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MODELAGEM CINETICA DA HIDRODESSULFURIZAGCAO PROFUNDA
DE DIBENZOTIOFENO

Abstract

The deep hydrodesulfurization (HDS) of dibenzothiepe (DBT), one of the representative molecules
of a real diesel feed and one of the most refrgdimthe process, was investigated over a commercia
NiMoP/Al,O; catalyst in a trickle-bed reactsystem using the following conditions: 200-260 3C;

71 bar, weight hourly space velocity of 4-8, tsulfur concentrations of 500 and 1000 mg,kand
H,/feed ratio of 400 NL.L*. The effects of these variables on the HDS of D&¥e evaluated. The
product distribution indicated that the HDS of DBG&curs mainly through the direct desulfurization
route, which produces biphenyl. The experimentth deere well fitted by a Langmuir—Hinshelwood
kinetic model.

Introducao

Compostos sulfurados naturalmente presentes noleetsdo uma das causas-chave da
emissdo de material particulado, 6xidos de enxeffaligem proveniente da queima do diesel nos
motores veiculares. Tracos de enxofre no diesebéamenvenenam os catalisadores do sistema de
controle de emissdes, reduzindo sua capacidade xigacéo de monoxido de carbono,
hidrocarbonetos e material orgéanico particuladoA@SIBLAUS et al, 2010). Assim, em muitos
paises as legislacdes ambientais estdo se tormagdovez mais restritivas com relacdo ao teor de
enxofre no diesel, o qual tem sido reduzido a Biwdrabaixos (< 10 mg.Ky com o objetivo de
diminuir as emiss@es e melhorar a qualidade dd@amesmo tempo em que os limites dos niveis de
enxofre impostos pelas legislacbes estdo se tooneada vez menores, o petroleo processado nas
refinarias tem apresentado maiores teores de emdéisse contexto, a producao de diesel com niveis
de enxofre ultrabaixos tem atraido o interesseotlaunidade cientifica em todo o mundo no sentido
de identificar a influéncia de varios fatores sodreidrodessulfurizacdo profunda do diesel, como o
mecanismo e a cinética das reacdes do processo.

A hidrodessulfurizagdo (HDS) é um processo catalitiem conhecido na industria do refino,
no qual atomos de enxofre sdo removidos das maleauilfuradas presentes no petroleo por reacdes
de hidrogenacéo e hidrogendlise. Tiofenos, berfeotis, dibenzotiofenos e seus derivados tém se
mostrado os compostos sulfurados mais refrataribbD8 e séo frequentemente utilizados como
moléculas-modelo nos estudos desse processo (FARRB). De acordo com a literatura (GIRGIS e
GATES, 1991; GATES e TOPS@E, 1997; SHAFI e HUTCHBY@000), j& € consolidado que ha
duas possiveis rotas de reacdo para remocdo déeseocompostos organo-sulfurados, conforme
esta ilustrado para o dibenzotiofeno (DBT) na Faglr A primeira rota envolve a dessulfurizacao
direta (DDS), ou hidrogendlise, levando a formagédifenil (BF), o qual posteriormente reage com
0 H,, produzindo ciclohexilbenzeno (CHB). A taxa derbgknacdo do BF é tipicamente duas ordens
de magnitude menor que a taxa da DDS. A segundaeroiolve a hidrogenagéo (HID) de um dos
anéis benzénicos do DBT, produzindo uma misturaeuilibrio de 1,2,3,4-tetrahidrodibenzotiofeno
e 1,2,3,4,10,11-hexahidrodibenzotiofeno. A HDS dgsdois intermediarios ocorre rapidamente,
formando CHB. Experimentos com moléculas-modelo téastrado que a HDS do DBT ocorre
preferencialmente via rota DDS (GATES e TOPSQE,71%NUDSEN et al, 1999). Catalisadores
industriais de hidrotratamento tipicamente consistan Mo#-Al,O; promovido por Co ou Ni. E
também conhecido na literatura que catalisadoféstados de CoMo favorecem a DDS, ao passo que
a rota HID é favorecida por catalisadores sulfetabliMo, os quais apresentam maior funcao
hidrogenante que os anteriores (Kétlal, 2005).
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Figura 1. Rotas de reacéo para o DBT (adaptado de CARDENAGRRA et al, 2010).

