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(67) Resumo: PROCESSO DE HIDROCONVERSAO EM LEITO
FIXO DE UM PETROLEO BRUTO, DESTILADO OU NAO, COM O
AUXILIO DE REATORES PERMUTAVEIS PARA A PRODUGCAO DE
UM BRUTO SINTETICO PRE-REFINADO. A invencéo refere-se a um
processo de pré-refino e de hidrocon- versdo de um petréleo bruto
pesado de hidrocarbonetos que contém pelo menos 0.5% em peso de
asfaitenos, e mais de 10 ppm em peso de metais (niquel e/ou vanadio)
para a produgdo de um bruto sintético pré-refinado, no qual a dita
carga passa em uma secdo de hidrodesmetalacdo que compreende
pelo menos 2 zonas de reacao permutaveis, e depois pelo menos uma
parte do efluente desmetalizado é hidrocraqueada em uma segéao de
hidro- craqueamento, e depois pelo menos uma parte do efluente
hidrocraqueado € hidrodessulfurada e no qual as secgdes de
hidrodesmetala¢édo e de hidrodes- sulfuracdo empregam um sistema
catalitico especial.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "PROCESSO
DE HIDROCONVERSAO EM LEITO FIXO DE UM PETROLEO BRUTO,
DESTILADO OU NAO, COM O AUXILIO DE REATORES PERMUTAVEIS
PARA A PRODUCAO DE UM BRUTO SINTETICO PRE-REFINADO".

A presente invengao refere-se ao refino e a conversao em leito
fixo de petréleo bruto pesado, integral ou destilado que contém entre outras
coisas impurezas sulfuradas, nitrogenadas e metalicas com o objetivo de
produzir um bruto sintético pré-refinado.

Nos ultimos quarenta anos, a demanda do mercado de produtos
petroliferos se orienta cada vez mais na dire¢cao dos produtos leves, tais co-
mo as gasolinas e o GLP, e dos produtos intermediarios, tais como o quero-
sene e o gasbleo. Em parélelo, a parte de mercado para os produtos pesa-
dos, tais como os 6leos combustiveis pesados e os betumes, decresce con-
tinuamente desde os anos 1970. Devido a isso, as refinarias devem ou se
equipar de processos de conversdo que permitem converter a fracdo pesada
do petréleo bruto (geralmente anotada como a fragdo 343°C+ ou 350°C+),
ou se aprovisionar em petréleo bruto mais leve que tem uma menor quanti-
dade de fragcdo pesada. Uma terceira opgao consiste em pré-refinar um pe-
tréleo bruto pesado em petréleo bruto sintético antes de envia-lo para uma
refinaria para produzir os produtos acabados nas especificagées.

O objetivo do pré-refino e da hidroconversao de petréleos brutos
pesados € ao mesmo tempo refinar, quer dizer reduzir substancialmente
seus teores em metais, enxofre, nitrogénio e outras impurezas e melhorar a
relacao hidrogénio sobre carbono (H/C), ao mesmo tempo em que conver-
tem a fragdo mais pesada, quer dizer ao mesmo tempo em que a transforma
mais ou menos parcialmente em cortes mais leves a fim de aumentar o teor
em cortes leves e intermediarios no bruto sintético obtido. De fato, o bruto
sintético assim obtido podera em seguida ser tratado diretamente em refina-
rias que nao dispéem das unidades de conversdo que permitem tratar dire-
tamente o petréleo bruto de partida visto que a quantidade assim como a
qualidade dos cortes pesados (destilado sob vacuo e residuo sob vacuo) sdo

bastante melhoradas.
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O problema posto pelo pré-refino e pela hidroconversao de pe-
tréleos brutos pesados é duplo: por um lado, as impurezas metalicas, sulfu-
radas e nitrogenadas contidas nesses petréleos brutos pesados inibem bas-
tante a atividade catalitica dos catalisadores de hidrocraqueamento e de hi-
drodessulfuracao propriamente dita do processo; por outro lado, os asfalte-
nos e metais contidos nessas cargas se depositam pouco a pouco sobre o
catalisador sob a forma de coque e de sulfetos de metais, e tendem a desa-
tivar e a colmatar rapidamente o sistema catalitico, o que necessita uma pa-
ralisagdo para sua substituicao.

Os processos de pré-refino e de hidroconversao de petréleos
brutos devem portanto ser projetados de modo a permitir um ciclo de opera-
cao que seja o mais longo possivel sem paralisar a unidade, o objetivo sen-
do atingir no minimo um ciclo de operacéo de 12 meses.

Um dos objetivos da presente invengao é permitir alongar consi-
deravelmente a duragéo de ciclo, e atingir assim em geral pelo menos 12
meses, com desempenhos elevados em hidrodessulfuragdo e hidrocraque-
amento ao mesmo tempo em que se conserva a estabilidade dos produtos.

De acordo com o estado da técnica anterior, o pré-refino em leito
fixo de petréleos brutos pesados com alto teor em asfaltenos, em Carbono
Conradson e/ou em metais, levaria ou a duragdes de ciclo pequenas, ou a
utilizacdo independente e/ou cumulada de uma velocidade volimica horaria
(VVH) baixa e de um nivel de pressao parcial de hidrogénio muito grande,
por exemplo. Essas modificacbes de condicdes de operacdo e/ou de design
do processo impactariam bastante os investimentos e o custo de operagéo a
fim de respeitar uma duracéo de ciclo econémica do processo industrial. A
presente invengao propde portanto se liberar uma mudanga de condigdes de
operacao (VVH e/ou pressao de operacao, e mesmo temperatura) ao mes-
mo tempo em que respeita uma duragéo de ciclo econémica do processo de
pré-refino e de hidroconversao de petréleo bruto pesado.

A presente invengéo tem portanto como objetivo propor um pro-
cesso que permite o tratamento direto de petréleos brutos que contém teores

muito superiores em impurezas sulfuradas, nitrogenadas e metalicas ou em
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mistura, conservando para isso uma duragao de ciclo econdmica. As cargas
que podem ser tratadas de acordo com a invengao contém habitualmente
pelo menos 0,5% em peso de asfaltenos e/ou mais de 10 ppm em peso de
metais (niquel e vanadio).

O tratamento de petréleos brutos pesados é feito atualmente em
processos de leitos fixos. Nesses processos de leitos fixos, a carga circula
através de varios leitos cataliticos dispostos em série em um ou varios reato-
res, o ou os primeiros leitos cataliticos sendo utilizados para realizar ai so-
bretudo a hidrodesmetalagcao (HDM) da carga assim como uma parte do hi-
drorrefino, o ou os seguintes leitos cataliticos sendo utilizados para realizar
ai o hidrocraqueamento do petréleo bruto, antes de realizar o refino profundo
da carga, e em especial a hidrodessulfuracdo (HDS) e a redugdo do teor em
Carbono Conradson (HDCCR), no ou nos ultimos leitos cataliticos. Os eflu-
entes extraidos depois do ultimo leito catalitico sdo se for o caso re-
misturados com a parte leve do petréleo bruto recuperada por ocasido da
estabilizacdo a fim de reconstituir o bruto sintético pré-refinado.

Em tais processos, sao utilizados na maior parte das vezes cata-
lisadores especificos adaptados a cada sec¢ao, sob condigées de operagao
médias, quer dizer pressoes geralmente compreendidas entre 2 MPa e 30
MPa, de preferéncia entre 8 MPa e 20 MPa, e temperaturas geralmente
compreendidas entre 330°C e 440°C.

O interesse dos processos em leitos fixos & que sao obtidos al-
tos desempenhos gragas a grande eficacia catalitica dos leitos fixos. Em
contrapartida, nos processos classicos de pré-refino e de hidroconversao,
percebe-se que acima de um certo teor em metais da carga (por exemplo de
50 ppm em peso) e de um certo teor em asfaltenos da carga (por exemplo
de 1.5% em peso), ainda que utilizando os melhores sistemas cataliticos, os
desempenhos e sobretudo a duragcéo de operagdo desses processos se tor-
nam insuficientes: os catalisadores (notadamente o catalisador de HDM) se
carregam rapidamente em metais e portanto se desativam. Isso leva a uma
diminui¢cdo dos desempenhos em desmetalagdo e em desasfaltenizagao, o

que leva a uma reducgéo acelerada dos desempenhos dos catalisadores de
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hidrocraqueamento e de hidrodessulfuragao. De fato, as impurezas (princi-
palmente os metais e os asfaltenos) passam em maior concentragao sobre
os catalisadores de hidrocraqueamento e de hidrodessulfuracdo e os desati-
vam rapidamente. Para compensar essa desativacao, é possivel eventual-
mente aumentar as temperaturas para compensar a perda de atividade, mas
isso favorece a formagéo de coque e o aumento das perdas de carga; por
outro lado é conhecido que o primeiro leito catalitico € suscetivel de se col-
matar bastante rapidamente por causa dos asfaltenos, dos metais e dos se-
dimentos contidos na carga ou em consequéncia de um incidente de opera-
cao.

