamacao
dos parametros cinéticos aparente das reacdes 8eHHDN e HDA (fator pré-exponencial da
equacao de Arrhenius e a energia de ativacdo maafole Iko e E/R). As temperaturas
escolhidas entdo dentro da faixa operacional pdaiéndustrialmente, a saber: temperatura
aproximada de inicio de campanha (340°C), temperatel final de campanha (380°C) e uma

intermediaria. Quanto maior a diferenca entre lakhor a sensibilidade dos resultados.

Definicdo da Presséo total e parcial de # As corridas em unidade piloto n&o fazem

uso de corrente gasosa de reciclo, sendo todp repgdsto e apenas:uro é alimentado a
unidade. Por isso, a presséo parcial de H presséo total se confundem. O critério des@ces
parcial foi adotado ao invés de tentar recriar goraente representativa de gas de reciclo na
pressao total da unidade industrial. Isso seriawa com a arquitetura da unidade piloto. Desta
forma, a pressdo total praticada foi a propria gfresparcial de Hobservada na unidade
industrial. Uma implicacédo € que eventuais efai®$nibicdo causados pela presenca ¢ H
no gas de reciclo ndo sao considerados. Por @aop tomo a cinética do HDS é relativamente
rapida, a producdo de28l no sistema reacional é estabelecida logo apdsrada no leito
catalitico. O HDT de lubrificantes ndo esta sujaitritérios tdo rigidos de reducao de enxofre
como no diesel (0 que provocaria aumento da seadgidperacional para superar os efeitos de

inibicdo) e os resultados obtidos de desempenhtl® variaram entre 88 e 99% para o CV.

Definicdo da Velocidade espaciakeproduziu-se o WHSV percebido na operagao da
unidade industrial a partir da vazdo massica médigeriodo considerado e massa total de

catalisador nos dois reatores.

Definicdo da Relacdo HCarga: Adotou-se aquela percebida na operagédo da unidade

industrial no periodo considerado.

Definicdo da Massa de catalisadorNo caso da unidade piloto, o interesse é gerar 0
maior volume de produto por balanco de massa de mgutoporcionar quantidade suficiente
de amostra de produto para caracterizacdo analgsmé conseguido com a maximizacdo da
quantidade carregada de catalisador. Desta foedazfse o tempo de operacdo. Para nomear
e diferenciar as amostras de produtos geradasamadas, um identificador foi criado. As
seguintes informacdes em sequéncia estdo preseieesamostra, carga, unidade, corrida e
temperatura do teste. Essa nomenclatura € singuldiccempre que possivel, reduzindo-se

apenas a amostra e temperatura (exemplo, CV_34@2, B&O0, etc).
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Tabela 16- Realizagdo experimental das corridas na unidaoi® p

Catalisador Massa Carregada (g) Carga® ] Condicéo N
UP Corrida Identificador
(Ano) (Volume na Proveta) (DNP) (°C)
340 CVv_1.7.5.340
71,6942 Coleta
HDT-7 5 360 Cv_1.7.5.360
(93 mL) 1
380 Cv_1.7.5.380
Ccv
340 CV_2.5.16.340
71,6940 Coleta 16
HDT-5 ) 360 CV_2.5.16.360
(99 mL) 2 (Réplica)
380 CV_2.5.16.380
340 R1L2_2.5.17.340
R1L2 82,9000 Coleta
HDT-5 17 360 R1L2_2.5.17.360
(2010) (92 mL) 2

380 R1L2_2.5.17.380
340 R1L3_1.5.13.340

R1L3 82,8554 Coleta
HDT-5 13 360 RIL3_1.5.13.360
(2005) (93 mL) 1
380 RIL3_1.5.13.380
340 R2L2_2.5.18.340
R2L2 82,9000 Coleta
HDT-5 18 360 R2L2_2.5.18.360
(2005) (93 mL) 2

380 R2L2_2.5.18.380

Consultar anexo B para informagdes sobre cargéstacbe 2.

A Tabela 16elenca todas as corridas realizadas. Além do fisdor, outras
informacdes relevantes estdo presentes como acardgamento de cada amostra no reator
industrial, a massa carregada no reator pilotoveleme obtido em proveta previamente ao
carregamento (tipo volumétrico). A razao entre esdasa e o volume apresentado fornece a
densidade aparente, que é funcdo do grau de caagfaco qual a amostra € submetida quando
da realizagcdo do procedimento de carregamento.

A fim de se estabelecer uma linha de base panpa@cao entre os catalisadores gastos
e o CV, e sabendo-se que a massa util de catalisadegado (isenta de coque) é de fato a
variavel operacional de interesse que precisa eatratada nas corridas, as seguintes
consideracdes foram adotadas:

. Os dois primeiros carregamentos de catalisadara piloto foram feitos
simultaneamente com o do CV pelo critério voluneétr(93 mL em proveta de
100 mL). A velocidade de adicéo de catalisadoroagia juntamente com a frequéncia

e intensidade de vibracdo proporcionam um grau abenadamento e disposicao
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espacial deles que influencia no empacotamentasporum Unico operador executou

0s procedimentos.

. Aparentemente houve uma diferenca sistematit@ @s massas obtidas destes 2
catalisadores gastos em relacdo a do CV. Consl#teela 17 Era esperado que
houvesse niveis de retencdo de coque distintoscpdeacatalisador a depender de sua
posicao relativa, tempo de campanha e severidageapnal. A época, ainda sem
dados analiticos sobre o teor de coque das amostrasiderou-se que esta diferenca
era 0 coque depositado na superficie dos catalisadmstos. Era uma hipdtese a ser
considerada para poder estabelecer as condicOexcmpais das corridas.

. Como a atividade de um sistema catalitico pgnmonal & sua massa, foi necessario
descontar esta massa adicional (de coque), daguelaseria exclusivamente de
catalisador util, para evitar que a velocidade @spastipulada na instrucéo operacional
fosse diferente em cada corrida mesmo se mantidaé de carga constante. Por isso,
considerou-se, naquele momento, que a massa (ddtdksador gasto obtido deveria
ser proxima da massa obtida para o CV. A partisalieios demais carregamentos,

procurou-se reproduzir as massas e volumes obitmsarregamentos anteriores.

Tabela 17 -Diferengas de massas dos catalisadores gastodag@iaao CV.

N _ Diferenca Absoluta % massa adicional em
Identificador dos Catalisadores

de Massa () relacdo ao CV_1.7.5
(Cat. Gastos - CV)
(Hcoquen) (ucoquen)
R1L2_2.5.17 11,2058 15,63
R1L3_1.5.13 -CV_1.75= 11,1612 15,57
R2L2_2.5.18 11,2858 15,63
Cv_1.75 -CV_25.16= 0,0002

Dois sao os reflexos das consideracdes feitasaacim

1. Apenas a massa util de catalisadores gastos estad® levada em conta (ou seja,

houve o cuidado em descontar a massa de coque).

2. Possibilidade de utilizagdo das mesmas condicpesacionais para cada corrida
independentemente do catalisador em uso, j& queasa@geis iguais de catalisador

haviam sido carregadas em todas as corridas.
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Uma complementacédo desse assunto feita no fan8kedao 4.2onde é relatado que
posteriormente foi comprovada variacdes de madsés carregadas apesar dos cuidados e

consideragdes descritas aqui.

A Tabela 18apresenta os carregamentos de cada uma das coeaemdas. As
diversas alturas de cada camada de material cdoegfo identificadas. Trata-se de um
procedimento que, apesar da padronizacdo no seejgi@ento, ainda € muito sensivel a
técnica e atuacdo do executante, por isso alguiteaisricas podem ser observadas. Por outro
lado, buscou-se garantir as alturas minimas de catada de modo a atender as exigéncias
estabelecidas nos procedimentos de carregamerdatde piloto. Isso visa assegurar a maxima
atenuacao dos fenémenos hidrodinamicos capaze®rdprameter a plena utilizagcdo do

sistema catalitico quando comparado com o deseropedustrial.

Tabela 18- Detalhes dos carregamentos do reator pilotto(fe sentido saida-entrada).

Secdes Camadas (mm) €V CV* RI1L2 RI1L3 R2L2
Areia Grossa 50 50 50 50 50
Saida o

Areia Fina 57 60 60 57 60

Leito Catalitico  Catalisador + SiC 492 509 496 510 045
SiC 172 131 137 136 130

Entrada Areia Fina 59 80 80 77 79
Areia Grossa 20 18 25 20 31

3Corrida 5 PCorrida 16 (Réplica)

3.2.3. Determinacao da Atividade Catalitica em Unidadeéd®p

A premissa deste trabalho é pautada no levantamdmtdados experimentais em
unidade piloto e tratamento dos mesmos para oliatecdados cinéticos aparentes das reacoes
de HDS, HDN e HDA. E adotada uma abordagem cingtiza a avaliacdo do impacto da

desativacdo, na atividade catalitica das reacoedde

Pacheco, (2008¥z uso de uma metodologia para causar, deliberacte, desativacao
catalitica por deposi¢cao de coque em unidade pletmodo acelerado a fim de reproduzir este
fenbmeno em um intervalo de tempo muito menor @)orgue aquele observado
industrialmente (anos). A metodologia consiste eatapas: avaliagdo da atividade catalitica

inicial; desativacao acelerada e por fim, avaliad@atividade catalitica final.

A primeira etapa, avaliacado da atividade catalitiaal, e a terceira etapa, avaliagao

da atividade catalitica final, foram reproduzidaste trabalho. Em termos praticos, ambas as
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etapas sdo semelhantes, diferenciando-se apenascpertlicdo de envelhecimento do
catalisador. Uma vez que corridas com CV e catihigs gastos foram realizadas, essas 2
etapas foram reproduzidas aqui.

A partir da realizacdo de testes em trés tempastdistintas sdo determinadas as
energias de ativacdo e constantes de velocidaderdgs (de um modelo cinético de lei de
poténcias) das reacdes de HDA, HDS e HDN, ou sb@m-se dados cinéticos do sistema
reacional. A andlise destes valores obtidos pacatdisadores gastos e sua comparacao com

os valores do CV permite estipular a atividadeliteia residual dos catalisadores gastos.

“Dada a complexidade dos mecanismos reacionais oloepso de HDT, estes estudos
resultam geralmente em modelos cinéticos do tipmghauir-Hinshelwood, onde séo
incorporadas as etapas de adsorgcéo e dessorcaoedgentes e produtos, bem como
efeitos inibidores eventualmente presenésdelos mais convencionais, que utilizam
a Lei de Poténcia e Lei de Arrhenius, séo tradialarente empregados para as reacoes
de HDS, HDN e HDA, apresentando bons ajustes aa®sd@xperimentais (por
exemplo, Kallinikos et al, 2008, LIU et al. 2008y@u-Boakye et al, 2005)”

(Pacheco, 2008

Para reatores tubulares em regime estacionarigjdmando-se fluxo empistonado, a

expressao do balangco material pode ser dad&pelacao 9
Equacéo 9 -Expresséo do balanco material para reatores tusudam regime estacionario e fluxo empistonado.
Xaf

r:Ci.J'd—XEl

al
3 (1)
Equacéo 10 -Tempo espacial.

1
WHSV

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

expressado da taxa de reacao pode ser represeptadéapacao 11
Equacéo 11— Lei das poténcias.
(=r.) = k.(C,)".(Cy)"

Para cada uma das reacfes de interedsguacao 1lode ser reescrita na forma da

Equacéo 12
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Equacéo 12— Lei das poténcias em termos da pressao parcidd.de

d(C)

dt =k.(C)".(Py)"

Considerando a pressao parcial de hidrogénio auess® longo do reator e em todo 0
planejamento experimental, substituindécuacao 12aEquacao 18&0 obtidas as seguintes
expressdes para a cinética aparente das condlantestticas, representadas pé&gsacadl3
e Equacéo 14

Equacédo 13- Constante cinética de ordem 1.

C.
Paranigualal k :WHSVInC—C'

Pi

Equacgédo 14- Constante cinética de ordem

_ WHSV,| 1 1
Paran diferente de 1k =

n=1(C)" (Ca)™

Para determinacdo da energia de ativacdo aparardeap reacoes de HDS, HDN e
HDA:

I) Considera-se a Lei de Arrhenius e sua lineafiaapgundo Bquacao 15

Equacao 15 -Equacdo dérrheniuscom indices e linearizada.

- Eati

E
K, :kOi.e[ RT] O Ink =Inky ——=
RT

i) A partir da caracterizacdo analitica das camggsodutos (a serem obtidas em 3
condicdes de temperaturas distintas nas etapastigcéio catalitica inicial e/ou final) calcula-
se os valores das constantes cinéticas aparensesit com aEquacao 1& Equacédo 14

iii) Os parametros ki e Eai/R daEquacéo 15ao estimados (minimos quadrados).

A modelagem cinética e a determinacédo de paramefpastir de dados experimentais
ndo envolvem equacdes diferenciais parciais queenagm abordagem numeérica mais

complexa para sua resolucéo.

Uma vez determinada as constantes de velocidaderaps de todas as amostras de
catalisadores para cada uma das funcées do HDS s&@tacomparadas com a do CV. Desta
forma, a reducdo percentual da atividade catakitiestabelecida. Quanto maior essa diferenca

maior a desativagao catalitica sofrida pela ama&reatalisador.
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Equacéo 16 -Atividade volumétrica relativa dos catalisadorastgs ao CV.

Kev

~K ()

kCV
3.3. Métodos Analiticos

Os métodos analiticos utilizados para as anatisesaracterizacdo das amostras de
cargas e produtos de cada um dos testes e dosaddabs gastos e CV séo apresentadas na

Tabela 19Ao todo foram 19 amostras de produtos, 2 de cafyde catalisadores.

Tabela 19 -Analises realizadas para amostras liquidas (cargasdutos) e solidas (catalisadores).

Andlise Método Onde aplicado
Densidade 20/4°C ASTM D4052 — 11 Cargas e Produtos
Viscosidade Cinematica a 40°C / 60°C / 100°C ASTMID4 15 Cargas e Produtos
Enxofre Total por Fluorescéncia no Ultravioleta ASTI#B3 — 12 Cargas e Produtos
Enxofre Total por Fluorescéncia de Raios X ASTM 4299—-  Cargas e Produtos

Nitrogénio Total por Quimioluminescéncia

indice de Refracdo

Ponto de Fulgor

Destilagéo Simulada

Distribuicdo de compostos por SFC

Determinacao de Metais e Silicio por AAS e ICP-AES
Area Superficial Especifica

Distribuicdo de Tamanho de Poros

Diametro Médio de Poros

Volume Total de Poros Especifico

Andlise Termogravimétrica (TG) em Conjunto com
Andlise Térmica Diferencial (DTA)

Analise por Calorimetria Diferencial de Varredubx8C)
Andlise Elementar (CHNS)

Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Difracdo de Raio-X (DRX)

ASTM D576D2
ASTM D1218 — 12
ASTM D92 - 12b
ASTM D2887 — 14
PE-4CE-00313 - A

N-2440
BET
BJH
BJH
BJH

ASTM E1131-08

ASTM E537

ASTM D5291

ASTM E1621-13
PE-4CE-00640-F e
PE-4CE-00923-0

Cargas e Produtos
Cargas e Produtos
Cargas e Produtos
Cargas e Produtos
Cargas e Produtos
Cargas
Catalisadores
Catalisadores
Catalisadores

Catalisadores
Catalisadores

Catalisadores
Catalisadores
Csdalores

Catalisadores

aSupercritical Fluid Chromatography
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Devido a importancia da reprodutibilidade dosadés utilizados neste trabalho, que
serviram de balizadores para diversas avalicdesdusdes tratadas no capitulo de resultados

e discussdes, o conceito de reprodutibilidade,accoré definido pelas normas internacionais
ASTM é apresentado a seguir:

“Reproducibility - The difference between two siragld independent results, obtained
by different operators working in different labavaes on identical test material, would

in the long run, in the normal and correct operatiof the test method, exceed the
following values only in one case in twenty”

(ASTM Internationa)
3.3.1. Densidade 20/4°C (ASTM D4052 - 11)
Utilizou-se densimetro digital do fabricataton Paar A amostra de hidrocarboneto

€ inserida & um tubo oscilatério. A mudanca nau@egia de oscilacdo causada pelo acréscimo

da massa da amostra, em conjunto com dados deacdld) permite a determinagcdo da
densidade. Reprodutibilidade: R = 0,00050.

3.3.2. Viscosidade Cinematica (ASTM D445 - 15)

O tempo que um volume fixo de hidrocarboneto leaampscoar através de um tubo
capilar de um viscosimetro, calibrado a uma tentpexaonhecida e controlada, multiplicado
pela constante de calibracdo do viscosimetro fernec viscosidade cinematica.
Reprodutibilidade (X é a média dos resultados coatjus):

R = 0,0136.X(mrfis) a 40°C

R = 0,0190.X(mrfis) a 100°C

3.3.3. Enxofre Total por Fluorescéncia no Ultravioleta @TM D5453 - 12)

A amostra de hidrocarboneto é submetida a combueso todo o enxofre presente é
convertido a S@ Apos remocéo da agua, o &exposto a radiagdo no UV, excitando-o. Ao
retorna ao seu estado fundamental a energia lib@atbrma de luz é detectada e o sinal gerado
permite a quantificagédo do teor total de S. Reprbtidade:

Concentracio inferior a 400 mg/kg. R = 0,5797°XX em mg/kg.

Concentragao superior a 400mg/kg: R = 0,1267.¥nmXmg/kg.
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3.3.4. Enxofre Total por Fluorescéncia de Raios X (ASTN2@4 - 10)

A amostra é exposta a um feixe de raio-X. A medid intensidade do raio-X
caracteristico emitido pelo enxofre excitado éaada para quantificacdo do enxofre total a
partir de uma curva de calibracdo. Utiliza-se uraliaador de fluorescéncia de raios X por

dispersdo de energia. Reprodutibilidade: R = 1,482 X em mg/kg.
3.3.5. Nitrogénio Total por Quimioluminescéncia (ASTM D52 - 02)

A amostra de hidrocarboneto é queimada para péadde NO. Posteriormente o NO
reage com ®sendo convertido a NODurante a reagdo, o N® levado a um estado excitado,
que ao retornar ao estado fundamental libera en@ayiforma de luz. Essa energia emitida
durante a reacdo é utilizada para determinacdoedp tbtal de N. Reprodutibilidade:
R =0,266.X; X emug/g.

3.3.6. indice de Refracdo (ASTM D1218 - 12)

A medicdo do IR é feita através de um refratbmeigital de alta resolucdo com
controle da temperatura do prisma (onde a amostcamdicionada) e baseia-se na medida da
propriedade 6tica da amostra a partir do angultcariou angulo limite de reflexao.
Reprodutibilidade: R = 0,0005

3.3.7. Ponto de Fulgor (ASTM D92 - 12b)

Um volume de aproximadamente 70 mL de amostisidtecarboneto é rapidamente
aquecido até proximo do ponto de fulgor. Ao apr@tise do ponto de fulgor, 0 aumento de
temperatura se da em uma taxa lenta e constantenip@s em tempos uma chama cruza a
superficie onde estd contida a amostra. Aquela émtyra que ocasionar uma queima
momentanea do vapor produzido pela amostra agemlpetratura é o ponto de fulgor. Esse
ensaio é realizado em vaso aberto Cleveland. Retibditiade: 18°C

3.3.8. Destilagcao Simulada (ASTM D2887 - 14)

A determinacéo da distribuicdo de pontos de ebaolé feita através de cromatografia
gasosa simulando-se um processo de destilacidaaBagema curva semelhante aquela pelo
método convencional PEV (pontos de ebulicdo velidas)e Os componentes da amostra
eluem da coluna cromatografica em ordem crescenpe@to de ebulicédo e € feita comparacéo

com uma curva de calibragcdo que relaciona tempostelegédo com pontos de ebuli¢do.

AMORA Jr., M. R.



Dissertacdo de Mestrado 90

Reprodutibilidade:
PIE: R =7,67°C
Percentual vaporizado de 5 — 95%: R = 0,00449%500)
PFE: R=7,63°C
3.3.9. Distribuicdo de compostos por Cromatografia em Fla Supercritico
(PE-4CE-00313-A)

A amostra é analisada por cromatografia e farda€oQ supercritico como fase movel
para separagdo de misturas de alto peso mole@dar.determinados os hidrocarbonetos
saturados, monoaromaticos, diaromaticos, triar@mmgtie poliaromaticos. Utilizou-se
cromatografo a fluido supercritico HP, modelo G1&08om detector HP de ionizacéo por

chama de hidrogénio (FID) e detector ultraviolativwel modelo HP 1050. Reprodutibilidade:
Compostos saturados: R = 0,013.X (% m/m)
Monoaromaéticos: R = 0,006.X (% m/m)
Diaromaticos: R = 0,006.X (% m/m)
Triaromaticos: R = 0,003.X (% m/m)
Poliarométicos: R = 0,007.X (% m/m)
3.3.10. Determinacédo de Metais e Silicio pelas TécnicasAkS e ICP-

AES (N-2440)

A determinacdo de metais e silicio em petréleorevaidos é feita pelas técnicas de
espectrometria de absorcdo atbmica com chama (A&% concentracdes superiores a
1 mg/kg e espectrometria de emissédo atdbmica pemalandutivamente acoplado (ICP-AES)
para concentracfes inferiores a 1 mg/kg. A nortil@ada € a N-2440, que € baseada nas
normas internacionais ASTM D-5184, 5708 e 5863.

A amostra é incinerada e as cinzas obtidas sdoratireas. A solu¢cdo aquosa

resultante é analisada por AAS e ICP-AES. Parametar Si é efetuada fuséo das cinzas.
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3.3.11. Analise Termogravimétrica (ASTM E1131-08)

A termogravimetria (TG) mede a variagdo de massanaiastra em certo dominio de
temperatura em um determinado tempo transcorrideakzada em ambiente de temperatura
e atmosfera controladas (seja ela redutora, oxadatt) produzindo-se um perfil de variacéo
de massa ao longo da faixa de temperatura estuHamEmum que seja feito processamento
desta curva gerada produzindo-se outra que € bagsua derivada da primeira, o que facilita
a identificacdo das zonas onde a taxa de perdaadsan® mais acentuada, indicando as
temperaturas inicial, maxima (Pico) e final do gs8D. A area dessa curva € diretamente
proporcional a variagdo de massa. Nos experimeaatizados, a faixa de temperatura adotada
foi da condicdo ambiente até 700°C, faixa essawsdizgpara oxidacao de depdsitos organicos
de catalisadores de HDT. A literatura indica teraperas em torno de 425°C como tipicas de
uma zona de expressiva perda de massa da amostie @ taxa dessa perda de massa em um
ensaio de TGO é maxim&dgelaar.et al, 2010. Os resultados experimentais deste trabalho
corroboraram com essa informacdo da literaturalém alisso, também demonstram que
reduzidissimas perdas de massa foram obtidas paé&xan700°C, indicando que o dominio de

temperatura escolhido foi de fato apropriado.

