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RESUMO - Durante sua obtencdo, o 6leo diesel pode conter substancias capazes de alterar a
especificacdo exigida no produto final. Assim, para garantir a qualidade do diesel em relacdo a
emissdo de poluentes, as refinarias vém adequando seus processos para tratamento por processos
de hidrorrefino. O objetivo do trabalho foi desenvolver uma modelagem matematica para uma
unidade de HDT de diesel utilizando o Aspen HYSYS como ferramenta computacional. Foram
simuladas duas condicGes de arranjos, a primeira (sem a injecdo de dgua na corrente gasosa),
obtendo-se uma corrente de diesel antes da purificagdo com 1,62% (v/v) de H,S, e a segunda
(com injecdo de agua), com diesel a 0,86% (v/v) de H,S. Com base nos modelos reacionais
propostos e nas condicOes operacionais utilizadas, foram obtidas conversfes satisfatorias tanto
para a reacdo de HDS (65 %) quanto para a de HDN (37 %). A temperatura adequada de entrada
da carga no reator foi de 347 °C para manter a temperatura de processo em torno de 370 °C.

1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, as unidades de Hidrorrefino passaram a ter grandes repercussées nas
industrias petroliferas, desempenhando papeis fundamentais quanto ao tratamento das fracoes de
diesel, devido a necessidade de preservacdo ambiental. No entanto, é inevitavel que a
hidrogenacdo catalitica resulte nos produtos desejados com bons rendimentos e altos indices de
purezas sem 0 uso de solventes ou solugdes durante o processamento, acarretando maiores gastos
energéticos e de matéria (ANCHEYTA et al., 2006). Portanto, as ferramentas computacionais
apresentaram grande influéncia na viabilizagdo do processo industrial, pois permitem a
reproducdo das principais caracteristicas em face as mudancas nos parametros operacionais, além
do baixo custo e da possibilidade de considerar as variaveis complexas introduzidas no modelo
matematico (BOESEN, 2010).

Como o dleo Diesel obtido a partir do refino de petréleo bruto pelo processo de destilacéo
atmosférica, o combustivel pode incorporar outras fraces, que por sua vez tornam-se presentes
em proporcOes diferentes para atender as especificagdes exigidas do produto final, além de
permitir um bom desempenho, a minimizacdo de desgastes dos motores e manter a emissao de
poluentes em niveis aceitaveis. Portanto, para garantir a qualidade do produto, muitas industrias
vém adequando suas unidades de processamento ao tratamento do Diesel, implementando
processos de hidrorrefino para aumentar a producdo do combustivel e reduzir os teores de
enxofre e nitrogénio. Como resultado disso, novas tecnologias estdo se destacando no que diz
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respeito ao HDT de Diesel, sendo apresentadas diversas opc¢des para a minimizacao dos teores de
enxofre e nitrogénio, ressaltando a importancia da selecdo de catalisadores adequados e do
consumo de gas hidrogénio (STANISLAUS et al., 2010; MAIBOOM et al., 2011).

O objetivo desse trabalho foi desenvolver uma modelagem matemaética para uma unidade de
HDT de diesel utilizando o simulador Aspen HYSYS® versdo 7.0, visando & obtenco do produto
final com teores de enxofre e nitrogénio conforme as especificagdes da Legislacao.

2. METODOLOGIA

No presente trabalho, foi realizada uma modelagem matematica em estado estacionario de
uma unidade de HDT do 6leo Diesel com o uso do simulador comercial Aspen HYSYS® versdo
7.0. Para a modelagem da unidade operacional foram utilizados dados reais da se¢do de reatores
uma planta de HDT, com base preliminar no trabalho de Coelho (2012). As modelagens
propostas para a unidade de HDT consistiam em duas se¢des principais: secdo de reatores e
secdo de separacdo. Tomou-se como principal parametro a ser analisado a conversao das reacdes
de HDS e HDN sob influéncia da temperatura do forno. Foram tomadas como base de célculo as
condicdes de entrada apresentadas pela Tabela 1.

Tabela 1 - CondicGes iniciais de processo

Corrente Fluxo molar (kgmol/h) Pressao (kgf/cm?) Temperatura (°C)
Contaminantes 505 138 30
Diesel 2033 138 30
Hidrogénio 3563 138 30

Foram utilizados reatores tipicos de HDT de 4,4 metros de didametro (TOPSOE, 2012), e
altura de 18,43 metros, contendo dois leitos cataliticos de 9,22 metros cada, segundo Coelho
(2012). As equagdes de estado termodindmicas recomendadas para uma unidade de HDT séo:
Soave-Redlich-Kwong e Amine Package — Li Mather (para correntes com aminas). O 6leo diesel
utilizado para a simulacdo era oriundo do petréleo pesado do Kuwait (MARAFI et al., 2007).