Ainda que utilizando os melhores sistemas cataliticos, percebe-
se que a duragdo de operagdo pode ser reduzida de modo importante por
ocasiao da utilizacao de cargas que contém mais de 0,5% em peso de asfal-
tenos e mais de 10 ppm em peso de metais. Disso resulta, portanto, que se
é levado a paralisar a unidade de pré-refino e de hidroconversao conside-
rando-se a perda de atividade ao minimo a cada 2 a 6 meses para substituir
os leitos cataliticos desativados ou colmatados, essa operagao podendo du-
rar mais de um més o que reduz na mesma propor¢ao o fator de operagéo
da unidade.

Uma outra alternativa consiste em enviar o petréleo bruto pesa-
do para uma unidade de hidroconversao em leito efervescente. De fato, esse
tipo dé processo permite substituir uma parte do catalisador que se encontra
na unidade ao mesmo tempo em que se conserva a unidade em operagao.
Em contrapartida, as unidades de leito efervescente funcionam com uma
grande reciclagem de produto liquido a fim de manter o catalisador em um
estado fluidizado que permite a extracdo de catalisador usado. Devido a is-
s0, a hidrodinamica de um processo de leito efervescente se aproxima bas-
tante de um reator aberto perfeitamente agitado. Isso leva a um grande a-
baixamento da eficacia do leito, o que impde trabalhar em uma temperatura
mais alta e leva rapidamente a problemas de estabilidade do bruto sintético
produzido. O interesse dos processo em leitos fixos € que se obtém altos

desempenhos gragas a grande eficacia catalitica dos leitos fixos, que permi-
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te trabalhar em condicbes mais suaves e evitar os problemas de estabilidade
do bruto sintético produzido.

A requerente portanto procurou resolver os inconvenientes das
disposicoes em leitos fixos de diferentes maneiras.

O processo da presente invengao € um aperfeicoamento dos
processo de pré-refino e de hidroconversdo de petréleo bruto em leito fixo da
técnica anterior propondo para isso um processo que permite alongar consi-
deravelmente a duragéo de ciclo, e atingir assim em geral pelo menos 12
meses, com desempenhos elevados em hidrodessulfuragdo e hidrocraque-
amento ao mesmo tempo em que conserva a estabilidade dos produtos. O
processo de acordo com a presente invengao é composto por uma segao
dita de hidrodesmetalagédo (HDM), e depois por uma secao dita de hidrocra-
queamento (HCK), seguida por uma seg¢éo de hidrodessulfuragao (HDS), a
secédo dita de hidrodesmetalagdo compreendendo pelo menos duas zonas
de reagdo permutaveis.

Uma das vantagens da presente invencao é de alongar conside-
ravelmente a duracdo de ciclo e de atingir assim em geral pelo menos 12
meses, com desempenhos elevados em hidrodessulfuragéo e hidrocraque-
amento ao mesmo tempo em que conserva a estabilidade dos produtos pela
utilizacdo na secao dita de hidrodesmetalagdo do processo de acordo com a
invencao de pelo menos duas zonas de reagao permutaveis.

Descricao Detalhada da Invencao _

Mais precisamente, a invengao consiste em um processo de pré-
refino e de hidroconversdo em leito fixo de uma carga petréleo bruto pesado
de hidrocarbonetos que contém pelo menos 0.5% em peso de asfaltenos
e/ou mais de 10 ppm em peso de metais (niquel e/ou vanadio) para a produ-
¢ao de um bruto sintético pré-refinado, em que:

- hidrodesmetala-se a dita carga em uma se¢ao de hidrodesme-
talacao (HDM) que compreende pelo menos 2 zonas de reagao permutaveis
que contém cada uma delas pelo menos um catalisador de hidrodesmetala-
¢do e que contém eventualmente um catalisador de hidrorrefino,

- e depois hidrocraquea-se pelo menos uma parte do efluente
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pelo menos em parte desmetalizado e eventualmente em parte hidrorrefina-
do, em uma sec¢ao de hidrocraqueamento (HCK) que contém pelo menos um
catalisador de hidrocraqueamento em leito fixo,

- e depois hidrodessulfura-se pelo menos uma parte do efluente

pelo menos em parte hidrocraqueado em uma sec¢éo de hidrodessulfuragio
(HDS) que contém pelo menos um catalisador de hidrodessulfuragao,
e em que as se¢oes de HDM e de HDS operam em presenca de um sistema
catalitico que compreende pelo menos dois catalisadores, um para a HDM e
o outro para a HDS, a etapa de HCK sendo executada entre as etapas de
HDM e de HDS, os ditos catalisadores de HDM e de HDS compreendendo
pelo menos um suporte constituido por um 6xido refratario poroso, de prefe-
réncia a alumina, pelo menos um metal do grupo VIB, de preferéncia o mo-
libdénio, e pelo menos dois metais do grupo VIII, de preferéncia escolhidos
entre o niquel e o cobalto, dos quais um é o promotor majoritario chamado
VIlI-1 e o ou os outros sdo chamados copromotor VIII-i com i compreendido
entre 2 e 5, e de preferéncia igual a 2 e nesses catalisadores, os elementos
do grupo VIl estando presentes nas proporgdes definidas pela relagao ato-
mica [VIII-1/(VIil-1+...+VIH-i)] compreendida entre 0,5 e 0,85, de preferéncia
entre 0,55 e 0,85, de maneira muito preferida entre 0,6 e 0,85, e de maneira
ainda mais preferida entre 0,65 e 0,85.

Entende-se por "zonas de reagao”, um ou varios reatores ou um
ou varios leitos cataliticos situados dentro de um mesmo reator. No texto,
serdo chamadas "zonas de reagdo curto-circuitaveis", zonas curto-
circuitaveis (by-pass) ndo permutaveis. Por definicdo, uma zona de reagéao
curto-circuitavel pode ser desconectada do conjunto das outras zonas de
reacao, o catalisador que ela contém pode entdo ser regenerado e/ou substi-
tuido por catalisador fresco ou regenerado. A zona de reagdo curto-
circuitavel é entdo reconectada em sua posigao inicial. Ao contrario, uma
zona de reagdo permutavel pode ser reconectada depois de substituicdo do
catalisador, ou em sua posigdo inicial, ou em uma outra posigdo, quer dizer
em uma posigao invertida.

A carga utilizada no processo de acordo com a invengao & um
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petréleo bruto pesado de hidrocarbonetos, de preferéncia integral, que con-
tém pelo menos 0,5% em peso de asfaltenos e de preferéncia pelo menos
1% em peso de asfaltenos, e mais de 10 ppm em peso de metais e de prefe-
réncia mais de 50 ppm em peso de metais (niquel e/ou vanadio).

De preferéncia, a carga utilizada no processo de acordo com a
invencao é um petréleo bruto pesado destilado, quer dizer um petréleo bruto
no qual a fragéo leve que apresenta um ponto de corte final compreendido
entre 100 e 300°C e de preferéncia entre 100 e 200°C foi retirada, por exem-
plo em um baldo de separagdo, em uma coluna de destilagdo, ou em um
outro aparelho de separacao, a fim de obter um petréleo bruto destilado no
ponto inicial de ebulicdo que se situa entre 0°C e 300°C e de preferéncia en-
tre 0 e 200°C.

