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(57) Resumo: CATALISADOR ALTAMENTE ESTAVEL PARA
HIDRODESSULFURAGCAO DE HIDROCARBONETOS PESADOS,
METODOS PARA A SUA FABRICACAO E UTILIZAGAO E
PROCESSO PARA DESSULFURAGCAO DE SUPRIMENTO DE
HIDROCARBONETOS PESADOS. E descrito um catalisador Gtil no
hidroprocessamento de um suprimento de hidro-carbonetos pesados
em que o catalisador compreende uma mistura calcinada produzida
mediante calcinar uma particula formada de uma mistura
compreendendo triaxido de molibdénio, um composto de niquel, e um
material éxido inorganico. O catalisador pode produzido mediante
misturar um material éxido inorganico, triaxido de molibdénio, € um
composto de niquel para formar uma mistura que é transformada na
forma de uma particula e calcinada para proporcionar uma mistura
calcinada. O processo envolve a hidrodessulfuragdo e hidro-conversao
de um suprimento de hidrocarbonetos pesados processo esse que
pode incluir a conversdo de uma parcela do teor de asfalto do
suprimento de hidrocarbonetos pesados e a produgdo de um produto
tratado possuindo uma aprimorada estabilidade como refletido por seu
valor-P.
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“CATALISADOR ALTAMENTE ESTAVEL PARA HIDRODESSULFURAGCAO DE
HIDROCARBONETOS PESADOS, METODOS PARA A SUA FABRICAGCAO E UTILIZACAO
E PROCESSO PARA DESSULFURAGAO DE SUPRIMENTO DE HIDROCARBONETOS
PESADOS”

Essa invencao esta relacionada a um catalisador, um método de produzir um catali-
sador e um processo para produzir um produto hidrocarboneto possuindo baixa concentra-
¢ao de enxofre. A invengao adicionalmente esta relacionada a um catalisador altamente es-
tavel que é util na hidrodessulfuracdo de um suprimento de hidrocarbonetos pesados, um
método de produzir um catalisador altamente estavel para uso na hidrodessulfuragcio de um
suprimento de hidrocarbonetos pesados, e um processo para a hidrodessulfuracdao de um
produto hidrocarboneto pesado.

Um processo que é reconhecido por aqueles usualmente versados na técnica de
hidroprocessamento de hidrocarbonetos € a hidroconversido de suprimentos de hidrocarbo-
netos pesados que contém hidrocarbonetos com ponto de ebulicdo em torno de 538 °C
(1000 °F) de modo a converter uma parcela dos hidrocarbonetos pesados na forma de hi-
drocarbonetos mais leves. Ele pode ser também desejavel para simultaneamente prover
quanto a reducao do teor de enxofre de tais suprimentos de hidrocarbonetos pesados. Mui-
tos dos catalisadores convencionais usados para proporcionar quanto a hidroconversao e
dessulfuragdo de suprimentos de hidrocarbonetos pesados contém um componente metal
do Grupo VIB, tal como molibdénio, e um componente metal do Grupo VI, tal como cobalto
ou niquel, sustentado sobre um suporte de 6xido refratario.

A Patente US No. 5,827,421 (Sherwood, Jr) revela um processo para a hidrocon-
versao e dessulfuracio de um suprimento de hidrocarbonetos pesados utilizando um catali-
sador suportado em alumina contendo metais do Grupo VIl e Grupo VIB e possuindo carac-
teristicas de superficie e de poro especificamente definidas. Nessa secédo de fundamentos,
esta Patente proporciona uma pesquisa e discussao intensivas da técnica ja existente e dos
catalisadores nela inseridos usados na hidroconversio de suprimentos de hidrocarbonetos
pesados tal como residuos de petréleo e outros hidrocarbonetos pesados. Essa Patente
todavia, ndo prové qualquer detalhe acerca do uso de tridxido de molibdénio como uma fon-
te necessaria do componente molibdénio de uma composicao de catalisador de hidropro-
cessamento que seja produzido através de um método que inclua a co-aglutinagéo do tridxi-
do de molibdénio com um material 6xido inorganico e um composto niquel.

