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Hidrogenacao

1- Hidrogenacao:
1.1- Introducao:

O processo unitario hidrogenacao refere-se a adicdo de hidrogénio
molecular (H2) na presenca de catalisador em um composto organico.
Hidrogénio é adicionado a ligagdes duplas ou triplas em hidrocarbonetos a fim
de reduzir ou saturar compostos organicos. Se moléculas organicas sofrerem
clivagem de ligagdes carbono-carbono ou carbono-heterodtomo por hidrogénio,

a reacao é também chamada de hidrogendlise:
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Processos de hidrogenacao sao utilizados para produzir compostos
quimicos na industria de base, em escala, como na quimica fina, quantidades
menores. E também utilizada em processos de reducao ou eliminagao de
impurezas, por exemplo, reducao de vestigios de acetileno em correntes de
eteno, butadieno em correntes de buteno Remocdo de derivados de oxigénio,
enxofre, nitrogénio, metais indesejados nos cortes e derivados gerados no

refino do petrdleo.

Hidrogenacao de dleos vegetais e gorduras animais na obtencao de éleos
comestiveis e ndao comestiveis, sdo praticadas a muitos anos, entretanto,
hidrogenagdes industriais tiveram grande desenvolvimento nas Ultimas

décadas.

Ha um numero expressivo de grupos funcionais que sdo transformados
industrialmente através de reducdo catalitica por hidrogénio sob condicdes

suaves e na maioria das vezes com alta quimio, regio e estéreo seletividade.



A Tabela 01 mostra as diferentes fungdes organicas e classes geradas nos

respectivos processos de hidrogenacao:

TABELA 01 - CLASSES DE SUBSTRATOS E PRODUTOS DE HIDROGENAGAO

SUBSTRATO FORMULA PRODUTO FORMULA
SUBSTRATO PRODUTO

Alceno R2C=CR"2  Alcano R2HC-CHR";
Alcino RC=CR’ Alceno RHC=CHR’
Aldeido RCHO Alcool Primario RCH,0H
Cetona RCOCR’  Alcool Secundario RR’CHOH
Acido RCO:zH Alcool Primario RCH20OH
Ester RCOzR’  Dois alcoois RCH20OH E R'OH
Amida RC(O)NR2  Amina RCH2NR"2
Nitrila RCN Imina RHCNH
Nitrocompostos RNO: Amina RNH>

1.2- Caracteristicas das reacoes de hidrogenacao:

Hidrogenagdes sao reacdes exotérmicas e o equilibrio apresenta-se na
maioria das vezes do lado do produto hidrogenado. E influenciada por varios
fatores, incluindo catalisador, solvente, pureza do substrato, condicdes de
reacao. Temperatura, pressdao, agitacdao e catalisador influenciam tanto a

velocidade como a seletividade da hidrogenacao.

Substrato + nH, SH, AH <

A- Temperatura:

Hidrogenagdes industriais demandam limitagdes na variacao da
temperatura. Trabalha em range de temperatura que proporciona a maior
atividade possivel do catalisador. Também afeta a posicao de equilibrio de tal
forma que o rendimento podera aumentar ou diminuir. O aumento da

temperatura, desloca o equilibrio da reacao para o lado dos reagentes,



provocando reacdao inversa, desidrogenacdao, um processo quimico

interessante com aplicacdes industriais.
B- Catalisadores:

A maioria das reacdes de hidrogenacao empregam catalisadores, sua
funcdo é capacitar o hidrogénio gasoso para que combine com a substancia de
modo que pode adicionar-se em sua estrutura molecular. Para isto, o objetivo
principal do catalisador sera conseguir que essa combinacdo se realiza o mais

rapidamente possivel.

Catalisadores para hidrogenagbes sdo dois tipos, heterogéneo ou
homogéneo, o primeiro é sdlido que forma fases distintas com o meio, gasoso
ou liquido. Ja os catalisadores homogéneos se estabelecem no meio liquido, na

forma de suspensao formando uma unica fase.

O uso de catalisadores homogéneos ndo é frequente na industria, a

separacao destes do meio reacional é de dificil execugao.