De acordo com a invengéo, a secdo de hidrodesmetalagdo com-
preende pelo menos duas zonas de reagdo permutaveis, que contém cada
uma delas pelo menos um catalisador de hidrodesmetalagéo e eventualmen-
te um catalisador de hidrorrefino. As ditas zonas de reagdo permutaveis sdo
vantajosamente dispostas em série para ser utilizadas de modo ciclico que
consiste na repeticdo sucessiva das etapas b) e c) definidas abaixo:

a) uma etapa, em que as zonas de reagdo permutaveis sio utili-
zadas todas juntas durante um tempo no maximo igual ao tempo de desati-
vacao e/ou de colmatagem de uma delas,

b) uma etapa, durante a qual pelo menos uma das zonas de re-
acao permutaveis € curto-circuitada e o catalisador que ela contém é rege-
nerado e/ou substituido por catalisador fresco ou regenerado,

c) uma etapa, durante a qual as zonas de reagdo permutaveis
sao utilizadas todas juntas, as zonas de reagdo permutaveis das quais o ca-
talisador foi regenerado e/ou substituido no decorrer da etapa precedente
sendo reconectadas, ou em suas posigdes iniciais, ou em uma outra posi¢ao
entre as zonas permutaveis, e a dita etapa sendo prosseguida durante um
tempo pelo menos igual ao tempo de desativagdo e/ou de colmatagem de
uma das zonas de reagdo permutaveis.

De preferéncia, durante a etapa c) a zona de reagdo permutavel
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da qual o catalisador foi regenerado no decorrer da etapa b) é reconectada
em uma outra posicao entre as zonas de reagdo permutaveis, quer dizer de
maneira a que sua conexao seja diferente em relagdo aquela que ela tinha
antes que ela fosse curto-circuitada durante a etapa b).

De acordo com uma variante do processo de acordo com a in-
vengao, é também vantajoso que a se¢éo de hidrodesmetalagdo compreen-
da, além das pelo menos 2 zonas de reacao permutaveis, também pelo me-
nos uma zona de reagao curto-circuitavel.

De preferéncia, € também vantajoso utilizar nas seg¢des de hi-
drocraqueamento e/ou na secéo de hidrodessulfuragao pelo menos uma zo-
na de reagao curto-circuitavel.

Assim, é também vantajosamente possivel curto-circuitar uma
ou varias dessas zonas de reagao quando p catalisador é desativado e/ou
colmatado por sedimentos, metais ou coque para ser regenerado e/ou subs-
tituido por catalisador fresco ou regenerado.

De preferéncia, uma ou varias zonas de reagdo da se¢éo de hi-
drodesmetalacido e/ou da segdo de hidrocraqueamento e/ou da secao de
hidrodessulfuracéo sao curto-circuitadas, por exemplo a cada 6 meses, para
substituir os leitos cataliticos desativados ou colmatados, essa operagdo me-
Ihorando o fator de operagao da unidade e a duragéo de ciclo do processo.

De acordo com um modo de realizacéo preferido dessa variante,
a secao de hidrodesmetalagcao que compreende pelo menos 2 zonas de rea-
cao permutaveis, compreende também pelo menos uma zona de reagédo
constituida por pelo menos um reator de hidrodesmetalagao curto-circuitavel
gue contém pelo menos um catalisador de hidrodesmetalagdo e eventual-
mente um catalisador de hidrodessulfuragéo e é disposta em série para ser
utilizada de modo ciclico que consiste na repeticdo sucessiva das etapas b)
e c) e as sec¢des seguintes de hidrocraqueamento e de hidrodessulfuragao
sao compostas por uma ou varias zonas de reacao de preferéncia curto-
circuitaveis separadamente ou ndo de acordo com as etapas d) e e) seguin-
tes:

a) uma etapa, em que as zonas de reagao sao utilizadas todas
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juntas,

b) uma etapa, durante a qual pelo menos uma das zonas de re-
acao permutaveis é curto-circuitada e o catalisador que ela contém é rege-
nerado e/ou substituido por catalisador fresco ou regenerado,

¢) uma etapa, durante a qual as zonas de reacao sao utilizadas
todas juntas, as zonas permutaveis das quais o catalisador foi regenerado
elou substituido no decorrer da etapa precedente sendo reconectadas, ou
em suas posig¢des iniciais, ou em uma outra posicao entre as zonas de rea-
cao permutaveis,

d) uma etapa em que pelo menos uma das zonas de reagao da
secao de hidrodesmetalagéo e/ou da segéo de hidrocraqueamento e/ou da
secao de hidrodessulfuracéo pode ser curto-circuitada no decorrer do ciclo
quando o catalisador € desativado e/ou colmatado e o catalisador que ela
contém regenerado e/ou substituido por catalisador fresco ou regenerado,

e) uma etapa, durante a qual as zonas de reagdo das quais 0
catalisador foi regenerado e/ou substituido no decorrer da etapa precedente
sdo reconectadas em suas posi¢des iniciais.

De acordo com um modo de realizagdo muito preferido dessa
variante, a secdo de hidrodesmetalacdo compreende 2 zonas de reacgao
permutaveis, e também uma zona de reacdo constituida por um reator de
hidrodesmetalagéo curto-circuitavel e as se¢bes seguintes de hidrocraquea-
mento e de hidrodessulfuragdo sdo compostas por uma zona de reagao cur-
to-circuitavel.

De acordo com um modo de realizagdo muito preferido dessa
variante, durante a etapa c), a zona de reagao permutavel da qual o catali-
sador foi regenerado no decorrer da etapa b) é reconectada em sua posigéao
inicial, quer dizer de maneira a que sua conexao seja idéntica em relagao
aquela que ela tinha antes que ela fosse curto-circuitada durante a etapa b).

De acordo com um modo de realizagdo ainda mais preferido
dessa variante, durante a etapa c), a zona de reagado permutavel da qual o
catalisador foi regenerado no decorrer da etapa b) é reconectada em uma

outra posi¢ao entre as zonas de reacdo permutaveis, quer dizer de maneira



10

15

20

25

30

10

a que sua conexao seja diferente em relagao aquela que ela tinha antes que
ela fosse curto-circuitada durante a etapa b).

Vantajosamente, a zona de reacgao da se¢io de hidrodesmetala-
¢do mais a montante no sentido global de circulagido da carga se carrega
progressivamente em metais, coque, sedimentos e outras impurezas diver-
sas e é desconectada desde que desejado e de preferéncia quando o catali-
sador que ela contém esta praticamente saturado em metais e impurezas
diversas.

De acordo com uma outra variante do processo de acordo com a
invencdo, é também vantajoso operar de acordo com uma das alternativas
seguintes:

- ao mesmo tempo as sec¢des de hidrocraqgueamento e de hidro-
dessulfuragado compreendem zonas de reacéo permutaveis,

- todas as segbes compreendem pelo menos uma zona de rea-
cao permutavel e pelo menos uma zona de reagao curto-circuitavel,

- a secdo de hidrodesmetalacdo compreende as zonas de rea-
cao permutaveis e de preferéncia duas zonas de reagdo permutaveis e de
preferéncia também pelo menos uma zona de reacdo curto-circuitavel, as
se¢dbes HCK e HDS sendo constituidas por zonas de reagdo -curto-
circuitaveis e pelo menos uma das ditas zonas na se¢ao HCK e na secgao
HDS néo é curto-circuitada,

- a se¢do de hidrodesmetalagao compreende unicamente as zo-
nas de reagédo permutaveis, e de preferéncia duas zonas de reagdo permu-
taveis e as sec¢des de hidrocraqueamento e de hidrodessulfuragdo compre-
endem uma s6 zona de reag¢ao nao curto-circuitada.

Esse sistema de desconexao e reconexao das diferentes zonas
de reagao seja na posic¢ao inicial das mesmas, seja em uma posicao inverti-
da, é vantajosamente assegurado por uma se¢io de condicionamento espe-
cial que permite a permutagdo em funcionamento dessas zonas de reagao,
quer dizer sem paralisar o funcionamento da unidade. Em especial, um sis-
tema que funciona com pressdo moderada, de preferéncia a uma pressao

compreendida entre 1 MPa e 5 MPa e de maneira preferida entre 1,5 MPa e
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2,5 MPa permite assegurar no reator ou zona de reagao desconectada as
operacbes de lavagem, de separacgéo, de resfriamento, antes de descarre-
gamento do catalisador usado e depois de aquecimento e de sulfuragédo de-
pois de carregamento do catalisador fresco ou regenerado. Um outro siste-
ma de pressurizacdo/despressurizacao e de torneiras — valvulas de tecnolo-
gia apropriada permite em seguida vantajosamente permutar essas zonas
de reagdo sem paralisar a unidade, quer dizer sem afetar o fator de opera-
¢éo, visto que todas as operagdes de lavagem, separacdo, descarregamento
do catalisador usado, recarregamento do catalisador fresco ou regenerado,
aquecimento, sulfuracéo sao feitas no reator ou zona de reacdo desconecta-
da.

