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RESUMO:

ALMEIDA , Rafael Menegassi de. Cinética das Reacdes de Hidroconversio de Residue
de Vicuo de Petréleo Marlim. Campinas. UNICAMP, 2000, 336 p. (Dissertacdo,

Doutorado em Engenharia Quimica).

Esta dissertacdo apresenta a obtengdo de modelos cinéticos das reagdes de

hidroconversao de residuo de vacuo Marlim. O presente trabalho fez parte de um convénio
com a PETROBRAS.

Inicialmente, foram efetuados diversos experimentos de hidroconversio em reator
de mistura batelada, empregando-se RV Marlim misturado a dleo decantado de FCC
(80/20%p/p) como carga. Os cxperimentos foram efetuados a diversas razdes
oleo/catalisador (catalisador comercial NiMo em alumina), temperaturas ¢ tempos na
temperatura de reagiio (de 0 a 4h). a uma pressdo de 110 bar com fluxo de hidrogénio. O
produto liquido foi analisado no CENPES. sendo obtidos hidrodesmetalizacao (HDM
referente & V) de até 100%, hidrodessulfurizacio (HDS) de até 90% c conversées de até
T0%.

Carga ¢ produtos foram separados em pseudocomponentes de interesse no refino
(RV, gasdleo, diesel, nafta e gds). Foram propostas diversas cinéticas de conversdo e
hidrotratamento (HDS. HDM), envolvendo reacdes térmicas e cataliticas. As fungoes
minimizadas para ajuste do modelo foram do tipo minimos-quadrados. Para os dados
multiresposta (conversoes) foi também utilizado o critério de Box e Draper. Os modelos
consistiram de sistemas de equagdes diferenciais, que foram solucionados ao longo do
tempo, levando em conta os perfis experimentais de temperatura, Os métodos de
otimizagdo usnais para ajuste de pardmetros apresentaram dificuldades no ajuste devido a
existéncia de muitos minimos locais. O método de minimizacio por simulated annealing
mostrou melhores resultados, escapando de minimos locais, ao custo de muitos calculos da
funcdo. Alternativamente, a cada etapa do resfriamento simulado, foi proposta a aplicacio
de minimizacdo do tipo Newton como accleracio, resultando em um método hibrido.

Diversos modelos foram testados, permitindo descriminar efeitos térmicos e
cataliticos e tornando as cinéticas proprias para emprego em modelos de reatores de lerto
expandido ou lama (com diversas concentracdes de catalisador}.

Palavras-chave: hidrorrefino, hidroconversdo, cinética, ajuste de curvas, residuo

de vacuo,
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ABSTRACT

ALMEIDA . Ratacl Menegassi de. Marlim Vacuum Residua Hydroconversion Reactions
Kinetics. Campinas, UNICAMP, 2000, 336 p. (Dissertation, DSc in Chemical

Engincering).

In this work kinetic models are obtained for the Marlim vacuum residua (VR)
hydroconversion. This is a joint work with PETROBRAS SA.

First, several hydroconversion experiments were held on a stirred batch reactor,
the feedstock being Marlim VR mixed with FCC decant oil in a 80/20% weight basis.
Several temperatures and oil/catalyst ratios were used (catalyst is a commercial NiMo in v-
alumina} at different times (0 to 4h), at a 110 bar pressure, being kept hydrogen flux. The
collected product was analysed at PETROBRAS Rescarch Center facilities (CENPES),
being obtained hydrodemetalization (HDM) conversion of up to 100% (vanadium),
hydrodesulfurization (HDS) of up to 90% and hydrocracking (HCC) conversion up to 70%.

Feedstock and products were separated in pseudocompounds of iaterest in refining
industry (VR gasoil, diesel oil, naphtha and gas}. Several HDM, HDS and HCC kinetics
were proposed, involving thermal and catalytic contributions. The resulting models
consisted of systems of differential equations, which were solved along the time taking into
account the experimental temperature profile.

The Chi-square and Box and Draper criteria objective functions were minimised to
adjust model parameters. The usual optimisation methods (gradientless Nelder & Mead
Simplex, and gradient local minimisation Newton-kind methods) were not effective . due to
the existence of many local minima. A simulated annealing continuous minimisation
method showed to be effective. A new more effective hybrid proposed method was
developed, applying a Newton-like method between certain simulated annealing steps.

Several models were tested, allowing to unscramble thermal and catalytic effects
in the developed kinetics, allowing them to be applied to different catalyst concentration
reactor hydrodynamic models (like expanded or bubble-column reactors).

Kevwords: hydrorefinning, hyvdroconversion, kinetics, curve fitting, vactum

residuea.
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Capitulo 1 Introdugio 1

1 Introducéao

A atual conjuntura de refino dos crus brasileiros pode ser descrita resumidamente come:
0 acréscimo de produgio de Sleos pesados, como o do campo Marlim;
O aumento no fornecimento e demanda por gds natural;
@ menores margens de ganho no refino;
a especificagbes mais restritas de qualidade de 6leo diesel e gasolina;

Tendo em vista este cendrio, 0 PROTER (Programa de Tecnologias Estratégicas de
Refino), da PETROBRAS, vem desenvolvendo atividades para aumentar a taxa de conversio de
residuo e reduzir custos operacionais, adequando processos existentes aos crus brasileiros
pesados (CHANG, 1999).

Os perfis de consumo de combustiveis no pais mostram a crescente necessidade de
diesel somado a uma disponibilidade maior de residuos. Os crus de pogos gigantes da Bacia de
Campos, como os de Marlim, sfio caracterizados como pesados em fun¢ao da alta percentagem de
fundo de barril dos mesmos. Espera-se ainda a diminui¢fo do consumo de 6leo combustivel em

funcio das perspectivas de utilizagio de gds natural.

Necessitam-se, portanto, de processos de conversio de residuo cujos maiores

rendimentos sejam de corte diesel.

Uma das alternativas € a hidroconversdo catalitica, que permite maximizar o rendimenio
nos destilados médios de interesse, com maior qualidade dos produtos. 3 PROTER definiu como

estratégica a rota de Hidroconversio em Leito Expandido - HCLE.

Como etapa do PROTER foi construida a unidade piloto de hidroconversao U-104, na
Superintendéncia de Industrializagdo do Xisto (SIX), para o desenvolvimento de processo de
hidroconversio em leito expandido (HCLE). Adicionalmente foi adquirido um reator bancada

para teste de catalisadores ¢ suporte a unidade piloto.

1.1 Objetivos

As principais metas do presente trabalho foram:

O obtengdo de dados experimentais de hidroconversido de residuo de vicuo

Marlim, empregando reator batelada,



o proposigio de modelos cinéticos para descri¢do dos fendmenos envolvidos

na hidroconversio;
@ ajuste dos parimetros dos modelos a partir dos dados experimentais.

o o ajuste de parimetros dos modelos levou a um objetivo nio contemplado
originalmento no presente trabalho, desenvolvendo-se um novo procedimento
robusto de minimizagido aplicado ao ajuste de pardmetros para permitir a

comparagio dos modelos propostos.

As condigdes de teste e os modelos vislumbraram a utilizagfo da cinética em modelos de
reator de leito fluidizado trifasico, em diferentes regimes de operagao. O ratamento dos dados e o
procedimento de ajuste foram implementados para quantificar os efeitos reacionais complexos

dos diversos grupos de compostos envolvidos nas reagdes de hidroprocessamento.

O trabalho objetiva suportar o desenvolvimento de processo de hidroconversdo de RV

Marlim, sendo um convénio com a PETROBRAS.

1.2 Apresentacao da dissertagdo

Inicialmente sdo discutidos na revisio bibliogréifica os assuntos envolvidos no trabalho.

A natureza das fragdes pesadas de petrdleo foi discutida, a fim de embasar o

entendimento dos mecanismos de hidroconversio dos residuos e os processos industriais.

Os aspectos tecnoldgicos envolvidos na hidroconversdo de residuo foram discutidos,
ressaltando-se as principais reagdes, os catalisadores empregados, os mecanismos de conversdo,
formagio de insoliiveis durante a reacdo (coque), desativagdo do catalisador, aspectos difusivos e

formas de contato entre as fases.

Partindo da ética dos conceitos apresentados, foi apresentado um apanhado das

tecnologias similares disponiveis comercialmente.