Neste estudo, fez-se uso de atmosfera oxidante Yh@@resenca de ar sintético para
permitir a ocorréncia da oxidacdo do coque depisiten superficie dos catalisadores gastos.
Para garantir renovacdo da atmosfera no equipanueméovazado de ar de 100 mL/min foi
estabelecida. A taxa de aquecimento foi controkka20°C/min.Barman,et al., (1997)
afirmam que taxas de aquecimento de 10, 20 e 30iF&o estatisticamente invariante na
determinacao do teor de coque por TGO em amostidiMe/y-Al203 usadas em HDT de
residuos. Cerca de apenas 10 mg de amostra fairoade e o instrumento disponivel para
realizacdo da analise foi o analisador termograviotémodelo SDT Q600 da THstruments
Como referéncia tem-se a norma ASTM E1131S18ndard Test Method for Compositional
Analysis by Thermogravimetrgiém de padrdes internos Petrobras, a saber: PEBATEL-0,
Operacao Bésica do Analisador Térmico Simultaned &B00 TA Instruments; PE-4CE-
00457-B, Estabilidade Térmica de Depésitos por Dgmavimetria; e PE-4CE-00415-B,

Estabilidade Térmica de Materiais por Termogravifaet

Amostras mais adensadas se decompdem com migiculdhde, elevando as

temperaturas de perda de massa. Taxas de aquexigiemtdas podem afetar as curvas
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termogravimétrica deslocando as perdas de massa pamperaturas maiores.
Reprodutibilidade: R = 0,03.X; X em % m/m.

3.3.12. Analise Térmica Diferencial (ASTM E1131-08)

Durante uma analise térmica certos processos poderrer sem estarem associados a
variacbes de massa, tais como fuséo, cristalizag@&olecimento e algumas transicées no
estado sélido. Neste caso, obrigatoriamente ocomanacdes energéticas que podem ser
mensuradas pela analise térmica diferencial e ssnghlorimétrica diferencial de varredura,

esta Ultima abordada $&cao 3.3.18go a sequir.

“Trata-se de uma andlise que mede a diferenca agégatura entre uma substancia e
um material de referéncia em funcéo da temperatguando a substancia e a referéncia sao
submetidas a um processo térmico controla@l@amostra a analisar e um material inerte de
referéncia (usualmente-alumina) sdo aquecidos segundo um protocolo. $&drareacao,
observa-se uma diferenca de temperatura entre atame a referéncia. Assim, quando ocorre
uma mudanca endotérmica, como uma fusdo ou dea@@at a amostra fica em uma
temperatura mais baixa do que a do material deréefeia. Esta condicao € transitoria porque,
quando a reacdo se completa, a amostra atinge nemtana mesma temperatura da

referéncid
(Vogel, 201).

Essa analise é realizada em conjunto com a anétisegravimétrica descrita na se¢ao

acima Secao 3.3.1)] assim, compartilhando-se do mesaparatusexperimental.
3.3.13. Analise Calorimetria Diferencial de Varredura (ASTNE537)

Para que haja aprofundamento na interpretacacedios derados (da natureza do coque
depositado nos catalisadores), o ensaio de Calwinigiferencial de Varredura (DSC) foi
também selecionado. Por essa técnica pode-se raensuiacdes de energia, absorvida ou
liberada pela amostra em comparacdo a um materiegfdréncia. Assim, pode-se verificar
qualquer fenbmeno que envolva transferéncia de,adsede transformacdes de natureza fisica
ou quimica da amostra tais como mudancas ou tisste fases (modificacdes de estruturas
cristalinas, sublimacéo, ebulicdo, fusado, etcyeaé€des quimicas (decomposicao, dissociacao,

desidratacéo, etc).
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O experimento é conduzido sob uma programacado atad&r de temperatura, em
atmosfera oxidante com ar atmosférico. A faixaemeperatura utilizada foi da atmosférica até
700°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min e 10dengmostra através de analisador
calorimétrico modelo 823 da Mettler. Como referériem-se a norma, ASTM E53tandard

Test Method for the Thermal Stability of ChemitglDifferencial Scanning Calorimetry
3.3.14. Analise Elementar, CHNS (ASTM D5291)

A anadlise elementar (CHNS) é uma analise quanidtajue pode ser utilizada para
determinar os teores dos elementos carbono, hidimggitrogénio e enxofre presentes em

depodsitos em catalisadores gastos.

Utilizou-se o equipamentBlash 2000 Thermo Como referéncia tem-se a ASTM
D5291 —Standard Test Method for Instrumental DeterminatafnCarbon, Hydrogen and
Nitrogen in Petroleum Products and Lubrifican®s produtos de combustdo da amostra(CO
H20, SQ e NQ reduzido a N em contato com cobre metalico) sdo quantificadms p
cromatografia. Reprodutibilidade: 0,03.X; X em %m/

3.3.15. Propriedades Texturais dos Catalisadores (métodag & BJH)

As propriedades texturais de interesse sao: apfiial especifica (ASE), volume
total de poros especifico (VTPE), diametro médipas (DMP) e distribuicdo de tamanhos
de poros (DTP). Elas foram determinadas por aésotglessorcéo de2N temperatura de
- 195,850°C. As isotermas foram obtidas no equipdm€riStar 3000, d&icromeritics entre
a faixa de pressoes relativas @4 0,06 até 0,99.

Os valores de ASE foram calculados de acordo cequacéo de Brunauer, Emmet e
Teller (BET) na faixa de Pée 0,06 a 0,20. Os catalisadores apresentaramdsistéo tipo 1V
a partir de P/#>> 0,60 (o que é esperado para os catalisadore®&9. Lonforme orientado
por Teixeira,et al, (2001) apud Pacheco, (2008liliza-se das curvas de dessorc¢éo via equacao
de Barrett, Joyner e Halenda (BJH) para determaizs propriedades VTPE e DTP
(cobrindo-se a faixa de poros de 20 a 600 A). Rorof DMP foi calculado pela expressdo
4V/A; sendo V o VTPE (BJH) e A a ASE (BJH). As artnas foram previamente tratadas sob
vacuo a 110°C por 16 h, na estagéo de pré-tratanveaaiPrep 062, da Micromeritics.

Na revisado bibliografica deuna, (2007)séo detalhados os métodos e equacdes para

determinacao dessas propriedades. Reprodutibitidade

ASE: R =4%
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VTP: R = 3%
DMP: R = 3%
3.3.16. Fluorescéncia de Raios X, FRX (ASTM E1621-13)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X é térrica analitica baseada na medida
de emissdes de raios X de energias caracteristeca@omos que foram excitados nos seus
orbitais mais internos (9Z < 82). Uma vez corrigidas das interferéncias dososiglementos
da matriz, a intensidade de emisséo é correlacégonach a concentracdo do elemento que a

gerou.

As amostras sao cominuidas em moinho automatiz@dquee suas particulas sejam
inferiores a 74um. Em seguida, 4,5000 g de amostra moida € intimgmaisturada com
0,5000 g de cera Hoechst micropulverizada e prassad5 ton/ihpor 60 s (o fundo do molde
€ preenchido com 3,0 g de acido bdrico para dab#isiade mecéanica a pastilha final). A
pastilha é analisada em um espectrometro de flo@nesm de raios X Axios Maxx, da
PANalytical, configurado com os canais analiticesumidos ndabela 20 Como referéncia
tem-se a norma, ASTM E1621-18tandard Guide for Elemental Analysis by Wavelength

Dispersive X-Ray Fluorescence Spectrometry

Tabela 20- Configura¢Bes dos canais instrumentais do espaetro Axios Maxx.

Elementos Cristal Colimadatm Detector Filtroum  Tens&do, kV  Corrente, mA
F-Mg, Mn-Se PX1 550 Fluxo N&o 25 160
Al, Br PE 002-C 550 Fluxo N&o 25 160
Si, Rb PE 002-C 550 Fluxo N&o 25 160
P-Cl, Zr-Ru Ge 111-C 550 Fluxo N&o 25 160
K-V, In-Ce LIF 200 150 Fluxo N&o 25 160
V-Cu, Pr-W LIF 220 150 Duplex N&o 50 80
Zn-Rb, Re-U LIF 220 150 Cintilacao Al, 200 60 66
Kr-Tc, Ra-Am LIF 220 150 Cintilacao Al, 750 60 66
Nb-1 LIF 200 150 Cintilacdo  Latéo, 400 60 66
Mo-I LIF 220 150 Cintilacao N&o 60 66
Te-Ce LIF 220 150 Cintilacdo N&o 60 66
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3.3.17. Difracéo de Raios X, DRX (PE-4CE-00640-F e PE-4CB923-0)

Na difracdo de raios X a radiacdo espalhada sedalos elétrons de um conjunto de
atomos traz informacgdes acerca da estrutura onigtdb material.

Os difratogramas de raios X sao obtidos em unatdiinetro de raios X X Pert Pro, da
PANalytical, equipado com tubo de cobre (40 kVn85), monocromador de grafite e detector
X Celerator. Os difratogramas séo coletados emntemialo angular de varredura efhde 7
a 70°, com passo angular de 0,02°. E utilizado antb de dados de estruturas cristalinas do
ICDD PDF-2 para a interpretacdo dos difratograngasaghs X.

Como referéncia tem-se as normas internas PEGOBGEO-F, Operacéo e Obtencao de
Difratogramas no Difratbmetro de Raios-X Modelo Kpd&ro, e PE-4CE-00923-0,

Identificacdo de Compostos Cristalinos por DifragédRaio-X.
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4.Resultados e Discussoes

Inicialmente sdo apresentados os resultadosidudiizados por amostra de catalisador
avaliado em unidade piloto r&ecao 4.1comparando-se as propriedades fisico-quimicas das
amostras de carga e produtos em 3 temperatura®Z3360°C e 380°C. Também séo obtidos

0s parametros cinéticos aparentes. Ver esquerfayne 53

CORRIDA EM UNIDADE PILOTO TRATAMENTO DOS DADOS:

340°C 360°C w

DESEMPENHO COMPARATIVO DO
CATALISADOR (PRODUTOS vs CARGA)
NAS 3 TEMPERAURA:
VARIAGOES NAS PROPRIEDADES
FISICO-QUIMICAS

CADA
~ CATALISADOR

PRODUTO 1
PRODUTO 2
(4 balangos de massa)
(Andlises de Caracterizagdo)

(4 balangos de massa)
(Analises de Caracterizagdo)

LEVANTAMENTO DOS PARAMETROS
CINETICOS DAS FUNCOES:
HDS, HDN E HDA
VARIAGOES NOS TEORES DE S, N E
J AROMATICOS

PRODUTO 3
(4 balangos de massa)

CARGA
(Andlises de Caracterizagdo)

Figura 53 — Organizacao dos resultados gerados por cad@sadta avaliado em unidade piloto.

Posteriormente, os resultados comparativos destad corridas sdo apresentados na
Secdao 4.20s catalisadores gastos sao comparados entoosi @ CV para cada condicdo de
temperatura. O objetivo é comparar o desempenie estcatalisadores quando submetidos a

condi¢cdes equivalentes nos testes em unidade Jiletacordo com kigura 54

340°C | 360°C .

o |
. ,

R1L2
— !:>

R1L3
—

VARIACOES NAS
PROPRIEDADES
FISICO-QUIMICAS

DESEMPENHO
COMPARATIVOS DAS
FUNGCOES HDS, HDN E HDA

DESEMPENHO RELATIVO
ENTRE CATALISADORES

R2L2

Figura 54 - Organizagéo dos resultados por temperatura, aatip@de todos os catalisadores avaliados.

Por fim, os resultados das andlises de caraat@izdos catalisadores sdo discutidos na
Secdao 4.3Busca-se estabelecer relacdes destes resul@muamtieles obtidos nas corridas em

unidade piloto, para elucidacao das causas daivhesad catalitica.

Resultados complementares sdo apresentadoSnemo B (avaliagdo do grau de
similaridade entre 2 amostras de carga coletadasnementos distintos) e nénexo C
(discusséo das réplicas das corridas com o CVapaiéar a condicdo de afericdo da piloto).
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4.1. Resultados de Unidade Piloto por Catalisador

Nesta sec¢do os resultados de cada catalisadapsggentados nas 3 temperaturas em
que os experimentos foram realizados. As converdéassreacbes de HDA, HDN e HDS
juntamente com algumas das propriedades fisicoigasndos produtos gerados séo discutidas.
A consisténcia desses resultados é avaliada a gagtiexpectativas e conhecimento sobre o
processo de HDT de lubrificantes. Alguns delescsidrontados entre si, observando-se suas
tendéncias, comportamentos e correlacbes. E feitianagdo dos pardmetros cinéticos
aparentes para cada reacao, e por ultimo, é \&i#ia estabilidade da temperatura durante as

corridas, ja que o processo de HDT é muito senaieska variavel operacional.
4.1.1.Catalisador CV

Os resultados mais relevantes das corridas c@W sado apresentados e discutidos.

Trata-se do catalisador virgem representativo dagusado na unidade industrial.

Uma vez que as réplicas com o CV geraram produfoivalentes conforme os critérios
abordados n&\nexo G os resultados das médias das 2 corridas reatizzatfa o CV séo
adotados como valores representativos deste eatatisDesta forma, pode-se simplificar a
nomenclatura para cada produto gerado nestas avmcimhforme estabelecido mabela 16
em que CV_340 significa a média dos resultadogpdututos CV_1.7.5.340 e CV_2.5.16.340,
estendendo-se para os demais produtos deste adtalisas temperaturas de 360°C (CV_360)
e 380°C (CV_380).

Excepcionalmente para o CV a avaliagdo da estaté da temperatura durante os
testes esta inclusa #mexo G onde é atestada a estabilidade. O mesmo tambéivskervado

para as demais variaveis operacionais.

A Tabela 21retne os principais resultados de caracterizagatitiaa dos 3 produtos
gerados pelo catalisador CV. Nela, também séo emi@edas as conversdes em termos das
funcbes HDA, HDN e HDS. Também séo apresentadasmalg propriedades na forma de
variagcdes (carga - produtos), a saldebois-c, AIR, Ap (40°C) e variagdo do ponto de fulgor,
de modo a facilitar a visualizacdo da magnitudelti#acédo das propriedades provocadas pelo

catalisador nas diversas condicdes operacionaissiap nos testes.

Os valores das reprodutibilidades dos métododitiana utilizados, conforme
preconizado nas respectivas normas ASTM, foranulzados para cada resultado da carga e

dos produtos. Uma vez que todas as relacfes afadasmesta secao sao do tipo diferenca,
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tem-se que fazer uso de célculos de incertezas icadds ou propagadas, conforme as

expressoOes descritas Bguagéo 17

Equacado 17— Expressao para o calculo das incertezas comhimadaropagadas para relacdo funcional de

soma ou diferenca de grandezas de entada)((Togino,et al.,2009.
D_msa1h 2 _ 2 2
R=aztb - (g5) =(g,)" +(0;)
Equacéo 18 Expressao para o calculo das incertezas combimadasopagadas para relacédo funcional de
produto ou quociente de grandezas de enteada)(Togino,et al.,2009.

Bv2 — (Tav2 . (9542
?) —(g) +(5)

R=ab - R =% -
Tendo em vista que dois métodos distintos parametacdo de enxofre total estavam
disponiveis e puderam ser utilizados, as nomemagttilDS 1 e HDS 2 sdo adotadas,
designando as conversdes de enxofre total dosfmodm relacdo a carga através dos métodos
de Enxofre Total por Espectrometria de Fluoreseéénde Raios X (utilizada no
acompanhamento da unidade industrial) e EnxofralTmir Fluorescéncia no Ultravioleta

(técnica normalmente utilizada no acompanhamentmiiade piloto), respectivamente.

Tabela 21— Resultados condensados do catalisador CV.

Amostra Valor Erro Valor Erro Valor Erro Valor Err o
Adaossec (g/mL) AIR a 70°C Ap (mm?#/s) 40°C | Ponto de Fulgor (°C)
CV_340 0,0163 +0,0007| 0,0041 +0,0007| 105,25 +4,134 53,75 +255
Cv_360 0,0206 +0,0007| 0,0066 +0,0007| 139,600 + 3,916 76,75 +255
CVv_380 0,0302 +0,0007| 0,0113 +0,0007| 200,800 + 3,644 118,25 +255

HDS 1 (%) HDS 2 (%) HDN (%) HDA SFC (%)

CV 340 885 +9,9 88,0 +12,38 58,5 +28,8 10,6 +0,9
CV 360 96,6 +9,6 96,6 +12,7 78,7 +27,2 16,2 +0,9
CV 380 994 +9,6 99,4 +12,7 93,8 + 26,7 22,5 +0,9

A densidade é o resultado global das transforesagtimicas provocadas pelo processo
de HDT. Quanto mais severo for o processo, magee® as transformagdes a nivel molecular
e consequentemente maior a reducdo da densidgoi®diato em relacédo a carga. Devido a
importancia e visdo geral fornecida pela densiddaie produtos, um grafico de barras das
variacdes de densidades é apresentadioguaa 55 Conforme esperado, a medida que houve
aumento da severidade operacional (aumento da tetap®, houve maior reducdo da
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densidade. Isto reflete em transformacfes imp@stasga mais pronunciadas. Os resultados

séo diferenciados entre si, uma vez que ndo h&aq@es entre as barras de erros.
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0,0250

0,0200 el

0,0150

0,0100

0,0050

Diferenga de Densidade 20/4°C (g/mL)

0,0000
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Figura 55— Comparativalas variacdes dedh-c para cada condicao de temperatura do CV.

O IR esté relacionado a refratariedade da amosémralo associado a presenca de
hidrocarbonetos aromaticos cuja dificuldade de dgenacédo € relativamente maior em
comparacdo com outras classes de hidrocarboneseciicamente para o HDT de
lubrificantes, em que as variaveis operacionaissistema catalitico sdo selecionados para
prover seletividade para o HDA (elevadissiman,Pp catalisador mais hidrogenante,
NiMo/Al 203), as variagdes no IR refletem a saturagéo de ai@ealsso significa que o IR é
muito mais sensivel as transformacdes quimicataeses do HDA do que as do HDN e HDS
que correm em paralelo. O IR é reportado em traladspecificos para reducdo de aromaticos
de lubrificantes, seja rota HDT ou extragdo powesole, como uma propriedade de grande
interesseEspadagt al, (2008)desenvolveram e validaram modelos com testes édaden
piloto cujo os objetivos eram a predi¢do do IRrelnmentos de rafinado (lubrificantes) via rota
solvente. Ainda sobre a sensibilidade do IR conataragdo de aromaticé&&harmaet al,
(2008)concluiram que uma relagéo linear entre o IR dessdbasicos lubrificantes e o teor de
carbono aromaticos foi encontrada® €R0,98), sendo o IR aumentado quanto maior for a
quantidade de carbono aromatico e a razdo C/H, @8teo maior para a classe dos
hidrocarbonetos aromatico do que para os nafténie@arafinicos. Para demonstrar o vinculo
do IR com o HDA no presente trabalhds;igura 56apresenta as curvas de conversdo de HDA,
HDN e HDS versulR. A regresséo linear, através do coeficiente ateetacdo, evidencia

melhor ajuste para o HDA, seguido do HDN e HDS.
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Figura 56 — Ajuste linear entre Conversdes HDA, HDN e HD&usAIR.

Devido aos efeitos discutidos do HDT nas propriedagbis-ce IR, e uma vez que as
reacOes de HDA, HDN e HDS englobam todas as reatgsaturacdo de aromaticos, remocao
de nitrogénio e enxofre, essas propriedades fonrmanormacoes Uteis para avaliacdo do
desempenho do HDT (além da facilidade e rapidezseas execucdes) apesar do carater

simplista que em um primeiro momento elas paregam t

Para verificar a consisténcia dos resultadosséeam grafico dédzo/4°c contra AAIR,

nas trés condi¢des de temperaturas das corridagiyea 57
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Figura 57 — Variacdo do IR versus variacdo de«et e ajuste via regressao linear.

Houve ajuste linear entre as propriedadés=(R,9975). Isto € um indicativo de que ha
consisténcia entre os dados, conferindo maior loitel#ide aos resultados analiticos. Pode-se
observar também que apesar dos incrementos equisslde temperatura entre os 3 pontos
(20°C), as diferencas das propriedades do prods@@C em relacdo ao de 360°C sado maiores

do que entre os produtos a 360°C e 340°C. Istaudtaelo de taxas de reacBes mais elevadas
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em temperaturas maiores. Este comportamento padebservado em todas as demais

propriedades analisadas.

Caso a presséao parcial de o fosse elevada o suficiente, pelo menos narodie
algumas dezenas de bar, os resultados apresentsfeigura 55e Figura 57provavelmente
seriam diferentes. As reducfes dessas duas pragesderiam muito menos expressivas e a
correlacdo entre elas poderia até ndo existir. €tuna densidade, se fossem diferenciadas
entre si (sem intersecao das barras de erro)nsenasequéncias principal do HDS, cuja rota
reacional geralmente envolve hidrogendlise dir€t&}, por isso menos dependente da pressao

parcial de H. Por outro lado, o IR seria muito menos sensivgiracesso.

A viscosidade é uma propriedade relacionada cdubrécidade e utilizada como um
dos critérios para enquadramento dos 6leos bdsionBcantes nafténicos e o ponto de fulgor
é um dos critérios relacionados a seguranca, aneféabela 4Au superior a 126,050 nirs
sobrespecifica o produto e inferior a 111,050%8méo especifica. Na condigdo de 340°C n&o
houve enquadramento dessa propriedade e em 3688D°€ houve sobrespecificacdo. A
reducao do ponto de fulgor se superior a 26°C sppedfica o produto. Em todas as condi¢des
ndo houve especificacdo, sendo necessario ajugieodato em torre de retificacdo da sec¢éo
de retificacéo e secagem de 6leos hidrogenados.

A seguir sdo apresentados os resultados de c@aovde HDS, HDN e HDA em um
mesmo grafico para comparacéao direta do desempulentetalisador nas suas diversas funcdes
(Figura 58. Os valores séo apresentados sem as barraodeara evitar poluicdo do grafico
e facilitar sua leitura. Além disso, os erros cldas pelas normas ASTM sédo relativamente
elevados, na ordem 10 a 30%, tornando muitos doftaeos equivalentes entre si. Porém, isso
ndo impediu que a andlise comparativa dos res@tpddesse ser feita. As conversdes para
HDS, independentemente do método analitico utitizzara medi¢do do teor total de enxofre
nas amostras de produtos, apresentaram resultadits semelhantes, ao ponto que houve
sobreposicdo das curvas. Isto € mais um indicajiv® corrobora com a consisténcia e
credibilidade dos resultados dos valores centpaissantados. Aliado a isso, 0s maximos erros
da unidade piloto quantificados geedrini,et al.,(2015)(consultarAnexo Q séo det2,2 para
as conversdes de HDS 0,7 para HDN, valores inferiores ao do métoda £#82 para HDA,

neste caso superior ao do método.
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Figura 58 — Desempenhos em termos de HDS, HDN e HDA para cadi¢cdo de temperatura do CV.

