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Resumo/Abstract

RESUMO - Regulamenta¢des ambientais recentes tém reforgado a necessidade de limitar o teor de enxofre nos combustiveis
visando a reducdo de emissdes nocivas e a protecdo da salide publica. A producéo de diesel com teor ultrabaixo de enxofre requer
a conversdo simultanea de compostos contendo de enxofre e nitrogénio. Este trabalho propde um modelo cinético para as reacfes
simultaneas de hidrodessulfurizagcdo do dibenzotiofeno e hidrodesnitrogenacdo da quinolina, utilizando leitos em série de
catalisadores NiMoP e CoMoP em reator de leito fixo operando em modo continuo. O modelo do Langmuir-Hinshelwood
forneceu energias de ativacdo para a rota direta de HDS compativeis com a literatura (91 + 7 para CoMoP e 72 + 4 kJ mol* para
NiMoP). Para a rota de hidrogenagdo prévia, foram estimados valores superiores aos reportados na literatura na auséncia do
composto nitrogenado (253 * 22 e 204 + 17 kJ mol?). Para HDN, as energias de ativacdo estimadas foram de 143 + 12 e 154 +
16 kJ mol, respectivamente.

Palavras-chave: Cinética, hidrodessulfurizagdo, hidrodesnitrogenacao, leitos em série e inibicao.

ABSTRACT - Recent environmental regulations have reinforced the need to limit sulfur content in fuels to reduce harmful
emissions and protect public health. The production of ultra-low sulfur diesel requires the simultaneous conversion of sulfur- and
nitrogen-containing compounds. This work proposes a kinetic model for the simultaneous reactions of dibenzothiophene
hydrodesulfurization and quinoline hydrodenitrogenation, using stacked beds of NiMoP and CoMoP catalysts in a fixed-bed
reactor operating in continuous mode. The Langmuir-Hinshelwood model provided activation energies for the direct HDS route
consistent with the literature values (91 + 7 for CoMoP and 72 + 4 kJ mol™ for NiMoP). For the prior hydrogenation route, higher
values than those reported in the literature were estimated in the absence of the nitrogen compound (253 + 22 and 204 + 17 kJ
mol ). For HDN, the activation energies were estimated at 143 + 12 and 154 + 16 kJ mol%, respectively.

Keywords: Kinetic, hydrodesulfurization, hydrodenitrogenation, stacked beds, inhibition.

adotada como molécula-modelo por seu mecanismo
envolver todas as etapas elementares da reacdo de
hidrodesnitrogenacéo. Os esquemas reacionais
correspondentes & HDS do DBT e a HDN da quinolina séo
apresentados nas Figuras 1 e 2.

O produto majoritario para a HDS de DBT empregando
catalisadores NiMo ou CoMo é o bifenil (BF) obtido via
dessulfurizacdo direta. J4 na rota de hidrogenacdo prévia,
apo6s a formacdo dos intermediarios hidrogenados, ha a
formacdo do cicloexilbenzeno (CHB) (2).

Para a HDN de Q, a hidrogenacdo de um dos anéis
aromaticos da quinolina ocorre rapidamente, formando
1,2,3,4-tetraidroquinolina (1-THQ) e 5,6,7,8-
tetraidroquinolina  (5-THQ). Essas moléculas sdo
hidrogenadas e ocorre a formacdo de decaidroquinolina
(DHQ). Abertura do primeiro anel aromatico ocorre

Introducao

O diesel € um derivado do petréleo constituido por uma
mistura complexa de hidrocarbonetos (variando de C8 a
C16), além de conter tracos de compostos organicos
contendo enxofre e nitrogénio.

As regulamentacdes ambientais tém estabelecido limites
cada vez mais rigorosos para os teores de enxofre no diesel,
com o objetivo de minimizar a emisséo de poluentes nocivos
e viabilizar o uso de sistemas cataliticos (1). Para avaliar a
cinética de reacBes de hidrodessulfurizagdo (HDS) e
hidrodesnitrogenacdo (HDN) sdo utilizadas moléculas-
modelo representativas, como dibenzotiofeno (DBT) e
quinolina (Q).