O obijetivo deste trabalho foi estudar a cinétical®s de DBT em reator de leito gotejante,
empregando-se um catalisador comercial de NiM@&P/O;. Foram avaliados os efeitos da
temperatura, pressdo de hidrogénio, velocidadeciedpamassica e concentracdo de reagente na
converséo de DBT e sua distribuicéo de produtos.

Metodologia

O catalisador comercial de NiMaPAI,O;, previamente moido na granulometria de 0,180 a
0,215 mm, foi submetido a uma calcinacdo a 300t&a(de aquecimento de 2 °C.iimlurante 1 h.
Cerca de 1,0 g de catalisador foi diluido em carllet silicio de igual granulometria, completando
uma massa total de 2,5 g de leito catalitico. AicBlo do leito se faz necesséria para se adequar as
condicBes de escoamento bifasico no reator e ndamos efeitos de escoamento preferencial, os
quais sdo particularmente criticos quando se trab@m conversdes elevadas. Na etapa de secagem,
a temperatura do reator foi elevada até 150 °C ridaapor 30 min, com uma vazédo de d¢ 30
mL.min" e uma pressédo de 6 bar. Em seguida, realizowsabfetacdo, na qual a presséo foi elevada
para 30 bar e a carga de sulfetacdo, constituid®dem massa de ¢8.A. (Vetec) em n-hexano
97% (Vetec), foi admitida no sistema a uma vaza6,flenL.min’. Apés a sulfetacdo, aumentou-se a
temperatura do reator para 350 °C, permanecendtema nestas condigdes por 2 h.

Nas reacées de HDS, foram utilizadas cargas comt808 e 1000 mg.kgde enxofre, as
quais foram preparadas a partir do reagente DBT @88ich) e de uma mistura de hidrocarbonetos
C13-C18, oriunda de petréleo baiano e previameideothatada para remocdo dos compostos
sulfurados (teor de enxofre menor que 10 mig.kBara cada concentracdo de enxofre, foi utilizada
uma amostra diferente do catalisador. As reacOemmforealizadas a 200-260 °C, 31-71 bar,
velocidades espaciais (WHSV) de 4-Béhrelacdo hlcarga de 400 NL.E. Nessas condicdes, a maior
parte da carga permanece em fase liquida, de farmaver um escoamento gas-liquido sobre o
catalisador solido. Estudos preliminares mostragam efeitos difusionais intra e interparticulas nao
séo significativos nas condi¢gbes experimentais eggutas (POLCket al, 2009). Amostras foram
coletadas a cada 30 min até o regime permanentgisgido, isto é, até a variagdo da conversado de
DBT ser inferior a 0,2%. As amostras foram anahsagor cromatografia gasosa (Agilent 6890N)
empregando detector de ionizagéo por chama e colpitar DB1 (60 m). O maior erro do balango
de carbono foi de 10%.
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Resultados e Discussao

As condi¢Bes experimentais de temperatura (T)spe$P), concentracdo de hidrogénio na
fase liquida (&) e WHSV séo apresentadas na Tabela 1 para cadantratdo inicial de reagente

utilizada (Geroe), bem como as concentragdes finais de DBT, BF & Q6bsr, Cer € CGorp,

respectivamente), a conversdo de DBFgpXe os rendimentos dos produtos{R R-yg), calculados

com base na concentracao inicial de DBT.

Tabela 1. Converséo e rendimentos para a HDS do DBT.

