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AVALIAGCAO DE PARAMETROS CINETICOS E
TERMODINAMICOS DE UMA UNIDADE DE HDT DE
DIESEL

Abstract

The HDT units are considered one of the most important oil processing plants, aiming to the removal
of sulfur compounds, nitrogen, oxygen, and heavy metals by hydrogenolysis reactions and the
treatment of olefins and aromatic by hydrogenation reactions. The diesel oil goes through these units
converting its contaminants in hydrocarbon and by-products can easily be separated. HDT has two
major sections: section reactors, in which there is promoted the conversion of pollutants in catalytic
reactors maintained at high temperatures and moderate pressures, and the separation section, where the
fuel must be separated from contaminants. Many industries started using technologies licensing,
holding up the study, optimization and control of process of industrial plants. Therefore, the computer
modeling and simulation of processes allows some steps are analyzed quickly and economically,
making use of computational tools that are the basis for modeling of characteristics behavior of the
HDT unit. The objective of work is evaluating the main parameters of a diesel HDT unit by simulating
several operating conditions using Aspen HYSY'S as computational tool. Based on the reaction models
proposed and the operational conditions used, satisfactory conversions were obtained both for the
HDS (66%) (thiolane treatment) and for HDN (37%) (indol treatment) reactions per reactor bed.
Between each catalyst bed, quench gas streams (H,) were injected at ambient temperature in order to
reduce the internal temperature of the reactor to avoid inactivation by incineration of the catalyst sites.
The conversion to the HDS reaction is greater than that of HDN, since indole has the aromatic ring, it
must firstly be hydrogenated followed by the hydrogenolysis reaction, while the thiolane go through
only by hydrogenolysis reaction. It obtained diesel before stripping column to 0.62% H,S.
Furthermore, it has been that higher the fraction of catalyst, greater is the processing of the
contaminants, thereby reducing the time required for the end of the reactions. Other results involve the
influence of the cooling temperature of gas phase formed after flash and of the load of amine
absorbing.
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Introducao

As unidades de hidrorrefino tém como objetivo principal reduzir o teor de contaminantes de
enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais, entre outros nos derivados de petréleo, a fim de que os motores
de veiculos gerem menores quantidades de seus respectivos Oxidos, implicando numa minima
contribuicdo possivel para geracdo de gases do efeito estufa. O setor europeu de transportes é
responsavel por 27,4 % desses gases e pela grande demanda energética (NANAKI & KORONEOQS,
2012; TOLEDO et al., 2005). No Brasil, por exemplo, se tem uma perspectiva de que o petréleo, seus
derivados e o gas natural ainda representardo cerca de 46 % da matriz energética no ano de 2030
(sendo o Oleo diesel, a gasolina e 0 GLP os maiores contribuintes) contra 25 % das fontes primarias
renovaveis e derivados da cana-de-agtcar (TOLMASQUIM et al., 2007).

Como o bleo diesel corresponde a maior parcela da matriz energetica dos derivados de petroleo, seu
hidrotratamento apresenta consideravel relevancia, visto que se trata de um corte médio do petréleo,
contendo grande quantidade de contaminantes de enxofre e nitrogénio, associados a emissao veicular
de poluentes, oxidacdo térmica e formacdo de gomas (KRAUSE, 2011). As reacoes de HDS e HDN
ocorrem em reatores de leito gotejante ou leito fixo sob condicGes severas na presenca de
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catalisadores, geralmente de NiMo/y-Al,Os, a fim de remover os atomos de enxofre e nitrogénio do
anel aroméatico (GANGULY, 2009; SHOKRI & ZARRINPASHNE, 2006).

O objetivo do trabalho é avaliar diversas condi¢cdes operacionais em uma unidade de HDT de diesel,
realizando a andlise de sensibilidade dos principais parametros, tais como temperatura, pressdo e
fluxo, o que permite a estimativa do teor de contaminantes e subprodutos presentes nas principais
correntes da unidade.