A partir da visdo global do processo de hidroconversdo de resfduos, € discutida a
literatura de obtengéo de dados experimentais de hidroconversio de cargas residuais. Discutem-
se os tipos principais de reatores utilizados, continuos e batelada, e efetua-se um apanhado das

condigdes e procedimentos empregados na hidroconversio.
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O passo seguinte, a obtencdo de cinéticas de hidroprocessamento, € discuiida
principalmente a partir do emprego de dados obtidos em reator batelada. Apresentam-se algumas
cinéticas de hidroconversdo de residuo disponiveis na literatura, bem como a utilizagio destas em

projetos e scale-up.

Como as cinéticas envolvem diversas reagdes em série ¢ paralelo, citam-se as
dificuldades na obtengfo dos pardmetros, discutindo-se o problema de ajuste — procedimentos de
ajuste e métodos de otimizagio. Como a carga e reagentes sdo compostos distintos, também €
considerado o tratamento de dados multiresposta por estimativa bayesiana. Sfo ainda levantadas
questdes referentes ao ajuste a sistemas de equagdes diferenciais e métodos locais e globais de
minimizagao.

A partir do levantamento bibliogrifico, condigbes operacionais e modos de operagdo de
um reator batelada sio propostos, no capitulo 3. O residuo de vacuo Marlim € hidroconvertido em

diversas condigdes. Os resultados das caracterizagbes pertinentes da carga e produtos, efetuadas

no CENPES, sio apresentados.

No capitulo 4 sdo propostos alguns modelos, efetuando-se ajustes preliminares, por
diversos métodos de minimizagdo. Os resultados mostram a necessidade de implementar um

método mais robusto de minimizagfo.

No capitulo 5 € proposto um método de minimizagio bastante robusto, baseado na

combinagio de um métodos de otimizagio global e local.

No capituio 6 € apresentada a utilizagio do método proposto ao ajuste de diversos
modelos aos dados experimentais. Os diversos modelos sio comparados, na tentativa de um

entendimento maior dos fendmenos envolvidos na hidroconversao.

As conclusdes finais sio apresentados no capitulo 7 e na seqiiéncia, as bibliografias

utilizadas e listagens adicionais anexas.
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2 Revisao da Literatura

A literatura referente aos aspectos envolvidos no desenvolvimento do presente trabalho
foi considerada. Para tanto, foram levantados os aspectos referentes & tecnologia de
hidroprocessamento de residuo, & cbtengio de dados experimentais no tratamento de tais cargas,
e as metodologias de ajuste dos pardmetros de modelos matemdticos (cinéticas) a partir de dados

experimentais.

2.1 Propriedades do residuo

O petréleo tornou-se indispensdvel para a civilizagio desde a sua descoberta em
quantidades comerciais em 1859, na Pensilvinia, Estados Unidos. Devido as intmeras
aplicagGes, notadamente como fonte de energia, o consumo de petréleo cresceu verticalmente no
século XX, alcangando o auge em 1973, Nesta oportunidade, tendo como origem o conflito no
Oriente Médio, o prego do petréleo rapidamente quadruplicou, provocando grande choque na

economia mundial.

A partir dai, tornou-se forte a necessidade de um maior aproveitamento no refino do
petrdleo: a exploragio de crus pesados, ¢ uma adequagio dos processos de refino existentes, bem

como a criag@io de novos processos.

No Brasil a estrutura de consumo de energia se alterou mais profundamente a partir de
1979, motivada pela segundo grande alto no prego do petréleo decorrente do inicio da guerra
entre Ird e Iraque. Através do aumento da produgdo interna de petréleo, decorrente da entrada em
produgdo dos pogos do bacia de Campos, da substitui¢io do petrdleo por energias renoviveis
(dlcool e outros combustiveis de origem vegetal) ¢ hidrelétricas, obteve-se um equilibrio na
balanga de pagamentos, a qual estava bastante pressionada pela conta petréleo. Como resultado
desta politica, o perfil da estrutura de consumo no Brasil sofreu profunda alteragdo, aumentando-
se o consumo de GLP e destilados médios (diesel) em detrimento dos leves (gasolina) e dos

pesados (6leo combustivel).

A produgio e reservas internas de petréleo € gds advindas principalmente da Bacia de
Campos e em 4guas profundas, iniciadas entre os anos de 1981 e 1987, mais que triplicaram,
resultando em cerca de 70% do consumo nacional. O ritmo das descobertas a partir da segunda

metade dos ancs 80 destacaram o Brasil no cendrio mundial.



A disponibilidade de éleos pesados, com grande rendimento em fragdo residual
(principalmente residuo da destilagio a vicuo — RV), torna necessdrio o emprego de processos

que permitam converter o residuo em destilados.

Conforme WISDOM et al. (1998A), as opgdes tecnolGgicas para aproveitamento do
fundo do barril mudaram drasticamente desde o inicio do refino de petréleo. Inicialmente, a
fracdo residual era disposta. Como resultado da demanda de gasolina, desenvolveu-se o
craqueamento térmico (1914), o coqueamento retardado (1930) e posteriormente o craqueamento
catalitico (1936).

O hidroprocessamento (refino catalitico com hidrogénio) foi desenvolvido

posteriormente em fung¢io dos seguintes fatores:
o Baixo custo do hidrogénio da reforma catalitica (a partir dos anos 50).
o Os aumentos de preco do petréleo na década de 70.
o Restricoes ambientais.

Atualmente, observa-se uma tendéncia ao aumento de capacidade de
hidroprocessamento de residuo, em conjunto com uma diminui¢do da demanda por éSleo
combustivel (uma das destinagdes da fragiio residual), somado a um declinio de produgdo de crus

leves (WISDOM, 1998A).

WISDOM et al. (1998 B) consideraram em casos de estudo a hidroconversio de residuo

mais rentdvel econdmicamente que o coqueamento retardado.

As propriedades de interesse do petréleo e derivados estdo ligadas i sua utilizagio
comercial, possibilitando a adequagio dos produtos gerados no refino as especificagdes dos

produtos do refino.

Uma maior presenga de cargas pesadas significa para as refinarias o processamento de
cargas com menor gravidade API, menor relagio H/C e uma maior quantidade de enxofre e

metais contaminantes (Ni, V).

A separagdo das cargas por métodos de andlise quimica ou fisica e as andlises das
fragdes obtidas objetiva entender as diferengas de comportamento de viérias cargas em condigfes

iguais de processamento.
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2.1.1 Natureza do petréleo

O 6leo cru € formado por uma infinidade de compostos. Estima-se que o cru contenha
mais de 10° a 10° moléculas diferentes, a maior diversidade se concentrando no residuo da

destilagio a vicuo, denominado RV (residuo de vicuo).

A destilagdo do cru nas unidades de destilagio atmosférica e a vdcuo gera as fragoes de
interesse comercial. Existe a jusante outra série de processos de refino objetivando adequar as
especificagOes dos cortes as necessidades de rendimento e qualidade. Em fungdo das aplicagdes e
dos processos utilizados € que se entende melhor a influéncia da composigio do petrdleo e suas
caracteristicas (SPEIGHT, 1995).

A fim de permitir a adequagio dos produtos gerados ao uso, criou-se uma série de
tecnologias préprias para andlise das propriedades do petrdleo e derivados. Podem ser citadas
principalmente a faixa de ebuli¢o, o teor de heterodtomos e, para as fragdes residuais, as classes

de sclubilidade.

2.1.2 Faixa de ebulicdo e relagao H/C
A faixa de ebuli¢io de um derivado de petréleo € fungdo principalmente de seu peso

molecular e menos fortemente de sua natureza (parafinica, olefinica, aromadtica, nafténica ou

mista) e teor de heterodtomos.

Cada derivado de petréleo apresenta faixas de destilagio caracteristicas. A Tabela 2-1

apresenta cortes de interesse comercial tipicos, considerados no presente trabalho.

Tabela 2-1 — Cortes de interesse comercial considerados

Corte tipico: PIE-PFE, °C
C,-C,
. Nafta C,-180°C

. Diesel 180-320°C
Gasdleo 320-538°C

Residuo de vicuo  S38°C+

PIE= Ponto inicial de ebuli¢do, PFE= ponto final de ebuligdo

A relagio C/H fornece uma medida da qualidade da carga em questio (mais aromadtica
ou parafinica), também estando ligada 2 faixa de ebuligio do produto. Para residuo, uma relago

H/C molar tipica € de cerca de 1,5, aumentando para 1,8 nos destilados.
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2.1.3 Classes de solubilidade

A separagio das fragdes ndo-destildveis (residuais) pode ser efetuada usando técnicas de
precipitacio e cromatografia liquida. Os procedimentos variam quanto as condigbes de separagdo,

porém, fixas as condigdes, os rendimentos s@o reprodutiveis (SPEIGHT, 1984).