Enquanto que Coelho (2012) simulou apenas a secdo de reatores em estado estacionario, o
presente trabalho consistiu na modelagem e simulacdo da unidade de HDT completa,
incorporando a se¢do de separacao a secao de reatores.

2.1. Secao de reatores

A carga global contendo o oleo diesel, os contaminantes de enxofre e nitrogénio, e 0 gas
hidrogénio passou por uma troca térmica com o efluente do Gltimo reator a 371 °C. Apds a troca
de calor, a carga aquecida foi direcionada a um forno pre-aquecedor, que tinha por objetivo
reduzir a viscosidade do 6leo diesel e facilitar a penetracdo do gas hidrogénio. A temperatura
adequada para o processo reacional foi em torno de 370 °C. A se¢do reacional continha trés
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reatores de duplo leito catalitico NiMo/y-Al,O3, cujo numero de leitos de reatores foi
determinado pela simulagdo de Coelho (2012) de tal forma que fosse atingida a especificacdo da
Legislacdo Brasileira de 10 ppm de enxofre no diesel. As principais reaces do processo de HDT
sdo a hidrodessulfurizacdo (HDS, Equacdo 1), e a hidrodesnitrificacdo (HDN, Equacdo 2).
Portanto, admitiu-se que o Oleo diesel do Kuwait continha apenas contaminantes de enxofre
(tiolano) e nitrogénio (indol) em quantidades significantes. Seguindo o modelo de cinética
heterogénea de Langmuir-Hinshelwood, as reacdes de HDT sdo bastante complexas de serem
acompanhadas, por dependerem de diversos fatores. Assim, foram utilizadas na modelagem as
cinéticas de pseudo-primeira ordem apresentadas por Toledo et al. (2005).

2Hz O -HeS
/' 5 m Hy

@ N —> N~ —82060
5 o A Ryups = Nups- 2,8.10% exp (—R . ) - )
S T CoHg

m+m—>m+m%am+m—>©/ + N = 4 (_TEDE’D)
i N s N RH.DJ"-'- ﬂHDJ"-'-' 1,8-10 .E‘.’X’p R.T -C‘-,'.' (2)

Entre cada leito catalitico, correntes de gas de quench (H,) foram injetadas a temperatura
ambiente para reduzir as temperaturas internas do reator e evitar o rapido desgaste dos sitios do
catalisador por incineracdo, uma vez que as reacdes sdo exotérmicas e irreversiveis.

Ao fim da secéo de reatores, o efluente a resfriado a 250 °C sofreu uma queda de pressao de
80 % por uma valvula reguladora, permitindo que os compostos menos densos oclusos na fase
liquida se vaporizassem. A corrente liquida gerada ap6s o primeiro tanque Flash teve novamente
sua pressao quebrada e o diesel ainda contaminado foi destinado para a coluna de Stripping. A
partir da secdo de separacdo, foram propostos dois arranjos principais: 0 primeiro arranjo sem
injecdo de agua, e o0 segundo arranjo com injecdo de agua.

2.2. Arranjo com injecéo de agua

A &gua entrou no sistema sob condicdes de temperatura ambiente e pressdo igual a do vapor,
para garantir o resfriamento da carga gasosa e a extracdo em duplo efeito dos contaminantes
(Figura 1). A injecdo de &gua atuou como o solvente do sistema, extraindo os contaminantes do
gas, gerando trés fases: a fase aquosa, rica em agua e contaminantes; a fase gasosa, rica em etil-
benzeno e butano; e a fase liquida, rica em hidrocarbonetos leves condensados. O gas residual
seguiu para a absorvedora de amina a fim de remover o restante de gases acidos da corrente e
permitir a obtencdo de produtos de alto valor agregado. A reagdo que envolve a absor¢do do H,S
por MEA é uma reacdo de equilibrio reagente-favorecida sob condic¢Ges de baixas temperaturas,
uma vez que é exotérmica, e de altas pressdes. Enquanto que o liquido leve, contendo os
hidrocarbonetos condensados da fragdo gasosa, foi destinado a uma nova separac¢do. Foi utilizada
a monoetanolamina (MEA) para realizar a absor¢do do gas &cido, uma vez que é o absorvente
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mais eficiente da familia das aminas a uma razédo de alimentacdo 3:1 de amina pura em relacéo ao
H,S. A solugdo de amina continha 80 % em &gua e 20 % de MEA.
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Figura 1 - Arranjo proposto para o0 processo com injecdo de agua.