O dibenzotiofeno foi utilizado como molécula-modelo
por ser um composto de enxofre refratario comumente
encontrado no diesel. Simultaneamente, a quinolina foi
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formando a  ortopropilanilina (OPA) e a
propilcicloexilamina (PCHA). Os produtos sem nitrogénio
sdo entdo formados: propilbenzeno (PB), propilcicloexeno
(PCHE) e propilcicloexano (PCH). Sendo o PCH reportado
como o produto majoritario desta reacéo (3).
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Figura 1. Esquema reacional da HDS de DBT (2).
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Figura 2. Esquema reacional da HDN de Q (3).

As reacBes de hidrogenacdo envolvidas nos processos de
HDS e HDN sdo sensiveis tanto a composigao do catalisador
quanto a configuragdo do reator. Embora os sitios de
hidrogenagdo sejam mais ativos para espécies de enxofre
refratario, eles também sdo mais suscetiveis a inibigdo por
compostos nitrogenados do que os de hidrogendlise. Em
contraste, os sitios de hidrogendlise sdo mais resistentes a
essa inibicdo, mas sdo menos ativos para dessulfurizacéo de
compostos sulfurados mais refratarios. O catalisador CoMo
possui elevada atividade dos sitios de hidrogendlise,
enquanto os catalisadores NiMo exibem uma alta atividade
para a remocdo do enxofre pela rota de hidrogenacgéo.
Assim, a disposicdo dos catalisadores NiMo e CoMo em
leitos em série pode melhorar a eficiéncia de conversdo, ao
mesmo tempo em que contribui para a redugdo do consumo
de hidrogénio (1).
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A modelagem cinética desses sistemas é fundamental
para o projeto e a otimizacao de reatores. Assim, este estudo
apresenta uma investigacao cinética da hidrodessulfurizacao
simultanea do DBT e da hidrodesnitrogenacéo da quinolina,
utilizando catalisadores NiMoP/Al:Os e¢ CoMoP/AlOs
dispostos em configuracdes de leitos em série em reator de
leito fixo operando em modo continuo.

Experimental
Preparo e Caracterizacdo dos Catalisadores

Os catalisadores NiMoP/Al,O; e CoMoP/AlLOs,
contendo 20 % em massa de MoO3; e uma razdo atdbmica
Ni(Co)/(Ni(Co) + Mo) de 0,3, foram preparados pelo
método de impregnagdo por umidade incipiente, utilizando
uma concentragdo de fosforo igual a 1 % em massa. Como
precursores, foram utilizados heptamolibdato de am6nio —
(NH4)6M07024-4H,0 (99 % - VETEC), nitrato de cobalto —
Co(NOQ3)2:6H,0 (97 % - VETEC), nitrato de niquel —
Ni(NO3)2-6H20 (97 % - VETEC) e &cido fosforico — HzPO4
(85 % - VETEC).

Em uma solucéo contendo 9 % de perdxido de hidrogénio
— H,0; (30 vol — VETEC), o heptamolibdato de aménio foi
adicionado lentamente sob agitacdo, seguido da adicdo
gradual do &cido fosfdrico e das solugdes precursoras. O pH
da solucdo foi ajustado para 3 com hidroxido de amdnio. A
solucdo resultante foi, entdo, lentamente incorporada a
alumina sob agitacdo constante, utilizando um misturador
mecénico tangencial operando a 70 rpm. O sistema foi
homogeneizado por 100 minutos. Em seguida, realizou-se a
secagem com soprador de ar quente por 45 minutos. Os
catalisadores foram calcinados em duas etapas: inicialmente
a 300 °C por uma hora, seguida de uma segunda etapa a
450°C por mais uma hora. Os catalisadores foram
preparados na forma de pastilhas e, posteriormente, moidos
para a obtencdo de particulas com tamanho na faixa de 0,150
e 0,250 mm.

A caracterizacdo dos catalisadores CoMoP/Al;O3 e
NiMoP/Al,O3 em suas formas oxidadas estd descrita em
Nascimento et al. (4). As técnicas empregadas incluem
espectrometria de emissdo 6ptica com plasma induzido
(ICP-OES), fisissorcdo de nitrogénio, difragdo de raios X,
termogravimetria, reducdo a temperatura programada e
espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier usando piridina. A caracterizacdo da forma sulfetada
desses catalisadores foi relatada por Guedes Junior et al. (5),
com analises por espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS) e microscopia eletrénica de transmissdo
de alta resolucdo (HRTEM).
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Avaliacéo catalitica