T P WHSV Ch2 CosTo Cost Cer Ceha Xoet | Rer Rchs
(°C) (bar) (h'l) (mmol.LY) | (mmol.LY) | (mmol.L") | (mmol.L") | (mmol.LY) | (%) (%) (%)
a1 8 159 247 21,8 11 0,5 11,7 | 4,6 2,2
200 8 176 11,9 9,1 1,8 0,6 23,5 | 151 5,0
61 4 389 11,9 7,4 2,3 1,7 37,8 | 19,3 14,3
71 4 358 247 19,3 1,8 2,1 218 | 7,3 8,3
205 31 8 175 11,9 8,8 1,9 0,7 26,1 | 16,0 5,9
210 31 4 173 11,9 54 4,3 1,8 54,6 | 36,1 15,1
8 167 247 15,7 55 1,9 36,5 | 22,3 7,6
215 31 4 172 11,9 4,3 5,0 2,1 63,9 | 42,0 17,6
8 12,7 6,7 3,5 1,2 47,2 | 27,6 9,4
220 61 8 380 12,7 53 3,9 2,4 58,3 | 30,7 18,9
71 4 449 12,7 2,4 4.8 4.4 81,1 | 37,8 | 34,6
225 56 8 343 11,9 3,8 4.9 2,7 68,1 | 41,2 | 22,7
8 169 12,7 3,0 6,3 2,1 76,4 | 49,6 16,5
31 4 176 247 4,7 12,8 5,6 81,1 | 51,7 | 22,5
8 247 9,5 10,2 3,4 61,6 | 41,1 13,9
12,7 1,7 6,2 3,8 86,6 | 48,8 | 29,9
11,9 1,8 6,0 3,6 84,9 | 50,4 | 30,3
230 51 6 306 11,9 2,0 5,9 3,6 83,2 | 496 | 30,3
11,9 2,7 5,6 3,4 773 | 47,1 | 28,6
11,9 2,7 5,6 3,5 773 | 47,1 | 29,4
71 4 400 247 3,4 9,7 9,5 86,3 | 39,4 | 38,6
8 247 10,2 7,1 5,3 58,5 | 28,7 | 21,6
247 1.3 12,2 9,3 94,6 | 496 | 37,5
245 51 6 305 247 15 12,7 8,8 93,7 | 51,3 | 35,6
24,7 1,9 12,4 8,4 925 | 50,1 | 341
247 2,5 12,0 8,2 89,9 | 484 | 331
4 247 0,1 12,5 10,2 99,7 | 50,8 | 41,4
8 247 0,7 15,5 6,6 97,2 | 62,9 | 26,5

31 194
10 24,5 0,8 15,3 6,0 96,7 | 62,4 | 24,6
260 12 24,5 1,9 15,2 4.8 92,2 | 62,1 19,7
51 8 305 24,5 0,6 12,2 9,7 97,7 | 49,7 | 39,7
4 427 12,7 0,0 0,9 10,5 | 1000 7,1 82,7
71 8 447 247 0,2 9,4 12,8 99,2 | 38,2 | 52,0
4 447 247 0,1 3,9 17,8 99,7 | 15,9 | 72,2
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Para a estimacdo da concentracdo de hidrogéniasealifjuida, foi calculado o equilibrio
liguido-vapor para cada condi¢cdo experimental, tatogse por base a composi¢do da alimentacao e
utilizando-se o simulador PETRGXA concentracdo de hidrogénio na fase liquidactwisiderada
constante no meio reacional por ser muito maiorage@encentragdo inicial de DBT.

Nota-se que uma ampla faixa de conversdes foi mbfittm disso, na maioria das condi¢cbes
reacionais empregadas, o BF foi formado como poodwjoritario, indicando que, para a HDS do
DBT, a rota que prevalece é a DDS. Isso estd dedacoom a literatura (KIMet al, 2005).
Entretanto, em alguns testes de converséo eleganm a de 100% que foi obtida a 260 °C e 71 bar
para a concentragéo inicial de DBT de 12,7 mmbldbservaram-se grandes rendimentos de CHB,
indicando que parte do BF formado foi convertidoHB por reacdo em série, apesar de esta segunda
reacao ocorrer tipicamente a uma taxa menor (BRODKER GATES, 1981). Isso se deve a elevada
concentracao deHo meio reacional e & maior capacidade de hideg@endos catalisadores NiMo
em relagao aos catalisadores CoMo (KéMal, 2005), explicando o fato de o produto da rota DDS
sofrer posterior hidrogenagéo para elevadas cobegrde DBT. Nos testes de menor converséo, a
soma dos rendimentos dos produtos dessulfurizadioéeBor a conversado total do DBT, o que
provavelmente esta associado a formacéo de progatesmlmente hidrogenados, cuja identificagéo
por cromatografia gasosa foi dificultada por caelw com picos do solvente.