A Figura 58explicita a facilidade de ocorréncia do HDS em carapéo ao HDN. Para

a primeira condicéo (340°C), atingiram-se convessfiieaproximadamente 88% para o HDS e
de 58% para o HDN. Essa caracteristica permaneceutos 2 pontos de maior severidade
operacional (360°C e 380°C), no entanto ha estneitdo desta diferenca. Na terceira condicdo
ambas atingem valores acima de 90% de converséo,oc6lDS chegando a 99%. Essas
diferencas entre o HDN e o HDS é resultado dos nigt@s de cada reacdo. E esperado que
a cinética do HDN seja mais lenta que a do HDS. @NH governado por mecanismos
reacionais mais complexos que envolve uma etapadiegenacao antes da ocorréncia da
hidrogendlise da ligacdo (C-N). Compostos nitrogesapoliaromaticos podem apresentar
taxas de dessorcdo muito menores que aquelas ablasrpara as demais reacées em curso
(Vogelaar,et al, 201Q Furimsky, et al, 1999. Os intermediarios hidrogenados contendo
nitrogénio apresentam carater basico ainda maragbeque o composto de origem na carga,
iISso aumenta a inibicdo causada por eles e diraimaipacidade hidrogenante do catalisador
(Furimsky, et al, 201Q. E compreensivel, entdo, que o HDS tenha apresemtadiaor
desempenho, muito embora ainda sujeito a inibigdlespnitrogenados e até peloSH
produzido. Essa inibicdo causada por compostasgeitrados diminui com temperaturas mais
elevadas ja que a forca de adsorcao é inversampegercional, 0 que explicaria em parte a

menor diferenca entre as conversdes de HDS e HBBOEC, e o HDS préximo de 100%.

O HDA é o resultado de um conjunto de reacdeslglas e consecutivas dos diversos
compostos aromaticos presentes na carga, desdsi@®maticos até os monoaromaticos. E
feita uma estratificacdo em termos das familiasdeo, di, tri e aromaticos totais. Os

resultados de conversédo de compostos saturadosimdtésos. Consulteigura 59
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Figura 59 - Conversédo de hidrocarbonetos saturados (X sit)fencdo HDA estratificada em mono, di,
triaromaticos e aromaticos totais para cada condiedemperatura do CV.

E constatada producdo de compostos saturadestaces da saturacio completa de
espécies aroméaticas via reacfes de hidrogenacddticat A respeito de parte da escala de
conversdes com valores negativos, alguns esclazatds1 Algumas espécies foram
exclusivamente consumidas a medida que ouve avam@rocesso, engquanto outras foram
produzidas, como € o caso dos compostos poliaronsédi saturados, nesta ordem. Na faixa de
valores negativos da escala do eixo das orderaslasrvas compreendidas nessa regidao podem
ser entendidas como geracéo, ou seja, h4 maiotidade daquela familia de hidrocarboneto
nos produtos do que na carga, dai os valores megafhinda nesta regido, quanto as curvas
com inclina¢gdes positivas, significa diminuicdoglantidade excedente daquela espécie em
comparagcdo com a carga, todavia ainda permanecewdar. As inclinacdes negativas
significam producdo daquela espécie. A regido ipasiio grafico estad relacionada com
consumo, em que inclinacdes positivas significaanae no consumo daquele reagente e as
negativas diminuicdo no consumo.

Os triaromaticos, cujas taxas de conversfes samags elevadas, apresentam um
méaximo de conversdo a 360°C. Com o aumento da tewopa h& diminuicdo da converséao,
indicio de ocorréncia de reversibilidade quimicsseecomportamento esta condizente com as
propriedades do HDA, pois ele é dominado por aspdermodinamicos (reversibilidade). O
aumento da temperatura de reacado leva a uma redagémnversao de equilibrio. Apesar da
maior facilidade ao HDA dos poliaromaticos condéiesaas limitacdes de equilibrio quimico
se pronunciam antes para eles, o que também eato com os resultados observados, ja
que as demais classes de aromaticos (di e mondérog)aao apresentam reversibilidade

dentro do intervalo de temperatura dos testes.
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Os diaromaticos apresentam taxas de convers@muaeradas. A tendéncia geral €
que a refratariedade ao HDA aumente com a dimiouwlg& anéis aromaticos. Além disso, uma
parcela dos triaromaticos esta sendo convertiddi@mmaticos. Essas caracteristicas estdo de

acordo com os resultados.

Quanto aos monoaromaticos, estes sao os maitareds. Os teores deles nos produtos
sdo mais elevados do que na carga. A medida quee teumento da temperatura esse teor
diminuiu. Compostos monoaroméaticos adicionais agueliginais da carga devem ter sido
disponibilizados no sistema reacional durante @gsso, provenientes da hidrogenacdo dos

poliaromaticos.

Em condi¢cdes mais brandas a conversdo de pobidicoa é menor e a presenca de
monoaromaticos no produto aumenta. Isto pode igetifas baixissimas conversdes de
arométicos totais (HDA). No sentido contrario, emndicbes mais severas, as conversdes dos
triaromaticos permanecem elevadas; as dos diarmysat mais elevado dentro da faixa
operacional; e 0 mesmo com 0S monoaromaticos,teojono produto € o menor. Isto tudo
culmina em uma conversao global (HDA) mais elevgaaém ndo muito superior que a
segunda condicéo, talvez reflexo do efeito da sivilidade experimentada pelos triaromaticos

e da maior refratariedade dos compostos aromagecoanescentes.

Apesar de verificadas conversdes da ordem de d&@®4riaromaticos, o HDA total
limitou-se a pouco mais de 20%, apesar do sisteataitico utilizado ser apropriado para
funcdo hidrogenante e a ipser elevada, superior & centena de bar. Juntaroenieos
resultados para HDN, é possivel estabelecer argegoidem de facilidade das reacfes de
HDT:

HDS > HDN > > HDA

Essa sequéncia de conversdes e os comportanapnésentados e discutidos para cada
uma dessas reacfes estdo de acordo com a fundeatetgérica apresentada principalmente
nasSecoes 2.1.42.1.3

A Figura 60apresenta as curvas de DS da carga e dos traggsaptrados com o CV.
A medida que a severidade operacional aumentar@saas chances de ocorréncia de formacao
de espécies mais leves a partir de outras maislggsada craqueamento. O PIE dos produtos
apresentam grande diminuicéo, alargando bastdateaade destilacdo. Por outro lado, o PFE

permaneceu quase inalterado. As espécies maisgsesan menos suscetiveis ao processo. A

AMORA Jr., M. R.



Dissertacdo de Mestrado 105

formacdo de compostos volateis ndo é desejavelgraducao de lubrificantes, pois baixa o
ponto de fulgor.
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Figura 60— Comparacédo das curvas de DS da cesgs produtos gerados pelo CV.

Em suma, pode-se considerar que o comportamerpoodesso de HDT submetido a
carga de DNP com o catalisador CV apresentou esmsdtcondizentes com as expectativas
sobre o0 processo, a medida que ele foi capaz dezirecbnsideravelmente os teores de
compostos de enxofre e nitrogénio. Foi constatadapacidade hidrogenante do sistema
catalitico, especialmente para espécies poliaroasgg ha indicios da existéncia de barreiras
termodinamicas associadas a questdes de equijlinoico para os triarométicos. A reducéo
ndo apenas das densidades dos produtos, como taddmerdemais propriedades fisico-
quimicas avaliadas, igualmente obedeceram a estdérteia, como resultado das
transformacdes relacionadas a acdo hidrogenante didiogendlise do catalisador e
eventualmente algum cragueamento parcial, ja ggistema catalitico ndo teria seletividade
para isso. Houve concordéncia nas tendéncias @usesentre os diversos resultados obtidos,
mesmo quando comparados por meétodos distintos. Gome@aso do HDS e a linearidade

obtida a partir da relacéo entkdzo/a°c e AIR.

Considera-se, entdo, que ndo houve nenhum resuédundamentacao teorica, ou
seja, que pudesse suscitar duavidas e, consequenénmaiores investigacbes sobre a
condugdo dos testes. Assim, estes resultados eslfi@ados e s&o utilizados nas secgbes

seguintes para fins comparativos com o desempent® dbmais catalisadores e
estabelecimento das conclusdes.

A partir de agora sdo apresentados os resultadestid@acao dos parametros cinéticos
para as reacdes de HDS, HDN e HDA, conforme expglanaSecéao 3.2.3A Tabela 22agrupa
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os dados obtidos para cada reacédo, incluindo, déénparametros cinéticos, o coeficiente de
correlacdo (quando da aplicacao da lei de Arrhelmesirizada em conjunto com os dados
experimentais) e as ordens de reacdo adotadass Bedens de reacdes sdo valores que
garantiram bons ajustes para catalisadores de HDdestilados médios testados em unidade
piloto (NiMoS) e que estdo dentro da faixa adowdaliversos trabalhos conforme compilado
em Pacheco, (2008)Para o caso do HDS, os levantamentos dos par@srairéticos ficam
restritos aos resultados do HDS-2, a partir desagesignado apenas como HDS.

Tabela 22— Tabela com célculos dos parametros cinéticosaajas para o catalisador CV.

In ko E4R (K) R? Ordem de Reacéo?

HDS 30,580 -21127 0,9966 1,6
HDN 18,395 -11 515 0,9966 1,0
HDA Tt SFC 11,138 -8 321 0,9990 1,0

Valores adotados para catalisadores de HDT déatlest médios em unidade pilot®gcheco, 2008

A partir dos parametros cinéticos contata-se que:

* O HDA é o mais favorecido pela energia de ativagaes baixa ao passo que o HDS é
o mais favorecido pelo fator pré-exponencial e wrde rea¢do mais altas. Desta forma,
as elevadas concentracdes de enxofre, nitrogéaioreaticos na carga faz a taxa de
reacao do HDS, dentro da faixa de temperatura do éiblubrificantes, ser superior a
do HDA. Isso resulta na maior facilidade de reagddHDS em relacdo as demais

reacOes. Adicionalmente, ainda ha a questao ddilimiquimico do HDA.

« Os coeficientes de correlacdo?(R&0 muito proximos da unidade. Esse ajuste do
modelo cinético é resultado da qualidade dos dadpsrimentais e da escolha de
ordens de reacgao apropriadas.

4.1.2.Catalisador R1L2

A corrida com o0 R1L2 tem seus resultados apresestadiscutidos nesta secéo. Trata-
se de uma amostra do primeiro leito cataliticogip@l do reator industrial logo apos o leito de

guarda, ou seja, € o leito mais ao topo do reaiorservico de 2010 a 2014.

A seguir é apresentada a avaliacdo da estallidademperatura. Durante os testes
(340°C, 360°C e 380°C) os desvios padrdo foram bemhnzidos. Os valores das médias
apresentadas para cada termopar € a média dasatumae praticadas nos 4 balangcos de massa

validados. De acordo com os dadog dhaela 23a isotermicidade do reator piloto foi mantida,
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podendo-se atestar excelente estabilidade opeshgiontoda a corrida. O mesmo também foi

observado para as demais varidveis operacionais.

Tabela 23- Estabilidade térmica das zonas catalitica do realtmto (R1L2).

340°C 360°C 380°C

Variavel Média DP DESVIQ Média DP DESVIO Média DP DHSV
TE211(Topo) 339,99 0,02 -0,01 359,99 0,03 -0,01 379,98 0,01 ,02-0
TE212(Meio) 340,11 0,07 0,11 360,00 0,06 0,00 380,03 0,03 0,03
TE213(Fundo) | 340,00 0,04 0,00 359,98 0,07 -0,02 380,02 0,07 20,0
Média Global | 340,03 0,06 0,03 359,99 0,01 0,01 (BBO, 0,03 -0,01

Tabela 24— Resultados condensados do catalisador R1L2.

Amostra Valor Erro Valor Erro Valor Erro Valor Err o
Adaosaec (g/mL) AIR a 70°C Ap (mm?/s) 40°C Ponto de Fulgor (°C)
Cv_340 0,0135 +0,0007| 0,0113 +0,0007| 97,696 +4,188 71,75 +255
CV_360 0,0189 +0,0007| 0,0149 +0,0007| 135,750 + 3,939 105,75 +255
Cv_380 0,0292 +0,0007| 0,0205 +0,0007| 199,224 + 3,648 144,00 +255

HDS 1 (%) HDS 2 (%) HDN (%) HDA SFC (%)
CV 340 794 +10,2 83,1 +12,8 42,0 +30,7 8,2 +1,0
CV_ 360 93,2 +9,7 94,3 +12,7 72,2 + 26,7 9,9 +0,9
CV 380 98,7 +9,6 98,7 +12,7 94,4 + 26,6 21,2 +0,9

As densidades dos produtos diminuiram com o atoydentemperatura, com resultados

diferenciados entre si (barras de erros sem irg@esg. Houve correlacao entxdzoa°ce AIR.

0,0050

0,0000

mR1L2 340 RI1L2_360 RIL2_380

Figura 61— Comparativalas variacdes dedh-c para cada condicao de temperatura do R1L2.
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Figura 62 — Variacd@o do IR versus variacdo de«et e ajuste via regresséao linear.

Na condicdo de 340°C nado houve enquadramento dasuiede cineméatica a 40°C e a
360°C e 380°C houve sobrespecificacdo. Quanto at @ fulgor ndo houve enquadramento

do produto em nenhuma condigao.
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Figura 63 — Desempenhos em termos de HDS, HDN e HDA para cadigéo de temperatura do R1L2.
As conversdes seguiram a ordem abaixo para qerabgudicdo operacional:

HDS > HDN > > HDA

A maior diferenciacdo entre elas é na temperader840°C, e a 380°C h& menor
diferenciacéo das conversdes, com HDS e HDN préxiaea99% e 95% respectivamente. O
HDA com converséo total bem inferior as do HDS eNHDovamente os valores centrais de

conversdes de HDS-1 e HDS-2 se aproximaram, conegosicdo a 360°C e 380°C.

Houve significativa reducéo do PIE dos produsdos, conforme indicado Rggura

64, especialmente para o produto gerado a 380°C.
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Figura 64 - Comparacao das curvas de destilacdo simuladgzrddstos do R1L2.

Tabela 25— Tabela com célculos dos parametros cinéticosagjas para o catalisador R1L2.

In ko E4R (K) R? Ordem de Reac&o!

HDS 26,811 -18 991 0,9980 1,6
HDN 26,291 -16 645 1,0000 1,0
HDAT0ta SFC 13,648 - 10 082 0,9366 1,0

Valores adotados para catalisadores de HDT déadiest médios em unidade pilot®acheco, 2008

Houve aproximacdo dos parametros cinéticos do BN e bons coeficientes de
correlacdo demonstrando que as ordens de reac@mdassao apropriadas. Apenas para o

HDA que o coeficiente de correlacao se distanciurddade, mas ainda superior a 0,9.

» Considerando-se os parametros cinéticos estimadasdens de reac¢do e os teores de
enxofre, nitrogénio e aromaticos presentes na cargaperado que as taxas de reacao
para faixa de temperatura do HDT de lubrificanigara a seguinte ordem:

HDS > HDN > HDA

A partir da andlise e discussdao dos resultadosseptados nesta secdo, pode-se
considera-los coerentes entre si e com as expedajerais de um processo de HDT, tendo
seus efeitos intensificados ou reduzidos conformesperado baseado nos principios de
processos quimicos€. cinética, termodinamica). Desta forma, eles estifidados para serem

utilizados nas sec¢des seguintes que comparamoestegs dos demais catalisadores.
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4.1.3.Catalisador R1L3

A corrida com o catalisador R1L3 tem seus resutagwesentados e discutidos nessa

secdo. Trata-se de uma amostra do segundo ledddticatprincipal do reator industria, ou seja,

€ 0 segundo leito mais ao topo do reator, em sedac2005 a 2014.

A seguir é apresentada a avaliacdo da estabildatemperatura. Durante os testes 0s

desvios padrdo foram bem reduzidos. Os valoresnéd$as apresentadas para cada termopar

€ a meédia das temperaturas praticadas nos 4 baldaguoassa validados. A isotermicidade do

reator piloto foi mantida, podendo-se atestar extel estabilidade operacional por toda a

corrida com o R1L3. O mesmo também foi observada as demais variaveis operacionais.

Tabela 26- Estabilidade térmica das zonas catalitica d@rgsioto (R1L3).

340°C 360°C 380°C
Variavel Média DP DESVIO Média DP DESVIO Média DP DHSV
TE211(Topo) | 339,58 0,17 -0,42 359,08 0,68 0,92 380,08 0,09 08-0,
TE212(Meio) 339,62 0,42 -0,38 359,12 0,43 0,88 380,07 0,06 07-0,
TE213(Fundo) | 339,70 0,23 -0,30 359,77 0,19 0,24 380,38 0,13 38-0,
Média Global| 339,63 0,06 -0,37 359,32 0,39 0,68 380,18 0,18 8-0,1
Tabela 27— Resultados condensados do catalisador R1L3.
Amostra Valor Erro Valor Erro Valor Erro Valor Err o
Adzo4c (9/mL) AIR a 70°C Au (mm?/s) 40°C | Ponto de Fulgor (°C)

Cv_340 0,0154 +0,0007| 0,0154 +0,0007| 100,350 +4,169 30,0 +255

CV_360 0,0196 +0,0007| 0,0196 +0,0007| 131,250 =+ 3,965 48,0 +255

Cv_380 0,0289 +0,0007| 0,0289 +0,0007| 192,790 + 3,670 82,0 +255

HDS 1 (%) HDS 2 (%) HDN (%) HDA SFC (%)

CV_340 85,1 +10,0 84,9 +12.8 56,2 +29,0 11,2 +0,9

CV_360 95,2 +9,7 95,3 +12,7 78,3 +27,2 16,1 +0,9

CVv_380 99,3 +9,6 99,3 +12,7 95,5 + 26,6 24,2 +0,9

As densidades dos produtos diminuiram com o atovdantemperatura com resultados

bem diferenciados entre si (barras de erros sarsggdes). Houve correlacdo edidee AIR.

AMORA Jr., M. R.



Dissertacdo de Mestrado 111

0,0350

(=]
o
@
8

0,0250 -

0,0200

0,0150

0,0100

0,0050 -

Diferenga de Densidade 20/4°C (g/mL)

0,0000
®RIL3 340 ®=RIL3 360 =RIL3 380

Figura 65— Comparativalas variacdes dedh-c para cada condicdo de temperatura do R1L3.
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Figura 66 - Variacdo do IR com variacdo dgygc e ajuste via regressao linear.

Na condicdo de 340°C ndo houve enquadramentsdasidade cinematica a 40°C, e
a 360°C e 380°C houve sobrespecificacdo. Quantop@ao de fulgor ndo houve

enquadramento do produto em nenhuma condigao.
As conversdes seguiram a ordem abaixo para ceratgudicdo operacional:
HDS > HDN >> HDA

A maior diferenciacdo entre elas é na temperater840°C, e a 380°C ha menor
diferenciacdo das conversdes, com HDS e HDN pré&xirda 99% e acima 95%
respectivamente. O HDA com converséo total benrimfas do HDS e HDN. Novamente os
valores centrais de conversbes de HDS-1 e HDS-8eqga sobrepuseram em todas as

condicoes.
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Figura 67— Desempenhos em termos de HDS, HDN e HDA para@aui#icdo de temperatura do R1L3.

Houve significativa reducéo do PIE dos produsdos, conforme indicado Regura

68 especialmente para o produto gerado a 380°C.
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Figura 68 - Comparacéo das curvas de destilacao simuladasaidstps do R1L3.

Tabela 28— Tabela com célculos dos parametros cinéticosaajos para o catalisador R1L3.

In ko E4R (K) R? Ordem de Reacéo?

HDS 32,065 -22 175 0,9930 1,6
HDN 21,133 -13 241 0,9982 1,0
HDA Tt SFC 11,363 -8 430 0,9980 1,0

Valores adotados para catalisadores de HDT déatlest médios em unidade pilot®gcheco, 2008

Os dados cinéticos estimados estdo bem difedogiantre si. Otimos ajustes foram
obtidos tendo em vista os coeficientes de correlpgéximos da unidade, demonstrando que
as ordens de reacéo adotadas sao apropriadas.
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» Considerando-se os parametros cinéticos estimadasdens de reacao e os teores de
enxofre, nitrogénio e aromaticos presentes na cargaperado que as taxas de reacao

para faixa de temperatura do HDT de lubrificanigara a seguinte ordem:
HDS > HDN > HDA

A partir da analise e discussdo dos resultadossepi@ios nesta secdo, pode-se
considera-los coerentes entre si e com as expadajerais de um processo de HDT, tendo
seus efeitos intensificados ou reduzidos conformesperado baseado nos principios de
processos quimicosd. cinética, termodinamica). Desta forma, eles egdidados para serem
utilizados nas sec¢des seguintes que comparamoestegs dos demais catalisadores.

4.1.4.Catalisador R2L2

A corrida com o catalisador R2L2 tem seus resutagwesentados e discutidos nesta
secdo. Trata-se de uma amostra do ultimo leitdittedeprincipal do segundo reator industria,

ou seja, € o leito mais ao fundo do reator, emi@zoe 2005 a 2014.

A seguir é apresentada a avaliacdo da estabildatemperatura. A isotermicidade do
reator foi mantida, podendo-se atestar exceletdbibdade operacional por toda a corrida com
0 R2L2. O mesmo também foi observado para as demaé#s/eis operacionais.

Tabela 29- Estabilidade térmica das zonas catalitica d@rgsibto (R2L2).

340°C 360°C 380°C

Variavel Média DP DESVIQ Média DP DESVIDO Média DP DHSV
TE211(Topo) 339,98 0,02 -0,02 360,00 0,02 0,00 380,02 0,03 02-0,
TE212(Meio) 339,97 0,05 -0,03 360,01 0,03 -0,01 379,92 0,01 080,
TE213(Fundo) | 340,02 0,04 0,02 360,08 0,11 -0,07 380,03 0,05 03-0,
Média Global | 339,99 0,03 -0,01 360,03 0,04 -0,03 9,89 0,06 0,01
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Tabela 30— Resultados condensados do catalisador R2L2.

Amostra Valor Erro Valor Erro Valor Erro Valor Err o
Ad20i4°c (9/mL) AIR a 70°C Ay (mm?/s) 40°C | Ponto de Fulgor (°C)
Cv_340 0,0137 +0,0007| 0,0107 +0,0007| 104,350 +4,141 12,0 +255
Cv_360 0,0173 +0,0007| 0,0131 +0,0007| 131,450 + 3,964 42,0 +255
Cv_380 0,0266 +0,0007| 0,0188 +0,0007| 191,670 +3,674 138,0 +255
HDS 1 (%) HDS 2 (%) HDN (%) HDA SFC (%)
CV_340 80,3 +10,1 83,9 +12,8 38,2 +31,3 7,2 +6,5
CV_360 93,4 +9,7 94,2 +12,7 62,8 + 28,4 9,7 +6,4
CV_380 98,7 +9,6 98,8 +12,7 89,0 + 26,8 21,2 +5,6

0,0350

Diferenga de Densidade 20/4°C (g/mL)

o =] =} =) =) =} o

5] =] =) o <) o =1

= - N N w

8 8 8 8 8 8 8
| |

mR2L2 340

= R2L2_360

=R2L2 380

Figura 69— Comparativalas variacdes dedl-c para cada condi¢cdo de temperatura do R2L2.
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Figura 70 - Variacdo do IR com variacdo dg@c e ajuste via regressao linear.
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Figura 71— Desempenhos em termos de HDS, HDN e HDA paraaautdicdo de temperatura do R2L2.
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Figura 72 - Comparacéo das curvas de destilacdo simuladgagrddutos do R2L2.

Tabela 31- Tabela com calculos dos parametros cinéticosaajas para o catalisador R2L2.

In ko E4/R (K) R? Ordem de Reacéo?

HDS 26,268 -18 637 0,9961 1,6
HDN 23,843 -15 233 0,9987 1,0
HDAT0ta SFC 15,671 -11 395 0,9595 1,0

Valores adotados para catalisadores de HDT déadiest médios em unidade pilot®acheco, 2008

Houve aproximacdo dos parametros cinéticos do EBPHON e bons coeficientes de

correlacdo demonstrando que as ordens de reacBmlassao apropriadas.

