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RESUMO - A preocupacdo quanto a emissao de poluentes, como o enxofre,
em combustiveis fomenta a necessidade de desenvolvimento de processos de
hidrotratamento mais eficazes. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
hidrodessulfurizagdo (HDS) de dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno
(4,6-DMDBT) em catalisadores NiMoP/yAl,O3 e sua inibicdo pela presenca de
quinolina. A metodologia de preparo dos catalisadores foi a técnica de
impregnacdo ao ponto Umido, variando-se o teor de fosforo entre 0-4% (m/m) e
mantendo-se fixos os teores de niquel e molibdénio. A composi¢do quimica foi
determinada por fluorescéncia de raios X. A técnica de quimissor¢do de NO foi
utilizada para determinar a densidade de sitios ativos dos catalisadores. As reacdes
foram realizadas em reator de leito gotejante. A distribuicdo de produtos indica
que a HDS de DBT ocorre preferencialmente via rota de dessulfurizacdo direta,
enquanto a de 4,6-DMDBT via rota de hidrogenacdo. Os resultados indicam
maiores conversdes para 0 DBT e uma maior inibigdo da HDS de 4,6-DMDBT na
presenca de quinolina.

1. INTRODUCAO

Legislacbes cada vez mais restritivas quanto ao teor de poluentes emitidos para a
atmosfera vém impulsionando uma maior preocupacdo quanto as quantidades de enxofre
emitidas, principalmente nos combustiveis derivados do petréleo, como o 6leo diesel,
responsavel por cerca de 50 % do consumo de energia no setor de transportes brasileiro.
Desse modo, a retirada de enxofre através do processo de hidrodessulfurizacdo (HDS)
profunda torna-se fundamental, sendo necessario o uso de condi¢des cada vez mais severas
que exigem catalisadores mais ativos.

As reacbes de HDS ocorrem por duas rotas: dessulfurizacdo direta (DDS) ou
hidrogendlise, na qual ocorre a quebra de pelo menos uma ligagdo C — S da molécula ou a
hidrogenacdo de um dos anéis benzénicos (HID) levando a formacgdo de intermediarios
hidrodibenzotiofénicos seguido da dessulfurizacdo a ciclohexilbenzenos e biciclohexil-
benzenos. A ocorréncia preferencial de uma das rotas depende da forma como a molécula
adsorve na superficie do sitio catalitico. Ha evidéncias na literatura de que as moléculas de
DBT reagem preferencialmente pela via DDS enquanto o 4,6-DMDBT reage
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preferencialmente pela via HID (Egorova e Prins, 2004; Stanislaus et al., 2010; Garcia-
Martinez et al., 2012), o que ocorre provavelmente devido ao impedimento estérico do atomo
de enxofre, causado pelos grupamentos metila.

Os catalisadores utilizados nas reacdes HDS sdo, geralmente, baseados em Ni (Co) e
Mo (W) na forma de sulfetos mistos suportados em alumina. A adicdo de outros elementos,
como o fosforo, vem sendo estudada na literatura (Sun et al., 2003).

As fracOes de petroleo apresentam ndo s6 compostos sulfurados, mas também
compostos nitrogenados em sua composicdo, representando problema para o processo de
HDS, uma vez que ha uma competicdo entre 0os compostos nitrogenados e os sulfurados pela
adsorcdo nos sitios ativos durante essas reacdes (Garcia-Martinez et al., 2012). O impacto do
efeito inibitério, no entanto, depende do tipo de composto nitrogenado presente no meio
reacional. De acordo com Stanislaus et al. (2010), os compostos nitrogenados basicos como a
quinolina sdo os que tém maiores efeitos sobre as rea¢bes de HDS.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a hidrodessulfurizacdo de DBT e 4,6-DMDBT na
auséncia e na presenca de quinolina em catalisadores NiMo/Al,O3, estudando seus efeitos de
inibicdo. Desse modo, foram preparados trés catalisadores com teores de fosforo variando
entre 0 e 4% P (m/m), que foram caracterizados quanto a composicdo quimica e a densidade
total de sitios ativos.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1.Preparo dos Catalisadores

O preparo dos catalisadores foi realizado através da técnica de impregnacdo ao ponto
umido. A formulacdo adotada foi de 10% (m/m) de Mo e razdo atdbmica Ni/Mo = 0,7
(Morgado Jr. et al., 2009), com e sem a adi¢édo de fosforo (1 e 4 % (m/m)). Como precursores
foram utilizados nitrato de niquel (P.A. Acros), heptamolibdato de aménio (P.A. Merck) e
acido fosforico (85% lIsofar), sendo a alumina Pural SB (Sasol) na granulometria +60-100
mesh Tyler previamente seca usada como suporte e o pH da solucdo final ajustado em 3 com
acido nitrico. Os catalisadores foram secos a 120 °C por 12 h, com calcinac¢do posterior a
450 °C por 1 h. A nomenclatura adotada foi NiMoxP, onde x é a porcentagem massica de
fosforo.