A Patente US No. 5,686,375 (lyer et al.) menciona catalisadores de hidroprocessa-
mento que contém componentes metais do Grupo VIII embutidos com o catalisador preferi-
do compreendendo um leito inferior de niquel e uma camada superior de molibdénio. A Pa-
tente estabelece que muitos compostos de niquel e molibdénio sao (teis para a impregna-

¢ao ou co-aglutinagao incluindo precursores de trioxido de molibdénio, porém ela nido men-
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ciona especificamente a co-aglutinagdo do tridéxido de molibdénio com o material suporte
refratario poroso na preparagdo desse suporte de catalisador que possui um componente
molibdénio embutido. A Patente todavia, menciona a incorporagdo de molibdénio por sobre
o suporte que contém niquel embutido mediante co-aglutinagdo em lugar de por impregna-
¢do. Porém, nao existe orientagdo na Patente '375 Patente acerca da preparagdo de um
catalisador de hidroconversao de hidrocarbonetos pesados por meio da co-aglutinacéo pode
um material suporte inorganico com ambos trioxido de molibdénio e um composto niquel
seguido pela calcinagao da mistura resultante para desse modo formar um catalisador mate-
rial.

A Patente US No. 6,030,915 (de Boer) revela um catalisador de hidroprocessamen-
to que utiliza finos do catalisador de hidroprocessamento esgotado regenerado na fabrica-
¢édo de um catalisador de hidroprocessamento. A Patente adicionalmente indica que adicio-
nais metais de hidrogenagao podem ser acrescentados a composigdo de catalisador medi-
ante impregnacao utilizando uma solugéo de impregnagao compreendendo sais soluveis em
agua dos metais de hidrogenagcdo a serem incorporados na composicdo de catalisador.
Também, um método alternativo de incorporar o metal extra dentro da composicéo de cata-
lisador é indicado como incluir a mistura dos componentes metalicos ou em estado sélido ou
dissolvidos com a mistura finos do catalisador de hidroprocessamento esgotado regenerado,
aglutinante, e opcionalmente, aditivo. O metal em estado sélido pode incluir 6xido de molib-
dénio sdlido. Aditivos ndo sao indicados como sendo composto metalico catalitico. Na pre-
paracao de seu catalisador, a Patente ‘915 requer que os finos do catalisador de hidropro-
cessamento esgotado regenerado sejam misturados com pelo menos um aditivo, que pode
incluir um aglutinante, tal como alumina, silica, silica-alumina, titania e argilas.

E desejavel ter um catalisador que tenha um baixo custo de producéo e que seja U-
til na hidrodessulfuragido de um suprimento de hidrocarbonetos pesados, tal como residuo
de 6leo bruto, ao mesmo tempo em que proporciona quanto a uma conversao de pelo me-
nos uma parcela da fracdo pesada do suprimento de hidrocarbonetos pesados para hidro-
carbonetos mais leves. E adicionalmente desejavel quanto ao produto da conversdo de hi-
drocarbonetos pesados dessulfurados resultantes do uso do catalisador apresentar proprie-
dades altamente estaveis como refletido por seu valor-P. E também desejavel para o catali-
sador de hidroconversdo apresentar uma baixa taxa de desativacdo em temperaturas mais
altas que séao tipicamente requeridas para proporcionar quanto a conversao das fracdes pe-
sadas de um suprimento de hidrocarbonetos pesados.

Desse modo, consequentemente, um catalisador altamente estavel para hidrodes-
sulfuragdo de hidrocarbonetos pesados €& provido que compreende uma mistura calcinada
produzida mediante calcinar uma particula formada de uma mistura compreendendo triéxido