» Considerando-se os parametros cinéticos estimadasdens de reacéo e os teores de
enxofre, nitrogénio e aromaticos presentes na cargaperado que as taxas de reacao
para faixa de temperatura do HDT de lubrificanigara a seguinte ordem:
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HDS > HDN > HDA

A partir da analise e discussdo dos resultadossept@ios nesta secdo, pode-se
considera-los coerentes entre si e com as expextajerais de um processo de HDT, tendo
seus efeitos intensificados ou reduzidos conformesperado baseado nos principios de
processos quimicos€. cinética, termodinamica). Desta forma, eles egdidados para serem

utilizados nas sec¢des seguintes que comparamoestegs dos demais catalisadores.
4.2. Comparativos entre Catalisadores.

Os catalisadores gastos e o CV sdo comparados snta fim de se estabelecer
diferenciacdo entre as atividades cataliticas whdas a partir das conversdes das funcdes
HDS, HDN e HDA, propriedades fisico-quimicas e cdasstantes cinéticas de cada funcao.

A Tabela 3Zeune os principais resultados absolutos de @izatao analitica da carga

e dos 3 produtos gerados pelo catalisador CV ésadares gastos em unidade piloto.

Tabela 32— Resultados condensados da carga e produtosldeatlisador (valores absolutos).

Carga  Produto Produto Produto Produto

Ensaio °C
(DNP) (cv) (R1L2) (R1L3) (R2L2)
. 340 529 745 667 708
S Total por fluorescéncia no
360 4408 151 252 207 255
UV (mg/kg)
380 25 56 29 55
340 758 1059 800 1129
N Total por

o ) o 360 1827 389 508 397 680
quimioluminescéncia (mg/kg)

380 113 103 82 201
. 340 36,5 37,4 36,2 37,8
Aromaticos
) 360 40,8 34,2 36,7 34,2 36,8
Totais por SFC (% m)
380 31,6 32,1 30,9 32,1
340 0,9277 0,9305 10,9286 0,9302
Densidade 20/4°C (g/mL) 360 0,9440 0,9234 0,9250 0,9244 0,9267
380 0,9138 10,9148 10,9150 0,9174
340 155,800 163,354 160,700 156,700
Viscosidade Cinematica a
360 261,050 121,450 125,300 129,800 129,600
40°C (mnd/s)
380 60,250 61,826 68,260 69,380
340 182,3 164,3 206,0 224,0
Ponto de Fulgor (°C) 360 236,0 159,3 130,3 188,0 194,0
380 117,8 92,0 154,0 98,0
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Os dados de conversao, por funcdes HDS, HDN e, lBt@o apresentados por graficos

para comparacédo do desempenho de cada catalisad@ada temperatura.
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Figura 73— Comparativo dos catalisadores HDS (%), HDN (DA (%).

O CV apresentou as conversdes mais elevadas 8eshiRodas as condi¢des dos testes,
seguido pelo R1L3, R2L2 e R1L2. Estes dois ultimpsnas diferenciados na temperatura de
340°C. Em menores temperaturas, a diferenciaca®ld8 torna-se mais evidente. Em
temperaturas mais elevadas a melhoria de desemplershoatalisadores gastos € superior

aquela observada para o CV, com todos os catatessdonvergindo para a maxima conversao.

Quanto a funcéo HDN, o CV juntamente com o REe3presentam com as conversdes
mais elevadas, seguidos por R1L2 e R2L2, respectinte. A diferenciacdo de desempenho
no HDN em cada uma das temperaturas é superioa qieservada para o HDS, sendo da
mesma forma tdo maior quanto menor a temperaturdeste. Os resultados do HDA
evidenciam grande diferenca para o R1L2 e R2L.2 edagdo ao CV e R1L3.

As conversodes para HDS foram superiores a 82§ajdas pelo HDN acima de 35% e
HDA entre 6% e 25%. Do ponto de vista cinético €sesultados estdo coerentes, uma vez que
as reacoes de HDA e HDN séo as mais lentas enqo&tis, a mais facil de ocorrer.
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Pode-se observar também que em geral a redugdovidiade catalitica se pronunciou
mais seletivamente para o HDA e HDN, do que paHD&, que por sua vez foi sutil. As
reacoes de hidrogenacgdo, que estdo associadas A Hih parte ao HDN, apresentaram
reducdes de até 40,1% associadas ao R2L2 e R1d2-deoinferir que os mecanismos de
desativacao catalitica que acometeram esses adtaks afetaram seus sitios de hidrogenacéo.
Para o R1L3 as maiores reducgdes foram limitada$% para o HDS e 3,9% para o HDN.
Como ambas dependem de uma etapa reacional dgémditse, isso sugere que os sites de

hidrogendlise foram os Unicos afetados.

Tabela 33— Reducéo percentual das conversées de HDS, HBDWepor catalisador em comparacgéo ao CV.

HDS HDN HDA
340°C 360°C 380°G 340°C 360°C 3809C 340°C 360°C °380
R1L3 35% 13% 0,1% | 3,9% 05% -18% | -5,7% 0,6% -7,6%
R1L2 56% 24% 0,7% | 282% 83% -0,6% | 22,6% 389% 58%
R2L2 47% 25% 06% | 347% 202% 5,1% | 32,1% 40,1% 5,8%

Amostra

A partir desses dados de conversdes, pode-sarsaigeguinte sequéncia de atividade

catalitica dentre as amostras, do mais ativo a@sativo:
CV > R1L3> R2L2=R1L2  (HDS)
CV=R1L3>R1L2>R2L2  (HDN)
CV=RI1L3>>R1L2=R2L2 (HDA)

O fato do CV ter se apresentado como o mais ategie critério de conversdes é

coerente com a expectativa. Quanto aos catalismgastos alguns comentéarios sdo pontuados.

a) Consideracdo sobre o tempo de campanha:R1L2 tem quase metade do tempo de
campanha que o os catalisadores R1L3 e R2L2, aotergle apresentou desempenho
inferior ao R1L3 e proximo do R2L2. Ou seja, o temge campanha nao foi
preponderante quanto a desativacdo cataliticanRal€ve-se ter em mente que cada
leito esteve sujeito a condicBes operacionais nd&stj 0 que ndo permite uma

comparacgao direta quanto ao tempo de campanha.

b) Consideracéo sobre a posicéo relativa dos leitos naidade industrial: entre R1L3
e R2L2 (tempos iguais de campanha), o catalisada aproximo da entrada do reator
(R1L3) teve melhor desempenho que o0 mais a jugkiie?).
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i. Pacheco, (2008}jestou 2 catalisadores gastos industriais semelhaabs
avaliados aqui, porém para HDT de diesel. Ele avaipenas os leitos menos
sujeitos a contaminacao por metais, outra simiéaieg ja que estdo sendo
avaliados 0 R1L3 e R2L2 (R1L2 n&o esta sendo ceraid). Ele constatou que
a maior perda de atividade foi naquele localizadesna montante do reator
industrial. Essa € uma tendéncia esperada, caaoceapiderada a elevada
influéncia da carga nos fendmenos de desativagabitica por coque. Isso se
sustenta no fato que a carga admitida ao primeito ¢sta com seus maximos
teores de contaminantes e precursores de coqujeskfieou os resultados nao
pelo teor de coque presente nos catalisadoressgasas pela aromaticidade do
coque, ja que a amostra mais desativada possuiar teem de coque e maior
aromaticidade, e sua revisdo bibliogréfica fundamessa interpretacdo. No
entanto, os resultados encontrados aqui estdondé@reia inversa, quanto a

localizac&o dos leitos no reator industrial.

ii. Vogelaar,et al, (2010) publicaram estudo sobre a desativacdo catalica d
catalisadores industriais de HDT. Este assemellearsalguns aspectos com o
presente estudo por ser um HDT cuja carga € um 36%°C e 560°C), porém,
para pré-tratamento para FCC, e reator constipodd leito de guarda e outros
5 principais. No tocante ao perfil de coque ao dodg reator foi observado que
no topo o teor de coque acumulado é elevado, dindoyréximo do centro e
voltando a aumentar na saida do reator. Eles peogusuma explicacao
baseada em mecanismos de formacédo de coque defgndanqualidade da
carga e na diferenca de condicbes operacionais oo e fundo do reator.
Mecanismos associados a maior presenca de comgmstagsores de coque,
marcados pela forte adsorcdo deles no topo dorresedam oS maiores
responsaveis pela grande formacéo de coque naggidi®. Na regido central,
essas espécies estariam menos presentes, comtobuanos para esse efeito.
Mais ao fundo do reator o aumento na formacao daeeestaria associado ao
aumento da temperatura (exotermicidade das reax@estor adiabatico) e
menor disponibilidade de z2Hconsumido ao longo do reator), favorecendo

mecanismos de desidrogenagéao.

iii.  Furimsky, et al, (2010) sugerem que no caso de compostos nitrogenados
basicos, devido a cinética mais lenta e maior prede a adsorcdo mais
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% massa

prolongada dos intermediarios hidrogenados de#segenados, a formacéo de
coque por esse mecanismo seria deslocada parasegé#is a jusante do reator.
ConsultarSecao 2.5.2 2.5.1 para mais informacdes. Eles também citam um
caso de HDT de RA com 4 reatores em série em quobservado perfil de teor
de coque crescente do primeiro para o ultimo re@omo a perda de area
superficial e volume de poros também seguiu a mésnancia que o acumulo
de coque, aliado ao fato que o perfil de depogigametais € do primeiro para
0 ultimo reator, eles sugerem que os depositosodaecteriam maior efeito
sobre a reducao das propriedades texturais quepdsitbs de metais (Ni e V).
Conforme resultados apresentadoSeeio 4.4 .3vale salientar que no presente
estudo ndo foi identificado contaminacdo por Ni epdrém por As, Fe e
principalmente por Si, este dltimo reconhecido palepositar-se
semelhantemente ao coque, distribuido sobre afetipeto suporte catalitico
(Pérez-Romoet al, 2012 Kellberg,et al, 1993 Breivik, et al, 2000Q.

Teor de V
Teor de Coque
Teor de Ni

Redugdo de Volume de Poros

Redugio de Area Superficial

% de Redugdo de Area
superficial e Volume de Poros

Reatores Reatores

Figura 74 — Perfis de acimulo de coque e metais versus redizgarea superficial e volume de poros

(adaptado déurimsky,et al, 201Q.

Torres-Manceragt al., (2014) e (2015)ealizaram estudos sobre desativacéo
catalitica com catalisador de NiMeAl 203 envelhecido em unidade piloto com
residuo atmosférico. O leito catalitico foi paditado em 5 fracbes. Seus
resultados mostram que houve aumento do teor daecoq sentido de
alimentacdo da carga, no caso do experimento détesppo para o fundo,
conforme apresentado riagura 75 Além disso, eles constataram que a
propor¢cao de coque de natureza alifatica e aromdisse coque permaneceu
inalterada pela extensdo do leito catalitico. Jamegais presentes na carga,
retidos no leito catalitico e convertidos a suletoetélicos, decrescem no
sentido de alimentacdo da carga. Os autores atnilesse comportamento de

perfil de deposicdo de coque a reducdo da concéotrde H, mecanismos
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sequenciais de formacdo de coque através de irdgmos e a contaminacao
por compostos nitrogenados basicos intermedidfiddDS de tiofeno € maior
em Z1 (primeira porcdo de catalisador mais ao tepmduz do topo para o
fundo, tendo diminuido até 75%. Essa reducdo délatle catalitica estaria
correlacionada com a reducdo do volume de poroscdtadisadores gastos.

Esses resultados sdo diferentes dos obtidos nernpeesstudo.

Z1-Gasto

m
[ W«

Z5-Gasto

1004

Virgem
804

Massa (%)

Z1-Gasto
70 e
~Z3 Gasto
60

A1 Carbono Carbono Z5-Gasto

Aromitico Alifético
T

TTITI

T T T T 50 T — T T T T T 1
200 150 100 50 0 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Deslocamento quimico de 1*C (ppm) Temperatura (°C)

Figura 75— Posicdo dos catalisadores gastossultados de espectroscopia de RMI¥@em estado solido e

Termogravimetria em atmosfera oxidativa (TGO) (AddptdeTorres-Manceragt al.,20195.

Quanto a capacidade dos catalisadores em redddemsidade dos produtos em relacéo
a carga, o R2L2 esta entre as menores reducdesndaades nas 3 temperaturas, ou seja,
menor atividade catalitica global. O R1L3 encos&antre as maiores reducdes de densidade
em qualquer condicdo, neste caso, maior atividatiitica global dentre os gastos, ficando
atras apenas do CV. O R1L2 transita entre os Z@ageriores. Ele apresenta a 340°C reducéao
de densidade equivalente ao R2L2 (menos ativoB&0&C foi capaz de reduzir a densidade
tal qual o R1L3 (mais ativo). O CV apresentou-sesrativo que todos os demais, sem que em
nenhuma temperatura houvesse aumento ou dimind&éderenca dele para o R1L3. Pelo

critério de reducdo da densidade tem-se a segeqteéEncia de atividade catalitica:
CV >RI1L3 >R1L2 > R2L2 (Reducao da densidade)

Os resultados de variacdo de densidade dos psodarrados por cada catalisador
assemelham-se aos obtidos para o caso do HDS, HEIDe A sequéncia CV, R1L3, R1L2

e R2L2, do mais ativo ao menos ativo, manteve-se.
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Figura 76 — Comparativo de reducéo de densidade dos prodatados pelos catalisadores.

A diferenca entre as reducdes de densidade d8 BR2L2 se manteve inalterada nas
3 temperaturas, 0 que ndo aconteceu com o R1L&apraeeentou recuperacao de sua atividade
catalitica global em temperaturas mais elevadas. $sgere que sitios ora indisponiveis no
R1L2 se tornaram disponiveis a temperaturas maisaghs, como se um efeito de inibicdo

estivesse envolvido, que é tdo mais intenso quaatwr a temperatura do processo.

As curvas de DS de todos os catalisadores indiggniouve craqueamento de parte da
carga, a medida que a temperatura foi aumentadaggpressivo distanciamento do PIE em
comparacdo com a cargkurimsky, et al., (2010) informam que é previsto inicio de
cragueamento térmico a partir de 600 K (3273pright, (2000tita temperaturas a partir de
350°C. As curvas de DS dos produtos dos catalisadgastos a 380°C apresentam uma
particularidade. Nas outras temperaturas todosataligsadores comportaram-se de forma
semelhante, porém a 380°C, o R1L2 desponta comai®lave, principalmente nos primeiros
25% destilados. Consultar as setaskmgura 77 A Tabela 34apresenta a diferenca de
temperatura entre 0 R1L2 e os demais catalisadasdes. Essa diferenca € significativa pois,
em sua maioria, € superior aos valores de reptiliddide do método. Esse comportamento
nao parece estar associado exclusivamente ao araga& térmico, pois do contrario deveria
reproduzir o comportamento visto nas outras cur@@asnsaio de FRX do R1L2 apresentou
elevado teor de Sbgcéao 4.3 Pérez-Romoet al.,(2012)afirmam que uma consequéncia é

0 aumento da acidez do catalisador, que por sygpx@acia reacdes de cragueamento.

E possivel que esse comportamento diferenciad®H® a 380°C seja um sutil
desdobramento disso. Desta forma, a interpretagéestltado de densidade a 380°C do R1L2,
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em que ele se assemelha ao R1L3 (maior atividaittued), pode sofrer alteracdo, ndo sendo
exclusivamente devido a extensdo das reacdes deddibrificantes (ou seja, sua atividade

nas reacoes de interesse para o HDT de lubrifisgnteas esteja envolvida uma contribuicao

de craqueamento, produzindo fragcdes mais leves,rfagto menos densas. Quanto ao ponto
de fulgor, novamente o R1L2 apresentou as maietkg;bes, ou seja, maior producdo de leves.
N&o apenas a 380°C, mas como nas demais temperdtutastes. E importante destacar que
a operacao da torre d&ippingda unidade piloto, que visa sobretudo remov& tHssolvido

no produto hidrogenado, pode provocar flutuagdesanpropriedade.
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Figura 77 - Comparacéo das curvas de DS dos produtos de tmdcatalisadores a 340°C, 360°C e 380°C.

AMORA Jr., M. R.



Dissertacdo de Mestrado 124

Tabela 34— Diferengas de temperatura dos primeiros 25%laéss, Comparativo entre produto do catalisador

gasto mais ativo (R1L3) e menos ativo (R2L2) coRila2 (intermediario).

% massa R2L2-R1L2 RI1L3-R1L2 | % massa R2L2-R1L2 R1L3-R1L2
0 °C) °C) 0

0 4,1 4,5 13.0 7,1 10,3
1.0 6,3 7,6 14.0 6,6 9,7
2.0 12,2 11,9 15.0 6,1 9,2
3.0 13,5 13,4 16.0 5,7 9,1
4.0 13,8 14,5 17.0 53 8,5
5.0 14,2 15,8 18.0 53 8,3
6.0 14,7 16,2 19.0 4,8 7.9
7.0 12,3 14,5 20.0 4.4 7,5
8.0 11,4 13,9 21.0 4,5 7,5
9.0 10,6 13,3 22.0 4,0 6,9
10.0 9,4 12,4 23.0 3,9 6,8
11.0 8,5 11,7 24.0 3,7 6,6
12.0 7,8 11,0 25.0 3,8 6,6

A partir da analise dos parametros cinéticos eagtas obtidos para cada uma das
funcBes e catalisadores, percebe-se que a ordeatiddade catalitica € semelhante as

indicadas pelos resultados anteriores, com osndeios ativos sendo R1L2 e R2L2.
CV >R1L3 >>R1L2= R2L2 (HDS)
CV=R1L3>>R1L2>R2L2 (HDN)
CV=R1L3>>R1L2>R2L2 (HDA)

Quanto maior a reducédo da constante cinéticaetagdo a do CV, maior o nivel de
desativacao atribuido ao catalisador. Para a mearga e condi¢cdes operacionais a atividade

volumétrica relativa pode ser estabelecida comcénd naEquacéo 16
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Tabela 35— Diferenga relativa entre as constantes cinétleasada catalisador gaste) gka do CV (k) para o
HDS, HDN e HDA respectivamente (WHSV = 0,78 h

(HDS) 340°C  360°C 380°C
Ri1L2 24,78% 32,62% 39,23%
Ri1L3 20,08% 15,65% 11,27%
R2L2 22,15% 31,52% 39,29%
(HDN) 340°C  360°C 380°C
RiL2 37,47% 18,55% -4,38%
RiL3  7,30% -1,31% -10,13%
R2L2 45,90% 34,48% 21,58%
(HDA) 340°C  360°C 380°C
Ri1L2 30,35% 23,74% 16,96%
Ri1L3  -4,80% -539% -5,95%
R2L2 38,18% 27,57% 15,96%

Essas constantes cinéticas foram obtidas coasiderse uma velocidade espacial
massica constate de 0,78 fWHSV) para todas as corridas, ja que a considerde massas
iguais de catalisadores carregadas no reator hiaadotada como verdadeira, de acordo com
a argumentacdo apresentadaSegao 3.2.2Sobre essas massas carregadas € importante

reavaliar essa consideracao.

Uma parcela da massa pesada de CV € devida dadeniresente na amostra.
Rigorosamente essa massa deveria ser descontadbepenminacdo do WHSV, muito embora,
isso ndo seja exequivel na realidade industriam&explicado n&ecao 4.4, 1quantidades
diferentes de umidade foram obtidas para cadaisadal, sendo maior a diferenga quando
comparados os catalisadores gastos com o CV. Daanesma, para os catalisadores gastos,
essa parcela de umidade deve ser descontada etustahraquelas de depdsitos de coque. A
época do carregamento tais informagfes ndo estdig@aniveis (anélise de termogravimetria
em atmosfera oxidante, TGO). Entdo, a WHSV dasdasmnéo pode ser considerada a mesma
para todas. Para corrida com o CV a consequérssa éio aumento da WHSV. No caso dos
catalisadores gastos, comparativamente ao CV, adecd5% a mais de massa foram
carregadas. Neste caso, constata-se diminuicAoHI®WVEmM termos préticos isso significa
gue os rendimentos observados pelo CV seriam supsigaso a WHSV praticada tivesse sido

menor (conforme planejamento).
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Isso tudo provocaria maior diferenciacdo das iddtles cataliticas residuais
identificadas até entdo e correcdo dos parameingsicos, podendo ocasionar ajustes na
sequéncia do perfil de desativacao dos leitos aréendustrial. Assim, considera-se aqui que
a massa util de catalisador utilizada nas cordaguela composta pelo suporte acrescida dos
oxidos e cristalitos que se constituirdo em fas@ apos a sulfetacdo. Assume-se a hipbtese
gue no TGO nao haveria perdas dos precursoreséafi@a. Importante destacar que a massa
de coque calculada réecao 4.4.2 um importante parametro para avaliacdo da paeda

atividade catalitica, pois ela provoca reducéaotidédade.

Tabela 36— WHSV corrigida a partir dos resultados do endaid GO [abela 3.

Massa carregada (g) % Residuo (Até 700°C) Mass$g&dyti WHSV (i) Corrigida

Ccv 71,6941 91,68 65,7292 0,85
R1L2 82,9000 86,2 71,4598 0,78
R1L3 82,8554 83,29 69,0103 0,81
R2L2 82,9000 84,14 69,7521 0,80

Com os novos WHSV calculados, pode-se entdo obtgrs parametros cinéticos que

subsidiardo a analise comparativa de desativacao.

Para o CV, houve aumento em 9,0% da WHSV coai¢@85 ). Para o R1L2,
permaneceu a mesma pois a massa Util carregad#€fdica aguela prevista para o CV no
planejamento experimental (0,78)hPara o R1L3, 3,8% (0,8I'he para o R2L2, 2,6%
(0,80 ht). Percebe-se que as diferengas ndo foram graisde<é fruto da decisdo de realizar
carregamento do reator piloto com 0 maximo de isadbr possivel a fim de gerar o maximo

de volume de amostra de produtos para caracteoizagditica em um menor tempo.

A Figura 78 faz comparativo entre as reducbes das ativida@deslitcas dos
catalisadores gastos relativa ao CV com e senragémr da WHSV no modelo cinético. Houve
maior diferenciacdo entre os valores (curvas coatimais afastadas que as tracejadas), nao
apenas comparativamente aos catalisadores paran@sima funcdo como para 0 mesmo
catalisador a diferentes temperaturas. De uma fgera, os niveis de desativacdo catalitica
aumentaram. No caso do R1L3, que apresentava salegativos ou proximos de zero para as
funcdes HDN e HDA, passou a apresentar valoresiymsiindicativo de desativacao catalitica
nao percebida antes dessa correcao. Na sequératigidade para funcdo HDN pode-se alterar
a igualdade entre CV e R1L3. Quanto a funcao Hpstle-se alterar a igualdade entre R1L2 e

R2L2, pois é significativa a diferenciacao entesel

AMORA Jr., M. R.



Dissertacdo de Mestrado 127

CV>RI1L3>>R2L2 >R1L2 (HDS)
CV>R1L3>>R1L2 >R2L2 (HDN)

CV=RI1L3>>R1L2>R2L2 (HDA)
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Figura 78 — Linhas continuas: reducéo da atividade catalfiicacomparacéo das diferencas relativas das
constantes cinéticas aparentes de cada cataligasiorcom o CV para cada funcéo e temperatura. $inha

tracejadas: resultados antes da correcdo do WHSV.
4.3. Historico Operacional do Reator Industrial.