2.2.Caracterizacao dos Catalisadores

A andlise de fluorescéncia de raios-X (FRX) dos catalisadores foi realizada através de
um espectrometro de raios X Rigaku modelo RIX 3100. A determinagdo dos sitios ativos
totais foi realizada pela técnica de quimissorcdo de NO nos catalisadores sulfetados utilizando
um equipamento AutoChem 2920 através de pulsos de uma mistura 10% (v/v) NO/He. As
amostras foram previamente tratadas in situ sob fluxo de ar sintético a 140 °C por 20 min,
com posterior sulfetacdo utilizando uma mistura 1% H,S/H; a 400 °C (1 °C/min) por 1 h.
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2.3.Testes Cataliticos

A HDS de DBT (98% Sigma-Aldrich) e de 4,6-DMDBT (97% Sigma-Aldrich) foi
realizada em reator de leito gotejante (PID Eng & Tech). O reator foi carregado com
aproximadamente 1,0g de catalisador calcinado diluido com 1,5 g de SiC, ambos na faixa de
+60-100 mesh Tyler, de modo a minimizar escoamento preferencial e adequar as condicées de
escoamento bifasico. Para avaliar o progresso da reacdo, foi utilizada cromatografia gasosa,
sendo o estado estacionério alcancado em 5 h de reagdo em média. A sulfetacdo foi realizada
in situ utilizando uma solugéo 4% (m/m) de CS, em n-hexano (0,10 mL/min) a 31 bar de H; e
350 °C por 2h. Como carga reacional foi utilizada uma mistura de parafinas de C13 a C18
(CENPES) com 1000 mg/kg de enxofre para a avaliacdo da HDS, tanto de DBT quanto de
4,6-DMDBT. Ja para avaliagdo do efeito de inibicdo da quinolina, foram utilizadas
concentracdes de 20, 120 e 300 mg/kg de nitrogénio, mantendo-se a mesma concentracdo de
enxofre.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.Caracterizacao dos Catalisadores

Na Tabela 1 sdo apresentadas a composicdo quimica e a densidade de sitios de ativos
para os catalisadores NiMoxP calcinados.

Tabela 1 — Composicao quimica e densidade de sitios ativos para os catalisadores calcinados

Composic¢édo quimica . -
Catalisador (%m/m) ati[\)/igszﬂzrir?&g?\lsg/lgs )
Mo | Ni | P | Al =
NiMoOP 98 | 29 | 0,0 | 432 150
NiMo1P 9,1 2,8 13 | 424 165
NiMo4P 9,1 2,7 41 | 389 113

Analisando a Tabela 1, observa-se que 0s teores reais sdo similares aos nominais. A
adicdo de 1% (m/m) de P promove um aumento na densidade de sitios ativos dos
catalisadores, corroborando a literatura (Sun et al., 2003), no entanto para o teor de 4% (m/m)
de P observou-se uma diminuigdo da densidade total de sitios ativos.

3.2.Testes Cataliticos

Com base no resultado da quimissor¢do, o catalisador NiMolP foi empregado para
avaliar a HDS de DBT e de 4,6-DMDBT na auséncia e presenca de quinolina. As condicGes
experimentais e resultados obtidos para HDS na auséncia de nitrogenados estdo apresentados
nas Tabelas 2 e 3. Para avaliar o efeito da inibi¢cdo por quinolina foi utilizada a condicéo de
275 °C, 31 bar e WHSV de 4 h™* para 0 4,6-DMDBT e 16 h™ para o DBT. Para as reacdes de
HDS de DBT, foram formados somente bifenil (BF) e ciclohexilbenzeno (CHB) e para as
reagbes com  4,6-DMDBT foram formados 3,3-dimetilbifenil  (3,3-DMBF),
metilciclohexiltolueno (MCHT) e dimetilbiciclohexano (DMBCH).
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Tabela 2 — Condigdes experimentais utilizadas na HDS

Condicoes
Condicdo | Temperatura | Pressdo | WHSV
(°C) (bar) | (b
1 230 31 4
2 230 51 8
3 245 31 4
4 245 31 8