Em um modo de reagao preferido, a unidade compreende uma
secao de condicionamento, néo representada nas figuras, munida dos meios
de circulagado, de aquecimento, de resfriamento e de separagdo adequados
que funcionam independentemente da secdo de reagao, que permitem com
o auxilio de condutos e de valvulas realizar as operagdes de preparagdo do
catalisador fresco‘ou regenerado contido dentro do reator e/ou no reator cur-
to-circuitado justo antes de ser conectado, unidade em funcionamento, a
saber: preaquecimento do reator em decorrer de permutagdo ou curto-
circuitado, sulfuracao do catalisador que ele contém, colocagao nas condi-
¢cbes de pressao e de temperatura exigidas. Quando a operagdo de permu-
tacdo ou de curto-circuitagem desse reator foi realizada com o auxilio do
jogo de valvulas apropriadas, essa mesma segéo permitira também realizar
as operagoes de condicionamento do catalisador usado contido dentro do
reator justo depois de desconexao da segao de reagéo, a saber: lavagem e
separagdo do catalisador usado nas condi¢cbes exigidas, e depois resfria-
mento antes de proceder as operagdes de descarregamento desse catalisa-
dor usado, e depois de substituicdo por catalisador fresco ou regenerado.

A secéao de hidrodesmetalacdo (HDM)

De preferéncia, a carga é submetida a um tratamento de hidro-
desmetalacdo a uma temperatura de preferéncia, compreendida entre 300°C

e 450°C e de maneira muito preferida entre 360°C e 420°C, na pressao total
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compreendida entre 5 a 30 MPa, de preferéncia entre 8 e 18 MPa, a uma
relacdo de hidrogénio sobre hidrocarbonetos compreendida entre 200
Nm®/m® e 2000 Nm*/m3, e de preferéncia entre 500 e 1500 Nm®m?®. As con-
dicées de funcionamento das diferentes zonas de reagdo de HDM podem
vantajosamente ser diferentes ou idénticas entre si.

Para realizar a hidrodesmetalagcéo, o catalisador ideal deve ser
proprio para tratar os asfaltenos da carga, ao mesmo tempo em que tem um
grande poder desmetalante associado a uma alta capacidade de retencao
em metais e uma grande resisténcia a coqueificacdo. Os catalisadores habi-
tualmente utilizados na técnica anterior contém metais dos grupos Vlil e VIB
colocados sobre um suporte amorfo, na maior parte das vezes alumina, e
apresentam um volume macroporoso que € mais ou menos elevado de a-
cordo com o grau de impurezas (asfaltenos, metais, ...) da carga a tratar, tais
catalisadores s&o conhecidos pelo versado na técnica. A requerente desen-
volveu tais catalisadores sobre suportes macroporosos especiais nas paten-
tes EP-B-98764, EP-B-113297 e EP-B-113284, EP 1579 909 que Ihes confe-
rem precisamente as qualidades procuradas para realizar essas transforma-
coes:

- Taxa de desmetalacéo de pelo menos 10% até 95%,

- Volume macroporoso (poros de diametro > 25 nm) superior a
5% do volume poroso total,

- Capacidade de retencdo em metais geralmente superior a 10%
em relagcdo ao peso do catalisador novo, o que permite obter ciclos de ope-
racao mais longos,

- Grande resisténcia a coqueificacdo mesmo a temperaturas su-
periores a 390°C o que contribui para o alongamento da duragao dos ciclos
com frequéncia limitados pelo aumento da perda de carga e pela perda de
atividade devidas a producédo de coque.

De acordo com a invengéao, a se¢do HDM compreende pelo me-
nos duas zonas de reacdo permutaveis que contém cada uma delas pelo
menos um catalisador de hidrodesmetalagao.

De modo especialmente vantajoso, a secdo de hidrodesmetala-
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¢ao compreende uma sucessdo de 2 ou varios catalisadores de HDM cujo
didametro médio decresce no sentido do escoamento da carga. Em outros
termos, o catalisador de didmetro médio mais elevado recebe a carga, e ela
atravessa catalisadores de didmetro médio cada vez mais reduzido.

Vantajosamente, a se¢cdo de HDM opera com uma sucessao de
pelo menos dois catalisadores de hidrodesmetalagao, cuja atividade aumen-
ta no sentido do escoamento da carga. Em outros termos, o catalisador que
tem a atividade menos recebe a carga, e ela atravessa os catalisadores que
tém uma atividade cada vez maior.

Vantajosamente, as atividades dos diferentes catalisadores da
secao de HDM variam de acordo com a matriz (variando-se entre outras coi-
sas o suporte utilizado, a porosidade, a superficie especifica, ...) e/ou a for-
mulac3o catalitica (variando-se entre outras coisas os metais ativos, os teo-
res em metais ativos, os tipos de dopantes, os teores em dopantes, ...).

Muito vantajosamente, a invengdo propée utilizar para as zonas
de reacdo de HDM e de HDS um sistema catalitico especial (chamado aqui
"grading") que sera descrito mais adiante em ligacdo com a sec¢ao de hidro-
dessulfuragao.

A secao de hidrocragueamento (HCK)

De acordo com a invengao, pelo menos uma parte e de prefe-
réncia a totalidade do efluente pelo menos em parte desmetalizado e even-
tualmente em parte hidrorrefinado, é hidrocraqueada em uma secéo de hi-
drocraqueamento que contém pelo menos um catalisador de hidrocraquea-
mento em leito fixo, de preferéncia, a uma temperatura compreendida entre
300°C e 45°C, e de preferéncia entre 380°C e 420°C, a uma pressao total
compreendida de preferéncia entre 5 e 30 MPa, de preferéncia entre 8 e 18
MPa, e com uma relagdo hidrogénio sobre hidrocarbonetos compreendida
entre 200 Nm®m?® e 2000 Nm*m3, e de preferéncia entre 500 e 1500
Nm>/m®.

Para ativar as reagdes de hidrocraqueamento propriamente dito,
o catalisador deve vantajosamente ser um catalisador bifuncional, que tem

uma fase hidrogenante a fim de poder hidrogenar os aromaticos e realizar o
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equilibrio entre os compostos saturados e as olefinas correspondentes e
uma fase acido que permite promover as reagdes de hidroisomeriza¢ao e de
hidrocraqueamento. A funcdo &cido & vantajosamente trazida por suportes
de grandes superficies (geralmente 100 a 800 m?.g™") que apresentam uma
acidez superficial, tais como as aluminas halogenadas (cloradas ou fluora-
das notadamente), as combinag¢des de éxidos de boro e de aluminio, as sili-
cas-alumina amorfas e as zedlitas. A fun¢ao hidrogenante é vantajosamente
trazida ou por um ou varios metais do grupo VIl da classificagdo periddica
dos elementos, tais como ferro, cobalto, niquel, ruténio, rédio, paladio, 6s-
mio, iridio e platina, ou por uma associagdo de pelo menos um metal do gru-
po VIB da classificacao periddica tais como molibdénio e tungsténio e pelo
menos um metal do grupo VIIl. O catalisador de hidrocraqueamento deve
vantajosamente também ter uma alta resisténcia as impurezas e aos asfal-
tenos devido a utilizacao de um petréleo bruto pesado como carga.

De preferéncia, os catalisadores de hidrocraqueamento utiliza-
dos compreendem pelo menos um metal escolhido no grupo formado pelos
metais dos grupos VIll e VIB, tomados sozinhos ou em mistura e um suporte
que compreende 10 a 90% em peso de uma zedlita que contém ferro e 90 a
10% em peso de 6xidos inorganicos. O metal do grupo VIB utilizado é de
preferéncia escolhido entre o tungsténio e o molibdénio e o metal do grupo
VIl é de preferéncia escolhido entre o niquel e o cobalto. Os catalisadores
de hidrocraqueamento séao de preferéncia preparados de acordo com o mé-
todo de preparagdo descrito no pedido de patente japonés n° 2-289419
(IKC).

Exemplos desse tipo de catalisadores sédo descritos nas paten-
tes JP 2966985, JP 2908959, JP 01 049399 e JP 61 028717, US 4.446.008,
US 4.622.127, US 6.342.152, EP 0537500 EP 0622118.

A secéo de hidrodessulfuracédo (HDS)

De acordo com a invengao, pelo menos uma parte e de prefe-
réncia a totalidade do efluente pelo menos em parte hidrocraqueado é des-
sulfurada em uma seg¢éo de hidrodessulfuragao que contém pelo menos um

catalisador de hidrodessulfuragdo a uma temperatura de preferéncia com-
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preendida entre 300°C e 450°C, e de preferéncia entre 360°C e 420°C, a
uma pressao total de preferéncia compreendida entre 5 e 30 MPa, de prefe-
réncia entre 8 e 18 MPa, e com uma relagao hidrogénio sobre hidrocarbone-
tos de preferéncia compreendida entre 200 Nm*m> e 2000 Nm¥m3, e de
preferéncia entre 500 e 1500 Nm®/m?®.