E importante considerar o historico operacionalréator industrial para que, em
conjunto com as corridas em unidade piloto e caraeicdo dos catalisadores gastos, seja
possivel elucidar as causas da desativacao calpenas com esses trés elementos avaliados
simultaneamente € possivel compreender quais nsecasise fizeram presentes e o papel deles

na desativacao catalitica.

A seguir é apresentada a evolucdo da temperadarWABT) a cada ano durante
as campanhas processando DNP (PROD-4) de cadaveiiado em unidade piloto. Percebe-
se que sistematicamente a temperatura foi elevadados os leitos com o passar do tempo,
como consequéncia da desativacao catalitica. Batamos de 2011 e 2012, aparentemente 0s
leitos cataliticos ndo sofreram desativacao jaagigenperatura se manteve constante, mas isso

nao deve ser tomado como verdade. Provavelmerngecessportamento esta relacionado a
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diminuicdo do PFE dos destilados nafténicos preckssa época, evidenciando a influéncia
das fragbes mais pesadas na dificuldade do HD&ax& de aumento de temperatura a partir de
2012 até 2014 sdo bem diferentes das observadas28i0 e 2011, esta ultima bem mais
acentuada. Houve troca do petréleo processadagiglaria, e isso refletiu no comportamento

do HDT. Percebe-se entéo a influéncia da naturazada.

A temperatura do R2L2 foi mantida sempre acimaddssdemais leitos e a diferenca
entre ela e 0 R1L3 é maior que do R1L2 e R1L3 agdodo tempo. O reator industrial,
diferentemente do reator piloto, € adiabatico. Caoeacdes sado exotérmicas a temperatura
se eleva ao longo do reator. Devido a carga ses reativa quando alimentada ao primeiro
leito, temperaturas menores sao praticadas ngleins® essa tendéncia para os demais leitos.
O controle de temperatura é feito através de injeighH mais frio Quench entre o R2L1 e
R2L2. A temperatura entre o R1L4 e R2L1 é semethpais ha perda térmica por tubulacao
entre os reatores R-1 e R-2 (consuliabela 37.
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Figura 79 — Perfil de temperatura do reator industrial &it®$ cujo os catalisadores foram avaliados em

unidade piloto.

Tabela 37 -Histdrico de temperaturas médias praticadas ntussleataliticos ao longo dos ultimos 5 anos de

campanha de DNP do reator industrial.

Ano RIL2 (°C) RIL3(°C) RI1L4(°C) R2L1(°C) R2L2(°C)

2010 313,06 307,25 335,48 333,95 336,84
2011 333,32 341,51 357,69 355,03 359,07
2012 332,91 342,10 360,30 359,21 358,57
2013 335,02 350,19 365,18 365,06 369,63
2014 336,02 351,69 367,91 367,89 370,52
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4.4. CaracterizacOes dos Catalisadores Gastos

Nesta secdo sdo apresentados e discutidos osadesultle caracterizacdo dos
catalisadores. Todas as amostras de catalisadosediversos leitos coletados da unidade
industrial, juntamente com a amostra do CV, foramalisadas, diferentemente dos
experimentos em unidade piloto em que apenas akyjdasaamostras foram selecionadas para

corridas.

O objetivo é gerar informacgdes acerca das altesagdieidas pelos catalisadores gastos
por conta das condi¢cdes operacionais a que elesnf@ubmetidos durante o tempo de
campanha. Em posse destas informacoes, estabetagearalelo com os resultados obtidos
nos experimentos em unidade piloto e histéricoagpenal do reator industrial. Como todas as
amostras foram analisadas, maior € a riqueza demaf;6es sobre os fendbmenos ocorridos ao

longo de toda extensao do reator industrial.

Um elenco de andlises tipicamente adotadas paaatedracéo basica e avaliagdo de
catalisadores de HDT gastos foi selecionado, dedaamom a disponibilidade em termos de
infraestrutura de atendimento e recursos para efecwespelhado nos trabalhos conduzidos
por Chen, et al, (2013); Maity,et al., (2012); Vogelaarget al., (2010); Pacheco (2008);
Vogelaar,et al., (2007); Furimsky (2007)dentre outros. ATabela 38resume os principais
objetos de investigacdo e as propriedades anadisadatécnica usada para suportar tal

investigacao:

Tabela 38— Propriedades de interesse investigadas nosseataiies industriais gastos.

Objeto de Investigacdo Propriedades Analisadas ou M#do Utilizado

Teor e caracteristicas do coque (perfil de perdaEstabilidade térmica por termogravimétrica (TG) em

de massa e reatividade a oxidagéo) conjunto com andlise térmica diferencial (DTA).

Percentual de carbono e hidrogénio por analise

Acumulo de depésitos de coque e relacédo (H/C)
elementar (CHNS).

Area superficial especifica, diametro médio de goro
AlteracBes nas propriedades texturais distribuicdode tamanho de poros, volume total de

poros especifico.

Composicéo dos catalisadores (contaminantes) Hcoéneia de Raios X (FRX)
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4.4.1.Caracteristicas do Coque - Perda de Massa e Reaoe a Oxidacao

Analise termogravimétrica com temperatura prograaead atmosfera oxidante (TGO)
foi utilizada por gerar informacdes relativas anteado de coque depositado na superficie dos
catalisadores gastos através da massa despreB@idambém auxilia na interpretacao sobre a
natureza destes depdsitos em termos do grau déresa ao tratamento térmico, implicando
no nivel de refratariedade do coque ali presentsualmente classificado emadft coké ou
“hard coké (Maity, et al, 20129. Por sua vez, o tipo de coque influencia diretam@o grau
de desativacao catalitica, por isso a importanmsarélsultados discutidos nesta secdo. Detalhes
sobre 0 método e condi¢cdes de execucdo da analisdescritos n&ecédo 3.3.11Como

referéncia, outros autores citam essa técnicaqaatificacdo do teor de coque depositados
sobre catalisadoreB¢heragt al.,2013 Barman et al.,1997.

Os resultados dos ensaios de TGO estao reunidésquaa 8Q Figura 81e Figura82.
Os gréficos das curvas de perda de massa estawr narde e as curvas da derivada dessas
perdas de massa estdo na cor azul. A primeira fenmensurar as perdas de massas
apresentadas Maabela 39localizada no final dessa sec¢do, e a segundéfideras zonas de
ocorréncia de maior taxa de perdas de massasantsple maximo representados por linhas
tracejadas (Pico 1, Pico 2 e Pico 3). Quanto asaptacdo dos dados de perda de massa na
Tabela 39 ao invés de estabelecer percentuais de perdasmsigas em iguais intervalos de

temperatura, decidiu-se por representa-las poagaassociadas aquelas regides dos picos
formados pela curva da derivada do grafico de pgedaassa.
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Figura 80— Resultados dos TGO das amostras CV e R1L2.
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Figura 81— Resultados dos TGO das amostras R1L3 e R1L4.
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Figura 82— Resultados dos TGO das amostras R2L1 e R2L2.

Durante o tempo de campanha € esperado que sejduetos depdsitos de diversas
espécies organicas na superficie do catalisadan diderentes niveis de reatividade a
combustdo. Compostos com maior carater aromatiemgmrelacdo H/C) aproximam-se da
estrutura do coque e sdo mais refratarios, senadnablos em temperaturas mais elevadas
durante o ensaio de TGO. Isto é reflexo do envatietto das espécies precursoras de coque
presentes na carga, especialmente quando sujdiéasparaturas de operacdo mais elevadas
(final de campanha) e menor disponibilidade de(ddepender da reposi¢cédo mprench.
Espécies precursoras de coque usualmente apresaltaes da relacdo H/C (molar) de 1,2 a

1,4 e o coque valores ainda bem menores que &sas gt al, 2007).

Em geral, perdas de massas proximas a 100°C eta@mnadas a umidade presente na
amostra devido a natureza higroscoépica do catalisé&hcheco, (2008¢onsiderou que o
desprendimento de massa inicial observado até 18f@Creditado a umidadéuichard,et

al., (2009)afirmam que a 4gua adsorvida presente em alumiwelhecida com depdsitos de
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coque é eliminada com aquecimento acima de 175f(pletando-se em torno de 230°C. No
presente trabalho observou-se a existéncia de2 geperdas de massa a baixas temperaturas.
O primeiro, com ponto de maximo em aproximadamebf€ e término por volta de 100°C
(vale da curva de derivada), creditado a umidadeségundo, o ponto de maximo situa-se
entre 125°C e 150°C e estende-se até cerca de 2B04Gotada como hipotese que aquela
parcela de umidade eliminada inicialmente em teaipeas mais baixas estaria retida em areas
do suporte do catalisador mais favoraveis pardilioéggdo da agua retida, tais como a por¢cao
mais externa do catalisador e nos poros mais ladgoso segundo caso estaria associado, em
parte, a eliminacéo de outra parcela de umidaddtag forcas de adsorcdo mais fortes ou sob
efeito de condensacdo capilar. E caracteristico adgtalisadores de HDT (mesoporosos)
ocorréncia de histerese nas isotermas de adsoesiorgao (explicado pela teoria da
condensacdao capilar). Histereses do tipo H1 e HZa@acteristicas de materiais mesoporosos
(IUPAC). O tipo H2 esta associado a uma estrutura mamplexa com distribuicdo de poros

e formas ndo bem definida&drgarten, 2006 De acordo com os resultados apresentados na
Secéo 4.4.8s catalisadores avaliados assemelham-se com d2ipEssa menor uniformidade
nos tipos de poros presentes justificaria variapassliferencas de reducéo da presséo de vapor
consequéncia da condensacao capilar, o que pedgtiaar essa diferenca de temperaturas de
eliminacdo da agua. Comparando-se o0s resultadoanmdsstra do CV com os demais
catalisadores, percebe-se que ha um sutil proloagantda base desse segundo pico gerado.
Isso sugere que h& alguma contribuicdo de outcelsade material diferente de umidade sendo
desprendido nesta zona, porém impossivel de satifidado sem que outro método analitico

seja acoplado ao TGO.

A partir de 250°C (identificada nos graficos petangira linha tracejada) é nitida a
formacdo de uma nova zona de perda de massa pammaastras de catalisadores gastos,
associada a espécies nao existentes no CV, indicgmel seriam devido aos depositos ali
acumulados ao longo do tempo. Assim, essa zonardagpde massas em temperaturas mais
elevadas tem seu inicio em torno de 250°C, conto Pientre 325°C e 350°C e outro mais
acentuado (Pico 2) entre 400°C e 450°C.

Nota-se sobreposicéo dos Pico 1 e Pico 2, ja geecébido formacdo de um degrau na
ascensao do pico principal (Pico 2)Fyura 83exemplifica um caso de deconvulacao de picos
sobrepostos. Apenas no caso das amostras R1L2 & iBdd ndo esta tdo evidente, embora
para o R1L3 seja possivel percebé-la sutiimente.
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Figura 83 — Deconvulacéo de picos sobrepostos gerado nmatesd GO (adaptado deuichard.et al.,2009.

Os resultados do ensaio da analise térmica difedefi@TA), reunidos narigura 84
permitem identificar com mais clareza a ocorrém@asobreposicdo de picos para todas as
amostras, confirmando que depésitos de naturefa®mlies foram desprendidos na faixa de

temperatura entre 350°C e 525°C.
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Figura 84 - Resultados dos DTA das amostras CV, R1L2, R1LBARR2L1 e R2L2, nessa ordem.

Pacheco (2008rhama atencdo para a queima dos sulfetos metahooganicos
produzidos durante etapa de sulfetacdo do catatisadustrial. O catalisador gasto preserva a
condicdo de sulfetacédo da fase ativa, é esperadesgas espécies sejam eliminadas como SO
Ele indica em seu trabalho a faixa de 250°C a 276°@speito da combustdo de enxofre,
Guichard, et al, (2009) estabelecem a faixa de 225°C a 325°C. Emboraterdwa sido
identificado um pico exclusivo nesta zona, por @lddo é exatamente a partir de 250°C que
dar-se o inicio de uma extensa zona de perda dsarnasforme relatado no paragrafo anterior.
Provavelmente isto seja o efeito da sobreposicésedaico de perda de massa de enxofre com
0s de outras espécies organicas. Além disso, @éagspgue a massa de depdsitos organicos
presentes nesses catalisadores seja significatntarseperior a de sulfetos inorganicos da fase
ativa, o que colaboraria para o encobrimento desta. Um outro aspecto a ser considerado €
a atenuacao da perda de massa de enxofre devidusttigcdo por oxigénio a estrutura do

cristalito da fase ativa, tornando-o 6xido.

E apontado por diversos autores que a maioria sfgécies eliminadas na faixa de
365°C a 430°C seriam depositos de espécies orgamoss picos poderiam ser identificados;
o primeiro a 300°C, resultado daqueles depésitesnaslhados aos precursores de coque mais
pesados presentes na carga, denominadsottecoké; e outro com temperaturas de oxidagéo
ainda mais elevadas, a partir de 400°C, em quspgsies mais refratarias, do tigwmfd-coké,
estariam sujeitas a oxidacdo. Ambos o0s picos, eunal casos, poderiam apresentar-se
sobrepostosKoizumi, et al., 2005 Matsushitaget al. 2004 Callejas,et al, 2001 Van Doorn,
et al, 1999. Vale reforcar qu&ogelaar.et al. (2010)citam que um pico a 425°C é tipico para
catalisadores de HDT gasto&aichardet al.,(2009)citam ocorréncia de combustao de coque

em 407°C e 427°C, o primeiro resultado de um meoamide formacédo de coque que se
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deposita sobre as particulas de ¥Me® segundo sobre o0 suporte catalitico presentaaor
quantidade. Essas informacfes corroboram com aisd$ifo estabelecida até o presente
momento e estdo em concordancia com os resultddio®® neste trabalho, tanto em termos

das temperaturas associadas aos Pico 1 e Picaedto@ possivel sobreposicéo de parte deles.

Os resultados experimentais Bacheco (2008apresentaram regides especificas de
perda de massa anterior a 400°C, outra entre 40GTWD°C (maior perda de massa) e por fim
uma entre 500°C e 700°C (bem mais reduzida queraaid). Com relacdo a esta Ultima regiéo,
ela também pode ser observada (Pico 3). Trata-send@equeno pico com ponto de maximo
entre 550°C e 575°C, provavel resultado de um caiemamente envelhecido, o que é
condizente com o longo tempo de campanha pratipatiounidade industrial. E importante
lembrar que quanto mais refratario o depoésito dguep maior tende a ser o prejuizo na
atividade catalitica. Ndo apenas a quantidade plésite, mas a sua aromaticidade influencia
significativamente neste aspecto. Tabela 39deixa claro que a quantidade de massa
desprendida entre 525°C e 700°C é superior pardl@ IRL,986%) em comparacdo com 0s
outros dois catalisadores testados na unidade giRitL2 e R1L3), estes ultimos com 1,290%
e 1,238%; respectivamente. O R2L2 apresenta 54%%0eabmais de coque (mais refratério) do
que o R1L2 e R1L3, nessa ordem. Esse comportanéeotmdizente com os resultados de

conversao e cinéticos apresentados.

Ainda sobre o Pico 2 (regido com maior perda desa)ae, complementando as
informacgdes sobre o grau de envelhecimento dossidepdle coque, as amostras do reator 1
ficaram muito proximas do valor de 425°C (R1L2, Rl R1L4 = 425°C). As do reator 2
tiveram acréscimos. Cerca de 20°C para R2L1 (Pa&d45°C) e de 10°C para o R2L2 (Pico 2
a 435°C). Isso é indicio de um coque ligeiramengtsnenvelhecido. Desta forma, R2L2
apresenta coque de natureza mais refrataria tantegifio identificada pelo Pico 2 como pelo
Pico 3 em comparacao ao R1L2 e R1GBichard,et al.,(2009)faz a diferenciacédo entre os
catalisadores gastos a partir da maxima temperadéyparda de massa, ou seja, pelo equivalente

ao Pico 2.

O R2L2 apresentou maior percentual da parcela daecmais refratario (525°C a
700°C). Daquela parcela de coque entre 350°C aGa@baior parcela), ele apresentou um
mais refratario, apesar de estar em menor quametidadcomparacdo com (R1L2 e R1L3).
Esses resultados sugerem que a natureza do cajreafiedade) é mais importante para
desativacdo catalitica do que o teor total de céspladamente. O estabelecimento de uma
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relacdo entre teor de total de coque e desativeaatatitica ndo seria apropriada, mas deve ser
especifica apenas para aquela parcela de coqueefratsiria ou pelo menos atribuido maior

relevancia a ela.

Para ampliar o entendimento acerca das informagéeslas pelo ensaio de TGO no
estudo de catalisadores gastos de HDT, uma breeeicho dos resultados @erres-Mancera,
et al., (2015) e apresentada aqui. Um catalisador de NyjMd:Os envelhecido em unidade
piloto com residuo atmosférico foi analisado cormittwamento por espectrometria de massa

dos gases gerados no TGOF#yura 85apresenta esses resultados.

Zona 1 Zona2 Zona3 Zona4 Zona3 Zonab

NO,

Sinal (u.a.)

x{ : 2
: 4 B A

0 100 2(')0 360 460 5(;0 660 7(1)() 8(I)0
Temperatura (°C)
Figura 85— Oxidacao a temperatura programada em conjumcespectroscopia de massa de catalisador gasto
(adaptado d&orres-Manceragt al.,2015.

A area indicada por (I) que se estende de cerd®@¥C até aproximadamente 500°C,
resultado da eliminacdo de® como umidade e produto da combustdo de matartabnéceo.
Eles associaram a primeira zona de perda de mssatemperatura de 225°C a eliminacao
principalmente de umidade. A segunda zona, de 228°G50°C, foi relacionada a
decomposicdo de material carbonaceo, gerandn Bf) e quantidade expressiva de2SO
representada pela area (I). Ja a terceira zona @0°C e 425°C, esta Ultima temperatura com
méaxima liberacdo de C@ NQ, atribuida a oxidagao da parcela principal de epdastacada
em (lll). Eles ainda apontam a existéncia de un@tgle quinta zona situadas entre 425°C e
570°C e entre 570°C e 665°C. A primeira com libdcage NQ, S, H20 e CQ,
caracterizando a queima de coque, porém em umanaialenta que a zona anterior, e a
segunda, seria a oxidacao de um coque mais rédratéja relacdo H/C € bem reduzida, uma

vez que CQfoi identificado em detrimento da pequenissimaglarde HO, conforme area
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(IV). Eles também afirmam que a parcela de &dstente nessa quinta zona estaria relacionada
aos sulfetos metalicos presentes nos catalisad@a&®s, resultados da contaminagdo por
metais. Eles acreditam que esses sulfetos met@lartesiam estar recobertos ou associados ao
coque mais refratario o que justificaria a combusiéles apenas em temperaturas mais

elevadas. A partir de 665°C a quantidade de massgarehdida foi bem reduzida.

Apés discussdo sobre a natureza do coque de cadadasnamostras do presente
trabalho, a partir de agora é feita a descricaesmldeterminacéo do teor total de coque a partir
do TGO.

» Considera-se que a perda de massa até 100°C éieaciumidade.

 As massas desprendidas a partir de 250°C até 7@8t&iam relacionadas

majoritariamente a coque.

» A faixa compreendida de 100°C a 250°C seria umiddbrainda bastante
relacionado a agua (adsorcdo e condensacao cautmivel de ocorrer devido
variacfes na distribuicdo e formados de poros}ijlieada para o calculo da massa

residual ao termino do ensaio de TGO.

» Deve ser descontado dos catalisadores gastos enpgat de massa perdida pelo
CV, restringindo-o a regido de 250°C e 700°C.

* Considerando-se que a 700°C (residuo) todos ossilepdle qualquer amostra
teriam sido eliminados, n&o existindo nenhumardjéth entre as amostras em termos
de massa de depdésitos, decidiu-se estabelecertamaéaproporcéo sobre as massas de
residuo de cada amostra a partir da fracédo (2,2@BPobtida do CV para efetuar o

desconto, conformEquacéao 19

Equacdo 19- Expresséao para o calculo do Teor de Coque a gdasiresultados do TGO.

2,202
91,68

Teor de Coque; = % m; (250°C — 700°C) — ( ) * % m;(residuo)
cv
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Tabela 39— Percentuais de perdas de massa (TG) dos cdtaksa segregadas por faixas de temperaturas

determinadas por picos observados nas curvas da gemassa e da derivada primeira.

CV (%) RIL2 (%) RIL3 (%) RI1L4 (%) R2L1(%) R2L2 (%)

Zona 1 (Até 100°C) 2,439 1,166 1,790 1,440 1,551 2,458
Zona 2 (100°C a 250°C) 3,678 1,858 2,695 3,527 3,696 3,122
Zona 3 (250°C a 350°C) 0,8675 1,554 2,144 1,957 1,540 1,403
Zona 4 (350°C a 525°C) 0,9322 7,935 8,836 7,111 5,849 6,890
Zona 5 (525°C a 700°C) 0,4014 1,290 1,238 1,933 2,057 1,986

Total (250°C a 700°C) 2,201 10,78 12,22 11,00 9,445 10,28

Residuo (> 700°C) 91,68 86,20 83,30 84,03 85,31 84,14

Coque (250°C a 700°C) - 8,711 10,22 8,984 7,397 8,259

2Descontado dos valores de cada catalisador gastimoproporcional de massa do CV para essa megmede temperatura,

parametrizados pelas massas de residuo de cadaarmmsultaEquacao 19

A Figura 86¢ o grafico dos resultados do teor de coque @ata em dos catalisadores

gastos. A incerteza do resultado da analise indipatb laboratdrio executante de 3%.
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Figura 86 — Comparativo do teor de coque presente nos sadalies gastos.

A partir da quantificacao do teor de coque, algspectos sao discutidos:

e Para os catalisadores (R1L3, R1L4 e R2L1, todo20f®), o teor de coque
diminui no sentido da entra para saida do reatoexéecdo é o R2L2 que
apresentou aumento em relacdo ao seu antecessodele estar associado ao
efeito da qualidade da carga que é admitida pakale#to. A medida que a carga
€ processada pelos leitos mais a montante, umaelpadons compostos
precursores de coque é convertida. Esse efeitseieeuma relacao superior a
linear, ja que as diferencas relativas de teoodee sdo 13,35% (R1L3/R1L4)
e 23,59% (R1L4/R2L1).
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* A qualidade da carga nao € a Unica variavel regpehpela producao de coque.
Outras variaveis operacionais sao importantes @temperatura praticada em
cada leito, a disponibilidade de,+b tempo de campanha e até a presenca de
outros contaminantes (que se depositem, catalisammac&do de mais coque).