WIEHE (1992, 1996) e WIEHE e LIANG (1996) apresentaram esquema usual de
fracionamento de residuo por classes de solubilidade. Sdo definidos o coque (ou insoldveis em
tolueno), os asfaltenos (insoliiveis em n-C, e soliiveis em tolueno), resinas (adsorvidos em argila,

desorvidos por acetona), e saturados e aromdticos (filtrdveis ou ndo em MEK a -78°C).

GRAY (1994) apresenta outro esquema de separagio da fracio pesada com a defini¢do
de coque e sdlidos como insolidveis em tetrahidrofurano (THF), pré-asfaltenos (soltiveis em THF
e insoliiveis em benzeno), asfaltenos (soliiveis em benzeno e insoliveis em n-C,) ¢ maltenos
(soliveis em n-Cs). Os maltenos podem por sua vez ser separados em resinas {(adsorvidos em
silica gel ou argila) e 6leos. Os 6leos podem por sua vez ser separados em aromdticos (adsorvidos

em uma coluna de silica-alumina) e os saturados (ndo adsorvidos).

Sdo obtidos resultados diversos para cada procedimento de separagio (SPEIGHT, 1991).
Um acrdnimo para tal protocolo de separacio € SARA (saturados, aromdticos, resinas e
asfaltenos), podendo ser implementado em cromatografia capilar (REYNOLDS, 1996).
Trabalhos posteriores para caracterizacio e verificagiio da processabilidade de residuos a partir de
classes de solubilidade foram efetuados. WIEHE (1995, 1996) efetuou caracterizagio por

mapeamento com pardmetro de solubilidade bidimensional, empregando-se diversos solventes.

WIEHE (1992), analisando as propriedades de cada fragiio, observou, em concordincia
com a literatura anterior (SPEIGHT, 1991), que a classe dos saturados sdo as moléculas de menor
peso molecular, menor quantidade de aromdticos e enxofre. A classe dos aromdticos apresenta
moléculas mais aromaticas que a classe dos saturados, e contém pequena quantidade de
heterodtomos, além do enxofre. J4 as resinas apresentam teores maiores de oxigénio e nitrogénio,
em relagdo aos aromdticos. De todas as classes de compostos, os asfaltenos apresentam o maior
peso molecular, e usualmente os maiores teores de heteroidtomos, bem como a menor relacio
H/C, indicando maior grau de condensagdo molecular (SPEIGHT, 1975). Na Tabela 2-2 sio
apresentadas as propriedades de um determinado RV, separado segundo o procedimento de

WIEHE (1992), observando-se as tendéncias discutidas na literatura.
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Tabela 2-2 - Propriedades das fracdes de um RV (WIEHE, 1992)

C H H/C S O N A% Ni PM RCM
%ep %p atom %p %p %p ppm Ppm molg %ep
8454 1231 1,73 214 0 003 o 0 920 1.8

8187 1000 146 556 0 0,12 ¢ 0 613 8,7

8208 950 1,38 609 7,72 077 260 110 986 246
8193 794 1,i3 7,50 1,55 1,15 70 230 2980 496
8245 9,00 140 575 108 062 289 102 1040 242

8295 992 1,42 573 077 0,97 300 100 1183 240

PM — peso molecular, por osmometria de pressio de vapor; RCM - residuo carbono micro; atom. — atdmico.

Os asfaltenos sdo considerados as moléculas mais refratdrias aos processos de conversio

de residuo, especialmente a hidroconversio (STORM et al., 1997).

Diversos trabalhos procuraram definir estruturas médias dos asfaltenos e outras classes
constituintes (compostos modelo), que permitissem explicar o comportamento do residuo em
condi¢des de processamento (DICKIE e YEN, 1967; STRAUSZ et al., 1992, STRAUSZ et al,
1998).

De um modo geral, considera-se que as moiéculas de classe asfalténica sio constituidas
por um ou mais agregados nafténico-aromaéticos (policiclicos), ligados por cadeias alifdticas. Os
agregados apresentam diversas ramificagdes e cadeias aromadticas e nafténicas. Tal estrutura
conceitual € utilizada inclusive para a geragio estocdstica de conjuntios de moléculas para
simulacdo de reagdes envolvendo cargas residuais, a partir de pardmetros de distribuigao de

propriedades (NEUROK et al,, 1994).

STRAUSZ et al. (1992) definiram uma estrutura hipotética de asfalteno de éleo pesado
proveniente de betume Athabasca, apresentada na Figura 2-1. A molécula média foi construida a
partir de diversas informagGes (peso molecular, ressonancia magnética nuclear, fragmentos de
pirélise, difragdo de raios-X, destruig@o seletiva das moléculas por oxidagdo catalisada por
ruténio). Os grupos aromaticos foram desenhados no plano do papel, mas espera-se que os discos
aromdticos estejam alinhados no mesmo plano, segundo demonstram célculos de dinﬁ;nica
molecular (ROGEL, 1995) e outras medidas indiretas, como propriedades reoldgicas do residuo
(NORTZ et al., 1990; KYRIACOU et al., 1988).
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Figura 2-1 - Estrutura hipotética de asfalteno, A, B e C sdo os aglomerados poliaromiticos
principais, STRAUSZ et al. (1992).

SPEIGHT e LONG (1995) questionam o conceito de utilizaggo de uma molécula padrie
para explicar o comportamento da classe asfalténica durante as operagdes de exploragio ¢
processamento, preferindo definir os asfaltenos como uma mistura complexa de peso molecular e

polaridade varidveis.

As resinas podem ser consideradas semelhantes as subunidades dos asfaltenos, de menor
peso molecular (SPEIGHT, 1991). , Aceita-se o arranjo macroestrutural descrito na Figura 2-2,
em fungio das propriedades reoldgicas do fluido, o equilibrio de fases do residuo em diversas
condi¢des {(adigdo de sclvente, conversio) e dados de difragic de raio X (WIEHE, 1996;

STORM, 1995).

Corrobora 0 modelo da estrutura micelar do residuo (Figura 2-2) o fato de os asfaltenos

serem insolliveis no petréleo sem as resinas (SPEIGHT, 1991). Ainda, o medelo foi aplicado para
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elucidar a formagio de coque (insoliiveis) em determinadas condi¢bes de hidroprocessamento

como equilibrio de fase, conforme item 2.2.6 - Formagio de coque.

Sk
% %

Figura 2-2 — Macroestrutura dos constituintes do residuo de vicuo e fendmeno de
insolubilizacfo; S — saturados e aromaticos, R - resinas e A — asfaltenos.

2.1.4 Heteroatomicidade

A quantificagdo do teor de aromadticos do residuo e de seus constituintes € importante

por diversos motivos. Sio contaminantes usuais 0 S, N, O, e os metais Nie V.

Fregiientemente o objetivo principal do processamento do residuo € remogéo de enxofre,
antes da utilizaciio em outro processo de conversdo. Sem o hidrotratamento, o enxofre seria
incorporado aos produtos, e levaria também a problemas de emissSes em algumas unidades

(SPEIGHT, 1981).

Os teores de Ni e V por sua vez sfio bastante danosos (especialmente V) ao

processamento de cargas residuais em unidades de craqueamento catalitico fluidizado (FCC).

O enxofre ¢ encontrado em homélogos do tiofeno, que podem ser resistentes ao
processamento posterior, e como sulfetos, que s&o mais facilmente removiveis. Sulfetos foram
identificados ligando grupos de maior peso molecular, sugerindo que sua remogéo pode favorecer

a conversao em elementos de menor peso molecular (GRAY et al., 1995).

O nitrogénio, por sua vez, encontra-se presente em duas formas principais, como nio
basico (derivados dos pirrdis) e bdsicos (derivados da piridina) (GRAY, 1994). Os nitrogenados

sdo removidos com dificuldade, sendo os nitrogenados basicos os mais refratdrios.

Os metais ocorrem em duas formas orginicas, como porfirinas, onde os metais
encontram-se ligados em estruturas andlogas 4 da clorofila (conforme grupo C da Figura 2-1), e

metais nfio porfirinicos, que se encontram associados aos grupos polares nos asfaltenos.
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2.1.5 Peso molecular e dimensoes

O conhecimento do tamanho e o peso molecular das moléculas, principalmente dos
compostos mais refratdrios presentes no residuo (asfaltenos), é importante em fungdo dos efeitos

difusivos em catalisadores porosos.