Seguida da absorvedora, a amina rica teve sua queda de pressdo de 80 %, para exaustdo de
gases acidos realizada por tanque Flash. O residuo complexo foi destinado a regeneradora, que
atua sob condicdes inversas a absorvedora. O gas doce foi levado a uma separagdo H, — butano,
donde em seguida o H, é comprimido, misturado com o gas de make-up (H;) a 30 °C e 138
kgf/cm? e resfriado para reciclo.

A corrente de vapor oriunda da segunda separacdo por Flash foi resfriada a 135 °C e
misturada com os hidrocarbonetos leves advindos do tanque trifasico de separacdo. A mistura foi
destinada ao segundo tanque trifasico, para remocdo de mais agua acida. A carga liquida
resultante da separagdo passou por uma integracdo energética com o vapor do primeiro Flash, e
seguiu para a Stripping a 180 °C ap0s a troca térmica com o 6leo diesel purificado. O vapor
d’agua superaquecido a 150 °C e 1 atm, foi utilizado para arrastar consigo o residuo de H,S, NH3
e compostos leves do diesel, reduzindo a pressao parcial dos compostos leves na mistura gasosa.

2.3. Arranjo sem injecdo de agua
Partiu-se do mesmo principio do arranjo anterior, porém sem a injecdo de agua (Figura 2),

utilizou-se apenas a absorvedora de amina para extrair o H,S, mantendo-se as mesmas condicgdes
operacionais.
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Figura 2 - Arranjo proposto para o0 processo sem injecdo de agua

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base nos modelos reacionais propostos e nas condi¢cdes operacionais utilizadas, foram
obtidas as conversdes as reacdes de HDS e de HDN, conforme apresenta a Tabela 2. Nota-se que a
conversdo para a reacao de HDS é maior que a de HDN, uma vez que a quantidade de tiolano é muito
maior que a quantidade de indol, assim a maioria dos sitios ativos do catalisador € ocupada pelo
contaminante de enxofre, favorecendo sua reacdo. Outra consequéncia é que no segundo leito, as
conversdes das duas reacBes tendem a aumentar, uma vez que se injetou uma nova corrente de gas
hidrogénio entre os leitos, contribuindo para a formacdo dos produtos. No entanto, os demais leitos
apresentam uma pequena queda das conversdes, indicando o inicio da contaminacéo, a saturacao dos
catalisadores e a reducdo da concentracdo dos contaminantes, reduzindo a cinética de adsorcéao.

Tabela 2 - Conversdo de HDS e HDN dos leitos cataliticos

Leito 1 2 3 4 5 6
Conversdo HDS (%) 64,99 66,83 66,45 66,50 66,49 66,34
Conversdo HDN (%) 38,56 42 42 38,60 38,28 39,61 37,35

O uso da agua se torna eficiente para processos com baixo teor de enxofre, uma vez que tem
grande afinidade pelo contaminante devido a polaridade e ao equilibrio i6nico e permite sua
separacdo da carga gasosa. Para altos teores de enxofre, a &gua remove os contaminantes (H.,S e
NHj3), e o residual pode ser eliminado pela absorvedora de amina, no caso a MEA. Foi utilizado o
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comando adjust, de modo a reduzir a fracdo de H,S na corrente de diesel antes do Stripping,
conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3 - Influéncia do adjust na fracdo de H,S na corrente de diesel para o Stripping

Arranjo H,S (%) (vIv) Pressao (kPa)
Com injegéo e com ajuste 0,07 73,14
Com injecdo e sem ajuste 0,62 448,00
Sem injegé@o e com ajuste 0,05 69,34
Sem injecdo e sem ajuste 1,86 2709,00

E notdrio observar que o uso do comando adjust favoreceu a remocio de H,S do diesel
destinado a coluna de Stripping. Isto ocorreu devido ao fato de que o comando funciona como
um controlador sem a necessidade de estimar pardmetros de controle, cujo set point foi a
concentracdo de H,S contida no diesel ap6s os tanques Flash tender a 10 ppm. Para tal adotou-se
que a concentracdo do acido no 6leo diesel seria a variavel controlada do sistema, enquanto que a
pressdo da corrente de diesel destinada a coluna seria a variavel manipulada. Desta forma, o
sistema atua em malha fechada com feedback, a fim de reduzir o erro (offset) gerado.