Para promover a hidrodessulfuracao e a redugdo do Carbono
Conradson, o catalisador ideal deve ter um grande poder hidrogenante de
modo a realizar um refino profundo dos produtos: dessulfuragédo, desnitroge-
nacao, e eventualmente prosseguimento da desmetalagdo e o abaixamento
do teor em asfaltenos.

A sec¢ao de HDS opera com uma sucessao de 2 ou varios catali-
sadores de hidrodessulfuragdo, cuja atividade aumenta no sentido do esco-
amento da carga. Em outros termos, o catalisador que tem a atividade me-
nor recebe a carga, e ela atravessa os catalisadores que tém uma atividade
cada vez maior.

Vantajosamente, a se¢cdo de HDS opera com uma sucesséo de
2 ou varios catalisadores de hidrodessulfuragdo, cujo didmetro médio de-
cresce no sentido do escoamento da carga. Em outros termos, o catalisador
de diametro médio maior recebe a carga, e ela atravessa catalisadores de
diametro médio cada vez mais reduzido.

De acordo com a invencao, as se¢des de HDM e de HDS ope-
ram em presenca de um sistema catalitico especial (chamado aqui "gra-
ding") que compreende pelo menos dois catalisadores, um para a HDM e o
outro para a HDS, a etapa de HCK sendo executada entre as etapas de
HDM e de HDS de acordo com o processo de acordo com a invengao,

- os ditos catalisadores de HDM e de HDS compreendendo pelo
menos um suporte constituido por um 6xido refratario poroso, de preferéncia
a alumina, pelo menos um metal do grupo VIB, de preferéncia o molibdénio,
e pelo menos dois metais do grupo VIII, de preferéncia escolhido entre o ni-
quel e o cobalto, dos quais um €& o promotor majoritario chamado VIII-1 e o
ou os outros sdo chamados copromotor Vill-i com i compreendido entre 2 e

5, e de preferéncia igual a 2 e nesses catalisadores, os elementos do grupo
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VIl estando presentes nas propor¢des definidas pela relagdo atémica [VHI-
1/(VIII-1+...+VIII-i)] compreendida entre 0,5 e 0,85, de preferéncia entre 0,55
e 0,85, de maneira muito preferida entre 0,6 e 0,85, e de maneira ainda mais
preferida entre 0,65 e 0,85.

O suporte constituido por um 6xido refratario poroso € vantajo-
samente constituido por compostos, utilizados sozinhos ou em mistura, tais
como a alumina, a alumina halogenada, a silica, a silica-alumina, as argilas
(escolhidas por exemplo entre as argilas naturais tais como o caulim ou a
bentonita), a magnésia, o 6xido de titdnio, o 6xido de boro, o 6xido de zirco-
nio, os fosfatos de aluminio, os fosfatos de titanio, os fosfatos de zircénio, o
carvao, os aluminatos. De preferéncia, a matriz contém alumina, sob todas
essas formas conhecidas versado na técnica, e de maneira ainda mais pre-
ferida a matriz € a alumina gama.

De preferéncia, os ditos catalisadores de HDM e de HDS com-
preendem um suporte constituido por alumina, o molibdénio como elemento
do grupo VIB, e o niquel e o cobalto como elemento do grupo VI, dos quais
um é o promotor majoritario chamado VIlI-1 e o outro € chamado copromotor
VIil-i com i igual a 2 e nesses catalisadores, os elementos do grupo Vil es-
tando presentes nas proporcdes definidas pela relacdo atémica [VIiI-1/(VIII-
1+VIlI-2)] compreendida entre 0,5 e 0,85.

De preferéncia, os ditos catalisadores de HDM e de HDS com-
preendem também vantajosamente, pelo menos um elemento dopante colo-
cado sobre o dito catalisador e escolhido no grupo formado pelo fésforo, pelo
boro e pelo silicio.

De preferéncia, o(s) catalisador(es) de HDM tém um teor em
metal ou metais do grupo VIB compreendido entre 2 e 9% em peso de tridxi-
do do metal ou dos metais do grupo VIB em relacdo a massa total do catali-
sador, e de maneira preferida, entre 3 e 7% em peso e a soma dos teores
em metais do grupo VIII, & vantajosamente compreendida entre 0,3 e 2% em
peso do oxido dos metais do grupo VIl em relagdo a massa total do catali-
sador, de preferéncia entre 0,55 e 1,5%, de maneira preferida, entre 0,6 e

1,5% em peso.
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De preferéncia, o teor em promotor majoritario (VIll-1) dos ditos
catalisador(es) de HDM, de preferéncia o teor em cobalto, & compreendido
entre 0,25 e 1,7% em peso do oxido dos metais do grupo VIl em relagéo a
massa total do catalisador e o teor em copromotor (VIII-2), de preferéncia o
teor em niquel é vantajosamente compreendido entre 0,05 e 1% em peso do
oxido dos metais do grupo VIl em relacdo a massa total do catalisador.

De preferéncia, (os) catalisador(es) de HDM compreende(m)
também vantajosamente um teor em elemento dopante escolhido entre o
fésforo e o boro compreendido entre 0,1 e 2,5% em peso de trioxido de boro
e de pentoxido de fosforo em relagao a massa total do catalisador, de prefe-
réncia compreendido entre 0,5% e 2% em peso. De maneira muito preferida,
o elemento dopante é o fosforo.

De preferéncia, o volume poroso total do dito catalisador de
HDM é vantajosamente de pelo menos 0,5 ml/g, de preferéncia, de pelo me-
nos 0,65 ml/g, o volume macroporoso do dito catalisador de HDM é vantajo-
samente superior a 5%, de preferéncia 10% e de modo ainda mais preferido
20% do volume poroso total (VPT) e o diametro mesoporoso é vantajosa-
mente compreendido entre 10 e 36 nm e de preferéncia entre 10 e 20 nm.

De preferéncia, o(s) catalisador(es) de HDS tém um teor em me-
tal ou metais do grupo VIB estritamente superior a 9% e inferior a 17% em
peso de tribxido do metal ou dos metais do grupo VIB em relagdo a massa
total do catalisador, de preferéncia compreendido entre 10% e 16% e de
maneira preferida, entre 12 e 16% em peso e a soma dos teores em metais
do grupo VI, é vantajosamente estritamente superior a 2 e inferior a 5% em
peso do 6xido dos metais do grupo VIll em relagao a massa total do catali-
sador, de preferéncia estritamente superior a 2 e inferior a 4%, de maneira
preferida, compreendido entre 2,5 e 4% em peso.

De preferéncia, o teor em promotor majoritario (VIII-1) dos ditos
catalisador(es) de HDS, de preferéncia o teor em cobalto € compreendido
entre 1 e 4,5% em peso do 6xido dos metais do grupo VIIl em relagdo a
massa total do catalisador e o teor em copromotor (VIII-2), de preferéncia o

teor em niquel é vantajosamente compreendido entre 0,15 e 2,5% em peso
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do 6xido dos metais do grupo VIil em relagcdo a massa total do catalisador.

O catalisador de hidrodessulfuragdo pode vantajosamente com-
preender fésforo. Esse composto traz entre outras duas vantagens principais
ao catalisador de hidrodessquUragéo, uma primeira vantagem sendo uma
maior facilidade de preparacao do dito catalisador, por ocasido notadamente
da impregnacao do elemento hidro-desidrogenante, por exemplo a partir de
solugdes a base de niquel e de molibdénio. Uma segunda vantagem trazida
por esse composto é um aumento da atividade em hidrogenacgéo do catali-
sador.

De preferéncia, o(s) dito(s) catalisador(es) de HDS compreen-
de(m) vantajosamente um teor em elemento dopante escolhido entre o fosfo-
ro e o boro compreendido entre 0,5 a 6% em peso de trioxido de boro e de
pentéxido de fosforo em relagcéo a massa total do catalisador, de preferéncia
compreendido entre 1,5% e 5% em peso. De maneira muito preferida, o e-
lemento dopante é o fésforo.

O catalisador de hidrodessulfuragéo pode também compreender
pelo menos um elemento do grupo VIIA (cloro, flior preferidos), e/ou pelo
menos um elemento do grupo VIIB (manganés preferido), eventualmente
pelo menos um elemento do grupo VB (niébio preferido).