A temperatura e disponibilidade de pbdem ter maior impacto sobre os leitos
mais a jusante. Pelo menos a temperatura podetestada, de acordo com
Figura 79 Isso justificaria 0 comportamento diferenciado B8L2 que
apresentou teor de coque maior do que seu antegésspie operou com
temperaturas mais elevadas que os demais cataksado

 H& uma diferenciacdo de tempo de campanha dosniipos leitos, R1L2
(2010) e R1L3 (2005), o que por si s6 é uma expliopara que haja mais coque
no R1L3 do que no R1L2 (superior em 16,63%). Narmtot deve-se atentar que
a quantidade de coque gerada sobre 0 R1L2, apegmudo menos da metade
do tempo de campanha, aproximou-se do R1L3 e &s@istamente igual ao
R1L4. Ou seja, a taxa de producao de coque soRfd 2 foi mais elevada que
a dos demais catalisadores. O efeito da cargaar@ogsuficiente para explicar
esse comportamento, muito menos as temperaturasapies no leito (0 que
minimizaria a formagédo de coque, por ter tido asmones temperaturas de
operacgao dentre todos os leitos). A presenca damamntes, que afeta mais
0s primeiros leitos, pode ter tido participacaosadsaxa de formacao de coque
mais acentuada do R1L2. O ensaio de FRX do R1lgsaptou elevado teor de
Si (Secédo 4.4 )4 Pérez-Romoet al.,(2012)afirmam que uma consequéncia é o
aumento da acidez do catalisador. A acidez, parvsa, propicia reacoes de
formacéao de coqué-(rimsky,et al.,1999 Bartholomew, 200IMoulijn, et al,
2001).

Apenas para servir de referéntiéood, et al, (2003)reportam os seguintes dados de
teor de coque para amostras de catalisadores iiizdsisie CoMo/AtOs de unidades distintas:
4% m/m (48 meses), 7% m/m (9 meses) e 8% m/m (&sheBela técnica de TG&acheco
(2008) obteve faixas de 12,3 a 17,7% m/m para as amodé&sativas artificialmente em
unidade piloto e de 15,1 e 15,2% m/m para os satidires industriai§/ogelaaret al, (2010)
obtiveram os seguintes valores para um reator d€ tHbDpré-tratamento de carga para FCC
(carga GOV): leito de guarda, 14% m/m e para ded€i, 2, 3, 4 e 5, 11%; 9,8%; 9,5%; 12%
e 15% m/m, nessa ordem. SeguRdoimsky,et al, (2010) para catalisadores gastos de HDT
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de fracOes de destilacéo direta: 10 a 20 % m/nodae; 7 a 15% m/m de enxofre (organico e
inorganico), e para Residuos: 7 a 20% m/m de V,48la 25% m/m de coque, 7 a 15% m/m

enxofre e 5 a 10% m/m de residuo de 6leo.
4.4.2. Acumulo de Depdésitos de Coque (CHNS)

Foram realizadas analises quantitativas parardietecdo dos elementos constituintes
do coque. A presenca de nitrogénio na composicacodoe poderia estar relacionada a
mecanismos que envolvam a adsorcdo prolongadasdessgostos e seus intermediarios,
assim, seus teores seriam tdo mais altos quanwanaelhecido o coquérimsky, et al.,
2010e Vogelaar,et al, 201Q. O enxofre também pode fazer parte da composigamque,
porém, os elevados teores indicados pelo métodenteser consequéncia da fase ativa
sulfetada. Tal analise permite averiguar ndo apes#esores de carbono, o que pode ser tomado
como uma referéncia para o teor de coque presastamostras, como também estabelecer a

relagédo H/C, para verificar a caracteristica denataidade do coque.

Tabela 40— Resultados de analise elementar CHNS de amasiidas ou viscosas.

C H S N H/C H/C
(% m/m) (Yom/m) (% m/m) (%m/m) [ (mH/mC) (nH/nC)
Ccv 0,3C¢ 0,80+0,02 0,30° 0,30° - -
R1L2 4,90+0,15 0,80+0,023,60+0,11 0,30° | 0,16 +0,01 1,95+0,01
R1L3 5,40+0,16 1,00+ 0,03 4,20+0,13 0,30° | 0,19+0,01 2,21+0,03
R1L4 3,30+0,10 0,90+0,034,10+0,12 0,30° | 0,27+0,01 3,25+0,03
R2L1 2,40+0,07 0,90+0,033,50+0,11 0,30° | 0,38+0,02 4,47 +0,03
R2L2 2,90+0,09 0,80+0,024,30+0,13 0,30° | 0,28+0,01 3,29 +0,02

2Resultados abaixo do limite de detecgéo do insmtm&ode ser considerado desprezivel ou zero.

PIncerteza da medigdo de 3% conforme indicacdolurddorio executante. Determinagéo da incertezzcista a relacdo H/C e S/C advém
de calculo de propagacéo de erros confdeaeacéo 18

A Figura 87reune as 2 informacdes de maior interesse dedls@anPercentual de
carbono e relacédo H/C. A primeira informacéo fdia&da para confrontar os dados de teores
de coque obtidos via TGO. A segunda serve paraedifear as amostras quanto ao
envelhecimento do coque. Rela¢des H/C menoresesagamque de natureza mais aromatica.
Os valores absolutos obtidos de H/C nédo correspoadealidade, devido existéncia de fracbes
de H/C, em base molar, excessivamente elevadait&ssda presenca de umidade retida na
superficie das amostras. Por esse motivo apenasssivpl tecer andlises qualitativas

comparativas entre as amostras, o que ainda padmiana interpretacéo de outros resultados
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e na sustentacdo de algumas hipotézasheco, (2008)lerta para presenca de grupos OH, SH
e NH e da impossibilidade de diferenciar o H doamal organico daquele inorganico que se

faz presente. Ele obteve resultados parecidos a@ms amostras de catalisadores gastos,
variando de 3,5 a 8,9 (n/n).

A relacdo H/C aumenta progressivamente do pronéito para o penultimo,
reforcando o efeito da carga na natureza do coqueaflo (e da contaminacdo por Si
especificamente para o R1L2). Porém, ele cai n@2R@tovavel consequéncia da temperatura
mais elevada praticada no reator industrial. N&tewtte, sGo exatamente os catalisadores R1L2
e R2L2 os mais desativados nos testes em unidadtie, gonforme demonstrado anteriormente.
Por outro lado, vale ressaltar que os resultadoB3ie indicam que os depdsitos de carbono
presentes no R2L1 seriam os mais refratarios, secuentemente deveriam apresentar menor

relacdo H/C. Por isso, esses resultados de H/Cararde analises complementares.
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Figura 87 —Nas barras tem-seprcentual em massa de carbono presente no copositdelos nos
catalisadores gastos em conjunto com a relacad@h¥Base molar na curva.
Elaborou-se &igura 88de modo a verificar a consisténcia dos resultaglasionados

ao teor de coque das amostras obtidas dos engald3@, e o percentual em massa de carbono
das andlises elementar (CHNS). Deve-se fazer ussalva quanto ao fato que a composicao
elementar dos depdésitos de coque varia em caddaram®adenciado pela relacdo H/C. Desta
forma é natural que haja certa variancia no ajlirst@r. Percebe-se que o ajuste linear dos 5
pontos ficou na ordem de 0,7174 (fator de correlag@ entanto ao ser desconsiderado o ponto
referente ao R1L2 (Gnico com tempo de campanharedife) o ajuste melhorou

substancialmente, atingindo-se 0,9010.
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Figura 88 — Comparativo entre % C via analise elementaoede coque via TGO dos catalisadores.

4.4.3.Alteracdes nas Propriedades Texturais

O HDT € um processo catalitico heterogéneo, tenchdalisador um importante papel.
O suporte do catalisador desempenha funcdes inmpdéseis para o desempenho do processo.
Alteracbes em suas propriedades podem causar seftifetos nesse desempenho. Séo de
notéria importancia as propriedades texturais ousulgerficie tais como, area superficial
especifica (ASE), volume total de poros espec{NTPE), didametro médio de poros (DMP) e
distribuicdo de tamanhos de poros (DTP). E nedessiépor de ASE elevada para acomodar,
0 mais uniformemente possivel, 0 maximo de sitiv®s Por outro lado, é preciso garantir
gue os fendbmenos de transferéncia de massa naohampodemasiada resisténcia ao acesso
dos reagentes aos sitios ativos através dos pomgdrte, o que esta relacionado com o DMP
e DTP. Por isso, decidiu-se por submeter as ansoatemalises de caracterizacdo textural e
avalia-las comparativamente com o CV e os demaslteglos vinculados a reducdo da

atividade catalitica, verificando-se tendénciaadres.

Tabela 41— Propriedades texturais de todas as amostragalsadores.

ASE (nt/g) VTPE (cni/g) DMP - 4V/A (A)
Adsorc¢do, BET Dessorc¢éo, BJH Dessorcéo, BJH
Ccv 177 0,49 82
R1L2 151 0,38 79
R1L3 147 0,42 84
R1L4 157 0,48 89
R2L1 166 0,51 90
R2L2 156 0,48 89
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De acordo com o laboratério executante dos essagerros a serem adotados, para
um intervalo de confianga de 95%, sao de 4% (AS%)(VTPE) e 3% (DMP). Para o calculo
dos erros propagados quando do uso das diferengasagpropriedade do catalisador gasto e
CV, utilizou-se e&Equacao 17

A Figura 89indica que para todas as amostras houve reduc&&sHaO perfil das
barras reflete uma tendéncia que é observada sodtados de teor de coque (TGO) e
percentual de carbono (CHNS), apresentadosSeades 4.4.24.4.2 A primeira vista, isso

parece ser consequéncia direta do recobrimentatdtsador por coque.

20,0%
18,0% T

16,0%
14,0%
12,0%
10,0%
8,0%
6,0% L

% deRedugdo de ASE
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Catalisadores Gastos

ECV-RIL2 mCV-RIL3 mCV-RIL4 =mCV-R2L1 mCV-R2L2

Figura 89 — Percentual de reducéo de ASE dos catalisadoresgasndo comparados com o CV.

A Figura 90apresenta comportamento um pouco diferenciadoretagdo ao R1L2.
Ele apresenta maior reducéo de VTPE. Essa variag#acentuada ndao pode ser explicada
apenas pelo teor de coque dessa amostra, poiscassteleveria seguir a tendéncia observada

nos resultados anteriores, ou seja, com reduc&83 B& inferior ao do R1L3.

25,0%
20,0%

15,0%

10,0%

5,0%

% deRedugio de VTPE

-5,0% —

-10,0% : -
Catalisadores Gastos

ECV-RIL2 mCV-RIL3 ®CV-RIL4 =CV-R2L1 mCV-R2L2
Figura 90 — Percentual de reducédo de VTPE dos catalisadoséssgguando comparados com o CV.

A caracteristica do coque gerado em cada amoslifarénte e isso pode ter um papel
relevante nessa propriedade. Interessante notamqeelucdo do VTPE foi maior nos 2
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primeiros leitos (R1L2 e R1L3, sendo muito maisregpiva no primeiro), enquanto nos demais

leitos esta propriedade quase nao se alterou.

A Figura 9lapresenta o percentual de reducdo do DMP. Esseltados destoam da
expectativa de reducao dessa propriedade se coathide acumulo de coque em cada amostra,
pois todas elas apresentaram aumento DMP (excetd ). Mais uma vez 0 R1L2 e R1L3
comportaram-se diferentemente das demais amostgjamente o R1L2. Essa foi a Unica
amostra que apresentou reducao do DMP e o R1L8ayma pequenissimo acréscimo. Todas
as outras tiveram aumento do DMP apesar do acudeutmque. Porém, atendo-se somente
ao perfil de variacdo dessa propriedade entre taiszmlores, percebe-se que existe uma
tendéncia em que quanto mais a montante o catatitazhliza-se no reator, maior a redugao
dessa propriedade. Outro ponto de destaque é o, gaeZoge um pouco dessa tendéncia. Ao
final dessa secéo esses comportamentos diferesciadorrentes para o R1L2 e R2L2 sao

sumarizados e utilizados para apontar supostaasauasolvidas.
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ECV-RIL2 mCV-RIL3 mCV-RIL4 =CV-R2L1 mCV-R2L2

Figura 91 - Percentual de reducéo de DMP dos catalisadastegyjquando comparados com o CV.

A seguir sdo apresentadas as isotermas do C\Wfoodafla com as isotermas dos
catalisadores gastos. Para permitir melhor visagdia, compara-se com o CV apenas um

catalisador gasto por vez.
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Figura 94 — Isoterma de N(CV versus R2L2).

Furimsky, (2007tomparou as alteragdes ocorridas nas curvas de;dds dessorcao
de N> em catalisadores gastos de CoMetAlcom diametros de poros distintos, 6 nm e 17 nm.
Ele observou que a ocorréncia de aumento da hsstdes catalisadores gastos em comparacao
com o virgem € um indicio de deposi¢cdo de coqueenzradas dos porosldactivation by

mouth cokiny) Esse efeito no alargamento da histerese é taai® acentuado quanto mais
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significativo é o bloqueio dos porda/ood, et al, (2003)inclusive categorizam o bloqueio do
poro como um mecanismo de desativacdo por coqeeeddiado por aquele devido ao
recobrimento da fase ativa. Tal mecanismo é maigigio quanto menor o diametro do poro.
A publicacdo deleyva, et al, (2014)também corrobora com essa analiseFigura 95
exemplifica esse comportamento. Nela é apresentadoomparativo entre as isotermas de
adsorcao-dessorcao de e catalisadores gastos e virgem. A esquerdadeimscatalisador
com menor DTP e, consequentemente, com maior aardartiisterese. Aqui se percebe que
nao ha indicios desse mecanismo de bloqueio dos.pas histereses dos catalisadores gastos
ndo apresentam diferencas apreciaveis em termtzsglea em relacdo a observada no CV.
Em geral as isotermas dos catalisadores gastos fioaicionadas abaixo das isotermas do CV,
0 que é explicado pela presenca de depdésitos saatalisador. Os catalisadores posicionados
mais a montante (R1L2 e R1L3) apresentaram as esadhferencas em relagdo ao CV. Nao
obstante, de acordo comFagura 87 esses sdo 0s catalisadores que possuem 0S maiores
percentuais em massa de carbono (associados adeteogue de acordo confFayura 89 e

também maiores aromaticidades (menores rela¢des H/C
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Figura 95 — Comparativo das histereses das curvas de adstesdorcéo ded\le catalisador novo (linha
continua) e gasto (linhas pontilhadas) (adaptad®yea, et al.,2014.

Furimsky, (2007)afirma que ha significativas diferencas em termesestrutura do
suporte catalitico a depender dos objetivos do HRuEndo o objetivo € HDS (geralmente fase
ativa de CoMo/AdOs) e processando-se cargas mais leves, ASE mamdalesao requeridas
para que haja eficiente dispersao da fase ativgpomss, porém isso nao € apropriado para
aplicacdes com cargas mais pesadas, pois ocates@divacao prematund/ood,et al, (2003)
em sua revisao relata resultados de ensaios pafiaagio da desativacao por coque logo no
inicio de campanha (desativacao inicial, normaleéem significativa) em que os poros mais

afetados neste periodo sdo aqueles inferioresfa 8@ue definitivamente nio é caracteristica
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do CV.Maity, et al.,(2012)obtiveram resultados no mesmo sentido. Quandoatiobje HDN

e HDA e processando-se cargas mais pesadas, étimpeajue sejam adotados catalisadores
com poros mais largos, que possam lidar com anterdeposicdo de coque. O processo
industrial tomado para estudo neste trabalho esi& assemelhado ao segundo caso, cujo

objetivo principal € a reducéo de carbono aromdtitidA) processando-se cargas pesadas.

As alteracdes de ASE, VTPE e DMP néao foram t@amta@das, se comparados com
outros casos apresentados na literatura. As matisracdes nas amostras sequer chegaram a
18% para ASE (considerando-se o valor centralekdtados). Uma vez comprovada presenca
de coque nos catalisadores, uma hipétese a salewrsé que devido a maior dimensao dos
poros desses catalisadores, a influéncia do cdodepmsitado ndo tenha sido tao significativa
ao ponto de provocar reducbes acentuadas do d@meddio de poros. Uma possivel
consequéncia dessa hipotese é que a deposicamtamhido uniformemente ao longo de todos
0S poros sem acrescimo de resisténcias a transigmdm massa que impedissem o acesso dos
precursores de coque (moléculas maiores) a todssid dos poros ao longo da campanha
industrial. E razoavel considerar que um acomodémerais uniforme dos depdsitos cause

menor influéncia nas alteracdes das propriedadespkficies.

As DTP de todas as amostras s&o confrontadasesmengrafico darigura 96 E
possivel notar que ndo houve deslocamento do pisalidersas amostras em relacdo ao CV,
reforcando a hipotese que a deposi¢éo por cogunamcorrido no entorno dos acessos dos
poros e sim ao longo deles. Percebe-se entdo @enatndo microporosa desses catalisadores,

ja que a curva de DTP se inicia em torno de 5008 picos em 90 A.
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Figura 96 — DTP de todas as amostras de catalisadores gaStdgpara comparacao.
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Figura 97 — Detalhe ampliado das curvas de DTP.

Novamente foram as amostras R1L2 e R1L3 que equissam comportamento distinto
das demais amostras. Tanto mais notavel para o Bd.lgZie para o R1L3. Isso porque ambas
tém suas curvas deslocadas para baixo em relagfiwvado CV e estdo mais a esquerda das
curvas dos outros catalisadores, que por sua v@asentaram comportamento muito
semelhante entre si, ao ponto de quase sobrepereheeslocamento para esquerda do R1L2

€ ainda superior ao do CV, indicio de maior estneéinto de seus poros.

A diminuig&o da altura dos picos e das areasulass observadas para o R1L2 e R1L3
em relacdo ao CV é uma tendéncia esperada, pasnouio excessivo de depdsitos sobre a
superficie do catalisador provoca contracdes masrides dos poros, podendo até provocar
deslocamento dos picos para o sentido de menoéesettos. Os demais catalisadores
apresentam maior volume (quantidade) de poros conerngdes superiores ao CV, em
contraponto aos resultados do R1L2 e R1L3 e a &fpex I1sso € bem evidenciado na faixa
de 90 a 150 A, onde a curva do CV esta abaixo giass do R1L4, R2L1 e R2L2. Pode-se
observar também que os poros menores que 5 nmrgleeexistem no CV deixaram de existir
para esses 3 Ultimos catalisadores. Quanto menmor@ maior a contribuicdo na area
superficial. E possivel que tenha ocorrido bloquigaoporos por coque apenas dessa parcela

com diametros bem pequeno.

Comparativamente, os R1L2 e R1L3 sdo 0s que eqise® maiores teores de coque
com caracteristica mais aromatica, segundo ostadssl de CHNS, e isso poderia ser a causa
dessas alteracdes diferenciadas de suas proprieadtigrais em relacdo aos demBecheco,
et al, 2011analisaram catalisadores industriais de NiIM@QDAI Eles reportam que apesar da
amostra do topo do reator apresentar menor tecardb®no em comparacao com a do fundo,

mesmo assim a area superficial dela foi mais adetaks também constataram que a natureza
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do coque do topo é mais aroméatica em contrasteacdmfundo mais alifatica. Eles afirmam
que ASE esta diretamente relacionada com a atieidathlitica e verificam que de fato houve
maior reducdo da atividade catalitica na amostraogo. Apesar da concordancia entre
aromaticidade do coque e reducao da atividadeittedabbservada no presente trabalho, nédo
houve correlacdo direta com a reducdo da ASE. Alisp, como citado anteriormente, os
resultados de H/C obtidos do ensaio de CHNS n&ofarorroborados pelos de TGO, que
apontou o coque do R2L2 com o mais refratério,,léguecessario considerar uma outra causa

para justificar esse comportamento do R1L2 e R1L3.

Deve-se ter em mente que ndo é possivel afiro@iodCV utilizado como referéncia
nao é de um lote distinto, questdo apontada enriaiate métodos. Salienta-se que, em termos
de composicdo da fase ativa, os resultados de RR¥rem que todas as amostras sao
equivalentes neste aspecto. Outra possibilidade éotes distintos tenham sido carregados na
unidade industrial a época, eventualmente motiyaela disponibilidade no inventario da
companhia. Porém, ao comparar os resultados do R1R2L3 que foram carregados em

momentos distintos, verificam-se similaridades.

Apbs toda apresentacdo dos resultados de pragdedexturais e discussao baseada
nas caracteristicas de DTM e teor de coque dedosstabre os catalisadores, fica evidente que
outros fatores devem ser considerados para expbcas os comportamentos observados,
apesar do incontestavel papel dos depésitos deecdopis fatores adicionais sdo agora

considerados:

» Depésitos de Si sobre a superficie do R1L2 e enonwrantidade no R1L3 (consultar

secdo 441
» Morfologia da estrutura de coque formada sobreataisadores.

A respeito dos depositos de Si eles se assemelbandepdsitos de coque, pois sua
ocorréncia se da por toda superficie cataliticrelitemente de outros contaminantes que
interagem diretamente com os sitios atiViez-Romoet al, (2012)afirmam que o acumulo
de Si pode causar reducdo da area superficial eolone de poros. Esse efeito do Si
corresponde as constatacdes experimentais apr@gsnpaincipalmente para o R1L2 que teve
as maiores reducdes de VTPE e DMP. Ele tambémeapicesa segunda maior reducéo da ASE

e maior reducao da DTP.
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Furimsky, et al., (1999) reportam estudos relacionados ao efeito da cashee sa
estrutura do coque formado em catalisadores com @E8,2 nm. A primeira constatagao foi
que devido ao grande diametro dos poros desséseaial, houve limitado bloqueio de poros
e pequena reducdo da ASE, fatos também corrobopdos resultados deste trabalho. No
entanto, eles relatam ocorréncia de aumento dasapeficial apdés a deposi¢do por coque.
Isso seria contribuicdo da propria porosidade @ép®sitos de coque formados. O catalisador
gasto apresentou poros com diametros superior@0ani, principalmente para o caso de
cargas cujos os precursores de coque nao propi@mmmacdo de um coque mais compacto
(tipo grafitico), como por exemplos aquelas cujgsprsores apresentam uma estrutura menos

condensada, com grandes ramifica¢des alifaticas.
Desta forma, séo estabelecidas as seguinte®bgsot

* A presencga do Si justificaria o0 comportamento difiefado do R1L2 e R1L3. Maior
reducdo da ASE, VTPE e DMP em comparacdo com osidew presenca de Si

influenciaria bastante na reducédo da ASE dessexdtilisadores.

» As caracteristicas morfolégicas do coque depositamin a possibilidade de formacéo
de uma estrutura com uma parcela de poros com tt@neuperior ao do CV,
justificaria o comportamento do R1L4, R2L1 e R2lL2angto ao deslocamento para
direita da curva de DTP em relacdo a do CV, asgmgsimas reducdes de VTPE e
aumento do DMP. Os mecanismos de formacao de cugiRdL2 e R1L3, contendo
Si que confere aumento da acidez do suporte, éstmpente distinto daquele

responsavel pela formacéo de coque nesses tr@esiitiatalisadores citados aqui.