As aplicacOes de catalisadores heterogéneos podem ser divididas em dois
tipos: o0 uso de processos com leito fixo, onde o catalisador fica estacionario e
0S reagentes passam através dele ou, uso do catalisador fluidizado no meio

com os reagentes, liquido ou gasoso.

Metais e o6xidos metdlicos, em geral, tém atividade catalitica na
hidrogenacao. Niquel, cobre, cobalto, cromo, zinco, ferro, e o grupo da platina
(paladio, rédio, ruténio, e a propria platina) metais que frequentemente sao
utilizados em catalisadores comerciais. Combinacdao destes elementos com
outros metais também sdo empregados para conferir atividade e seletividade
adicional ou, maior tempo de vida. Sao utilizados, na maioria das aplicacdes,
suportados, alumina (6xido de aluminio) e =zedlitas (6xidos de silicio e

aluminio) sdo os principais suportes utilizados.

Paladio, platina, rodio e ruténio possuem excepcional atividade e operam
sob suaves condicoes. Catalisadores de niquel sdao utilizados em diversos
processos para reducao de varios grupos funcionais, suportam condicdes mais

vigorosas em relagao ao grupo da platina.



A hidrogenacado ocorre na superficie do catalisador (Figura 01), é essencial

que tenha uma grande superficie de contato.

FIGURA 01 — MECANISMO DA HIDROGENACAO CATALITICA
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Tomamos como exemplo o processo de hidrogenacao catalitica de um
alceno (Figura 02). A adsorsao do hidrogénio é essencialmente para a reacao
quimica; elétrons desemparelhados na superficie metdlica formam ligagoes
quimicas com o hidrogénio (a) e quebram a ligacao hidrogénio-hidrogénio. A
colisao de uma molécula de alceno com a superficie do catalisador vizinho ao
hidrogénio adsorvido causa adsorsdao do mesmo (b). A transferéncia do atomo

de hidrogénio ao alceno (c e d) é a etapa determinante do processo:

FIGURA 02 - ETAPAS DA HIDROGENACAO CATALITICA
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A velocidade da hidrogenacao depende da quantidade e qualidade da

superficie metalica disponivel.



C- Pressao:

A pressao, tal qual a temperatura, pode influir na velocidade da reacao e
na posicao de equilibrio do sistema. Geralmente, ao aumentar a pressao
aumenta a velocidade de reacao. Em sistemas onde ocorre diminuicao de
volume durante a reacdao, o aumento da pressdao melhora o rendimento da

hidrogenacao.
D- Tempo:

O tempo necessario para uma reagao de hidrogenacao pode variar de
poucos segundos a varias horas; dependem do composto a hidrogenar,

catalisador empregado, temperatura e pressao aplicadas.

Reacdo de hidrogenacao € processada em fase liquida ou gasosa, sendo a
primeira a mais utilizada. Em sistemas liquidos o transporte do hidrogénio para
a superficie do catalisador é a etapa determinante do processo. Para reagir
com o substrato, moléculas de hidrogénio movem-se entre as fases gasosa e

liquida e ambos penetram nos poros dos sitios cataliticos do catalisador.

1.3- Reatores:

Hidrogenagdes sdao reacdes exotérmicas, reatores que atuam em fase
liquida - tipo leito fluido ou lama (Figura 03) utilizam trocadores de calor
externo para retirar calor; o meio reacional circula por permutadores externos,
com consequente ganho no espacgo interno. Sao dotados de sistemas de
agitacao eficientes com desenho especifico para um rapido transporte do
hidrogénio molecular para a superficie do catalisador, suspenso na fase liquida
e ao mesmo tempo eficiente na remogao do calor gerado em fungao da reagao

nesta mesma superficie.

FIGURA 03 — REATORES PARA REACOES EM FASE LIQUIDA (LEITO FLUIDO OU LAMA).