Diversas técnicas sdo empregadas para medida do peso molecular dos residuos
(MOSCHOPEDIS et al., 1976; SPEIGHT et al., 1985). SPEIGHT et al. (1985) apresentam
revisdo sobre diversas técnicas anaiiticas, sendo a mais comumente reportada a osmometria de
pressdo de vapor (VPO). Sao reportados pesos moleculares de 1000 a 10000 kg/kmol. Entretanto,
ha dificuldade na medida, sendo diversa para cada solvente utilizado e concentracfio de

asfaltenos, em funcgfio da tendéncia destes & auto-associacio (MOSCHOPEDIS et al., 1976).

LAUX (1993) cita uma dimensdo média para micelas asfalténicas nas condigdes de
reaciio de cerca de 30 A, e que portanto a faixa ideal para catalisadores de hidroprocessamento de
residuo é da faixa de 100 a 200 A. De modo geral, encontra-se na literatura que as faixas ideais
de tamanho para processamento de residuo em catalisadores monomodais € da ordem de 100 a
200 A para HDM e 200 a 300A para craqueamento de asfaltenos (SHIMURA, SHIROTO e
TAKEUCHI, 1986). RUCKENSTEIN e TSAI (1981) citam que o tamanho médio das moléculas
no residuo é de 25 a 150A.

2.1.6 Residuo carbono
A medida de residuo carbono Ramsbotton (RCR, ASTM D 189-81) pode dar idéia da

processabilidade do residuo e a tendéncia & formagio de coque. O método consiste na destilagio

destrutiva do material, e medida do coque formado,

Prefere-se atualmente utilizar a medida do residuo carbono micro (RCM), método
ASTM D 4530-85, que fornece resultados equivalentes, com maior reprodutibilidade,

repetibilidade e menor quantidade de amostra,

SANFORD e CHUNG (1991) consideram a separacio entre residuo RCM e residuo
nio-RCM uma alternativa a separagdo por classes de solubilidade para medir a processabilidade

do residuo, e explicar o comportamento do mesmo a diferentes condicdes de processamento.

SANFORD e CHUNG (1991) compararam dados de conversdo de S, vanadio e RCM,
para uma mesma carga, em processamento batelada e continuo, em uma faixa bastante larga de

conversio, obtendo correlagdes entre as propriedades. Os autores observaram, comparando-se 08
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rendimentos de RCM e HDM para um mesmo grau de HDS, em unidade piloto e reator batelada,

que ndo havia remogio seletiva de RCM como fungfo do coqueamento inicial do catalisador.

2.2 Hidroconversao de residuos

Existe demanda crescente por destilados médios do petréleo, acompanhada da

necessidade de processamento de crus mais pesados.
Os objetivos principais da hidroconversio podem ser listados:

a Converter material de alto peso molecular em destilados (compostos com
temperatura de ebulicdo menor do que 538°C), o que requer a quebra de

ligacdes C-C e C-S no residuo.

2 Melhorar a relagio H/C dos produtos destilados, de 1,5 da carga para 1,8
mol/mol, tipico de combustiveis, principalmente para destilados médios (diesel

' e querosene de aviagio).

a Remogdo de heterodtomos para niveis aceitdveis, especialmente S, ¢

metais.

2.2.1 Histdrico

A disponibilidade de residuos da destilagiio de petréleo, e a maior necessidade por
destilados, levou ao desenvolvimento de processos de conversdo dos mesmos. Estes podem ser

classificados em processos de rejeicio de carbono e de adi¢io de hidrogénio.

Os processos de rejeico de carbono envelvem a formagdo de subprodutos de menor
valor agregado {coque) e de destilados. Os destilados resultantes dos processos de rejeigao de
carbono podem ser posteriormente tratados para remogdo de heterodtomos, ou alternativamente,
remogdo na carga. O tratamento pode visar também i adequagio de outras especificagdes, como

o nimero de cetana no diesel.

Consideragdes econdmicas ditam a escolha entre processos de adigio de hidrogénio
versus remogdo de carbono. Quando a diferenga de prego entre residuo e leos leves € grande, hd
favorecimento de processos de adigio de hidrogénio. Ao contrdrio, com pequeno diferencial de
preco, os processos de rejeigdo de carbono sfio preferiveis. Da mesma forma, prego elevado de

cru favorece 0s processos de adigio de hidrogénio.
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Processos de rejei¢io de carbono podem ser subdivididos em processos onde hd rejei¢io
de parte da carga como subproduto ou coque, € 08 gue convertem a maior parte do 6leo em gds,
vapor e calor. Exemplos do primeiro tipo de processo incluem coqueamento retardado e
desasfaltacdo. Exemplos do segundo tipo de processos de rejeigdo de carbono incluem

coqueamento fluido, craqueamento catalitico fluidizado (FCC) de cargas residuais.

Maiores detalhes sobre a evolugiio das tecnologias de hidroconversdo de cargas residuais

sao discutidos nos itens subseqiientes.

2.2.2 Reacdes de hidroprocessamento de cargas residuais

O hidroprocessamento de cargas comerciais € largamente praticado na inddstria de
petréleo, ¢ também em menor grau na liquefagdio de carvdo e melhoria dos combustiveis
sintéticos. O processo envolve catalisador de molibdénio sulfetado (ou tungsténio), promovido

por Ni ou Co.

Os catalisadores de hidroprocessamento sio bastante versdteis, exibindo atividade para

diversas reagdes.

As reagdes de maior interesse no hidroprocessamento s3o a hidrodessulfurizagio (HDS),
hidrodesnitrogenagdo (HDN) e hidrodesmetalizagdo (HDM). As rea¢bes envolvem hidrogenélise

de ligagtes C-heterodtomos. Também € importante a hidrogenaciio de aromdticos (HYD).

2.2.3 Catalisadores

Os catalisadores de metal nobre, Pt e Pd, suportados, foram inicialmente utilizados em
hidrogenacdo. Entretanto, a utilizagfio de tais catalisadores para fragdes de petréleo em geral ndo
se mostrou vidvel, em funcioc da desativaciio da fase hidrogenante pela formacdo de sulfetos

metdlicos.

Embora sejam menos ativos que os metais nobres, uma variedade de metais de transicéio
possuem capacidade hidrogenante, como Fe, Ni, Co, Mo, W. Vantajosamente, s&o ativos mesmo

em forma sulfetada.

Desenvolveram-se entdo uma série de catalisadores baseados em misturas de Ni e/ou Co

e Mo ou W, suportados usualmente em alumina.,



Capitulo 2 Revisdo da Literatura 15

Nas condigdes de operagiio, as fases ativas sio cristalitos de MoS, promovidos por Ni ou
Co. Os catalisadores sdo ativos na fase sulfeto, sendo presulfetados ou sulfetados in situ com

carga contendo enxofre.

Os suportes empregados consistem de alumina de transigdo de alta drea (cerca de 200

m?). O tamanho de poro médio é da ordem de 75 a 300 A.

Para catalisadores que objetivam primariamente o HDM, € comum a utilizag@o de

suporte bimodal (contém macroporos € microporos).

Os catalisadores sdo gradualmente desativados em servigo devido a deposigio de

vanadio ou niquel, e a formagio de coque.

Nos catalisadores de hidroprocessamento podem ser listados dois tipos diversos de
sitios, um sitio de hidrogenacdo (vacincias de fnions no sulfeto de Mo), onde ocorre
hidrogendlise e hidrogenag¢io (incluindo quimiosor¢do de H,), e o sitio dcido, de Lewis, nos
cations Al (TERNAN e PACKWOOD, 1986). Os sftios indesejados levam a formag¢io de coque

por reagdes de desidrogenagio.

2.2.4 Hidrodessulfurizagao, hidrodesnitrogenagao e hidrodesmetalizagao
As reagdes de HDM e de hidrotratamento (HDT, que envolve HDS e HDN) podem ser

expressas da seguinte forma:

Ha )30)
R—S ""“”“*“5* R—~H R—N ——->—> R—H
H3S NHj3

Figura 2-3 - Reacdes de hidrotratamento, HDS e HDN

As reages de hidrodessulfurizacio resultam em produto sem enxofre ¢ H,S. Da mesma
forma, a reacdo de hidrodesnitrogenacgio ird resultar em produto sem nitrogénio e NH, na fase

#

gés.
J4 no HDM, o metal permanece na superficie do catalisador, em forma de sulfeto.