Tabela 3 — Resultados da HDS na auséncia de quinolina

DBT 4,6-DMDBT
Rendimento | Conversdo . 0
Condicéo | Conversédo (%) 4,6- Rendimento (%)
DBT (%) DMDBT 3,3-

BF | CHB %) DMBE MCHT | DMBCH
1 70,9 54,2 | 18,2 26,9 0,9 6,0 54
2 53,4 37,3 | 138 16,8 0,3 35 2,7
3 96,5 69,3 | 278 40,6 1,9 13,1 13,8
4 78,8 61,8 | 17,1 25,6 1,4 6,4 53

De acordo com a Tabela 3, a reacdo de HDS de DBT ocorreu majoritariamente através
da rota DDS, uma vez que os rendimentos de BF foram superiores aos de CHB. No entanto,
na HDS de 4,6-DMDBT a rota preferencial foi a HID. Percebe-se também que, para
condicdes similares, as conversdes de DBT sdo muito maiores do que as de 4,6-DMDBT,
corroborando a literatura (Stanislaus et al., 2010; Garcia-Martinez et al., 2012). Na Tabela 4
estdo apresentados os resultados das reacdes de HDS na presenca de quinolina.

Tabela 4 — Resultados da HDS na presenca de quinolina

DBT 4,6-DMDBT
Rendimento | Conversdo .
E:ngn;:kl\)l Conversio (%) 4.6- Rendimento (%)

9%9 | DBT (%) DMDBT

BF | CHB (%) 3,3-DMBF | MCHT | DMBCH

Oinicial 95,5 90,8 | 4,3 83,0 54 19,8 32,7

20 93,9 89,1 | 29 67,6 4,7 20,3 26,3
120 85,2 852 | 0,9 14,0 1,4 2,4 1,8
300 76,2 765 | 04 3,3 0,8 0,4 0,5

A partir da Tabela 4, percebe-se que o aumento da concentracdo de quinolina leva a
diminuicdo da conversdo, tanto de DBT quanto de 4,6-DMDBT. Houve alteracdo na
distribuicdo de produtos das reacgOes, para teores mais elevados de quinolina (120 ppmN),
sendo a rota HID a mais inibida. Desse modo, observou-se maior redugdo dos rendimentos em
CHB, MCHT e DMBCH em relacéo ao BF e 3,3-DMBF (Stanislaus et al., 2010; Egorova e
Prins, 2004). Através de estudo realizado anteriormente (Polck, 2010), sabe-se que a atividade
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de HDS de DBT € regenerada totalmente ap0s a retirada da quinolina do meio reacional,
enquanto a de 4,6-DMDBT néo.

A inibicdo da HDS pela quinolina foi avaliada através da razdo entre as atividades de
HDS na presenga de quinolina e na auséncia de quinolina (Figura 1). Para possibilitar a
comparacao entre reacoes realizadas na mesma temperatura e pressao e com WHSV distintos,
foi realizada uma extrapolacdo considerando a reacdo global como de pseudo-primeira ordem
e a constante de reacdo dependente somente da temperatura.

1,0

0,8 1

0,6 1

0,4 -
—u—DBT

—4A—4 6-DMDBT
0,2 -

Atividade Relativa de HDS

0,0 L e e
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Concentracdo de Quinolina (mmol/L)

Figura 1 — Atividade relativa em funcéo da concentracdo inicial de quinolina
(275°C, 31bar e 16h™).

A partir da Figura 1, percebe-se maior efeito inibitério da quinolina na HDS de
4,6-DMDBT, visto que para baixas concentracdes de quinolina (1 mmol/L) ha uma
diminuicdo de 30% na atividade , enquanto para 0 DBT a maior reducéo da atividade foi de
20% para a maior concentracdo de nitrogenado avaliada (16 mmol/L). Esse comportamento ja
foi observado na literatura (Kun e Flora, 2010).

Quanto & realizagdo de HDN, percebeu-se que toda a quinolina foi convertida. Contudo,
houve a formacdo de intermediarios nitrogenados, sendo, desse modo, a conversdo em
produtos de HDN inferior a de quinolina. Na Figura 2 estdo apresentadas as conversdes de
HDN em funcdo das concentra¢des iniciais de quinolina para as duas cargas sulfuradas,
segundo metodologia apresentada por Infantes-Molina et al. (2012).