As reacbes de HDS do DBT (Sigma-Aldrich, 98 %) e
HDN da quinolina (Acros Organic, 96 %) foram conduzidas
em um reator de leito inundado (Micro Activity - Reator PID
Eng & Tech), operando em modo ascendente sob diferentes
condicBes experimentais. Para a avaliagcdo catalitica das
reacOes de HDS e HDN em leitos em série foram realizadas
duas configuracdes de carregamento utilizando o0s
catalisadores NiMoP e CoMoP. Na primeira configuracédo,
denominada NiMoP+CoMoP, a carga de reagdo atravessa o
primeiro composto pelo catalisador NiMoP, seguido pelo
leito com CoMoP. Na segunda configuracdo, denominada
CoMoP+NiMoP, a ordem foi invertida. Em ambos 0s casos,
utilizou-se uma massa total de 1,14 g de catalisadores,
mantendo uma proporcdo 1:1 entre eles. A carga inicial da
reacdo continha 3500 mg kg™ de enxofre, concentragGes
varidveis de quinolina. Como solvente, empregou-se
n- hexadecano (C16 - 99 %, Sigma-Aldrich), com
densidade especifica de 0,773 g cm.

Antes da realizagdo das reaces, os catalisadores foram
sulfetados in situ em duas etapas, utilizando uma solucéo
contendo 4% em massa de CS; em n-hexano
(0,10 mL mint). A primeira etapa de sulfetacdo foi
realizada a 250 °C por 120 minutos, ¢ a segunda, a 350 °C
por 180 minutos, ambas com taxa de aquecimento de
2°Cmint.  Amostras reacionais foram coletadas
periodicamente e analisadas por cromatografia gasosa
(modelo Agilent 7820A) equipada com detector de
ionizacdo em chama (FID) e coluna capilar DB-1 (60 m de
comprimento, 0,32 mm de diametro interno e 0,5 um de
espessura de filme).

Estimacao de Parametros Cinéticos

A estimagdo dos parametros cinéticos foi realizada por
meio de uma abordagem numeérica hibrida, combinando o
método heuristico de otimizagdo por enxame de particulas
(particle swarm optimization — PSO) com métodos
deterministicos, como o de Gauss-Newton, aplicados a
modelos de lei de poténcias. O PSO foi implementado com
1000 iteragBes e 100 particulas, utilizando valores de 1,5
para os fatores de contribuicdo individual e de grupo, e 0,75
para o fator de inércia. Trata-se de um algoritmo eficaz para
a minimizacdo global de funcbes objetivo de minimos
quadrados ponderados. As tolerdncias para o passo e para a
funcdo objetivo foram fixadas em 10 e 10%,
respectivamente. A adequacao dos modelos foi avaliada por
meio do coeficiente de determinacdo (R?) e do teste
qui-quadrado, sendo os intervalos de confianca dos
pardmetros obtidos com base na distribuicdo t de Student,
ao nivel de confianca de 95 %. As correlagGes paramétricas
foram analisadas para avaliar a forca de associagdo entre
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dois parametros. A equacdo de Arrhenius foi
reparametrizada para contornar problemas de elevada
correlacdo entre os parametros pré-exponenciais e a energia
de ativacdo, com a introducdo de uma temperatura de
referéncia, conforme proposto na literatura. A temperatura
de referéncia foi otimizada para minimizar o desvio padrao
associado (6).

k; = exp (—ai + b, (1 T”f‘)) )

E; = RT, 5 ,b; 2

Inky; = exp(b; — a;) 3)

sendo a; e bi pardmetros a serem estimados; ki e Ko as
constantes de velocidade especifica e o fator pré-
exponencial da reagdo i, respectivamente; Ti e Trri @
temperatura e a temperatura de referéncia da reacdo |,
respectivamente, R é a constante universal dos gases e E;j a
energia de ativagdo aparente da reacéo.

Modelagem Cinética dos Dados Experimentais

A modelagem do reator, baseada em um processo
isotérmico, isobarico e em regime permanente, sem mistura
e sem variagdo radial de concentragdo, resulta na seguinte
Equacéo 4, a partir de um balanco diferencial:

ac
AR U C)

tal que C;j é a concentragdo molar do composto j na saida do
leito k (mol L?), z é o tempo espacial (h), pr é massa
especifica da carga de reacdo (kg L), e rj é a taxa de reacdo
para o componente j (mol Kgear* ht).