de molibdénio, um composto niquel, € um material 6xido inorganico. Esse catalisador alta-
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mente estavel para hidrodessulfuragdo de hidrocarbonetos pesados pode ser produzida a-
través do método que compreende: co-aglutinagdo de um material 6xido inorgéanico, triéxido
de molibdénio, e um composto niquel para formar uma mistura; transformar a referida mistu-
ra numa particula; e calcinar a referida particula para proporcionar uma mistura calcinada. O
catalisador altamente estavel para hidrodessuifuragdo de hidrocarbonetos pesados adicio-
nalmente pode ser usado em um processo para a dessulfuracido de um suprimento de hi-
drocarbonetos pesados, em que o referido processo compreende: contatar, sob condi¢cbes
adequadas de dessulfuragcido de hidrocarbonetos pesados, um suprimento de hidrocarbone-
tos pesados com um catalisador de hidrodessuifuracdo de hidrocarbonetos pesados com-
preendendo uma mistura calcinada produzida mediante calcinar uma particula formada de
uma mistura compreendendo tribxido de molibdénio, um composto niquel, e um material
6xido inorganico; e produzir um produto dessulfurado.

A Figura 1 apresenta um grafico do valor-P do produto produzido a partir do hidro-
processamento de suprimentos de hidrocarbonetos pesados quando utilizando o catalisador
inventivo como comparado a um catalisador comparativo como uma fungéo da conversao de
asfalto. Como pode ser visto a partir dos dois graficos, o catalisador inventivo prové quanto
a um produto que possui um maior valor-P que aquele provido pelo catalisador comparativo
e, desse modo, um produto mais estavel.

A Figura 2 apresenta graficos de comparacéao dos valores relativos para a Tempe-
ratura Média Ponderada do Leito (WABT) calculada como uma fungdo do tempo para uma
hidrodessufuracdo de 88% de um suprimento pesado utilizando o catalisador inventivo como
comparado a um catalisador comparativo. A inclinagao dos graficos proporcionam uma indi-
cacao da estabilidade da atividade do catalisador, e as posicbes relativas dos dois graficos
reflete a atividade catalitica relativa dos catalisadores.

Uma nova composicio de catalisador foi descoberta que é especialmente util na hi-
drodessulfuracdo e hidroconversdo de correntes de hidrocarbonetos pesados que conte-
nham enxofre e hidrocarbonetos pesados que possuem uma temperatura de ebuligdo maior
que 538 °C (1000 °F). Essa composicdo de catalisador apresenta excepcional estabilidade
em sua atividade de dessulfuragdo mesmo que ele seja usado em condi¢cbes de processo
com temperaturas maiores que aquelas tipicamente usadas para a hidrodessulfuragéo a fim
de prover quanto a uma alta conversao dos hidrocarbonetos pesados contidos na corrente
de hidrocarbonetos pesados que & para ser processada ou fratada. Também, a composicao
de catalisador prové quanto a um produto hidroconvertido e dessulfurado que apresenta alta
estabilidade no sentido de que ele possui uma baixa tendéncia a floculagdo como compara-
do to produtos hidroconvertidos resultantes do uso de catalisadores alternativos. A parte das
numerosas vantagens cataliticas e de processo que o novo catalisador proporciona, ele
também possui baixo custo de producgédo devido ao novo método de produzir a composicao
de catalisador.
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A composigédo de catalisador inventiva compreende uma mistura calcinada que €
produzida mediante calcinar uma particula formada de uma mistura compreendendo triéxido
de molibdénio, um composto niquel, e um material 6xido inorganico. E um aspecto essencial
da invengado para pelo menos uma maior parcela do componente molibdénio do catalisador
inventivo ser fornecido pelo triéxido de molibdénio como em oposto aos precursores de trio-
xido de molibdénio tal como alguns dos sais de molibdénio, por exemplo, dimolibdato de
amoénio, e heptamolibdato de aménio. E, realmente, € um aspecto importante da invengéo
para a mistura a partir da qual a particula é formada ser feita utilizando triéxido de molibdé-
nio. E preferido para o triéxido de molibdénio usado na formagdo da mistura estar na forma
de um pé finamente definido, que pode estar numa suspensao liquida ou polpa fluida. Por-
tanto, a mistura que é transformada numa particula e dai em seguida calcinada pode com-
preender uma substancial auséncia de um composto molibdénio que esteja numa forma
outra como triéxido de molibdénio, tal como, por exemplo, um composto de sal de molibdé-
nio.