* Os depositos de coque teriam influéncia na redég@ie de todos os catalisadores,
porém, sua contribuicdo seria mais significativaesrita ao bloqueio daquela parcela
de poros inferiores a 5 nm responsaveis por cordiEavada area superficiaMpod, et
al., 2003. Isso justificaria o desaparecimento dos poréeriores a 5 nm nos R1L4,
R2L1 e R2L2 percebidos nas curvas de DTP, os peguagrcentuais de reducgao de
ASE se comparado com outros trabalhos na literatarado alteracao significativa das
histereses das isotermas de adsorcaad®$dlcatalisadores gastos com relagéo ao CV.
Wood, et al., (2003) citam um estudo em que com apenas 10% m/m de coque
depositados a reducao da ASE foi de 40®Rapa.et al.,(2014)citam reducgdes de 60
a 65%, enquanto aqui variou de 7 a 18% m/Ryransky,et al.,(1999)reportam casos
de até 1/3 na reducédo do volume de poros paraszatates gastos.
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4.4.4. Alteracdes da Composicao dos Catalisadores (FRX)

A técnica de Fluorescéncia de Raios X, de carateiggiantitativa (cujo erro € da ordem
de 20%), foi utilizada para avaliar ocorréncia dieracdes nos teores da fase ativa dos
catalisadores. A comparacao com os resultadososb¢idtre o CV e os catalisadores gastos €
de fundamental importancia para se concluir solm@aéncia de mecanismos de desativacao

por contaminacéo por metais ao longo da campanha.

A Tabela 4Zapresenta os resultados de todos os catalisa@sdsores dos elementos
da fase ativa (Mo, Ni e P), sdo considerados cajuivalentes pois estdo dentro de uma mesma
ordem de grandeza. Entre os catalisadores gast@soa diferenca relativa para o Mo foi de
11%; Ni, 15% e P, 17%. Comparando-se com o CV efitm®gncas nao ultrapassaram 23%.
Isso permite concluir que a composicdo da fase &Hta preservada para todas as amostras.
Para os catalisadores gastos, a presenca de ewadgbe de 3,5 a 3,9% m/m enquanto para o
CV nada foi detectado. Isso sugere que a condiedgulfietacdo dos catalisadores gastos foi
preservada. A amostra de CV encaminhada para amd@sfoi submetida a sulfetacéo.

Tabela 42— Andlise semiquantitativa de catalisadores de HB&calcinados por fluorescéncia de raios X.

(Yom) CV R1L2 R1L3 R1L4 R2L1 R2L2

Al 38 31 33 35 35 35
] - Mf) 11 8,5 9,6 9,9 9,7 10 ) PRESERVADO
SITIO ATIVO: Ni 49 3,8 39 42 46 45 O SiTIO ATIVO:
p 1,8 1,3 1,4 L5 1,6

s

E ND 36 39 39 35 38, PRESERVADA

“(si] <oa1 (52 22}-<o01 <01 <01 SULFETAGAO:
Fe| <01 [021}<01 <0, <01 <01 VENENOS DE
As ND

“<OI-SOASOL, CATALISADORES
CONTAMINANTES: | €I ND ND ND ND ND ND DE HDT
— Na <0,l <o0,0 <0,0 <0,01 <0,1 <0,1
Ca <0,l <0,1 <0, <0,01 <0,1 <0,1
v ND <0,1 <0,1 ND ND ND
Cu <0,l <o0,1 <0, <0,0 <0,1 <0,1
— O b b b b b b

2Apenas é possivel a analise de elementos quimicn<Zamaior ou igual a 9 (flior a uranio)
PElemento resultado de balanco.

°ND: N&o Detectado.

Uma importante constatacdo € a presenca de Simestras dos catalisadores R1L2
(5,2% m/m) e R1L3 (2,2% m/m). Também foi perceladpresenca de As nesses mesmos
catalisadores, porém, em quantidades inferiored é®,46% e 0,34% m/m, respectivamente).

Estudos realizados p@hang.et al, (1991)e outros reportados pburimsky,et al, (2010)e
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Bartholomew, (2001)atestam que bastam pequenos teores de As parar caunsideravel
desativacao catalitica. Apenas no R1L2 pode seradda presenca de 0,21% m/m de Fe. Mais
informacOes sobre o efeito desses venenos podentossultadas nas$ecdes 2.5.2
especificamente para As e Si as Se@ig.1€2.5.2.2

A Contaminacao por Si tem grande relevancia em ldBhafta de coque e HDT de
destilados médios, cuja principal fonte sdo antiegmtes a base de polidimetilsiloxano
(PDMS) utilizado nos tambores de coque do CR. Aaliazao térmica desse polimero gera
espécies mais leves a base Si que se concentrafaixes da nafta e destilados médios. No
presente caso, a origem do Si no HDT de lubrifesimao esta associada a essa fonte. Na
atividade de exploracgio e producéo de petréledydaneé utilizado antiespumantes. A medida
gue petréleos mais pesados séo produzidos maiasséecessidades por esse produto. A fonte
para contaminacgdo do catalisador R1L2 e R1L3 desezrdo petréleo processado. Trata-se de
um petréleo pesado, conforme citado em traballtesios sobre contaminacéo porGShiaro,
2015. Os resultados analiticos dos 3 destilados nati&nprocessados pelo HDT de
lubrificantes em suas véarias campanhas indicarpmresenca de 1,1 mg/kg de Si na fracdo de
DNL. N&o foram encontrados teores significativos fiacdes mais pesadas (DNM e DNP), o

gue esta condizente com a distribuicdo dos fragmsedd PDMS pelas frac6es mais leves.

A origem do As pode ser de ocorréncia naturgbmigrio petréleoFurimsky,et al.,
(2010)informam que € comum a ocorréncia de As organicedms petroleos, porém é mais
comum se concentrar em fracdes mais leves. Assagdlias cargas processadas pela unidade
de HDT de lubrificantes revelou a presenca de Asoelos os destilados (DNL, DNM e DNP)
na ordem de partes por bilhdo. As cargas DNP e RNIMsentaram as maiores concentracoes,
60 ug/kg e 82ug/kg, respectivamente. Ja a fracdo mais leve, RIFtesentou 2Qg/kg. Desta
forma, o As esta distribuido por todas as faixadle&ilados e as maiores concentracdes
mensuradas ndo foram naquelas mais leves. Tra@atga contaminante poderoso e que carece
de mais aprofundamento dos seus efeitos no enveleana do HDT. Ja o Fe pode ser de
ocorréncia no petroleo como também resultado deepsms de deterioracdo das estruturas

metalicas da prépria unidade.

Para se averiguar o real efeito na desativacaditcz causado pela presenca de metais
(e semimetais), seria preciso regenerar os catalisa gastos, removendo-se os depdsitos de
coque. A estrutura do catalisador deve ser predeyoa seja, sem causar qualquer sinterizacao.

Como esses contaminantes permaneceriam no catal{gkd a irreversibilidade desse tipo de
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mecanismo de desativacao), a atividade cataliitdabem novos testes permitiria mensurar a
magnitude da desativacdo causada por €leshard.et al.,(2009)conduziram estudos sobre
os efeitos da regeneracdo em catalisadores dekatiadordando varios aspectos relevantes.
Outra alternativa seria provocar a contaminacadraiaia com os contaminantes de interesse
(dopando a carga) para avaliar seus efeitos satesempenho do processo, contanto que fosse
garantido que as espécies quimicas de Si, As eepasifadas sobre os catalisadores sejam

semelhantes aquelas encontradas nos catalisaddussriais gastos.

De qualquer forma, os resultados obtidos de attlad catalitica residual e a
caracterizacdo das amostras de catalisadores gastwstem inferir que o efeito desses
contaminantes € muito significativo. Para issodasmparar os catalisadores R1L2 e R1L3.
O primeiro possui menor atividade residual apesamdnor teor de coque. Eventualmente, a
natureza do coque nessas duas amostras podenna [gso, no entanto, os resultados de TGO
nao permitem identificar diferenca entre elas edados do histérico operacional indicam
temperaturas mais baixas praticadas no R1L2 donquelL3, um fator importante para o

envelhecimento do coque.

Em um segundo momento, para estratificacao dailoigéio na desativacao catalitica
de cada um dos contaminantes, estudos especiBc@snsnecessarios, pois ndo € possivel

determina-la diretamente das amostras de catatssmdastos (R1L2 e R1L3).

Importante salientar que a presenca de outroseekas), tais como Ni, V, Na, Cl, Ca e
Cu, nédo foram detectadas ou apenas em teores algmixdimite de deteccdo do
método/equipamento empregado. A presenca dessesrttes seria prejudicial a atividade
catalitica. Os dois primeiros, Ni e V, apesar dersereportados na literatura como um dos
principais contaminantes presentes em cargas nesadps, ndo tiveram participacdo na

desativacao dos catalisadores analisados e segasr fletectados na carga de teste (DNP).
4.4.5.Avaliacédo da Acidez dos Catalisadores

A presenca de Si em catalisadores gastos podaziraitios acidos de Brgnsted, como
ja explanado na revisao bibliografica. A confirmagiquantificacdo da acidez conferida aos
catalisadores gastos relacionados a contaminagdsi pespecialmente no R1L2), foi alvo de
interesse durante a execucao desse trabalho. Usfuagamento sobre do papel do Si na
promocédo da acidez do suporte catalitico atestes@u papel como responsavel pelos diversos
efeitos apontados nas sec¢Oes anteriores, comoisadtal para formacdo de coque e

cragueamento catalitico.
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Técnicas de quimissorcado de moléculas sonda psdentilizadas para determinacéo
da acidez de catalisadores, uma vez que elas paresade quantificar a acidez conferida por
sitios &cidos superficiais em catalisadores hederegs. Ensaios de dessor¢do a temperatura
programada (DTP) acoplado a um espectrometro desamas de espectroscopia de

infravermelho de moléculas sonda quimissorvidasusiivados para essas determinacoes.

A primeira técnica (DTP) seria uma alternativa paraliacdo dos catalisadores gastos.
Moléculas de n-propilamina protonadas pelos siteoBrgnsted formam um complexo que em
elevadas temperaturas € decomposto em proporcdiesatares de amonia e propeno. A partir
disso, pode-se quantificar a acidez consideranaossel gerado pela amonia ja que o propeno

pode ser readsorvido e transformado em precurderesqueKerrazet al.,2010.

Apos avaliacao interna com a equipe técnica regpahpela conducdo desse ensaio, a
sua realizagcdo com catalisadores gastos comproanedelintegridade do equipamento,
prejudicando analises futuras de outras amosts@iodologia utilizada, apds a adsorcéo da
n-propilamina, a amostra € aquecida sob fluxo eegra 500°C e a dessorcéo da n-propilamina
e dos produtos formados pela a¢do dos sitios dest (propeno e amoénia) sdo monitorados
em espectrometro de massas. No caso do cataligadtw, seriam dessorvidas varias outras
espécies quimicas que poderiam ficar retidas rnigadies capilares e pequenas tubulacdes do

equipamento.

Por outro lado, a calcinacdo dos catalisadore®gagara eliminacdo dos depositos e
espécies estranhas sobre o catalisador de modootag@r o equipamento, causaria
modificacdes nos catalisadores. Mesmo um procedodcalcinacdo bem controlado, com
taxa de aquecimento bem lenta e fluxo controladoxégenio diluido, 0 que promoveria uma
gueima lenta e minimizando a ocorréncia de pontesitgs, ainda sim geraria um catalisador
regenerado, ndo mais considerado um catalisadtw. gblsi relatos de que o procedimento de
regeneracao produz sitios acidos de Brgnsted ahigante ndo existentegdrres-Manceragt

al., 2019. Por todas essas questdes, optou-se por ndrareadisas analises.
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5.Conclusdes e Perspectivas Futuras

Contribuicdes relevantes foram obtidas a resp@iterdendimento dos mecanismos de
desativacdo que catalisadores de HDT estdo suj8toea-se a isso a capacitacao tedrica-
experimental resultante de um trabalho que envalvea robusta avaliacdo comparativa de
amostras de catalisadores gastos a partir de umreas de desativacdo em uma unidade
industrial de HDT de lubrificantes. A desativacaatatitica foi constatada através dos
resultados de conversdes, das constantes de \adecigharentes das reacdes de HDA, HDN e
HDS e das variagOes das propriedades dos produtos@;do a carga (densidade, avaliada em
conjunto com outras propriedades) nos testes edadaipiloto nas temperaturas de 340°C,
360°C e 380°C (faixa operacional do reator indaBtriPor sua vez, esses resultados foram
comparados com propriedades relacionadas a pewtavaiade catalitica (teor e tipo de coque
e metais, propriedades texturais, etc) e com oOrgstoperacional. Assim, 0s mecanismos de
desativacao atuantes em cada leito do reator maldstam identificados, e a magnitude dessas

desativacdes mensuradas.
O caso estudado trata-se de um HDT complexo, umgue
» A carga hidrotratada era uma carga pesada e compiaXaixa do GOV.

* Processou 3 cortes distintos de GOV (cargas de DNM e DNP, diferenciadas

pela faixa de viscosidade), com até 4 objetivasafdpanhas distintas).

* Longo tempo de campanha (cerca de 7 anos) e tmitngempos diferentes entre si

(primeiro leito com tempo de campanha 50% infegiorrelacdo aos demais).

» Variagfes nos tipos de petréleos ao longo dosenussse trabalho, sem acesso aos
registros detalhados de todo o histérico operationa

* Poucas referéncias ou estudos anteriores paraipssde HDT, em comparacao

com HDT's relacionados a destilados médios e nafta.
Dado o exposto acima, as conclusdes nao foramisiv

* Mecanismos de natureza distintas foram responspekislesativacao catalitica dos
diversos leitos avaliados. A localizacdo de cadalasses leitos ao longo do reator

industrial exerceu grande influéncia no tipo de amimos predominante.

* O leito com maior teor de coque e maior reducdASk foi o menos desativado.
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O dltimo leito (no sentido de alimentacdo da caggagsentou maior desativagao,

guando em muitos casos ele é o mais preservado.

Contaminantes ndo esperados para esse tipo de SDEAs), mais comuns em
HDT’s de destilados médios e nafta de coque, foeagsontrados nos primeiros
leitos. Eles foram os responsaveis principais plelsativacdo desses leitos. No
primeiro leito (R1L2), a presenca de Si pode tetriouido para aceleragdo da taxa
de formacdo de depositos de coque devido o provawelento da acidez do

catalisador gasto e pelas alteracdes mais acestnadgropriedades texturais.

Em geral cargas mais pesadas sdo responsaveisgaiivdcao mais severa. Elas
contem mais precursores de coque e metais. Notenespecificamente para o
primeiro leito (R1L2), a carga de DNL foi a Unicaecapresentou teores de Si e Fe.
Isso sugere que o processamento do DNL tenha looitto muito mais para
desativacdo desse leito do que as demais cargagpassdas. Tais contaminantes,

juntamente com o As, foram a causa da desativagsgerwada no R1L2.

Com relacéo a atividade catalitica residual dasstia®avaliadas em unidade piloto, os

resultados indicaram que o catalisador central @RIbi o menos desativado enquanto os

catalisadores de fundo e topo do reator foram s elesativados, nessa ordem (R2L2 e R1L2).

Foi entdo, estabelecida diferenciacédo de atividatiditica residual entre os leitos ao longo do

reator industrial, sendo os mecanismos de desatvdortemente influenciados pelo

posicionamento no reator industrial.

Sequéncias de atividade residual para HDA:

. ConversoesCV = R1L3 >> R1L2= R2L2

. Constantes de velocidadeV = R1L3 >> R1L2 > R2L2

Sequéncias de atividade residual para HDS:

. ConversdesCV > R1L3 > R2L2= R1L2

. Constantes de velocidadeV > R1L3 >> R2L2 > R1L2
Sequéncias de atividade residual para HDN:

. ConversfesCV = R1L3 > R1L2 > R2L2

. Constantes de velocidadgaV > R1L3 >> R1L2 > R2L2
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As causas da desativacdo sdo de natureza disthia$L2 teria sua desativacao mais
associada a presenca de Si, As e Fe (envenenameent®2L2 a presenca de coque mais
refratéario (deposicéo e envelhecimento do coqué&nfperatura foi apontada como a principal
causa para o maior envelhecimento do coque no R2h2outro lado, a posicao relativa dos
leitos no reator e o tipo de carga processada fagcausas para contaminacao por Si, As e Fe.
A influéncia dos contaminantes ndo péde ser medausbladamente, mas é certo que eles
tenham tido um papel decisivo na desativacdo da2RALcontribuicdo do As pode ter sido

superior a do Si, apesar da menor concentraca@epaim veneno mais severo.

Comparando-se 0 R1L3 com o R2L2, o primeiro aptesem maior teor de coque € 0
segundo o menor teor de coque, dentre aquelesadoalem unidade piloto. Antagonicamente
a desativacao foi maxima para o segundo e minimea@arimeiro. Comparando-se o R1L3
com o R1L2, o primeiro apresentou maior teor deieagmenor teor de contaminantes que o
segundo, mas a desativacédo do R1L2 foi superiorRld 3. Desta forma, pode-se considerar
gue a contaminacao por Si, As e Fe tenha sido pdgpante em relacéo ao teor de coque. Por
outro lado, o ensaio de TGO identificou a preselgzam coque mais envelhecido (Pico 2 do
TGO) para 0 R2L2 (embora em menor quantidade qiLb& e R1L3) e de um mais refratario
(Pico 3 do TGO) comum a todos os catalisadores eiornguantidade para o R2L2. A

refratariedade e quantidade desse tipo de cogsermeno R2L2 justifica sua desativacao.

O teor total de coque teve um papel secundario emativacdo catalitica. Os
catalisadores periféricos (R1L2 e R2L2), cujoseasds de coque sdo menores que o do central
(R1L3), apresentaram as maiores desativacdesélsapoavel tendo em vista que os teores
totais de coque depositados ndo foram elevadosa (X286 m/m) e devido a caracteristica nao
microporosa do suporte catalitico. Uma vez que nisgas de bloqueios de poros, caso severo
de deposicédo de coque, ndo foi preponderante, udelmale deposicdo de coque em que
considera que a regido ao redor da fase ativatégala devido a capacidade de hidrogenacao
no entorno dos cristalitos de NiMoS, justificarsaabservacdes experimentaighardsonet
al., 1996 & Van Doornet al.,1990. Além dissoGuichardget al.,(2009)concluem que, apesar
dos metais da fase ativa participarem do mecandarformacéo de coque, ele se depositaria
preferencialmente sobre a superficie da aluminagde sobre as particulas de MoES
especialmente para o caso dos catalisadores deSNévio comparacdao com os de CoMoS,

devido a maior capacidade de hidrogenagéo do pomei
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Maiores teores e taxas de formacéo de coque fobsereadas quanto mais proximos
da entrada do reator, onde a carga tem maioresid@ades de precursores de coque e onde as
temperaturas sdo mais moderadas. Isso sugerdaumagao de coque tenha sido influenciada
pela caracteristica da carga (precursores de caguednos pela temperatura de operacéao,
apesar dessa Ultima ter sua contribuicdo no emsigleato do coque, tornando-o mais
refratario. Mesmo o R1L2, que tem tempo de camphaehainferior que os demais, apresentou
elevado teor de coque. O Ultimo leito R2L2, sujsitstematicamente a temperaturas mais
elevadas, apresentou apenas um leve aumento doeteoque em relacéo ao seu antecessor.
A maior quantidade de coque no R1L4 em comparag®&®2al parece refletir melhor o efeito
da carga, pois ambas as amostras tem o mesmo targampanha e o histérico operacional
demonstra temperaturas semelhantes ao longo dgsdanoperacdo. Além disso, elas nédo
sofreram contaminacdo por outras espécies aléno@izec(Si, por exemplo), o que poderia

interferir nessa comparacao.

Quanto aos teores de coque muito mais elevadosopattais primeiros catalisadores
(R1L2 e R1L3), especialmente para o R1L2 (menoptede campanha), um efeito adicional
ao da carga se fez presente. Trata-se da presengapdsitos de Si. Eles justificariam as
modificacdes nas propriedades texturais dessesalaiisadores, mais acentuada para o R1L2,
em relacdo aos demais catalisadores ndo contarsinagwesenca de Si também justificaria o
maior craqueamento e menor ponto de fulgor dosuposde, por fim, o contetdo de coque
diferenciados do R1L2. O Si deposita-se pela sigierdatalitica, podendo gerar sitios acidos
(acidos de Brgnsted a partir de espécies metimdaetoxiladas), que por sua fez favorecem as
reacoes de craqueamento catalitico e catalisamma¢édo de coque. Além disso, o acumulo de

Si é apontado como causador de reducdo da ASEimeale porosHreivik, et al.,2000.

Quanto a reducao da ASE dos catalisadores gagfosat consideracdes sao feitas.
Ela se correlacionou com o teor de coque, porémesmo nao aconteceu com a perda de
atividade catalitica. As reducdes da ASE nao farkevadas (restritas a faixa entre 6% a 18%).
Em parte, isso € explicado pelo pequeno teor deecaqgumulado nos catalisadores gastos que
possuem DMP relativamente maiores. Por outro laélo,houve indicios que mecanismos de
bloqueio de poros tenham contribuido para a desgto fato corroborado pelas curvas de
adsorcao-dessorcdo de. NNo entanto, esse mecanismo poderia também exgicsutil
diminuicdo da ASE sem causar reducdo da atividatiitica, se sua ocorréncia tiver sido
restrita aos poros inferiores a 5 nm (parcela megyesentativa do catalisador). Isso porque

as curvas de DTP da maioria dos catalisadoresggagtesentaram reducéo da parcela de poros
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de menores dimensdes. Esses poros menores sae ogmducontribuem para ASE, mas sao
pouco importantes para o HDT de lubrificantes, caj@a apresenta grande moléculas que de
qualquer forma estariam sujeitas as limitacdessitifiais, logo, o bloqueio deles nao traria
impacto ao processo. O bloqueio seletivo apenapeipsenos poros também explicaria a ndo
alteracdo das histereses das isotermag das\amostras. ISso porque quanto mais microporoso
o catalisador maior a reversibilidade da isotermaseja, menor o efeito da condensacao
capilar. A histerese observada seria devida ex@usente aos poros superiores a 5 nm.

Por fim, ndo é possivel generalizar o comportamela desativacdo catalitica nos
processos de HDT especialmente quanto a localizeglativa dos leitos em um reator
industrial, considerando que esse estudo apreseasoltados distintos dos reportados por
outros autoreslorres-Mancerat al, 2014, 2015; Furimskgt al, 2010; Vogelaaet al, 2010
e Pacheco, 2008 Dessa forma, é imprescindivel considerar ascteniaticas do sistema
catalitico, da carga e do histérico das condi¢cfesarionais praticadas ao longo da campanha
antes de qualquer tentativa de previsdo dos nileesativacédo relativa em um reator com

varios leitos.
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5.1.Sugestbes para Trabalhos Futuros

Avaliar a influéncia isolada do silicio, arsénifeero na desativacao catalitica provocada
no R1L2 e R1L3, bem como o efeito na seletividaakeréacdes de HDA, HDN e HDS.

Aprofundar investigag&o sobre a origem do Si e r®sgntes nos catalisadores, tendo em
vista que as fracbes de petrdleo processadas pBId #e Iubrificantes ndo séao

tradicionalmente reconhecidas pela presenca dess&aninantes.

Determinar atividade catalitica residual dos csaalores R1L4 e R2L1 (corridas em
unidade piloto) visando elucidar o papel da vatiaeperacional HCarga no
envelhecimento do coque no reator industrial. pgsque a reposicao de kBrra feita apenas
apos 0 R2L1 e as temperaturas de operacdo dedes foantidas aproximadamente iguais
ao longo do tempo de campanha industrial. Essasti@esta suportada pelo maior
envelhecimento do R2L1 apontado pelo TGO, podenciagdo H/Carga ser até mais

pronunciada para o envelhecimento do coque do tpm@@eratura.