Metodologia

IDENTIFICACAO DO PETROLEO BRASILEIRO

Foram utilizados os dados da curva PEV de diesel pesado (°API = 26,248; classificagdo API:
aromatico-intermediario) (MARAFI et al., 2007) para representar o petréleo brasileiro. Utilizou-se a
metodologia TBP para a geracdo dos pseudocomponentes. Foram selecionados o tiolano e o indol
como representantes das familias dos contaminantes de enxofre e de nitrogénio.

DETERMINACAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS

A modelagem foi realizada em estado estacionario com o uso do simulador comercial Aspen
HYSYS® versdo 7.0. A secdo de reatores foi formada por trés reatores de duplo leito dispostos em
série mantidos a 370 °C e 138 kgf/cm? para processarem as reagdes de HDS e HDN da unidade.

Foram utilizadas as taxas de reacdes de pseudo-primeira ordem (Equagdes 1 e 2) (TARHAN,
1983), uma vez que a cinética heterogénea segundo o modelo de Langmuir-Hinshelwood para reacdes
de HDT sdo bastante complexas por dependerem de diversos parametros.

Rogs = Tos X 28x10% xe& /T % Cy M

5 7206
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Aplicou-se ao sistema o modelo termodindmico Soave-Redlich-Kwong, recomendado para
estimativa de propriedades termodindmicas de hidrocarbonetos, e particularmente para secdo de
absorcdo de &cido sulfidrico com monoetanolamina (MEA) utilizou-se 0 modelo termodindmico
Amine Package — Li Mather. As modelagens propostas para a unidade de HDT consistiam em duas
secBes principais: Secdo de reatores, formada por reatores de leito catalitico, geralmente leito
gotejante de NiMo/y-Al,O3, a fim de remover os contaminantes de enxofre (Tiolano) e de nitrogénio
(Indol) pelas reagdes de HDS e HDN, respectivamente, e Secdo de separacao: formada por uma série
de processos fisicos a fim de separar os contaminantes convertidos a acido sulfidrico e amdnia da
corrente de 6leo diesel a ser purificada.

ANALISES DE SENSIBILIDADE

Inicialmente, foram elaboradas e testadas diversas hipoteses para o fluxograma do processo de
separacdo composicional do efluente resultante da unidade de HDT de Diesel. A partir das simulacdes
realizadas em estado estacionario, foram gerados dados de temperatura, pressdo, fluxo e composicao.
Posteriormente, foram implantadas alterac6es nas condigdes padrdo do modelo com o intuito de obter
melhores resultados, alcangando assim uma maior eficiéncia de processo e maior pureza dos
compostos separados, tal que o produto final obtido estivesse sempre conforme a legislagéo vigente.
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Tomou-se como principais parametros analisados a influéncia da quantidade de catalisador
utilizado no caso de reatores do tipo batelada a fim de prever o comportamento da conversdo das
reaces de HDS e HDN ao longo do tempo, a influéncia da temperatura de alimentacdo da
absorvedora de amina e da pressé@o na produgdo de amina rica sobre a quantidade de H,S, H, e butano
nas correntes, a influéncia da temperatura de resfriamento sobre a quantidade de H,S presente na
corrente de hidrocarbonetos leves destinados a Coluna Stripping.

Resultados e Discussao
DETERMINAQAO DO FLUXOGRAMA DE PROCESSO

Verificando tanto as condi¢des operacionais da secdo reacional em fluxo continuo, como
também os pardmetros operacionais, termodindmicos e cinéticos da secdo de separagdo dos
contaminantes da corrente de diesel, foi modelado e simulado um fluxograma de uma unidade de
HDT de diesel a fim de obter o produto final com uma fracdo de no maximo 10 ppm de enxofre —
limite estipulado pela Legislagdo vigente. A partir dos dados da curva PEV de dleo diesel oriundo de
petréleo pesado do Kuwait, foram obtidos onze pseudocomponentes gerados pelo método TBP
modelado no Aspen HYSYS. E com base nas condi¢Bes operacionais iniciais, o fluxograma proposto
esta conforme o apresentado na Figura 1.
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Figura 1 — Arranjo proposto para a unidade de HDT de diesel.