O que é significado aqui quando referindo a auséncia substancial de um composto
molibdénio numa forma outra que como triéxido de molibdénio é que a mistura que € molda-
da ou transformada numa particula configurada e em seguida calcinada sob adequadas
condigbes de calcinagdo, como mais amplamente descrito em alguma parte mais adiante,
contém menos que uma pequena ou menos que uma quantidade desprezivel de um com-
posto molibdénio outro que triéxido de molibdénio, tal como, por exemplo, um composto sal
de molibdénio ou um composto inorgénico de molibdénio. Exemplos de compostos molibdé-
nio outros que triéxido de molibdénio incluem molibdato de aménio, dimolibdato de aménio,
heptamolibdato de aménio, acetato de molibdénio, brometo de molibdénio, cloreto de molib-
dénio, sulfeto de molibdénio, e carbureto de molibdénio. E desse modo desejavel para uma
mistura conter menos que 2 por cento em peso, com base no peso total da mistura, de um
composto molibdénio outro que triéxido de molibdénio. E preferido para a mistura conter
menos que 1 por cento em peso de um composto molibdénio outro que trioxido de molibdé-
nio, e, muito preferido, menos que 0,5 por cento em peso.

Em uma outra modalidade da invengao, a mistura pode consistir essencialmente de
trioxido de molibdénio, um composto niquel, € um material 6xido inorganico. Como usado
aqui, a frase “consiste essencialmente de”, fraseologia similar, é usada na definicdo de ele-
mentos ou componentes que constituem uma mistura, significando que uma quantidade ma-
terial de qualquer composto molibdénio outro que trioxido de molibdénio esta excluido da
mistura. Essa frase, todavia, ndo esta pretendida a significar que estejam excluidos dos
mencionados componentes de mistura, quantidades materiais de outros componentes tal
como de componentes promotores incluindo compostos de fésforo. Uma quantidade materi-

al de um composto molibdénio outro que trioxido de molibdénio € uma quantidade do tal



priedades de performance catalitica do catalisador final. Essas propriedades de performance

do catalisador sdo discutidas em mais detalhes em pontos mais adiante.
A quantidade de trioxido de molibdénio que esta contida na mistura deve ser tal de
5 modo a proporcionar uma mistura final calcinada possuindo um teor de molibdénio na faixa
que vai acima de 12 por cento em peso, como metal, (18 %p com base em MOO3), com o
percentual em peso sendo com base no peso total da mistura calcinada. Todavia, é deseja-
vel que a quantidade de tri6xido de molibdénio que esteja contida na mistura seja tal de mo-
do a proporcionar uma mistura final calcinada possuindo um teor de molibdénio na faixa de
10  a partir de 4 a 11 %p, como metal (6 a 16,5 %p, como 6xido), mais preferivelmente, de 5 a
10 %p (7,5 a 15 %p, como 6xido), e, muito preferivelmente, de 6 a 9 %p (9 a 13,5 %p, como

o6xido).

Adicionaimente ao componente trioxido de molibdénio, a mistura adicionalmente

contém um composto niaguel. A fonte do componente niauel da mistura nio é crucial para a
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peso total da mistura calcinada. Preferivelmente, a quantidade de material 6xido inorgéanico
na mistura calcinada esta na faixa de a partir de 60 a 92 por cento em peso, e, muito preferi-
velmente, de 70 a 89 por cento em peso.

Adicionalmente a exigéncia de que a fonte do componente molibdénio do catalisa-
dor inventivo € para ser predominantemente provida pelo triéxido de molibdénio, as caracte-
risticas de superficie do catalisador inventivo podem ser também importantes para a sua
performance na hidroconversdo e dessulfuragdo de uma corrente de suprimento de hidro-

carbonetos pesados contendo uma concentragdo de enxofre. E importante para o catalisa-
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catalisador inventivo supera 240 m?/g, e, muito preferivelmente, ela supera 250 m?%/g.