A estequiometria na Figura 2-3 niio estd considerada de forma explicita, uma vez que
diversos mecanismos de HDS e HDN podem estar implicados, resultando em diversos

subprodutos, at¢ a remogio final do heterodtomo.
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No caso do HDS, dois mecanismos s&o responsdveis pelo HDS, a hidrogendlise direta
dos tiofenos, com remogio direta do enxofre, ou a hidrogenagao e posterior remogio dos sulfetos
(GRAY et al.,, 1995). '

Na remogio do nitrogénio bdsico, hd necessidade de hidrogenagdo do anel aromatico
que contém o heteroitomo, para posteriormente ser transformado em nio bdsico, € entio HDN, a
exemplo da piridina/piperidina. Essa reagio € limitada termodinamicamente, necessitando-se
altas pressGes parciais de hidrogénio a temperaturas severas para promover a saturagio ¢

posterior conversao (HO, 1988).

Observa-se uma interacdo entre a conversio de enxofre e a conversdo do residuo. A
fragdo residual de enxofre torna-se cada vez mais dificil de remover, uma vez que estd associada
as moléculas pesadas ("enxofre asfalténico"), de maior peso molecular e mais refratérias

(conforme SCOTT et al., 1970, em FAN, 1989).

MIKI et al. (1983) verificaram que pirréis monociclicos eram hidrogenados e
decompostos, entretanto carbazéis e outros nitrogenados policiclicos eram dificilmente
decompostos. Também observa-se pequena diminuigio do teor de nitrogenados na fra¢io pesada

restante, apGs hidroconversio (MIKI et al., 1983).

2.2.5 Conversao e hidrogenagéo

Reacdes térmicas ocorrem espontaneamente em misturas orginicas a temperaturas
suficientemente altas, sendo nfo-cataliticas. As ligagSes C-C em aromdticos s@o muito mais
fortes em fungdo da estabilizagcdo de ressonincia, o que torna as ligagbes inquebrdveis a
temperaturas normais de processc (<600°C).A fim de permitir a quebra, o cardter aromdtico deve
ser eliminado por hidrogenacio (GRAY, 1994).

Catalisadores hidrogenantes com fungdes dcidas ndo sdo comumente utilizados em
hidroconversio de residuos, em fungfo da hidrogenagio bastante severa, por formagfo de cogue e

inibi¢do da acidez por adsorc@o de nitrogenados bésicos.

Parte da conversio também deve estar ligada as fungbes de HDT e HDM, uma vez que
os produtos destas reagOes apresentam usualmente menores pesos moleculares € temperatura de

ebulicio (GRAY, 1994).

MOSBY et al. {1986) consideram a conversio em um reator de HDT de residuo como

primariamente térmicas, tendo desenvolvido uma cinética baseada em reagGes térmicas.
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MIKI et al. (1983), compararam dados de hidrocraqueamento de residuo de vicuo com €
sem catalisador. Segundo os autores, apesar do consenso na literatura de que a conversido no
hidrocraqueamento catalitico era predominante térmico, a relagdo entre os efeitos térmicos e
cataliticos n@o havia sido analisada com detalhe. Os autores sugeriram que a conversio em
fracdes < 300°C eram devido a reagbes praticamente térmicas. Para fragdes mais pesadas, o perfil
de conversio mudava com a presenga de catalisador, em funcio das reagdes de
desidrogenagfo/policondensagdo inibidas pela hidrogenagdo (catalisador). Verificaram também
que a conversdo, relagio H/C, teor de enxofre ¢ de nitrogénio mostraram-se diversos na presenga

de catalisador.

ASAOKA et al. (1983) promoveram a hidroconversdo de asfaltenos (insoldveis em n-
C,) separados de diversos residuos (residuo Khafji, cru Boscan, e betume Athabasca). A partir
dos dados obtidos, propuseram um mecanismo de craqueamento dos asfaltenos. Os autores
observaram remogao de vanddio € S dos asfaltenos; diminuig@o do peso molecular dos asfaltenos
restantes; diminuigdo do nimero de agregados de poliaromdticos, mas serﬁ alteracdo destes;
craqueamento principalmente na por¢ao nio-agregada (alifdtica). O modelo de macroestrutura de
asfaltenos de DICKIE e YEN (1967) sugere que as micelas asfalténicas seriam quebradas pelo
HDM e pela quebra de ligagSes C-S fracas (HDS).

SAVAGE e KLEIN (1989) desenvolveram uma série de estudos objetivando clarificar o
comportamento dos asfaltenos durante reagdes térmicas e hidroprocessamento. Consideraram as
moléculas de asfaltenos como niicleos poliarométicos/nafténicos, ligados a outros nicleos por

substituintes alifaticos; os substituintes alifdticos seriam ldbeis a temperaturas maiores.

ADARME et al. (1990) também examinaram a hidroconversdo de asfaltenos, com
enfoque no pré-tratamento de carga (HDT) de residuo para craqueamento catalitico de Sleos
pesados. Adaptaram o mecanismo proposto por SAVAGE e KLEIN (1989) para o HDT de cargas

residuais.

CHUNG (1991) sugeriu que o residuo poderia ser considerado composto das fragdes
(lumped) residuo RCM (residuo carbono micro) e residuo nic-RCM. CHUNG (1991), analisando
dados de hidroprocessamento de betume Athabasca que relacionavam conversio do residuo
(destilagfio) e conversdo de RCM, sugeriram que a conversio da fragio pesada mais refratdria

(residuo que forma coque) seria devida a contribuig¢des térmicas e cataliticas.
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GRAY et al. (1992) hidroconverteram RV de betume Cold Lake e Lloydminster em
diferentes materiais: catalisador comercial NiMo suportado em y-ALO, virgem e gasto, Mo
suportado em y-AL,O;, um catalisador de HDM comercial e y-Al,O, (apenas o suporte). Entre as
conclusdes, citaram que o maior papel do catalisador era promover a transferéncia de hidrogénio
para a fragfo pesada, auxiliar a supressdo da formagio de coque, hidrogenar e remover os
heteroiatomos das fragdes destildveis. Observaram conversio significante de residuo, mas com
formacdo de coque severa na auséncia de catalisador hidrogenante (corrida com y-Al,(,). Dos
catalisadores testados, o catalisador virgem de NiMo em y-AlLO, apresentou o melhor
desempenho em funcdo da maior capacidade hidrogenante, ainda que o catalisador gasto € o
catalisador de Mo em y-ALO; puderam suprimir a formagio de coque. Observaram que o efeito
de hidrogenagdo do catalisador nos agrupamentos poliaromiticos asfalténicos aumentou a

craqueabilidade dos mesmos, e conseqiiente aumento na conversao de destilados médios.

SANFORD e CHUNG (1991), analisaram uma série de dados experimentais em reator
de mistura, para craqueamento térmico, hidrocraqueamento (craqueamento em atmosfera de
hidrogénio, sem catalisador) e hidrocraqueamento catalitico (craqueamento em atmosfera de
hidrogénio, com catalisador, conforme nomenclatura de SANFORD, 1991B). Propuseram
mecanismo de conversdo do residuo em produtos nas diferentes condigdes (com e sem H,, com e

sem catalisador), resumido na Figura 2-4.

Conforme a Figura 2-4, em uma etapa térmica o residuo RCM é convertido em precursor
de coque termicamente, por desidrogenagio (r1) ou quebra de cadeia lateral, que produziria um
precursor de coque ¢ um precursor de destilado. O residuo nio-RCM produziria apenas
precursores de destilados (r2), pelos mesmos mecanismos. O precursor de destilado pode formar
coque por mecanismo de polimerizagdo (13), seguido de reagdes adicionais (r5), ou formar

destilados (r6).

Na presenga de hidrogénio ou doador de hidrogénio, a conversdo em coque é pequena. A
hidrogenagdo dos radicais de coque (r4) € favorecida. Entretanto, nio houve indicio de que o

residuo RCM seja transformado em nio-RCM (fi-RCM), sem a presenga de catalisador.

Com hidrogénio e catalisador, o residuo RCM €& convertido em residuo ndo-RCM (17),

que é posteriormente convertido em radicais precursores de destilados (12).

Ainda segundo SANFORD (1991 A), no esquema apresentado ndo foi incluido o

craqueamento em sitios dcidos do suporte (alumina) do catalisador, uma vez que esses sio
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rapidamente desativados tanto por formagio de coque quanto por adsor¢iio de nitrogenados
basicos. KIM et allii (1998), entretanto, considerou que parte da conversio de RCM pode ser
extrativa (adsorgio no catalisador). Posteriormente, SANFORD (1995) comparou dados de
hidrogenagdo em reator batelada com reator piloto, ¢ descobriu que a desativagio dos
catalisadores para remogio de residuo RCM decrescia mais rapidamente do que para a conversao
de residuo, e era rapidamente perdida. SANFORD et allii (1995), hidroconvertendo residuo de
vicuo com isétopos de H, chegaram is mesmas conclusdes: na auséncia de catalisador ndo havia
adi¢iio de H, na fragio residual, o catalisador perde rapidamente a capacidade de adicionar H, ao
residuo, o hidrogénio adicionado ao residuo nfo é perdido em hidroprocessamento posterior, e

que a quebra de ligagio C-C estava correlacionada com a incorporagao do H,.