Foi proposta uma série de reagBes para a modelagem
cinética, considerando duas rotas para a conversdo de
dibenzotiofeno:  dessulfurizacdo  direta (DDS) e
hidrogenagcdo prévia (HID), formando bifenil (BF) e
cicloexilbenzeno (CHB), respectivamente. A reagdo de
hidrodesnitrogenacdo foi simplificada, assumindo a
conversdo dos compostos contendo nitrogénio em
compostos desnitrogenados. A concentracdo de nitrogénio
em regime permanente € obtida subtraindo-se a
concentracdo dos intermediarios formados contendo
nitrogénio da concentracdo inicial de nitrogénio derivada
exclusivamente da quinolina. As seguintes hipoteses
simplificadoras foram adotadas na modelagem cinética: a
reacdo superficial foi considerada como a etapa limitante, a
constante de equilibrio de adsorgdo dos compostos
nitrogenados foi assumida como muito maior do que a dos
demais compostos (7), e todos 0s compostos nitrogenados
foram considerados com constantes de equilibrio de



Congresso Brasileiro de Catalise

adsorc¢do iguais (8). Para a estimacdo dos parametros, o
produto das constantes do numerador foi agrupado no
parémetro Ki (K1 = leDBT, K2 = kZKHZKDBT, K3 = k3KH2KB|: e
ks = kaKz2Kn). A constante de equilibrio de adsorcdo dos
nitrogenados foi adotada como a expressdo relatada por
Nguyen et al. (9). As equagdes representativas do modelo
estdo disponiveis a seguir:

dCppr - _ P, Cppr _ P2 CpprCh, (5)
dt (1+ KyCy)? (1 + KyCy)?

dCpr _ Py Cppr _ PK3CprCh, 6)
dt (1 +KyCy)? (14 KyCy)?

dCcup _ P2 CpprCh, pi3CprCh, %)
dt 1+ KyCy)? (14 KyCy)?

dﬂ _ _ PK4CxnCry, (8)
dt (1+ KyCy)?

dCyy _ pK4CyCy, ©)
dt (1 + KyCy)?

48200
Ky = 5,45x1077 exp( RT ) (10)

Resultados e Discusséo
Preparo e Caracterizacdo dos Catalisadores

Por meio das técnicas de caracterizagao, verificou-se que
a preparacdo dos catalisadores foi realizada de forma
satisfatoria. Os resultados detalhados da caracterizacdo
estdo disponiveis em trabalhos anteriores (4,5). A
caracterizacdo dos catalisadores em sua forma oxidada,
conforme relatado por Nascimento et al. (4), mostrou que as
concentragdes metélicas estdo préximas dos valores
nominais propostos e que a adi¢cdo dos elementos Co, Ni,
Mo e P ndo madificou as propriedades texturais e cristalinas
do suporte.

Guedes Junior et al. (5), ao realizarem andlises de XPS dos
catalisadores sulfurados, relataram uma predominancia de
espécies de Mo na forma sulfetada em ambos os
catalisadores. No entanto, uma quantidade significativa de
Ni e Co na forma oxidada sugere certa oxidacdo das
amostras, possivelmente ocorrida entre a etapa de sulfetacdo
e a andlise. Apesar da possivel oxidagdo durante o
transporte, o grau de promoc&o foi calculado considerando
a razdo entre as espécies NiMoS (ou CoMoS) e as espécies
Mo*". Os dados obtidos indicam um aumento das camadas
de MoS, decoradas com Ni no catalisador NiMoP em
comparagdo ao CoMoP, sugerindo, conforme a literatura
(10), a formagéo de um maior ndmero de sitios ativos com
carater hidrogenante. Adicionalmente, os resultados de
HRTEM, mostraram que 0s comprimentos médios das
camadas e o numero de empilhamentos foram semelhantes
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para ambos os catalisadores. As dispersdes calculadas para
NiMoP e CoMoP foram de 0,30 e 0,33, respectivamente.