A cinética de HDS de muitos compostos sulfuradosnacotiofenos, benzotiofenos,
dibenzotiofenos e alquil dibenzotiofenos tem sidtud@ada por varios autores (GIRGIS e GATES,
1991; MEILLE et al, 1997; SHAFI e HUTCHINGS, 2000). Neste traballmpezgou-se um modelo
cinético do tipo Langmuir-Hinshelwood para a HDSORT, baseado nos trabalhos de FROMENT
al. (1994) e VANRYSSELBERGHE e FROMENT (1996). De almocom esse modelo, as rotas de
hidrogendlise e hidrogenacdo ocorrem em sitiogatiliferentesd e 6, respectivamente), a adsorcéo
do H, é dissociativa e as reacbes superficiais das iespadsorvidas sao irreversiveis e as etapas
limitantes do esquema reacional série-paralelo nabstna Figura 2. Além disso, o efeito dgSH
formado foi desprezado, o escoamento foi considesdpistonado em condi¢Bes isotérmicas e a
presséo total foi considerada equivalente a pressdodrogénio e constante ao longo do reator.

k, . BF
/ '
H,
DBT
+
H, }"3
b CHB

Figura 2. Esquema reacional série-paralelo para a HDS do (PBILCK et al, 2010).

As equacdes de taxa resultantes dessas hipétesesspaacdes mostradas na Figura 2 séo:

I k1KppT,6KH,,cCpBTCH, _ k1 CpprCy,
1= 3 3
(1 + Kppr,oCppr + V KHZ,GCHZ) (1 + Kppr,oCppr + N KHZ,GCHZ)
K2KppTeCpBTCH, = K2CppTCH, _ k3KpreCprCh, k3CgrCh,

I = 3= 30 I35 3= 3
(1 + KDBT,eCDBT) (1 + KDBT,eCDBT) (1 + KDBT,GCDBT) (1 + KDBT,eCDBT)

onde k, k; e k sdo as constantes cinéticas das reactgsqte Kosre S80 as constantes de equilibrio
de adsorgéo do DBT,, € a constante de adsor¢do doeHgrp € a constante de adsorgédo do BF.
Para a estimacado dos parametros do modelo cinasamnstantes multiplicadas nos numeradores das
equacdes de taxa foram agrupadas, resultando n@sgtaosks, K, € Ks. As seguintes equacdes de
balanco molar em reator de fluxo empistonado faesolvidas:
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_ dCppr
dt

dCBF—r -T dCCHB—r +r
dt 1 3, 2 3

dt

= r1+1‘2,

ondet € o tempo espacial. O efeito da temperatura sobgarametros do modelo foi representado
pela equagao de Arrhenius parametrizada na forma:

K;, Kj=exp <'ai+bi (1%>> Ej, Qi=RTgrb;, i, Koi=exp(bj-a;)
onde R é a constante dos gases perfeitp®, Ima temperatura de referéncia (tomada comoas val
central da faixa de temperaturas explorada, ist608,15 K) e ae h sdo parametros ajustaveis,
relacionados aos fatores pré-exponenciaig, Ko), as energias de ativagdo;)(E aos calores de
adsorcdao (. Os parametros do modelo cinético foram estimadoartir dos dados experimentais da
Tabela 1 através de um procedimento numérico ifNDORONHAet al, 1993; SCHWAABet al,
2008) empregando a fungéo objetivo de minimos gudrponderados. Com base nos dois conjuntos
de réplicas mostrados na Tabela 1, foram calculasi@sros relativos das medidas de concentracédo de
cada composto no efluente do reator, os quais foeatrapolados para as demais condi¢cdes
experimentais. Os intervalos de confianca dos petrés estimados foram calculados para um nivel
de confianca de 95%.