- *
Resfduo RCR rl, Hb precursor de coque | 15 coque
(fragmento de radical livre)
r7 r3 r4
H? polim. H2
catal, radical catal,
Y N
L. i precursor de destilado | 6. H?2 ]
Residuo ii-RCR > destilado
esl 2, H* {fragmento de radical livre) prgdu{o
Térmico: Hidrocraq. Hidrocragq.
r2>rl r2>rl catalitico
17=r4=0 4 >r3 r7>>rl
2, 16> 713 r4 >>r5 6> r3

Figura 2-4 - Possiveis reacdes para conversio de residuo em destilado (SANFORD,
CHUNG, 1991; SANFORD, 1991 A)

HECK et allii (1992) verificaram que a conversio de residuo para produtos de menor
peso molecular era principalmente devida a efeitos térmicos. HECK ¢ DIGUISEPPI (1993)
conclufram que para evitar a formagio de coque no reator era interessante a operagio em dois
estdgios, um em estigio a menor temperatura € maior tempo, para promover hidrogenagio da

fragdo pesada e um estdgio a maior temperatura e menor tempo para promover a conversio. Os
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autores conclufram que para diminuir a formagio de coque a taxa de craqueamento nio deve

ultrapassar a capacidade de hidrogenagéo.

SANFORD (1993, 1994A) concluiu que o coque formado no craqueamento térmico era
suprimido na hidroconversdo pela capacidade de hidrogenar os radicais livres formados pela

quebra homolitica de ligages C-C dos asfaltenos.

Apesar de alguns autores citarem que a conversio inicial se devia & quebra de cadeias
alifaticas (SAVAGE e KLEIN, 1989), SANFORD (1993) argumenta que nesse caso seria de se
esperar uma geragao grande de gases logo no inicio da conversdo do residuo, o que ndo €
observado, conforme dados de hidroconversio em reator batelada apresentados. Concluiu
portanto que os gases ¢ destilados sdio provenientes de precursores comuns, de natureza
hidroaromdtica que estaria presente no residuo durante todo o periodo de reagido. SANFORD
(1994A) propds entdo um esquema de reagdo a partir de uma molécula de asfalteno de RV
Athabasca, conforme Figura 2-5.

MW =1086

cﬂ H?! si N
%C, = 60.3 (81)
%C = 88.3 (84)
%H = 8.5 (8)

%S = 5,9 {6)
%N = 1.3 (1.1)

Alar 67% rasiduoum After S5% residuum
conversion H, N conversion

OO cum

17% (18%)  21.5% (18%)
- Distiliate  +

Solids 61.5% (64%)

-
Hydroeracking
20.2% @ * Overall Yialds
Gases 62.8% (62.5)
Distillate 37.2% (37.5)

Figura 2-5 - Possiveis passos na conversio de molécula de residuo Athabasca, para
hidrocragqueamento e craqueamento térmico, segundo SANFORD (1994)
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A molécula modelo apresentada tem ¢ peso molecular € os teores de C, S e N similares
aos valores experimentais para o residuo de betume Athabasca (em parénteses). Conforme a
Figura 2-5, o passo inicial da conversdo é a quebra em ligagdo C-C nafténica, gerando radical.
Esse craqueamento inicial de grupos laterais e cadeias laterais, deixaria um grupamento central
nafiénico-aromdtico. Essa fase inicial do craqueamento significaria cerca de 55 a 65% da
conversio. Na presenga de hidrogénio, a hidrogenélise iria degradar os grupos aromaticos
resultando em destilados e produtos gasosos. O catalisador iria promover as reagdes de
hidrogendélise gerando radicais de hidrogénio. Ao contrério, em atmosfera inerte, as reagdes de
condensacgio seriam predominantes e a deposigio de s6lidos seria a porgiio maior do produto.Os
rendimentos calculados pelo mecanismo proposto € os rendimentos experimentais (em

parénteses) normalizados sdo bastante semethantes.

WIEHE (1994) considerou que o residuo poderia ser aproximado por combinagio de
dois blocos construtores, ligados por ligagGes termicamente labeis, modelo “pendant-core”
(pingente — niucleo). O bloco pingente seria destildvel quando craqueado, enquanto o bloco
niicleo (poliaromadtico) seria nio-voldtil. O modelo explicaria o comportamento do residuo RCM
na hidroconversio e craqueamento térmico, bem como a relagdo RCM e H/C. O modelo pode ser
considerado andlogo ao procedimento de construgdo estocdstica de moléculas de asfaltenos de
NEUROCK, KLEIN et allii (1994).

SCHULTZ (1994) revisou a importancia das etapas de adi¢@o de hidrogénio nas reagdes
de hidroconversdo. Lembrou que a disponibilidade de hidrogénio controla a seletividade da
reagdo, e que 0 mesmo poderia ser disponibilizado por virios mecanismos, como ativagio

catalitica, migracdo ou transporte de hidrogénio (“spillover”).

RAHIMI et al. (1997) lembraram que a hidrogenagio € reagdo reversivel, levando a
condi¢des desfavordveis (produtos desidrogenados) & baixa pressdo parcial de hidrogénio e altas
temperaturas. Os autores analisaram as propriedades de diversas fragdes do residuo (asfaltenos e
maltenos, estes separados em saturados, mono e diaromiticos, poliaromdticos e polares)
resultantes de diferentes condigbes de hidroprocessamento, observando a reversibilidade da
hidrogenagfo a altas temperaturas (aumento de aromaticidade das fragdes). A reversibilidade na
hidrogenag@o também foi evidenciada por ABSI-HALABI, STANISLAUS et al. (1989), na

andlise da relagdo H/C de asfaltenos (e maltenos) de residuos convertidos a diversas

temperaturas. UNICAMP
FIBLIGTECA CENTRAL



22

KIM, LONGSTAFF ¢ HANSON (1998) procuraram analisar os efeitos térmicos e
cataliticos nas fungbdes HDS, HDN, HDM e conversdo de residuo e RCM. Para tanto,
promoveram hidroconversio de RV PR Spring em leito fixo, com diversos catalisadores
(catalisador HDN, HDM e sédio impregnado em alumina — para desativar a acidez de Bronsted
da alumina, tornando-a inerte). Os autores mostraram que os catalisadores de HDN ¢ HDM
tiveram efeito bastante pronunciado na conversido em relagio ao catalisador de sédio/alumina,
uma vez que as altas concentragdes de catalisador empregadas em leito fixo acentuam as reagbes
cataliticas em relagio as reagOes térmicas. Efeitos cataliticos tanto na conversio quanto na

remogio de RCM foram evidenciados, bem como os efeitos térmicos na remogio de S e N.

Da mesma forma que KIM et al. (1998), ECCLES (1993), ao desenvolver cinética para
hidroconversio em reator de leito expandido, considerou a concentragio do catalisador e o efeito

catalitico nas reagBes de conversdo bastante importantes, devendo ser levados em conta.

2.2.6 Formagao de coque

A literatura cita dois mecanismos de formagio de coque ou insoliveis (também
chamados de dry sludge), em condi¢io de deficiéncia de hidrogénio ou em condic¢io de

disponibilidade do mesmo.

A formacio de coque em condi¢do de deficiéncia de hidrogénio foi discutida
previamente no item 2.2.5 - Conversio ¢ hidrogenagio, e nio deve ser favorecida em um

processo operando em condigbes Gtimas de temperatura, pressio e atividade do catalisador.

Entretanto, observou-se industrialmente a formagdo de coque mesmo em condig¢des de
disponibilidade de hidrogénio. O fendmeno de formaciio de insoliveis (dry sludge) € bastante
importante, uma vez que limita a conversio de residuo alcangdvel nos processos comerciais
(BANNAYAN, 1995).

Quando hd uma quantidade muito grande de saturados, e/ou muito pequena de resinas,
h4 formagio de uma segunda fase mais concentrada em asfaltenos (insolubilizagfo), precursora
da formagio de coque (STORM et al,, 1996; WIEHE, 1993; KRIZ e TERNAN, 1992; KRIZ,
1991, 1994; LAUX, 1993). Até mesmo diagramas de fase para mistura RV, hidrogénio e n-
dodecano foram determinados (CARTLIDGE et al., 1996A, 1996B).