Pela Figura 2, percebe-se que houve reducdo da conversdo de HDN com o aumento da
concentracdo de quinolina, tendo comportamento linear para a carga com 4,6-DMDBT.
Através da comparacdo das Figuras 1 e 2, nota-se que para os ensaios com 4,6-DMDBT ha
predominio da HDN, fato também observado por Turaga et al.(2003). J& para reacdes com
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DBT, a HDN ¢ mais afetada pela presenca do composto sulfurado do que a HDS pela da
quinolina (Egorova e Prins, 2004).
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—un—DBT
—4—46-DMDBT

80
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40 ~
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Concentragao de Quinolina (mmol/L)
Figura 2 — Conversdo de HDN vs concentracao inicial de quinolina.

Outra forma de representar a inibicdo das reagdes de HDS na presenca de compostos
nitrogenados é a obtencdo da constante de equilibrio de adsorcdo. Laredo et al. (2001)
propuseram um modelo baseado em Langmuir-Hinshelwood para determinar a constante de
equilibrio de adsorcdo da quinolina, representado na Equacéo 1.

ksuLrCsyLF 1)

T =
HDS 1+(KnCouino)™

onde: ksuLr: constante da taxa intrinseca (h™); Ky: constante de equilibrio de adsorcéo
aparente do composto nitrogenado (L/mmol); Csy.r: concentracdo de DBT ou de 4,6-
DMDBT (mmol/L); Couino: concentragéo inicial de quinolina (mmol/L); e n: ordem parcial
de reagéo em funcéo da quinolina.

A taxa de reacdo na presenca de quinolina pode ser escrita conforme apresentado na
Equacdo 2, segundo metodologia de Laredo et al. (2001).

Tups = ksyrrCsyLr (2)

onde: k’syLr: constante da taxa de reacdo de pseudo-primeira ordem da HDS de DBT ou
4,6-DMDBT, com influéncia de quinolina.

Substituindo a Equagéo 2 na Equacéo 1:

ksuLF 3)
1+(KnCouino)™

’ _
ksyLr =
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Por meio do rearranjo da Equacdo 3, obtem-se Ky a partir do valor do expoente
ajustavel n (Tabela 5).

Tabela 5 — Constantes de equilibrio de adsorcdo aparente para diferentes valores de n

Composto Constante dNe Equilibrio Coeficie_nte ge
modelo n de Adsorcdo Aparente Determinacgéo
Kn (L/mol) (Ry
DBT 1 95 0,95
4,6-DMDBT 2954 0,93
DBT 05 11 0,99
4,6-DMDBT ' 311 0,74

A partir da Tabela 5, observa-se melhor ajuste para a reacdo com 4,6-DMDBT para n=1
e para n=0,5 para a reagdo com DBT. A constante de equilibrio de adsor¢do para o catalisador
NiMolP com 4,6-DMDBT foi muito superior a obtida com DBT para todos os ajustes
avaliados, indicando maior inibicdo da quinolina na HDS do 4,6-DMDBT como mostrado
anteriormente na Figura 1 e relatado por Kun e Flora (2010). A boa adequacdo da equacéo
cinética adotada utilizando a concentracdo inicial de quinolina sugere que a inibicdo seja
constante no decorrer da reacao.

Sugere-se que a grande diferenga nas constantes de adsorcdo da quinolina em reacoes
com DBT e 4,6-DMDBT esteja associada a natureza dos sitios envolvidos em cada reacao. De
acordo com a distribuicdo de produtos mostrada anteriormente, hd uma queda muito
acentuada na formacdo de produtos de hidrogenacdo, para ambas as moléculas. Assim, a
quinolina se adsorve preferencialmente nestes sitios e, uma vez que o 4,6-DMDBT é
convertido majoritariamente pela rota hidrogenacéo, o efeito liquido de inibicdo é muito mais
pronunciado para esta molécula que para o DBT. Foram observados valores na mesma ordem
de grandeza para trabalhos envolvendo os compostos modelos (Laredo et al., 2004; Polck,
2010; Garcia-Martinez et al., 2012).

4. CONCLUSOES

A quimissorcdo de NO indicou que o catalisador NiMol1P possui maior densidade de
sitios ativos totais. As reacdes de HDS mostram que o 4,6-DMDBT é mais refratario que o
DBT. Na HDS de DBT, observou-se predominancia da rota DDS em detrimento da HID,
enquanto o 4,6-DMDBT reagiu preferencialmente via rota HID. Quanto ao efeito da quinolina
na HDS, as reag0es com 4,6-DMDBT sofrem inibicdo mais significativa e a rota HID a mais
inibida para ambos os compostos. As constantes de equilibrio de adsorcdo obtidas para
quinolina indicam predominancia da HDN face a HDS para o 4,6-DMDBT, efeito oposto ao
do DBT.
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