Modelagem Cinética

Os resultados da estimagdo de pardmetros estdo
apresentados nas Tabelas 1 e 2. Todos os pardmetros
estimados foram estatisticamente significativos, com nivel
de confianga de 95 %. As energias de ativacdo aparente
associadas as etapas de hidrogenagdo (E. e Es) foram
superiores as da dessulfurizacdo direta para ambos 0s
catalisadores. Como a HID é mais inibida pela presenga de
compostos nitrogenados, a energia de ativagdo aparente
calculada no modelo é influenciada pela maior entalpia de
adsorcao desses compostos nos sitios de hidrogenagdo. Com
0 aumento de temperatura, ocorre, por efeito de dessorcao
e/ou conversao dos compostos nitrogenados, um incremento
mais acentuado na taxa de reagdo de HID em comparacéo
com a DDS, que € menos afetada. As fungdes objetivo foram
superiores ao valor maximo aceitavel do teste qui-quadrado,
dessa forma, 0 modelo néo foi capaz de explicar os dados
experimentais a contento ou 0s erros experimentais foram
subestimados (11). A qualidade do ajuste do modelo
Langmuir-Hinshelwood (LH) aos dados experimentais é
apresentada na Figura 3.

Tabela 1. Resultados da estimacdo para a HDS de DBT e HDN de
nitrogenados.

Estimados Cinéticos
CoMoP
a1 -3,7+0,1 In(x:%) 226+14
by 189+14 E1 (kJ mol?) 91,2+7,0
az -22+0,1 In(x2%) 52,0+4,2
b, 49,9+4.2 E, (kJmol?) 253,2+21,8
as -1,7+0,1 In(x3%) 216+14
bs 198+15 Es(kimol?) 100,1+7,6
s -3,3+0,1 In(xc4%) 324+47
b4 292+24 Es(kimol?) 142,6+12,0

Trefl = 580,1 K, Tref2= 610,2 K, Tref3 = 605,1 K e
Tref4 = 587,4 K

NiMoP
a1 -3,9+0,1 |n(K10) 19,4+0,8
by 154+08 E (kJmoll)  72,0+38
a 2401 In(x29) 43,0+32
b2 40,6 + 3,7 Ez (ki mol!)  203,6 +16,6
a  -29%01 In(ie:?) 55,8 + 6,4
bs 52,9+ 75 Es (kimol?)  269,6 +32,7
a  -37+0,1 In(ic%) 354 +33
b4 31,7+34 Es (kJ mol'l) 153,9+16,4

Trefl = 560,4 K, Tref2= 602,8 K, Tref3 = 613,5 K e
Trets = 583,5 K.
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Tabela 2. Analise da fungio objetivo.

Catalisador | 2. Fobi Xmax R?

CoMoP 192 5735 276 0,97

NiMoP 192 1092 276 0,99

&SBCx
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Observa-se que, nas condicbes de validacdo, o modelo
apresentou boa capacidade preditiva para as concentracdes
intermediarias entre os dois leitos e para a saida do reator na
configuragdio CoMoP+NiMoP. Por outro lado, na
configuragdo NiMoP+CoMoP, o modelo demonstrou
melhor desempenho apenas na predicdo das concentracdes
na saida do reator.
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Figura 3. Ajuste do modelo aos dados experimentais utilizando
catalisador: A) CoMoP e B) NiMoP.

Para validar o modelo na previsdo das concentracdes de
saida das reacdes em leitos dispostos em série, foram
construidos perfis de concentracdo ao longo do tempo
espacial para a condigdo 300 °C, 60 bar, 3500 mg kg™ de
enxofre e 150 mg kg? de nitrogénio na alimentagdo,
conforme apresentados nas Figuras 4 e 5. Vale ressaltar que
esses dados ndo foram utilizados nas estimacBes dos
parametros.

Tempo espacial (h)

Figura 4. Simulacdo dos perfis de concentracdo para a
configuragdo CoMoP+NiMoP para as reagdes de A) HDS e B)
HDN.
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Figura 5. Simulacdo dos perfis de concentracdo para a
configuragdo NiMoP+ CoMoP para as reagdes de A) HDS e B)
HDN.

Conclusbes

Este estudo evidenciou a aplicabilidade da modelagem
cinética para descrever reagBes simultdneas de
hidrotratamento de compostos contendo enxofre (HDS) e
nitrogénio (HDN) em sistemas com leitos cataliticos
dispostos em série. O modelo proposto, fundamentado na
abordagem de Langmuir-Hinshelwood e associado a uma
estratégia robusta de estimacdo de parametros, possibilitou
uma compreensdao do comportamento catalitico e dos
mecanismos de inibicdo envolvidos. Dessa forma, 0 modelo
desenvolvido se apresenta como uma ferramenta promissora
para subsidiar o projeto e a otimizagdo de reatores voltados
a producdo de diesel com teor ultrabaixo de enxofre.
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