No arranjo com agua, a corrente agua-gas passou atraves de um refrigerador, atingindo 50
°C, e separando o primeiro efluente de agua acida contendo 0,2 % de H,S e 0,03 % de NH3;. O
gas residual rico em Hy, butano e H,S seguiu a absorvedora de amina, contendo 10,55 % de H,S.
Ap0s a regeneracdo de amina e da coluna de separacdo butano-H,, foram obtidos 401,6 kgmol/h
de butano da separacdo, sendo uma producdo bastante elevada, contribuindo para o rendimento
econdmico da unidade. O segundo tanque trifasico utilizado para a remocao de mais agua acida
resultou em uma corrente de agua acida praticamente nula, tornando o vaso trifasico inviavel,
podendo ser substituido por um tanque Flash isotérmico; o que garantiu a mesma eficiéncia na
separagdo com compostos.

J& no arranjo sem agua, o gas residual rico em H,, butano e H,S seguiu a absorvedora com
11,05 % de H,S, e mantendo as mesmas condi¢des, obteve-se 492,2 kgmol/h de mistura butano —
etil-benzeno da separacdo. Nota-se que a producdo de butano no arranjo sem injecdo de agua foi
um pouco maior que o arranjo com injecdo de agua, isto ocorre porgque no arranjo sem injecdo de
agua o gas ndo sofre diluicdo pela agua, arrastando e condensando parte do butano presente na
mistura gasosa, que no arranjo com agua, por sua vez, € levado para uma nova separacdo e €
destinado ao 6leo diesel e a producéo de etil-benzeno. A Tabela 4 apresenta as propriedades das
correntes resultantes do Stripping dos dois arranjos.

Nota-se que os dois arranjos atingiram o mesmo rendimento de 6leo diesel, enquanto que 0s
vapores gerados possuiam pequenas diferencas entre os arranjos. Porém o arranjo com &agua
atingiu valores menores de H,S nos vapores, tornando o arranjo mais eficiente energeticamente,
uma vez que as cargas térmicas a serem utilizadas posteriormente em operacgdes de aquecimento
e resfriamento s&o menores.
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Tabela 4 - Propriedades das correntes ap6s Stripping

Arranjo sem injecdo de agua

Arranjo com injecdo de agua

Propriedades Diesel Vapores Diesel Vapores
Fluxo molar (kgmol/h) 2033,00 1020,00 2033,00 1013,00
H,S(%) 0 0,24 0 0,18
Butano (%) 0 1,16 0 0,96
Etil-benzeno (%) 0 0,05 0 0,03
Temperatura (°C) 235,00 85,92 250,00 90,70
Pressdo (kPa) 69,34 69,34 73,14 73,14

3.3. Influéncia da temperatura

A temperatura adequada de entrada da carga no reator € de 347 °C para manter a temperatura
de processo em torno de 370 °C; no entanto, se fossem utilizadas temperaturas mais elevadas, as
conversdes seriam maiores, pois 0 aumento da temperatura reduz a viscosidade do 6leo diesel, o
que contribui para a penetracdo do gas hidrogénio no seio do fluido e para 0 aumento da taxa
reacional, conforme apresentado pela Figura 3. N&o se pode utilizar temperaturas muito elevadas,
devido ao fato de que as particulas de catalisador podem incinerar e reduzir a eficiéncia do
processo, uma vez que os sitios ativos sdo destruidos por incineragéo.
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Figura 3 - Influéncia das temperaturas nas conversdes totais

4. CONCLUSOES

As modelagens com injecdo de agua apresentaram resultados mais satisfatorios do que os
sem injecdo de agua. Além disso, 0 gas doce da absorvedora apresentou maior pureza em relacdo
ao hidrogénio para o arranjo com agua e também reduziu a quantidade de H,S a ser extraido na
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absorvedora, tornando o processo mais eficiente, j& que o projeto da coluna absorvedora
necessitaria de menos estagios internos. As condi¢des termodindmicas fornecidas pelo arranjo
com injecdo de agua favoreceram a reducdo de contaminantes na corrente de diesel destinado ao
Stripping. Além do mais, elas também permitiram maior purificacdo dos subprodutos de alto
valor agregado (butano e etil-benzeno) gerados nos vapores produzidos na absorvedora e no
Stripping, acarretando numa maior eficiéncia energética, de projeto e de producdo da unidade.
Entretanto, ambas as modelagens obtiveram o diesel dentro das especificagcdes da Legislacdo. A
temperatura de entrada da carga no primeiro reator influenciou a conversdo dos contaminantes
das reacdes de HDS e HDN, uma vez que reduziu a viscosidade do combustivel e facilitou a
entrada do gas hidrogénio, de tal forma que para T > 347 °C a conversdo obtida é ainda maior,
porém acarretava na incineracdo do catalisador. Para T = 347 °C, as conversdes sdo de 99,85 % e
94,67 %, respectivamente para 0 HDS e o HDN.
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