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HIDROTRATAMENTO

A hidrogenacao é empregada especificamente para remocgdo de compostos de
enxofre, nitrogénio, cloretos, saturacdo de olefinas, entre outras. As reagoes

mais importantes sao descritas a sequir:

- Saturacao de olefinas (HO):

CioHie + 3H; —>  CygHy;

- Hidrodesaromatizacao (HDA):

D

- Hidrodessulfurizacao (HDS):

R—SH+ H,——> R—H+ H,S
R—S—R2+ 2H,——> R;—H+R,—H+ H,S

R—S—S—Ry+ 3H,——> R;—H+R,—H + 2H,S

- Hidrodesnitrogenacao (HDN):

=
N

- Hidrodesoxigenacao (HDO):

+ H2—>© + H20

- Hidrodesmetalizacao (HDM): remocao de metais (Ni e V);

H

A facilidade de reacao dos compostos que usualmente se deseja remover

obedece a seguinte ordem:

Saturacdo de olefinas> HDS>>>HDN> Hidrodesaromatizacéo

Dificuldade de reacao >




Embora os processos de hidrotratamentos tenham aplicagdes diferentes, e
sejam usados no tratamento dos mais diversos tipos de fracdes de petrdleo,
praticamente todas as unidades podem ser representadas por um fluxograma
basico (Figura 01). A unidade pode ser dividida em duas secbes: a secao de
reacao, alta pressao, e a secao de separacao de gases e fracionamento, a baixa
pressdao. Unidades complexas podem ter mais de uma secdao de reacgao e

separacao.

FIGURA 01 — FLUXOGRAMA BASICO DE UMA UNIDADE DE HIDROTRATAMENTO
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O tanque de carga tem a funcao de homogeneizar a carga da unidade,
principalmente no caso de processamento de fragdes oriundas de unidades
diferentes. Os filtros de carga sao muito importantes para retencao de particulas
(corrosao de linhas e tanques), finos de catalisador (FCC), finos de coque (UCR)
e produtos de degradacao da prépria carga, que obstruiriam o leito catalitico,

causando maior perda de carga (AP).

A carga armazenada em tanque segue para a torre desaeradora, para remogao
do oxigénio dissolvido, que pode levar a reacdes de polimerizacao de olefinas,
se presentes na carga, e originar depdsitos nos trocadores de calor

subsequentes.

Depois de desareada, a carga oriunda de tanque é misturada com a carga
instavel, rica em olefinas, recebe a adicdo de hidrogénio, de reciclo e de

reposicao, e segue para a bateria de trocadores de preagquecimento, onde troca



de calor com o efluente do reator e, a seguir, alimenta o forno, onde alcanca a

temperatura de entrada do reator.

Uma vez que a carga e o hidrogénio ja estejam na temperatura de reacao, os
reagentes sao alimentados no topo do reator, e, a medida que fluem através do
leito catalitico, as reagdes vao ocorrendo, elevando a temperatura da mistura.
O leito catalitico fixo € comumente subdividido em diversas secdes entre as quais
sao interpostos sistemas de redistribuicao de fluxos e corrente de resfriamento,
que pode ser liquida (produto da unidade) ou gasosa (hidrogénio), visando
controlar a temperatura ao longo do reator. Essa operacdo € denominada

quench.

No interior do reator de hidrotratamento, a carga pode estar completamente
vaporizada (nafta), parcialmente vaporizada (6leo diesel) ou totalmente liquida
(6leo basico lubrificante), dependendo da sua faixa de destilacdo e das condigdes
operacionais. Na maior parte dos processos, coexistem trés fases no interior do
reator: gas (Hz e carga parcialmente vaporizada); liquido (carga) e sodlido
(catalisador), reator utilizado é do tipo leito fixo. O liquido e o gas sdo
alimentados ao reator através do mesmo dispositivo, em fluxo descendente. A
Figura 02 mostra desenho esquematico do reator com o detalhe do prato

qguench.

FIGURA 02 — DESENHO ESQUEMATICO DE UM REATOR TRICKLE-BED E DETALHE DO QUENCH
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Os catalisadores mais utilizados sdo constituidos por um suporte (alumina,
alumina-silica e alumina-zedlita), no qual sdo depositados dxidos de molibdénio
ou de tungsténio (10% a 30%) e 6xidos de um metal promotor, niquel ou cobalto
(3% a 8%).

A escolha do material ativo, molibdénio ou tungsténio, e de seu promotor, niquel
ou cobalto, depende da funcdo desejada para o processo. Na Tabela 01, sao
mostrados pares de metais ordenados quanto a adequacao para cada tipo de

reagao.

TABELA 01 — ORDEM DE ADEQUACAO DA FASE ATIVA X REACAO DESEJADA

Reacgao desejada Pares de metais

Hidrogenagdo de aromaticos/olefinas  NiW>NiMo>CoMo>CoW
Hidrodessulfurizacao (HDS) CoMo>NiMo>NiW>CoW
Hidrodesnitrogenagao (HDN) NiMo=NiW>CoMo>CoW

Processos de hidrotratamento podem empregar dois estagios, catalisador
convencional no primeiro, para remogao de enxofre e nitrogénio, e de metais
nobres (platina/paldadio) no segundo estdgio, para maior conversdao de

aromaticos, por exemplo, obtencdo de 6leo diesel com maior nimero de cetano.

Na Figura 03, sdao apresentados alguns formatos de catalisadores utilizados em

hidrotratamento.

FIGURA 03 — FORMATOS USADOS EM CATALISADORES DE HIDROTRATAMENTO
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Posteriormente ao reator, € feita a separagao entre os produtos da reagao e o
excesso de hidrogénio adicionado a carga, que sera reciclado, e a purificacao do
produto hidrotratado, ou seja, a separagao dos contaminantes (H2S, NHs e agua)

e das fracoes leves geradas.

A corrente efluente do reator é resfriada, trocando calor com a carga da unidade,
podendo em alguns casos haver um resfriamento complementar. Nesta etapa,
antes que a temperatura do efluente atinge valores abaixo de 120°C, é feita

uma injecao de agua, com o objetivo de solubilizar o gas sulfidrico e a amoénia



gerados na reacao, evitando que o bissulfeto de amonia e outros sais se formem
e precipitem nas regides mais frias, prejudicando as trocas térmicas e

provocando corrosao.

Uma vez resfriado, o efluente passa pelo sistema de separacao de hidrogénio a
alta pressao, onde ocorrera a separacao do produto tratado do gas de reciclo e

da agua de injecao.

A mistura liquida efluente do separador de baixa pressao é enviada para a torre
retificadora, onde ocorre a remocao final de H2S e dos produtos leves, por meio
de uma corrente de vapor de agua de retificacao ou pelo uso de um refervedor.
O efluente de fundo da torre, produto hidrotratado, é enviado a uma secadora a

vacuo para posterior armazenamento.

A Figura 04 mostra desenho esquematico de reatores de hidrotratamento de
nafta, querosene de aviacdao (QAV) e oOleo diesel. Para nafta e QAV ha
semelhancgas entre eles, somente as dimensdes ndo sdo iguais. Ja o reator para

hidrotratamento do éleo diesel apresenta diferencas estruturais significativas.

FIGURA 04 — DESENHO ESQUEMATICO DE REATORES DE HIDROTRATAMENTO
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