De preferéncia, o volume poroso total do dito catalisador de HDS
é vantajosamente de pelo menos 0,3 ml/g, e de preferéncia de pelo menos
0,4 ml/g, o volume macroporoso é vantajosamente inferior a 10%, de modo
preferido 5%, e de modo ainda mais preferido 1% do volume poroso total
(VPT) e o diametro mesoporoso é vantajosamente compreendido entre 5 nm
e 20 nm e de preferéncia entre 6 e 15 nm.

De acordo com um modo de realizagdo vantajoso, o dito sistema
catalitico € utilizado na ou nas primeira(s) zona(s) de reacdo permutaveis de
entrada da se¢cao HDM e na ou nas primeira(s) zona(s) de reagao de entrada
da secdo HDS, as ditas se¢cbes de HDM e de HDS sendo separadas pela
secao HCK, de acordo com o processo de acordo com a invengao.

Os catalisadores que constituem o sistema catalitico descrito

acima podem vantajosamente ser obtidos por todos os métodos bem-
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conhecidos pelo versado na técnica. Sao utilizados como suporte extrudados
de didmetro geralmente compreendido entre 0,5 e 10 mm, de preferéncia 0,8
e 3,2 mm. Nesses extrudados ou antes de conformagao por extrusio, é pos-
sivel eventualmente introduzir por qualquer método conhecido, e a qualquer
etapa da preparacéo, de preferéncia por impregnagao ou co-malaxagem, a
totalidade ou parte dos metais cataliticos, ou de um composto dos metais
cataliticos do catalisador final. A impregnagao classicamente realizada é a-
quela dita "a secd" bem-conhecida versado na técnica. Ela pode ser realiza-
da me uma s6 etapa por uma solug@o que contém o conjunto dos elementos
constitutivos do catalisador final, quer dizer uma solugdo que contém pelo
menos um composto do fésforo ou do boro, pelo menos dois compostos de
pelo menos dois metais do grupo VIl da classificagao periédica e pelo me-
nos um composto de pelo menos um metal do grupo VIB.

Entre os precursores que podem ser introduzidos na solugédo
como fonte de elementos do grupo VIII, figuram vantajosamente: os citratos,
oxalatos, carbonatos, hidroxicarbonatos, hidréxidos, fosfatos, sulfatos, alu-
minatos, molibdatos, tungstatos, éxidos, nitratos, halogenetos, por exemplo
cloretos, fluoretos, brometos, acetatos, ou qualquer mistura dos precursores
enunciados aqui. No que diz respeito as fontes do elemento do grupo VI que
sdo bem-conhecidas versado na técnica, figuram vantajosamente por exem-
plo para o molibdénio e o tungsténio: os éxidos, hidroxidos, acidos molibdi-
cos e tangsticos e seus sais, em especial os sais de amonio, heptamolibdato
de aménio, tungstato de aménio, o acido fosfomolibdico, o acido fosfotings-
tico e seus sais. Sao utilizados de preferéncia os 6xidos ou os sais de amo-
nio tais como o molibdato de aménio, o heptamolibdato de aménio ou o
tungstato de aménio. A fonte de fésforo preferida € o acido ortofosférico,
mas seus sais e ésteres como os fosfatos alcalinos, fosfato de aménio, fos-
fato de galio ou fosfatos de alquilas também sdo convenientes. Os acidos
fosforosos, por exemplo o acido hipofosforoso, o acido fosfomolibdico e seus
sais, o acido fosfotlngstico e seus sais podem ser vantajosamente empre-
gados. A fonte de boro pode ser o acido bérico, de preferéncia o acido orto-

bérico (HsBOs), o biborato ou o pentaborato de aménio, o 6xido de boro, ou
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os ésteres boricos.

O suporte é geralmente conformado e calcinado antes da im-
pregnacédo. A conformagdo pode ser vantajosamente realizada por extrusao,
por pastilhamento, pelo método da gota de 6leo, por granulagdo no prato
giratério ou por qualquer outro método bem-conhecido versado na técnica. A
calcinagdo pode ser vantajosamente operada entre 500 e 1000°C sob ar se-
€0 ou umido. _

Um agente quelante de natureza organica pode vantajosamente
ser introduzido na solugdo se o Profissional o julgar necessario. O produto é
nesse caso geralmente amadurecido, seco e calcinado sob atmosfera oxi-
dante, por exemplo sob ar, habitualmente a uma temperatura de cerca de
300 a 600°C e de preferéncia 350 a 550°C.

A impregnagao pode também ser vantajosamente realizada em
pelo menos duas vezes. Os diferentes elementos podem assim ser vantajo-
samente impregnados sucessivamente ou entdo um dos elementos pode
também ser impregnado em varias sequéncias. Uma das impregnagbes que
é realizada pode notadamente servir para a utilizagdo de um composto or-
ganico que o Profissional teria desejado introduzir além dos elementos cons-
titutivos do catalisador final.

A solugao dos compostos constitutivos dos elementos do catali-
sador final pode ser vantajosamente preparada em um solvente aquoso,
mas também em uma mistura agua-solvente orgénico ou ainda em um sol-
vente organico puro. O etanol ou o tolueno pode assim ser citado como e-
xemplo de solvente ndo aquoso. O pH dessa solugado podera ser modificado
pela adicao eventual de um acido.

A presente invengéo se aplica ao caso em que um ou varios dos
catalisadores n&o teriam sido calcinados. Nesse caso, depois de impregna-
¢éo o catalisador & somente vantajosamente seco.

Uma parte pelo menos do efluente de hidrodessulfurado prove-
niente do processo de acordo com a invengao € em seguida destilada por
destilagao atmosférica para obter pelo menos um corte destilado atmosférico

e um residuo atmosférico.



10

15

20

25

30

21

De maneira preferida, pelo menos uma parte do residuo atmos-
férico é reciclada na entrada de uma das zonas de reacgdo do processo, de
preferéncia na entrada da primeira zona de reagdao permutavel da secéo
HDM em funcionamento, a fim de aumentar a conversao da fragdo pesada
de petréleo bruto de partida.

De acordo com um outro modo de realizagdo vantajoso, pelo
menos uma parte do residuo atmosférico proveniente da zona de destilagao
atmosférica é enviada para uma zona de destilagdo sob vacuo a partir da
qual se recupera um destilado sob vacuo e um residuo sob vacuo. Pelo me-
nos uma parte de residuo sob vacuo é em seguida vantajosamente reciclada
na entrada de uma das zonas de reagao do processo de acordo com a pre-
sente invencao, de preferéncia na entrada da primeira zona de reacgéo per-
mutavel da secdo HDM em funcionamento. Isso permite aumentar a conver-
séo da fragcao pesada de petroleo bruto de partida.

De acordo com uma outra variante do processo de acordo com a
invengao, pelo menos uma parte do destilado atmosférico é reciclada na en-
trada de uma das zonas de reagdo do processo, de preferéncia na entrada
da primeira zona de reac¢ao permutavel da secdo HDM em funcionamento.

De acordo com uma outra variante do processo de acordo com a
invencéo, é também possivel injetar na entrada de uma das zonas de reacéo
do processo, um efluente de hidrocarboneto externo que provém de prefe-
réncia de uma outra unidade de refino, como por exemplo uma parte de um
residuo, seja atmosférico seja sob vacuo, de destilagcdo direta dito SR (do
termo anglo-saxao Straight Run) proverniente do fracionamento inicial de um
bruto, seja um residuo proveniente de uma outra unidade de refino.

A quantidade de destilado atmosférico e/ou de destilado sob va-
cuo e/ou de residuo atmosférico e/ou de residuo sob vacuo que € enviado
para a entrada de uma das zonas de reagdo do processo representa em pe-
so, em relagdo a carga, de preferéncia 1 a 80%, de preferéncia 5 a 45% e de
maneira mais preferida cerca de 10 a 30%.

A figura 1 explica, a titulo ilustrativo, a invencgéao.

Nessa figura, o processo de acordo com a invengao é realizado
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nas 3 secgbes (a secdo HDM, a secdo HCK e a secao HDS), cada secao
sendo ela prépria composta por 5 zonas de reagdo. Como mencionado pre-
cedentemente, essas zonas de reagdo podem ser compostas por um ou va-
rios reatores diferentes ou por um ou varios leitos cataliticos diferentes situ-
ados dentro de um mesmo reator.