Processos continuos sdao melhores processadas em reatores com colunas
empacotadas (trickle-bed) ou leito fixo (fixed-bed) [Figura 04]. O recheio ou
leito fixo consiste no catalisador utilizado no processo, com o substrato e
hidrogénio cruzando, sempre de cima para baixo, concorrente. A remocgao do
calor gerado é o maior problema, utiliza colunas com diametros menores,
geracao de calor é minimizada. Também é empregado reatores em série ou

uso de trocadores de calor entre os leitos.

FIGURA 04 — REATORES PARA REACOES EM FASE LIQUIDA (TRICKLE-BED E FIXED-BED).
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1.4- Principais processos industriais empregados no Brasil:

As principais aplicacdes industriais identificadas no pais sdo encontradas
na cadeia do processamento do petroleo e na petroquimica. Nas refinarias,
processos envolvendo hidrogenagdes sao aplicados na producgao e estabilizacao
de cortes e/ou producao de derivados finais e, na melhoria da qualidade de
derivados combustiveis, gasolina, dleo diesel e querosene de aviacdo e, na
nafta, corte importante do petrdleo, matéria-prima essencial para a cadeia

petroquimica (industrias de 12 e 22 geragoes).

A industria graxa, processamento de oleos vegetais e gorduras animais,
sao empregados diferentes processos unitarios, p.ex., oxidacao, hidrogenacao,
polimerizacdao, esterificacdao, entre outros para a producao de derivados
graxos. Hidrogenacdo, especificamente, tornou-se essencial na obtencao
destes derivados nas areas alimenticias, de tensoativos e surfactantes,

detergentes, lubrificantes, cosméticos e farmacéuticos.

Obtencao de intermediarios e produtos finais como alcoois e aminas.



2- Desidrogenacao:
a- Introducao:

A desidrogenacao de hidrocarbonetos envolve a ruptura de duas ligagoes
carbono-hidrogénio com formacao simultdanea de uma molécula de hidrogénio
e uma molécula contendo uma ligacdo dupla carbono-carbono, processo
utilizado na obtencdo, principalmente intermediarios petroquimicos tipicos,

como polimeros ou combustiveis.

Em geral, desidrogenagdes industriais envolve um dos seguintes

processos:

- Alcanos leves contendo de 2 a 5 atomos de carbono para
produzirem seletivamente os alcenos correspondentes, matérias-

primas basicas na producdo de polimeros e combustiveis;

- Alcanos lineares com 10 a 15 atomos de carbono, compostos

destinados para a produgao de Alquilbenzenos (LAB);

- Etilbenzeno, desidrogenado a estireno, ponto de partida para a

producdo de polimeros de poliestireno;
- Desidrogenacdo de alcodis em cetonas e aldeidos.

Olefinas sao hidrogenadas facilmente e quantitativamente a alcanos em
condicdes normais, mas a reacao inversa nao. A desidrogenacao de uma
ligagdo parafinica é um dos processos quimicos mais complexos
industrialmente, o equilibrio termodinamico limita a conversdao maxima, a

reacdo é altamente endotérmica requerendo uma grande quantidade de calor.

A desidrogenacao, tal qual a hidrogenacao, utilizada catalisadores para
permitir condicdes de reacao adequadas e, principalmente seletividade. A
ocorréncia de reacoes paralelas é responsavel pela relacdo entre conversao e
seletividade para olefina desejada: se elevar a conversao, a seletividade cai.
Os principais tipos de catalisadores de empregados sao platina, rédio, ruténio,
molibdénio, estanho, ferro, cromo, galio, entre outros. Quase sempre na forma

de oxidos e suportados em alumina ou zedlitas.



b- Principais processos industriais empregados no Brasil:

A desidrogenacdo, semelhante a hidrogenacao, também é empregada na
cadeia do processamento do petréleo e petroquimica. Tanto nas refinarias
como nas centrais de matérias-primas nos complexos petroquimicos,
craqueamento a vapor e catalitico sao os processos adotados na obtencao de
olefinas, como eteno, propeno, butenos e isobutenos. Obtidos por
desidrogenacao de diferentes matérias-primas, GPL, nafta, gasdleo entre
outros. Produz varias olefinas ao mesmo tempo, variagdes nas condigdes do

processo possibilitam modificagdes na composicao da mistura final.