A secdo de reatores atingiu uma conversdo cumulativa de 99,85 % e 94,04 % respectivamente
para as reacOes de HDS e de HDN, enquanto que as conversdes por leito dos reatores foram em torno
de 66 % para 0 HDS e 37 % para 0 HDN. A conversédo para a rea¢do de HDS foi maior que a de HDN,
devido ao fato de que o indol por possuir um anel aromatico, deve primeiramente passar pela etapa de
hidrogenacgdo do anel, seguida entdo da reacdo de hidrogendlise (Topsge, 1996). Entdo, para garantir
elevadas conversGes do HDN, é necessaria alta pressdo parcial de hidrogénio a fim de garantir o
equilibrio quimico. Como no tiolano ndo ha o anel tiofénico, entdo a Unica reagdo que ocorre é a
hidrogendlise.

Por sua vez, a carga liquida advinda do segundo tanque Flash era composta por apenas 0,62
% de H,S destinado a coluna Stripping, tendo sua composi¢do controlada através do comando Adjust
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em funcéo da pressdo. A medida que a pressio da corrente de diesel reduziu a fragio de H,S também
reduziu, pois também a pressdo de vapor e parcial dos gases no equilibrio liquido-vapor diminuiu,
facilitando a passagem dos componentes menos densos oclusos no 6leo diesel para a fase vapor. Desta
forma, ao final do processo, foi possivel obter o diesel dentro da especificacdo da Legislacdo vigente
(maximo de 10 ppm de enxofre no diesel).

ANALISE DE SENSIBILIDADE
Influéncia da quantidade de catalisador

Para verificar a influéncia da quantidade de catalisador contido nos reatores sobre o tempo de
conversao das reagdes, partiu-se da premissa que os reatores eram do tipo batelada, uma vez que o
interesse era analisar o comportamento da conversdo das reactes de HDS e HDN ao longo do tempo.

Partindo da equacdo global que rege o processo heterogéneo trifasico catalitico, e a fim de
tornar a andlise de conversdo em funcdo do tempo mais simples, algumas considera¢fes foram
tomadas, e realizando um balango de massa é possivel obter uma expressdo que relacione a converséo
dos contaminantes e o tempo de reagdo em reatores tipo batelada (Equagdo 3). A Figura 2 apresenta o
comportamento da conversdo em funcdo do tempo.

m(l—xaﬂ)
1-xXp

dc
r E
—m vy = Vi.— —=t=t, + ———== 3
cat- ' Bap. L dt ] £ vK 3
1
g
508
5
206
5
18 0.4
5
£0.2
(=]
o
0 T T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Tempo de reacdo (h)

+20% m40% A 60% >80%

(@)

=

o
o

o
[

o
S

o
[

Conversao de indal (%)

o

T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5
Tempo de reacao (h)

©20% m40% A 60% x80%
(b)

Figura 2 — Converséo de (a) tiolano e (b) indol para leitos com 20 % a 80 % de catalisador.
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Com base nos graficos dispostos na Figura 2 nota-se que quanto maior a fracdo de catalisador,
mais rapida a reacdo, uma vez que o houve um maior processamento dos contaminantes. Os reatores
de HDT possuem uma quantidade de catalisador geralmente na faixa de 40 % a 60 % de seu volume.
Para atingir altos valores de conversdo em estado transiente nestas condicGes, a reacdo de HDS se
ocorreu em torno de 1,68 h a 1,12 h, enquanto que a de HDN, em torno de 2,60 h a 1,73 h. O tempo
necessario para 0 HDN alcancar altas convers@es foi superior ao de HDS, uma vez que a constante de
velocidade do HDS foi em média 2,37 vezes maior que a do HDN.