A secao HDM (M1 a M5) é composta por 2 zonas de reagao
permutaveis (M1, M2), que séo seguidas por 3 zonas de reacdo curto-
circuitaveis (M3, M4, M5). A fim de simplificar a descrigao da figura, as 3 se-
¢Oes sao organizadas de modo idéntico.

Na figura 1, as valvulas que permitem isolar, curto-circuitar ou
permutar as diferentes zonas de reacao, assim como as chegadas dos reci-
clados internos ou externos, também nao sado representadas a fim de nao
sobrecarregar a figura. Do mesmo modo, a se¢do de condicionamento dos
catalisadores, munida dos meios de circulagédo, de aquecimento, de resfria-
mento e de separacdo adequados que funcionam independentemente das
zonas de reagdo, que permitem com o auxilio de condutos e de valvulas rea-
lizar as operagbes de preparagédo do catalisador fresco ou regenerado conti-
do na zona de reacao curto-circuitada justo antes de ser conectada, com a
unidade em funcionamento, também n&o é representada. As linhas que
permitem reciclar cortes de petréleo ou injetar cortes de petréleo externo
externos a montante de uma ou varias zonas de reacédo também nao séo
representadas.

Em uma configuracdo de partida, a carga chega na secdo de
HDM pelo conduto 2, onde ela & misturada com o hidrogénio que provém do
conduto 1. Essa mistura entra na zona de reacdo M1 e o efluente sai dessa
zona de reagao pelo conduto 3, que permite veicula-lo para a zona de rea-
¢ao M2. Da zona de reagao M2, os hidrocarbonetos e o hidrogénio passam
pelo conduto 4 para a zona de reagéo M3, em seguida pelo conduto 5 para a
zona de reagdao M4 e pelo conduto 6 para a zona de reacao M5. A mistura
sai em seguida dessa zona de reagdo M5 pelo conduto 7. Pelo menos uma
parte (e em geral a totalidade) desse efluente é enviada pelo conduto 8 para

a secao de HCK, o efluente residual sendo evacuado pelo conduto 9.
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Ainda nessa configuracédo, a mistura de reagdo entra na segao
de HCK pelo conduto 22, alimentando a zona de reagdo K1. O efluente des-
sa zona de reacdo K1 passa pelo conduto 23 para a zona de reagdo K2. Da
zona de reacao K2, a mistura de hidrocarbonetos e de hidrogénio passa pelo
conduto 24 para a zona de reagao K3, em seguida pelo conduto 25 para a
zona de reagédo K4 e pelo conduto 26 para a zona de reagcdo K5. A mistura
sdo em seguida dessa zona de reagao K5 pelo conduto 27. Pelo menos uma
parte (e em geral a totalidade) desse efluente é enviada pelo conduto 28 pa-
ra a segao de HDS, o eventual efluente residual sendo evacuado pelo con-
duto 29.

Em seguida, a mistura de reagdo entra na se¢do de HDS pelo
conduto 42 que alimenta a zona de reagdo S1. O efluente dessa zona de
reacdo S1 passa pelo conduto 43 para a zona de reagao S2. Da zona de
reacdo S2, a mistura de hidrocarbonetos e de hidrogénio passa pelo conduto
44 para a zona de reagdo S3, em seguida pelo conduto 45 para a zona de
reacdo S4 e pelo conduto 46 para a zona de reagao S5. A mistura sai em
seguida dessa zona de reagao S5 pelo conduto 47. O petréleo bruto sintético
é recuperado via o conduto 48.

No modo de realizacdo da figura 1, que utiliza 2 zonas de reagéo
permutaveis (M1, M2 ou K1, K2 ou S1, S2) e 3 zonas de reagdo curto-
circuitaveis (M3 a M5, ou K3 a K5, ou S3 a S5) em cada segédo (a segao de
HDM, de HCK e de HDS), as duas zonas de reacdo permutaveis que con-
tém, cada uma delas pelo menos um catalisador, sdo dispostas em série
para ser utilizadas de modo ciclico que consiste na repeticdo sucessiva das
etapas b) e c) definidas abaixo, e uma ou varias zonas de reagéo que pode
ser curto-circuitadas separadamente ou nao de acordo com as etapas d) e €)
definidas abaixo. Para a se¢do de HDM, o modo de operagdo do processo
de hidroconversao da invencgéo apresentado na figura 1 compreende as eta-
pas seguintes:

- uma etapa, em que as zonas de reagdo M1 a M5 da segéao de
HDM sao utilizadas todas juntas durante um tempo no maximo igual ao tem-

po de desativagdo e/ou de colmatagem de uma delas, para o qual o escoa-
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mento dos fluidos foi descrito acima como sendo a configuragéo de partida.

- uma etapa, durante a qual a primeira zona de reagao permuta-
vel M1 é curto-circuitada e o catalisador que ela contém é regenerado e/ou
substituido por catalisador fresco ou regenerado, enquanto que a mistura de
reacdo passa pelo conduto 11 para a zona de reacdo permutavel M2, sai
pelo conduto 4 para a zona de reacao M3, passa via o conduto 5 para a zo-
na de reacdo M4, pelo conduto 6 para a zona de reagdao M5 antes de deixar
a secdo de HDM pelo conduto 7.

- uma etapa, durante a qual as zonas de reacdo da sec¢do de
HDM sao utilizadas todas juntas, a zona de reacao M1 da qual o catalisador
foi regenerado e/ou substituido no decorrer da etapa precedente sendo re-
conectada atras da zona de reagao M2 via o conduto 12 (reconexao em uma
posicao invertida), o efluente dessa zona sendo enviado para a zona de rea-
¢do M3 pelo conduto 13, a dita etapa sendo prosseguida durante um tempo
no maximo igual ao tempo de desativacdo e/ou de colmatagem de uma das
zonas de reagéo.

- uma etapa em que pelo menos uma das zonas de reagao cur-
to-circuitaveis M3, M4 e M5 da secdo de HDM é curto-circuitada pelos con-
dutos 14, 15 e/ou 16 respectivamente quando o catalisador € desativado
e/ou colmatado e o catalisador que ela contém regenerado e/ou substituido
por catalisador fresco ou regenerado; por exemplo a zona M3 é curto-
circuitada; desde entdo o efluente proveniente da ultima zona de reacéao
permutavel em funcionamento passa diretamente para a zona M4 pelo con-
duto 14 e o catalisador da zona M3 é regenerado e/ou substituido por catali-
sador fresco ou regenerado.

- uma etapa, durante a qual as zonas de reagéo das quais o ca-
talisador foi regenerado efou substituido no decorrer da etapa precedente
sendo reconectadas em suas posi¢des iniciais; por exemplo o catalisador da
zona M3 tendo sido regenerado, a zona M3 é reconectada, e o efluente pro-
veniente da ultima zona permutavel em funcionamento passa para a zona
M3 via o conduto 4, o conduto 14 sendo fechado.

Para as secbes de HCK e de HDS, o modo de operagdo das
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zonas de reacdo permutaveis e das zonas de reacdo curto-circuitaveis & i-
déntico. A descricao é portanto completamente analoga e nao sera portanto
repetida. Serdo enumeradas simplesmente as partes concernidas e referen-
ciadas da figura 1:

- secdo HCK: condutos para a permutagéo: 31, 32, 33; condutos
para o curto-circuitagem: 34, 35, 36.

- secado HDS: condutos para a permutagao: 51, 52, 53; condutos
para o curto-circuitagem: 54, 55, 56.