Diversos modelos termodindmicos foram propostos e implementados para prever

quantitativamente o fendmeno de insolubiliza¢iio de asfaltenos, mesmo em condigdes de
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hidroconversdo. TAKATSUKA et al. (1989) desenvolveram modelo preditivo para a formagao de
solidos na hidroconversio de residuo, obtendo diagrama terndrio, relacionando-se asfaltenos,
resinas+aromdticos ¢ saturados, obtendo a linha de equilibrio que descreveria a méxima
conversdo sem formacio de insoltveis. WIEHE (1993} apresentou modelo de diagrama de fase,
relacionando as propriedades dos produtos de hidroconversdo (peso molecular e %p/p H,) &

solubilidade em tolueno e heptano.

WU, PRAUSNITZ e FIROOZABADI (1998) apresentaram um modelo termodindmico
estatistico, que pdde prever comportamentos complexos dos efeitos de temperatura, composigio,
e pressio, a partir de parimetros de significado fisico que podem ser estimados a partir de poucos
dados experimentais. O modelo inclui a intera¢fio entre resinas e asfaltenos, e a influéncia do
meio (continuo) em ambos, utilizando~-se modelo SAFT (teoria de fluidos auto-associatives) em

conjunto com a teoria de McMillan-Mayer.

Além da insolubilizagiio devido a formagio de saturados outros fendmenos que ocorrem
durante a hidroconversdo podem ser considerados. STORM et al. (1997) apresentam método para
predigiio do teor de insoliveis a partir de propriedades dos produtos, como propriedades de RMN
(incluindo o niimero de anéis médio dos poliaromadticos), a razéo do teor de asfaltenos por n-Cs e
n-C,, e a relagiio H/C. Os autores assim discriminam outros efeitos, como possivel aumento de
aromaticidade dos grupos asfalténicos (devido a condi¢des ndo favordveis termodinamicamenie),
a perda de substituintes alifticos laterais dos asfaltenos (e diminuigdo da solubilidade) e o teor de

resinas presentes (relagfo entre duas defini¢des de asfaltenos — insoliiveis em n-Cs e n-C;).

MENDONCA FILHO (1998) apresentou estudo sobre a formagio de sélidos durante o
hidroprocessamento em reator de lama, a partir de modelo contemplando hidrodindmica, cinética

¢ de equilibrio da solubilidade dos asfaltenos.

Além do controle das condigdes de conversdo para minimizagdo da formagio de coque,
e/ou aprimoramento do catalisador (favorecimento das reagdes de hidrogenagio, melhoria da
acessibilidade ao catalisador, etc.), outras alternativas podem ser empregadas. BEATON e
BERTOLACINI (1991) citam a utilizagfo de correntes aromdticas com a carga do reator para

minimizacio da formagfo de sélidos.
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2.2.7 Desativacao do catalisador
A desativagio do catalisador no hidroprocessamento de cargas pesadas pode ser bastante

severa. O tempo de vida do catalisador € um fator importante na viabilidade do processamento de

cargas residuais (FURIMSY, MASSOTH, 1999).

Segundo TRIMM (1995), a desativagdo no hidroprocessamento de 6leos pesados estd
associada a depdsigﬁ.o de coque e sulfetos metalicos, e € influenciada pela natoreza da cargae o

modo de operacdo do reator.

Em aplicagdes comerciais de HDT de residuo, a temperatura do catalisador no leito fixo
é continuamente aumentada de modo a compensar a desativagdo, mantendo constantes
pardmetros desejados como a funcdo HDS. Representando-se graficamente a temperatura média
do reator ao longo do tempo obtém-se uma curva em S, com uma desativagdo inicial rdpida,
seguida por um perfodo de atividade relativamente constante e desativacfio posterior, no final de

campanha, conforme a Figura 2-6.

I ' T ¥ T T T T

aumento de temperatura

1 5 1 P 1 i i X

duracéo da corrida
Figura 2-6 - Curva S tipica de desativagio no hidroprocessamento (TAMM et al., 1981)
A perda inicial de atividade estd relacionada a formacio de coque no catalisador

(FURIMSKY e MASSOTH, 1999). J4 a perda final estd relacionada com o bloqueio da boca dos
poros do catalisador por sulfetos metdlicos (TAMM et al., 1981; PEREIRA, 1990, WEI, 1991).

A Figura 2-6 apresenta perfil de temperatura necessdrio a manutengio da atividade de
HDS constante. A Figura 2-7 apresenta um perfil de atividade, mantendo-se temperatura

constante, conforme THAKUR e THOMAS (1985).



Capitulo 2 Revisfio da Literatura 25

atividade catalitica

Teor de coque e metais

Atividade -
- = Teor de coque
- - = -« Teor de metais

4 | i l 1 ; 1 E 1

idade do catalisador

Figura 2-7 - Perfil de atividade, mantende temperatura constante, segundo THAKUR e
THOMAS (1985).

A formagdo de coque estd relacionada a praticamente todas as reacdes de
hidroprocessamento (FURIMSKY, MASSOTH, 1999). Adicionalmente, a formagio de cogue por
insolubilizagio dos asfaltenos (conforme discutido no item 2.2.6) também ¢ efeito pronunciado

em reatores de HDT de resfduo (TRIMM, 1995).

DIEZ et al. (1990) verificaram o efeito do coque no catalisador na diminuicio da
atividade das rea¢des de hidroprocessamento. Catalisadores com 1 a 10% de carbono, formado
por processamento com LCO (light cycle oil, fragio destilada gerada em FCC) e residuo
proveniente da liquefagdo de carvéo, apresentaram atividades para rea¢des padrio de 75% da

atividade de hidrogenacio ¢ HDS ¢ 95% da atividade de HDN.

RICHARDSON (1996) ¢ RICHARDSON et al. (1996) descrevem a formagio de coque
inicial em catalisadores de hidroprocessamento. Observa-se formacio de coque severa até o
estado estaciondrio. Como a formag@o de coque inicial ndo estd relacionada a uma desativacio
mais severa do catalisador, postulou-se que o sulfeto de NiMo cria uma 4rea em volta de si sem

coque. O modelo proposto foi corroborado por uma série de informacdes, e foi consistente com
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outros dados independentes da literatura. A desativagio inicial poderia ser inclusive predita por

difusdo no espaco anular entre a camada de coque e o cristalito de MoS,.

Escalas de tempo diferentes de desativagiio para cada funciio podem ser estabelecidas,
cada uma relacionada a um mecanismo de desativagio. SANFORD et al. (1995) cita que a
desativacio das fungéio de remogiio de residuo RCM € mais rdpida que a desativagdo da fungio
de HCC. As atividades de hidroprocessamento, para a conversio, tendem a decrescer e estacionar
num patamar que € considerado estaciondrio (devido apenas a conversiio térmica, conforme

SANFORD e CHUNG, 1991; CHUNG, 1991).

TAMM et al. (1981), determinaram perfis de deposicio de Ni e V em catalisadores de
hidroprocessamento de residuo desativados, a partir de técnicas de microsonda de elétron. Os

perfis indicam que a remogio desses compostos € controlada por difusio.

A literatura cita diversos teores de carbono e metais nos catalisadores desativados,
principalmente em processos objetivando HDS/HDM de residuo em leito fixo para carga de FCC,
condi¢io menos severa de operagdio quando comparada & hidroconversdo (TAMM et al., 1981;
PAZQOS et al., 1983; KOYAMA et al.,, 1995; FURIMSKY ¢ MASSOTH, 1999). Foram
encontrados teores de metais de até 80% em peso de Ni+V, para catalisadores de HDM (poros
largos), segundo TOULHOAT et al. (1990), para perda total da capacidade de desmetalizagio.
Sdo praticados usualmente teores maximos de 30% de metais no catalisador, tendo como base o

catalisador virgem (FURIMSKY e MASSOTH, 1999).

Na condigfio de HDS residuo, o objetivo principal da escolha do catalisador é garantir o
maior tempo de operagdo mantendo-se o HIDS no nivel desejado. Com esse objetivo sido
selecionados catalisadores com didmetro de poro, drea e atividade ideais, sendo até mesmo
utilizados leitos miltiplos, de catalisadores com diversas fungdes (HDM, HDS) (ADAMS et al.,
1989).