Influéncia da temperatura e da presséo na absorvedora de amina

A temperatura da alimentacdo na absorvedora de amina alterou as composicdes do gas doce
(rico em H, e butano) e da amina rica em H,S. Pela Figura 3a nota-se que 0 aumento da temperatura
acarretou no aumento gradual da quantidade de butano no gas doce devido a vaporizacdo. Enquanto o
butano ocupou espaco na fase gasosa, 0 gas hidrogénio tinha sua fragdo reduzida na mesma proporgao.
Especificamente para o H,S, quando se aumentou a temperatura da alimentagdo o equilibrio quimico
de absorcdo se deslocou para o lado dos reagentes, uma vez que a reacdo direta é exotérmica
(BARBOSA, 2010). Consequentemente a quantidade de H,S absorvido e contido na corrente acida
produzida diminuia & medida que a temperatura era elevada (Figura 3b). Assim, a temperatura na qual
se obteve maior fragdo de H,S na corrente acida foi em cerca de 60 °C.
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Figura 3 — Fracédo de (a) H; e butano no gas doce, e (b) de H,S na corrente acida ap6s
absorvedora de amina.
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A reducdo da pressdo da corrente acida tinha por funcéo eliminar o excesso dos contaminantes
acidos oclusos na amina. Entretanto, conforme apresenta a Figura 4, a fracdo molar de H,S decaia no
gas acido e na amina rica com a reducéo da pressdo, isto ocorre porque havia outros compostos, tais
como a agua e a amdnia, passando de fase continuamente pelo equilibrio liquido-vapor. O efeito sobre
a fracdo de H,S na amina rica também se deve ao principio da pressdo de Le Chatelier. Assim, a
exaustdo de H,S também acarretou na exaustdo de outros componentes da mistura.
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Figura 4 - Influéncia da presséo na fracdo de H,S no gas acido e na amina rica.
Influéncia da temperatura na corrente de leves destinados a Stripping

A corrente gasosa advinda do segundo tanque Flash foi resfriado de 247 °C a 135 °C nas
condi¢bes normais de processo. Realizando uma variacdo na temperatura de resfriamento nota-se,
segundo a Figura 5, que ap6s a mistura com a corrente liquida oriunda do tanque trifasico rica em
butano e diesel, a fracdo de H,S aumentou em ambas as fases com a reducdo da temperatura, pois o
ponto de orvalho do H,S é menor que o dos demais componentes presentes na mistura, logo maior
parte destes outros componentes tendiam condensar, ja no liquido, ocorreu porque apesar do baixo
ponto de orvalho do H,S, tracos do contaminante também eram condensados.
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Figura 5 - Influéncia da temperatura de resfriamento sobre a fracdo de H,S nas fases liquida e
gasosa no Flash 104,
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Conclusoes

Na se¢do de reatores, os parametros que mais influenciaram na conversdo de tiolano e de indol
nas reacdes foram a temperatura dos leitos e a fracdo volumétrica do catalisador. Além disso, tem-se
que quanto maior a fracdo de catalisador, maior € o processamento dos contaminantes, reduzindo
assim o tempo necessario para o final das reacGes.

Na absorvedora de amina 0 aumento da temperatura acarretou o aumento da quantidade de
butano no gas doce por vaporizacao, reduzindo assim a fracdo do gas hidrogénio nesta fase, e deslocou
o equilibrio quimico de absorcdo para os reagentes, reduzindo a quantidade de H,S absorvido. Por
outro lado, o abaixamento da presséo decaiu a fragdo molar de H,S no gas &cido e na amina rica, pois
outros compostos, como a agua e a amonia, também sofreram exaustdo para a fase gasosa. No Flash
104, observou-se que a fracdo de H,S aumentou na fase gas com a reducao da temperatura, ja
que seu ponto de orvalho é menor que o dos demais componentes; no entanto, tracos de H,S
foram condensados, aumentando a quantidade de H,S destinado a se¢éo de Stripping.
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