Compreende-se facilmente de acordo com a descrigdo da figura
1 o funcionamento das zonas de reagao permutaveis ou curto-circuitaveis. A
figura 1 mostrou a titulo ilustrativo uma disposicdo especial dessas zonas
nas segdes. Todas as combinag¢des sdo possiveis. Como foi indicado prece-
dentemente, o modo preferido compreende (ou consiste em) 2 zonas de re-
acdo permutaveis para a se¢cao de HDM, 1 ou 2 zonas de reagdo curto-
circuitaveis para a se¢ao de HCK e 1 ou 2 zonas de reacgao curto-circuitaveis

para a segao HDS.
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REIVINDICAGOES

1. Processo de pré-refino e de hidroconversdo em leito fixo de
uma carga de petréleo bruto pesado de hidrocarbonetos que contém pelo
menos 0.5% em peso de asfaltenos e mais de 10 ppm em peso de metais
(niquel e/ou vanéadio) para a producao de um bruto sintético pré-refinado, no
qual:

- hidrodesmetala-se a carga em uma sec¢ao de hidrodesmetala-
¢do (HDM) que compreende pelo menos 2 zonas de reagdo permutaveis que
contém cada uma delas pelo menos um catalisador de hidrodesmetalacgao;

- e depois hidrocraquea-se pelo menos uma parte do efluente
pelo menos em parte desmetalizado em uma sec¢éo de hidrocraqueamento
(HCK) que contém pelo menos um catalisador de hidrocraqueamento em
leito fixo,

- € depois hidrodessulfura-se pelo menos uma parte do efluente
pelo menos em parte hidrocraqueado em uma secao de hidrodessulfuragéo
que contém pelo menos um catalisador de hidrodessulfuragao,

e em que as seg¢des de HDM e de HDS operam em presenga de
um sistema catalitico que compreende pelo menos dois catalisadores, um
para a HDM e o outro para a HDS, a etapa de HCK sendo executada entre
as etapas de HDM e de HDS, os ditos catalisadores de HDM e de HDS
compreendendo pelo menos um suporte constituido por um 6xido refratario
poroso, pelo menos um metal do grupo VIB, e pelo menos dois metais do
grupo VIll, dos quais um é o promotor majoritario chamado VIII-1 e o ou os
outros sao chamados copromotor VIllI-i com i compreendido entre 2 e 5 e
nesses catalisadores, os elementos do grupo VIl estando presentes nas
proporgdes definidas pela relacao atémica [VII-1/(VII-1+...+VIIl-i)] compre-
endida entre 0,5 e 0,85.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que as ditas
zonas de reacgdo permutaveis sdo dispostas em série para ser utilizadas de
modo ciclico que consiste na repeticao sucessiva das etapas b) e c) defini-
das abaixo:

a) uma etapa, em que as zonas de reagao permutaveis sao utili-
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zadas todas juntas durante um tempo no maximo igual ao tempo de desati-

vacgao e/ou de colmatagem de uma delas,

b) uma etapa, durante a qual pelo menos uma das zonas de re-
acao permutaveis € curto-circuitada e o catalisador que ela contém é rege-
nerado e/ou substituido por catalisador fresco ou regenerado,

c) uma etapa, durante a qual as zonas de reagdo permutaveis
s3o utilizadas todas juntas, as zonas de reagado permutaveis das quais o ca-
talisador foi regenerado e/ou substituido no decorrer da etapa precedente
sendo reconectadas, ou em suas posigdes iniciais, ou em uma outra posigao
entre as zonas permutaveis, e a dita etapa sendo prosseguida durante um
tempo pelo menos igual ao tempo de desativagdo e/ou de colmatagem de
uma das zonas de reagao permutaveis.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, em que, durante a
etapa c) a zona de reagé@o permutavel da qual o catalisador foi regenerado
no decorrer da etapa b) é reconectada em uma outra posicao entre as zonas
de reacdo permutaveis.

4. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 ou 2, em
que a secéo de hidrodesmetalacdo compreende também pelo menos uma
zona de reacgéao curto-circuitavel.

5. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 4, em
que as segdes de hidrocraqueamento e/ou de hidrodessulfuragdo compre-
endem pelo menos uma zona de reagdo curto-circuitavel.

6. Processo de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 5, em
que a secao de hidrodesmetalagdo que compreende pelo menos 2 zonas de
reacao permutaveis, compreende também pelo menos uma zona de reagéo
constituida por pelo menos um reator de hidrodesmetalagdo curto-circuitavel
que contém pelo menos um catalisador de hidrodesmetalacgéo e é disposta
em série para ser utilizada de modo ciclico que consiste na repeticio suces-
siva das etapas b) e c) e as segcbes seguintes de hidrocraqueamento e de
hidrodessulfuragao profunda sdo compostas por uma ou varias zonas de
reacdo de preferéncia curto-circuitaveis separadamente ou nido de acordo

com as etapas d) e e) seguintes:



10

15

20

25

30

a) uma etapa, em que as zonas de reacgao sao utilizadas todas
juntas,

b) uma etapa, durante a qual pelo menos uma das zonas de re-
acao permutaveis é curto-circuitada e o catalisador que ela contém é rege-
nerado e/ou substituido por catalisador fresco ou regenerado,

d) uma etapa, durante a qual as zonas de reagéo sao utilizadas
todas juntas, as zonas permutaveis das quais o catalisador foi regenerado
e/ou substituido no decorrer da etapa precedente sendo reconectadas, ou
em suas posigdes iniciais, ou em uma outra posi¢cio entre as zonas de rea-
¢éo permutaveis,

e) uma etapa em que pelo menos uma das zonas de reacgéo da
secao de hidrodesmetalacao e/ou da segéo de hidrocraqueamento e/ou da
secéo de hidrodessulfuragdo profunda pode ser curto-circuitada no decorrer
do ciclo quando o catalisador é desativado e/ou colmatado e o catalisador
que ela contém regenerado e/ou substituido por catalisador fresco ou rege-
nerado,

f) uma etapa, durante a qual as zonas de reagéo das quais o
catalisador foi regenerado e/ou substituido no decorrer da etapa precedente
sao reconectadas em suas posi¢oes iniciais.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 6, em que a segéo
de hidrodesmetalagdo compreende 2 zonas de reagéo permutaveis, e tam-
bém uma zona de reagéo constituida por um reator de hidrodesmetalacao
curto-circuitavel e as segbes seguintes de hidrocraqueamento e de hidro-
dessulfuragéo sdo compostas por uma zona de reagao curto-circuitavel.

8. Processo de acordo com uma das reivindicagées 6 ou 7, em
que, durante a etapa c), a zona de reacao permutavel da qual o catalisador
foi regenerado no decorrer da etapa b) é reconectada em uma outra posigcao
entre as zonas de reagdo permutaveis.

9. Processo de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 8, em
que o dito catalisador de hidrocraqueamento compreende pelo menos um
metal escolhido no grupo formado pelos metais dos grupos Vill e VIB, toma-

dos sozinhos ou em mistura e um suporte que compreende 10 a 90% em
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peso de uma zedlita que contém ferro e 90 a 10% em peso de 6xidos inor-
ganicos.

10. Processo de acordo com uma das reivindicagtes 1 a 9, em
que os ditos catalisadores de HDM e de HDS compreendem um suporte
constituido por alumina, o molibdénio como elemento do grupo VIB, e o ni-
quel e o cobalto como elemento do grupo VIII, dos quais um é o promotor
majoritario chamado VIll-1 e o outro &€ chamado copromotor VIII-i com i igual
a 2 e nesses catalisadores, os elementos do grupo Vil estando presentes
nas proporgcées definidas pela relagdo atdmica [VIII-1/(VIII-1+VIIl-2)] com-
preendida entre 0,5 e 0,85.

11. Processo de acordo com uma das reivindicagées 1 a 10, em
que o dito sistema catalitico é utilizado na ou nas primeira(s) zona(s) de rea-
¢ao permutaveis de entrada da segcdo HDM e na ou nas primeira(s) zona(s)
de reacdo de entrada da se¢do HDS, as ditas segcées de HDM e de HDS
sendo separadas pela se¢éo de HCK.

12. Processo de acordo com uma das reivindicagées 1 a 11, em
que uma parte pelo menos do efluente hidrodessulfurado é em seguida des-
tilada por destilacdo atmosférica para obter pelo menos um corte -destilado

atmosférico e um residuo atmosférico.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO DE HIDROCONVERSAO EM LEITO
FIXO DE UM PETROLEO BRUTO, DESTILADO OU NAO, COM O AUXi-
LIO DE REATORES PERMUTAVEIS PARA A PRODUGAO DE UM BRUTO
SINTETICO PRE-REFINADO".

A invencao refere-se a um processo de pré-refino e de hidrocon-
versao de um petréleo bruto pesado de hidrocarbonetos que contém pelo
menos 0.5% em peso de asfaltenos, e mais de 10 ppm em peso de metais
(niquel e/ou vanéadio) para a produgao de um bruto sintético pré-refinado, no
qual a dita carga passa em uma se¢do de hidrodesmetalagdo que compre-
ende pelo menos 2 zonas de reagao permutaveis, e depois pelo menos uma
parte do efluente desmetalizado € hidrocraqueada em uma secgéo de hidro-
craqueamento, e depois pelo menos uma parte do efluente hidrocraqueado é
hidrodessulfurada e no qual as se¢bes de hidrodesmetalacao e de hidrodes-

sulfuracao empregam um sistema catalitico especial.
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