Outro objetivo do teste com 0 R2L1 em unidade pik#ria a comprovacdo da hipétese
sustentada neste trabalho que a presenca de um m@igienvelhecido é preponderante na
reducdo da funcéo catalitica em detrimento dotteat de coque. O R2L1 possui maior
temperatura no TGO para o pico 2 e maior teor dgi€ma regido do pico 3. Por outro

lado, ele apresenta menor teor total de coquealtodas as 5 amostras.

Realizar estudo de sensibilidade quanto aos efeldiferentes cargas, condi¢coes
operacionais e caracteristicas dos catalisadorel®desobre a desativacéo, estabelecendo

as possiveis correlacdes entre elas.

Desenvolver modelos que auxiliem na previsao datikegao catalitica para o processo de
HDT de lubrificantes.
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ANEXO A: Orientacdes para Amostragem do Catalisad&aasto
Data: 13MAR2014
Objetivo:

Coletar amostras de catalisador gasto dos reatwlastriais de HDT de lubrificantes
nafténicos durante a etapa de descarregamentaprada para 19MAR2014 a partir das 16 h
e com previsao de duracdo por toda noite e madaudaedverao ser coletadas amostras
representativas de cada leito catalitico de cadaas? reatores em quantidades suficientes

para conducéo de estudos em unidade piloto.
Informacdes Gerais:
- Utilizacao de todos os EPIs (inclusive com mé&scamum e luvas).

- A unidade industrial conta com 2 reatores de HRIL e R-2). O R-1 € composto de 4 leitos
e 0 R-2 de 2 Leitos. Cada leito € empacotado camiah e/ou outro material catalitico no topo
e no fundo, de modo que apenas a porcdo centraé deiso € o catalisador de interesse
(catalisador principal). A operacao se dara seramartir do leito mais inferior para o superior
de cada reator, e um leito por vez. Desse modog iéievisto que haja mistura entre materiais

cataliticos de leitos diferentes.
Materiais:

- Utilizar fracos plasticos de 1,0 L, PEAD de caraaela. Quantidade necessaria (6 frascos +

6 reservas caso necessario repetir a coleta). &sndmpara cada leito catalitico.
- EPIs.

- Gas nitrogénio (B de baixa pressao e mangote flexivepoliflow préximo do local de coleta
(providenciar com equipe do planejamento de pasatizcipadamente).

- Extintor de incéndio.
- Etiquetas de identificacdo das amostras.
- Cesta para armazenamento dos frascos de coleta.

- Spindlehidrogenado (10,0 L).
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Procedimento:

1 - Inertizar frascos de amostragem copreNnanté-los devidamente fechados até o momento
da coleta. Preferencialmente pouco antes da coleta.

2 - Para cada leito a ser descarregado de cadasineatores, coletar porcao intermediaria do
leito, para evitar coleta de material estranhoaalisador de interesse que fica compreendido

entre o material de empacotamento do leito, dispostfundo e topo de cada leito.

3 - Deveré ser coletada uma amostra para cadadesttarregado de cada reator. Identificar
cada frasco incluindo a descricdo sequencial qgeesé.eito 4 — R1; Leito 2 — R2; Leito 1 —
R2; Leito 3 - R1; Leito 2 — R1 e Leito 1 — R1.

4 - Disponibilizar tomada de2Nle baixa pressao préximo ao local de coleta padizar o
frasco logo que realizada a coleta. E de intergesea amostra seja protegida da atmosfera
externa (oxigénio, umidade, sais e particulados).

5 - Preferencialmente preencher todo o frasco acoom amostra do catalisador, inertiza-lo
com N antes e depois, lacra-lo adequadamente e etifpuaethediatamente para evitar

equivocos.

6 - Atencdo com o contato com o ar, devido posddde de aquecimento espontaneo do
catalisador (sulfeto de ferro eventualmente preseatamostra pode reagir com o ar). Durante
a coleta, manter extintores de incéndio préximeadizar manobra supervisionada quando

autorizado pela equipe de coordenacéo da parada.

7 - Concluinda a coleta, adiciongpindle hidrogenado em cada frasco de modo a garantir a
preservacao do material. Realizar no laboratéribldigF. Providenciar antecipadamente local
na sala de amostras para acondicionamento desseiahfdallets/ Estante e identificacdo

Apropriada).
Observacgao:

» Devido aos volumes envolvidos nas respectivasasjeio € esperado que efeitos de
aguecimento espontaneo em contato com o ar venlsamsggnificativos.

* As amostras preservadas spindlehidrogenado foram as utilizadas para o estudo.
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ANEXO B: Comparativo Entre as Cargas Coletadas emrkentos Distintos

Apesar do foco desse trabalho ser a avaliagéo idialaate catalitica residual dos
catalisadores industrial em comparacdo com o @vesente secao € incluida a fim de verificar
se amostras de carga coletadas em momentos distimtdem ser consideradas equivalentes,

nao acarretando na inclusdo de uma variavel adicims testes. Vérabela 43

Tabela 43- Nomenclatura adotada para as amostras de cargas.

Descrigéo Nomenclatura Data da Coleta
DNP (coleta 1) DNP-1 Dezembro de 2014
DNP (coleta 2) DNP-2 Maio de 2015

A estratégia adotada para se verificar a equicaéentre as amostras consiste em

comparar aspectos que exercem influéncia no desdrome um processo de HDT, a saber:
» Origem das amostras.
* Propriedades fisico-quimicas.
» Teor de contaminantes.
* Natureza quimica (familias de hidrocarbonetos).

Quanto a origem das amostras dois fatos sdomelaisantes: ambas as amostras sao
fracOes basicas do petroleo geradas em torre tlladés em campanhas que visavam produzir
uma corrente com aproximadamente a mesma faixasdiéagdo caracteristica do DNP. Aliado
a isto, o petréleo processado a época das coletadeemesma origem (mesmo campo de
producdo e mesmo tipo de petroleo, de naturezémedf). O primeiro aspecto esta relacionado
com o fato da massa molecular ou a faixa de de#tilaer um dos parametros que mais afeta
as condicbes operacionais em um processo de HDTsegDndo esta relacionado com a
provavel similaridade quanto & natureza quimicaatasstras, ou seja, a presenca de espécies
quimicas ou familias de espécies quimicas em pgépserequivalentes entre as amostras, uma

vez que, a matéria-prima, petroleo processado,avesse inalterada.

Um conjunto de andlises de caracterizacdo das &teamode carga foi conduzido
simultaneamente, nos mesmos laboratorios. Certgwipdades fisico-quimicas tais como
densidade, viscosidade, ponto de fulgor e indiceeffacdo sdo amplamente utilizadas no
acompanhamento de processos de HDT, na caractaidagargas e produtos e como critério

na especificacdo de 0leos basicos lubrificantean@ua essas propriedades pode-se considerar
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qgue ha similaridade entre as amostras analisachasyez que os resultados das médias de cada
propriedade de cada uma das amostras de DNP-1 e20id&am compreendidos dentro da

faixa relativa a reprodutibilidade calculada paadacum dos métodos analiticos aplicados.

Todos os resultados que corroboram a argumentagioaadas propriedades fisico-

guimicas, teor de contaminantes e natureza quipoidam ser consultados Mabela 44

Tabela 44- Comparativo de caracterizacao fisico-quimicdsearargas de DNPais DNP-2.

Média das Diferenca Relativa Reprodutibilidade Aderéncia

Propriedade
Amostras (%)2- A do Método (%)° - B A<B

Densidade 20/4°C (g/mL) 0,9440 0,01 0,05 SIM
indice de Refracéo a 70°C 1,5053 0,01 0,05 SIM
Ponto de Fulgor (°C) 214,0 0,47 8,41 SIM
Viscosidade Cinematica a 40°C (itis) 261,050 2,41 1,36 NAO
Viscosidade Cinemaética a 60°C (iig) 68,710 0,79 1,36 SIM
Viscosidade Cinematica a 100°C (i) 12,555 1,35 1,90 SIM
Enxofre Total, Fluorescéncia no UV (mg/kg) 4408 80,4 12,67 SIM
Enxofre Total, Fluorescéncia de Raios X (mg/kg) 0162 0,43 9,56 SIM
Nitrogénio Total, Quimioluminescéncia (mg/kg) 1827 4,60 26,60 SIM
Destilagdo Simulada - 0,20 0,99 SIM
Distribuicdo de compostos por SFC:

Saturados (% m/m) 59,3 2,19 93 SIM

Monoaromaticos (% m/m) 15,5 3,87 93] SIM

Diaromaticos (% m/m) 16,3 2,45 ¢ SIM

Triaromaticos (% m/m) 6,3 11,02 5 NAO

Poliaromaticos (% m/m) 2,6 61,54 ¢5 NAO
Teor de aromaticos por UV:

Monoaromaticos (mmol/100 g) 72 5,56 (] SIM

Diaromaticos (mmol/100 g) 31 3,28 | SIM

Triaromaticos (mmol/100 g) 30 3,39 2 SIM

Aromaticos Totais (mmol/100 g) 132 3,80 ) SIM
Teor de Metais:

Ni (mg/kg) e Fe (mg/kg) <0,5 - - SIM

V (mg/kg) e Si (mg/kg) <1,0 - - SIM

#Diferenca entre as médias dos resultados analifieasda amostra (DNP-1 e DNP-2) dividida pela médiambas as amostras.

PReprodutibilidade calculada com relagdo & médiandieas as amostras, dividida por essa mesma medieaa em termos percentuais).

“Valores resultantes da média de todos os pontbs die massa destilada gerados das amostras. CorgsaftaoFigura 98

(*) Adotou-se o valor de 5% quando néo indicadlgulo da reprodutibilidade pelo método ou norma.

(**) Incerteza indicada pelo laboratério executante
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Em termos da presenca de contaminantes tais compostos de enxofre e
nitrogenados, da mesma forma, ha equivalénciaafstados, considerando-se novamente a
reprodutibilidade de cada método. Quanto aos tetrevetais em ambas as amostras, esses
ficaram abaixo do limite de deteccdo dos métoditizados. Isso, aléem de permitir considerar
similaridade entre as amostras, também sinalizgua mecanismos de desativacao
relacionados com a contaminagdo por metais teriamominfluéncia, sendo o seu efeito, se
percebido, apenas no longo prazo. Essas considsragiais do estudo reforcavam a época

que a hipdtese de desativacdo por deposicdo des EE[iA O mecanismo governante no
processo em estudo.

Quando comparadas as amostras em termos das fadsilladrocarbonetos, tais como
compostos saturados, monoaromaticos e diaromatjaneguntos representam cerca de 92,2%
em massa do total da amostra de DNP-1 e 89,9% qd)&lP-2, pode-se considera-las
equivalentes, pois as diferencas relativas entren@dias dos resultados analiticos dessa

distribuicdo de compostos para cada amostra séiadrds a 5%.

A partir daFigura 98percebe-se que houve grande aderéncia entre as\basoatras
em termos da faixa e perfil das curvas de destilag@ulada (DS), o que é corroborado na
mesma figura a direitgue compara as diferencas dos resultados das nddiasnostras ponto
a ponto com a reprodutibilidade do método. Em 98%ombntos gerados na curva de destilacéao

simulada, estas diferencas dos resultados de camfstra sdo inferiores a reprodutibilidade.
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Figura 98 — Curvas de DS do DNP-1 e DNP-2 para comparac&ovdlaridade e comparativo da diferenca de
temperatura de destilag@isreprodutibilidade calculada de acordo com a ASTN8&2
Tendo em vista que todos os critérios de sindigatle foram atendidos, considera-se
entdo que as amostras de carga DNP-1 e DNP-2 sd@keqtes. A partir de agora os valores

das médias de suas propriedades, apresentadabela 44sdo adotados como representativos
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da carga de todas as corridas com qualquer umadaésadores avaliados. Esses valores séo

utilizados para todo e qualquer céalculo que envol/dados da carga (calculo de conversdes,
variacdes nas propriedades fisico-quimicas dosupredetc).
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ANEXO C: Comparativo entre Réplicas com CV (Afergzda Unidade Piloto)

No Anexo Bas caracteriza¢des analiticas das amostras defoaagn comparadas entre
si. A maxima diferenca aceita entre resultados gaeselas sejam consideradas equivalentes é
a reprodutibilidade de cada método. No entantondmiaorridas sédo realizadas em unidade
piloto deve-se também considerar a influéncia da sero experimental intrinseco
adicionalmente aos dos métodos analiticos utiligad@omente assim pode-se avaliar a
equivaléncia dos produtos gerados. Esses proddimscaracterizados para determinar o
desempenho dos diversos catalisadores, mantidaraais condicbes operacionais. Isso

permite comparar o quanto um esta desativado emaelaos demais.

Pedrini,et al., (2015)conduziram trabalho para quantificacdo das incastessociada

a unidade piloto utilizada neste trabalho, em umade especifico (carga diesel). Elas sao
adotadas como referéncia para comparacdo de eguialentre os produtos gerados nas 2
corridas realizadas com o CV. Caso atestada a idaplecda unidade piloto em reproduzir

resultados limitados aos erros experimentais dfigados, apesar de um cenario distinto, isso
trard maior credibilidade aos resultados do preseabalho. As variacdes devido as incertezas
experimentais quantificadas (com 95% de confiadie&) foram restritas a propriedade de
densidade e as conversdes de HDS, HDN e HDA, ealasla partir dos resultados obtidos

pelos mesmos métodos analiticos empregados nanprasabalho.

Tabela 45— Variabilidades atribuidas a unidade piloto pareteste padrdo com diesel para afericdo da mesma.

Temperaturas dos Testes Adzosc(g/mL) HDS (%)  HDN (%)  HDA (%)

340°C 0,0019 2,2 8,2 59
355°C 0,0016 1,0 10,7 54
370°C 0,0037 0,3 2,1 8,2

Essas incertezas quantificadas englobam tantoooda prépria unidade como o do
método utilizado para caracterizacao da propriedBdeém, em alguns casos elas sao até
inferiores a reprodutibilidade do método de acardm o estabelecido na respectiva norma
ASTM. Conclui-se que a reprodutibilidade dos labinias executantes das analises pode ser
até inferior aquela indicada em norma. Foi utilzadmo critério para maxima diferenca aceita
entre resultados o que for maior entre a reproiiddde do método conforme a norma ou as

incertezas apresentadasTrabela 45

Outra questao relevante é estabilidade das vasi@paracionais durante as corridas.

Dentre as mais importantes, a temperatura doregicional carece de atencao especial devido
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sua significativa influéncia no desempenho do msoce A unidade é composta por 4
termopares internos ao reator. O termopar maisrdante nao fica posicionado dentro da zona
catalitica, de tal forma que apenas os 3 outrosojeares sdo representativos das temperaturas
do meio reacional (TE211, 212 e 213). Sendo asassmabela 46e Tabela 47permitem a

verificacdo dos niveis de estabilidade dessa \&lri@as corridas com o CV.

Na Tabela 46pode-se perceber que durante o teste a 340°Cso®slgadrao foram
mais elevados que nas outras condi¢cdes operac@i3&B@°C e 380°C, reflexo de um elevado
afastamento entre o valor deseja@et(Point e aquele praticado. Apesar disto, quando os
produtos das corridas a 340°C sdo comparado entees ficam enquadrados nos critérios

avaliados. Ja os demais testes tiveram exceletatailetde.

Tabela 46— Estabilidade térmica das zonas catalitica dorgebto (CV).

340°C 360°C 380°C

Variavel Média DP Desviof Média DP Desvio  Média DP eskio

TE211(Topo) | 337,21 2,95 -2,79 359,78 0,11 0,22 380,24 0,55 24-0,
TE212(Meio) 337,57 2,66 -2,43 360,14 0,11 -0,14 379,91 0,27 090,
TE213(Fundo) | 342,45 3,61 2,45 360,07 0,57 -0,0y 380,17 0,85 17-0,
Média Global 339,08 2,93 -0,92 360,00 0,19 0,00 ,8B0 0,18 -0,11

Tabela 47- Estabilidade térmica das zonas catalitica do resitato na réplica com o CV.

340°C 360°C 380°C

Variavel Média DP Desvio| Média DP Desvio| Média DP Desvio
TE211(Topo) | 339,98 0,02 -0,02 360,00 0,02 0,0(¢ 380,02 0,03 02-0,
TE212(Meio) | 339,97 0,05 -0,03 360,03 0,02 -0,02 379,92 0,01 080,
TE213(Fundo) | 340,02 0,04 0,02 360,03 0,02 -0,02 380,03 0,05 03-0,
Média Global | 339,99 0,03 -0,01 360,02 0,01 -0,02 9939 0,06 0,01

Na Tabela 48sdo apresentados os resultados de densidadeGR@dS produtos das
corridas com o CV. Os resultados para cada anséisedispostos horizontalmente. A partir
deles sdo apresentados na disposicao vertical@esala média e diferenca entre esses dois
valores e o resultado do calculo da reprodutibiledaconforme indicado nas normas ASTM
(chamado de erro). Também esta inclusa a maxima&rteema da unidade piloto

independentemente da temperatura que ela foi ¢jgadf (chamada de erro da Piloto).
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Tabela 48 -Comparativo da densidade dos produtos das 2 csrciata o CV.

Produtos a 340°C Produtos a 360°C Produtos a 380°C
CV_340 Réplica | CV_360 | Réplica | CV_380 | Réplica
d (g/mL) a 20/4°C
0,9277 0,9276 0,9236 0,9232 0,9146 0,9130

Média 0,9277 0,9234 0,9138
Diferenca 0,0001 0,0004 0,0016
Erro do Método  0,0005 0,0005 0,0005
Erro da Piloto 0,0037 0,0037 0,0037

Pode-se constatar que nas condicbes operacionaiS4deC e 360°C houve
enquadramento da diferenca entre as densidadeaddeamostra de produto, gerado nas
mesmas condi¢Bes, dentro do desvio aceito confameprodutibilidade do método. Na
condicao de 380°C a diferenca das densidadesdigoerior ao erro do método, porém inferior
ao erro da piloto. Esta constatacdo de equival@asadensidades dos produtos de corridas

distintas € de grande importancia uma vez que siejqiacheco, (2008)

“a densidade pode ser associada a uma medida gitzbatividade do catalisador de
hidrotratamento, pois em Uultima analise, a reducda densidade do produto

hidrotratado reflete 0 somatorio de todas as tag@seacao presentes no reator”.

A seguir, naTabela 49 é feita a mesma avaliacdo com relacdo aos teeresxofre
total e nitrogénio total. Quanto ao método de emxtuftal por espectrometria de fluorescéncia
de raios X, houve enquadramento de 100% apenasHitéido do erro do método analitico. O
mesmo nao acontece com o método de enxofre totdlymyescéncia no UV. No caso de

nitrogénio total, 66% dos resultados se enquadamaerro do método.
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Tabela 49 -Comparativo do teor de enxofre e nitrogénio doslgi@s das corridas com o CV.

Produtos a 340°C Produtos a 360°C Produtos a 380°C
CV_340 Réplica CV_360 Réplica CV_380 Réplica
Stotal - Fluorescéncia no UV (mg/kg)

476 581 119 183 20 30
Média 529 151 o5
Diferenca 105 64 10
Erro do Método 67 25 6

Srotal - Raio-X (mg/kg)

490 576 136 182 23,4 34,8
Média 533 159 29,1
Diferenca 86 46 11,4
Erro do Método 110 50 17

Nrotal (Mg/kg)

717 800 350 429 90 137
Média 759 390 114
Diferenca 83 79 47
Erro do Método 202 104 30

Para estabelecer uma comparacao dos resultados NecBm o erro da piloto, deve-se
fazé-lo através de conversao. Desta forma, as cse® de HDS, HDN e também HDA sao
apresentadas para cada produto das corridesb®da 50Para cada caso, foram adotados como

referéncia os maximos erros da piloto quantificguirs cada fungdo (HDS, HDN e HDA).

Tabela 50 -Comparativo do HDS, HDN e HDA das corridas com a CV

Produtos a 340°C Produtos a 360°C Produtos a 380°C
CV_340 Réplica CV_360 Réplica CV_380 Réplica
HDSrtotal (%) - Fluorescéncia no UV

88,9 86,9 96,9 95,9 99,5 99,2
Diferenca 2,0 1,0 0.3
Erro da Piloto 2,2 2.2 22

HDN ot (%)

60,8 56,2 80,8 76,5 95,1 92,5
Diferenca 4,6 43 2.6
Erro da Piloto 10,7 10,7 10,7

HDA Total (%) — SFC

12,1 9,0 16,6 15,8 20,2 24,7
Diferenca 3,2 0,7 4.4
Erro da Piloto 8,2 8.2 8,2
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Pode-se considerar que ha similaridade entre asteamale produtos também quanto

as conversdes de enxofre, nitrogénio e aromatitasst

As Figura 99 Figura 10Ce Figura 10lapresentam o comparativo entre as curvas de DS
de cada um dos pares de produtos gerados em caddasroondi¢cdes de temperatura para cada
corrida. Percebe-se boa aderéncia entre as caammsa maioria dos pontos (diferencas entre
os resultados de cada amostra) enquadrados nadeateprodutibilidade do método conforme
indicado nas mesmas figuras a direita. Apenas ndi¢&o de 380°C que houve uma maior
diferenciacdo na regido dos compostos mais lewesnplimitada a menos de 20% da massa
dos produtos comparados. Apesar de ndo ser esppradeja craqueamento da carga em um
processo de HDT, gerando modificacdo do perfil @essva, uma parcela pode estar sujeita
principalmente a temperaturas mais elevadas, conbs&rvado nos resultados dos produtos a
380°C. Essa hipdtese é reforcada pelo fato quartsdavolucéo dessa alteracdo de 340°C a
380°C.
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Figura 99 — Curvas de DS dos Produtos CV_340 e réplicagmargparacao de similaridade e comparativo da

diferenca de temperatura de destilagiiceprodutibilidade calculada de acordo com a ASTN8&2
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Figura 100— Curvas de DS dos Produtos CV_360 e réplicagmargaracao de similaridade e comparativo da

diferenca de temperatura de destilagdireprodutibilidade calculada de acordo com a ASTN8&2
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Figura 101 -Curvas de DS dos Produtos CV_380 e réplica parpamnao de similaridade e comparativo da
diferenca de temperatura de destilagiiceprodutibilidade calculada de acordo com a ASTN8&2
Em suma, ao se avaliar os produtos gerados a @astitargas DNP-1 e DNP-2 sujeitos

as mesmas variaveis operacionais, inclui-se amésmo catalisador, pode-se atribuir razoavel
grau de similaridade entre eles em termos da mo@de de densidade, conversdes de enxofre,
nitrogénio e aromaticos e das curvas de DS. Emnalgasos, bastou apenas considerar a
reprodutibilidade dos métodos analiticos utilizag@sa que as amostras ja pudessem ser
consideradas equivalentes entre si. Em outros cémasn utilizadas as incertezas da piloto
(erro experimental intrinseco da unidade pilotooentétodo juntos). Em um ou outro caso,
houve similaridade entre as amostras. Isso den@agtobustez da unidade piloto através de
sua capacidade de reprodutibilidade.

Se as amostras de produtos sao equivalentes gtaataoas variaveis operacionais sao
reproduzidas, as cargas processadas teriam queqseralentes para se alcancar esses
resultados, o que reforca a argumentacao de quee@ess, mesmo coletadas em datas distintas,
nao impuseram uma diferenciacdo nos testes sufsigrara inviabilizar uma comparacao

direta entre as diversas amostras de catalisadeadiados, conforme discutido Amexo B
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