E bastante importante 0 conhecimento da desativagiio do catalisador, tanto para prever o
tempo de vida de um inventirio de catalisador, podendo-se estendé-lo tomando um LHSV menor,
ou previsdo da quantidade de catalisador necessdria para adigio em processos de feito mével ou
leito expandido. No caso de operagiio em leito fixo, devido ao tempo de operagdo mais elevado
(da ordem de | ano), € custosa a operagiio em unidades piloto para tirar a curva de operaciio e a
taxa de desativagiio (°C/unidade de tempo), o que levou & proposi¢io de testes de desativagio

acelerados. ALDAG (1987 A.B) discute alguns testes de desativagiio acelerados, processando-se
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residuo de caracteristicas mais refratdrias. KIMBARA et al. (1995) discutem a correlagdo entre os

dados obtidos em unidades de laboratdrio e os resultados.

MYERS et al. (1987) apresentam dados de desativagio de um catalisador de Mo
promovido, de uma unidade piloto de hidroconversio de RV em leito expandido em 3 estdgios,
em diferentes tempos de operagdo (até 110 dias). Os autores apresentam dados de caracteriza¢io
do catalisador, incluindo metais, carbono e propriedades texturais. Além do aumento de teor de
metal ao longo do tempo, sendo menor ao longo dos estigios, os autores verificaram que o
catalisador acumulava a mesma quantidade de carbono nos primeiros 15 dias, apds os quais 0 2° e
3° estdgios apresentavam cerca de 20% mais carbono do que no estdgio anterior. Foram citados
teores de metal de até 50% no catalisador no 3° estigio apés 110 dias, seguido por 15% no
segundo estdgio e cerca de 5% no terceiro estdgio. Na textura do catalisador observaram

entupimento dos poros menores, perda de drea e distribui¢do de poros relacionados.

ZEUTHEN, COOPER et al. (1995), da mesma forma que MYERS et al. (1987),
estudaram a desativagio de catalisadores bimodais a base de CoMo (do 1° e dltimo estdgios) na
hidroconversdo em 3 estdgios de leito expandido. Os autores observaram deposigido de coque €
contaminantes nos mesoporos, mas apés 1 dia, o aumento de coque foi pequeno. No dltimo
estagio, os niveis de coque aumentaram logaritmicamente com a idade do catalisador até 21 dias,
com pequena deposigio de metal. Os autores verificaram que a fungdo HDS para reagSes modelo
foi mais comprometida com a deposi¢io de metais do que o HDN e a hidrogenacio. Com a
deposicio de carbono, niio houve perda considerdvel da fungio HDS, embora perdas bastante

sensiveis de HDN e hidrogenagfio ap6s 21 dias (<50%).

2.2.8 Aspectos difusivos

BALTUS (1993B) cita que os tamanhos razoavelmente grandes dos constituintes das
fragoes residuais geralmente significam taxas globais de reagfio que sdo influenciadas pela

difusdo interna até os sitios ativos nas particulas do catalisador.

Spry ¢ Sawyer (BALTUS, 1993B; FROMENT e BISCHOFF, 1990) estudaram as
peculiaridades do processo de HDM/HDS de residuo, do ponto de vista difusional. Os autores
consideraram a distribui¢do do peso molecular pela fragio de moléculas no residuo, calculando
uma faixa de tamanho das moléculas de 25 a 150 A, da mesma ordem dos didmetros dos poros do
catalisador, o que caracteriza efeito de difusiio configuracional. Ajustando-se um modele levando

em conta a reagdo de HDS e o fator de efetividade, os autores obtiveram grificos para célculo da



28
atividade relativa, em funcio de um pardmetro descrevendo a distribuigfo de poros do catalisador

¢ um parametro descrevendo a distribui¢do de peso molecular. Os autores demonstraram que
existe um tamanho 6timo de poro para ser utilizado. Poros pequenos dificultam ou impedem a

difusdo, enquanto poros grandes significam menor drea superficial.

RUCKENSTEIN e TSAI (1981), por meio de correlagGes teGricas ¢ assumindo um
tamanho de molécula do residuo tipico de 50 A, calcularam o tamanho ideal para HDS de cerca

de 100 A, compativel com o que se considera ideal para o uso em questio.

DE BRUIIN, NAKA ¢ SONNEMANS (1981) consideraram o efeito de extrudados nao
cilindricos no fator de efetividade do HDS de residuo atmosférico. Os autores analisaram os
efeitos de tamanho e forma das particulas no HDS de residuo atmosférico pelo médulo de Thiele.
Com uma defini¢@o de comprimento de particula baseada na razio volume da particula/superficie
externa, a relagdo entre a atividade e o tamanho da particula foi independente da forma do
extrudado. Como referéncia de atividade, consideraram catalisador mofdo na granulometria -

20+60 mesh, para diversos volumes de poro.
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Figura 2-8 - Tamanho de poros 6timo para HDM e cragqueamento de asfaltenos, conforme
SHIMURA et al. (1986)
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SHIMURA et al. (1986) determinaram, com técnicas cromatograficas, a difusividade
dos asfaltenos como funcgio do didmetro de poro de catalisador, indicando resisténcia difusiva
para asfaltenos em poros menores que 200 A. Testes de hidrotratamento de um cru Boscan,
apresentados na Figura 2-8, confirmaram os resultados obtidos cromatograficamente,
apresentando maior atividade para craqueamento de asfaltenos na faixa de 200 A e menor para
HDM (vanadio). Os autores também apresentaram modelo para cédlculo da desativagio do
catalisador, levando em conta a distribuigo de poros do catalisador ¢ a distribui¢do de depésitos

ao longo dos poros e o efeito difusivo resultante.

KOBAYASHI et al. (1987 A, B) também investigaram o efeito do didmetro de poro do
catalisador (catalisadores monomodais. Os autores promoveram as reagdes em reator batelada,
uma vez que com catalisador de leito fixo gotejante (trickle bed), haveriam efeitos
hidrodindmicos/interfaciais que poderiam mascarar os efeitos difusionais intraparticula. Para
didmetro de poros médio acima de 70 A e didmetro de particula na faixa de —48+70 mesh, os
autores verificaram auséncia de efeitos intraparticulares para a fungdo HDM de vanddio (e
conversdo de asfaltenos). Os autores também verificaram o efeito da temperatura no didmetro de

poros 6timo para HDM e conversio de asfaltenos, em leito fixo.

Para a fungdo HDS valores menores de didmetro 6timo de catalisador sao reportados na
literatura. CHEN et al. (1994), em trabalho analisando o efeito da relagdo didmetro molecular do
reagente para didmeiro de poro do catalisador na fungdo HDS de residuo, determinou didmetros
6timos na faixa de 100-120 A. KOBAYASHI et al. (1987 B), também encontraram atividades

maiores nessa faixa de diimeiro.

SONG et al. {1991), hidroconvertendo asfalienos bastante refratirics em solvente,
provenicntes de betume (Athabasca) e carvido (Akabira), encontraram resultados semelhantes:

étimo de conversdo de asfaltenos e enxofre para didmetro de poro na faixa de 290 A.

A fim de manter a melhor atividade, garantindo a acessibilidade as moléculas sem
perder drea (e atividade catalitica) em demasia, considera-se os catalisadores bimodais mais
efetivos para o hidrorrefino de residuo. TERNAN ¢ MENASHI (1993) apresentaram maiores
conversdes de vanidio no hidroprocessamento de 6leo pesado com catalisadores bimodais que

monomodais.

TERNAM, RAHIMI et al. (1994) apresentaram caracterizagdo de RV Athabasca

(distribui¢des de propriedades ao longo do peso molecular) bastante detalhada. A carga foi
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hidroconvertida em diversos catalisadores bimodais, com diferentes teores de macroporos, e
catalisadores monomodais, todos com semelhantes tamanhos de mesoporo e igual teor de metais
(Co e Mo). Os autores observaram que a utilizagido de macroporos diminuiu e/ou eliminou as
reagdes de condensagio e desidrogenacdo. Posteriormente TERNAM (1998) otimizou o teor de
alumina macroporosa ideal para hidroconversd@o do RV Athabasca, obtendo maiores conversdes

em destilados.

2.2.9 Formas de contato gas/liquido/sélido

De uma maneira geral, existem duas classes de reatores para contato entre as fases carga
residual, hidrogénio e o catalisador: os reatores de leito gotejante (trickle-bed) e os de leito
expandido ou arrastado (FAN, 1989). No leito expandido, o catalisador encontra-se confinado no
reator. No leito arrastado, o catalisador encontra-se em regime de transportc. Fracdo de sélidos de
60% sio citadas para reator em leito fixo, enquanto que para reatores de leito expandido, teores
de até 40%, e valores menores para leito de arraste. Ainda, o holdup de liquido nos reatores de
leito fixo pode ser bastante varidvel, dependendo do sentido do fluxo, ascendente ou descentente,

e do regime de operagio.

A tecnologia de tratamento em leito fixo encontra-se bem estabelecida. 