A Figura 3 apresenta a qualidade do ajuste do mocieEtico aos dados experimentais.
Observa-se um bom ajuste, indicando que o modatieguado ao sistema reacional para as condi¢des
experimentais investigadas e que as rotas da HOSBdosobre catalisador NiMo também ocorrem
sobre dois tipos de sitio ativo (VOGELAA& al, 2009), assim como sobre catalisador CoMo
(FROMENT et al, 1994; VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996). A Tab&aapresenta os
parametros estimados para o modelo cinético. Onpdré b relacionado a constantg,K ndo
apresentou significancia estatistica, de modo qeealar de adsor¢do do hidrogénio ndo pode ser
obtido a partir dos dados experimentais disponiagsim como foi reportado por FROMENT al.
(1994). O valor estimado para#s é significativamente maior que o reportado naditea para a
HDS conduzida sobre catalisador CoMo (GIRGIS e G3TH991; FROMENTet al, 1994;
VANRYSSELBERGHE e FROMENT, 1996). Isso possivelneersie deve a maior capacidade
hidrogenante do catalisador NiMo (KI&t al, 2005).

Tabela 2. Pardmetros estimados para o modelo cinético.

a b In(ko, Ko, Ko) | E, Q [kJ.mof]
K1 -10,46 £ 1,62 15,57 + 1,07 Ky 36,22 152,20
Ko -2,45 + 0,09 28,12 +1,40 K, 9,05 37,83
ks 1,52 + 0,26 22,50 + 4,42 ks 24,11 94,49
Kosre| 474 +0,63 20,81%2,30 | |Kpgra| -16,08 87,06
Kosre|  -2:44+0.23 19,08 + 3,72 Kosre| 21,52 79,80
Kipo | -5:88%1,18 : Kuizo 359,30

: kl = [mOI.Hl.g'l], kz = [thgll, Kz = [Lz.mol'l.h'l.g'l], KDBT,U = KDBT,G = KHZ,U = [L.mOl_l].

Os fatores pré-exponenciais das reagdes 1 e 2 rg&onps dos valores reportados para
catalisador CoMo, assim como a energia de ativalgdceacdo 1 (FROMENEt al, 1994). Além
disso, a constante K, calculada a 553 K é de 17,46 L.r'ﬁobrc')xima do valor encontrado por
BRODERICK e GATES (1981), também para catalisaduvl@ Por outro lado, a energia de ativacao
da reacdo 2 e a constantggKs calculada a 553 K (64,20 L.m9lséo bem diferentes dos valores
obtidos para catalisadores CoMo. Esses resultadgsesm que o sitio ativo do ti®y promotor de
reacdes de hidrogenacao, tem natureza distintacptaisadores NiMo e CoMo, enquanto o sitio do
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tipo g, promotor da reacdo de hidrogendlise, € semelhzart® ambos os tipos de catalisador. A
adsorcdo do DBT é exotérmica para sitios dodipo que também foi observado por BRODERICK e
GATES (1981), e endotérmica para sitios do @pPara catalisadores CoMo, a adsor¢cdo do DBT em
sitios do tipo© ja foi apontada como endotérmica (FROMENT al, 1994) ou exotérmica
(BRODERICK e GATES, 1981; VANRYSSELBERGHE e FROMENDB96).
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Figura 3. Ajuste do modelo cinético aos dados experimentais.

Conclusoes

A distribuigcéo de produtos da HDS do DBT indica ¢tgeto o BF como o CHB séo produtos
primarios de reacdo. O rendimento de BF foi superiode CHB, indicando que a DDS prevaleceu.
Para conversdes acima de 90%, o rendimento de Binuwu gradativamente e aumentou
proporcionalmente o rendimento de CHB. Esse corap@to foi explicado pela hidrogenacéo de BF
a CHB via reacdo em série. O esquema reacionahséralelo descrito por um modelo cinético do
tipo Langmuir-Hinshelwood apresentou um bom ajasie dados experimentais, indicando que as
rotas da HDS do DBT sobre catalisador NiMo ocorsetire dois tipos de sitio ativo.
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