Foi descoberto que o método inventivo proporciona um novo catalisador que, como
ja anteriormente notado, apresenta propriedades particularmente boas quando ele é usado
na dupla fungéo de hidrodessulfuragdo e hidroconversdo de uma corrente de hidrocarbone-
tos pesados que contenha ambos uma concentragéo de enxofre e de hidrocarbonetos pesa-
dos. Embora ndo se saiba com certeza, é acreditado que muitas das propriedades cataliti-
cas benéficas do catalisador inventivo estejam associadas com o novo método de fabrica-
¢ao do catalisador e, também, no uso do trioxido de molibdénio para a principal fonte do
componente molibdénio do catalisador como em oposto ao uso de fontes alternativas de
molibdénio em tais fabricagdes. E de se supor que o motivo para isto esteja de algum modo
associado com o trioxido de molibdénio possuir propriedades de carater acido e outras pro-
priedades Unicas tal que quando ele € combinado com a alumina ele se incorpora de modo
mais efetivo e se disperse propriamente dentro da matriz alumina. De fato, o exame de cer-
tas micrografias por scanner eletronico do catalisador inventivo que tenha sido sulfetado
sugere que exista um grau significativamente mais baixo de empilhamento de placas de dis-

sulfeto de molibdénio (MoS;) possuindo reduzidas alturas e comprimentos como comparado
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cidos por aqueles usualmente versados na técnica, que incluem, porém nao estao limitados
a, ao uso de tais tipos adequados de maquinas de mistura de sélidos tais como tombadores,
cascos ou gamelas estacionarios, misturadores moedores, os quais sdo ou do tipo batelada
ou do tipo continuo, e misturadores de impacto, e o uso de tais tipos adequados de um ou
outro dos misturadores em modo batelada ou continuo para a mistura dos sélidos e liquidos
ou para a formagao de misturas do tipo pastoso as quais sejam possiveis de extrusdo. Tipos
adequados misturadores em batelada incluem, mas nao estao limitados a, misturadores de
por troca de copos,misturadores de tanque estacionario, misturadores de amassamento de
braco duplo que estejam equipados com qualquer tipo de l[amina de mistura. Tipos adequa-
dos de misturadores continuos incluem, mas nao estao limitados a, extrusores de parafuso
simples ou duplo, misturadores de gamela e parafuso e moinhos de argamassa.

A mistura dos materiais de partida do catalisador pode ser conduzida durante qual-
quer periodo de tempo adequado necessario para homogeneizar apropriadamente a mistu-
ra. Geralmente, o tempo de mistura pode estar na faixa de acima de umas 2 horas ou mais
que 3 horas. Tipicamente, o tempo de mistura esta na faixa de a partir de 0,1 hora a 3 horas.
O termo “co-aglutinac@o” é usado de modo amplo nessa especificagéo para significar que
pelo menos os materiais de partida mencionados sao misturados juntos para formar uma
mistura dos componentes individuais da mistura que seja preferivelmente uma mistura subs-
tancialmente uniforme ou homogénea dos componentes individuais de tal mistura. Esse
termo é pretendido ser amplo o suficiente no escopo para incluir a mistura dos materiais de
partida de modo a produzir uma pasta que apresente propriedades que a torne capaz de ser
extrusada ou transformada em particulas do extrusado por meio de qualquer dos métodos
de extrusdo conhecidos. Porém, também o termo é pretendido abranger a mistura dos mate-
riais de partida de modo a produzir uma mistura que seja preferivelmente substancialmente
homogénea e capaz de ser aglomerada na forma de particulas configuradas, tal como esfe-
roidais, pilulas ou comprimidos, cilindros, extrusdes irregulares ou simplesmente agregados
aglomerados ligados frouxamente, por meio de qualquer dos métodos conhecidos por aque-
les usualmente versados na técnica, que incluem, mas nao limitados a, moldagem, tableta-
gem, prensagem, aglutinacao, extrusdo e tombamento.

Como ja notado, € um importante aspecto do método inventivo que pelo menos
uma maior parcela da fonte de molibdénio do catalisador seja predominantemente triéxido
de molibdénio. Na mistura ou co-aglutinacio dos materiais de partida do catalisador, é pre-
ferido que o trioxido de molibdénio esteja em um estado finamente dividido ou como um sé-
lido finamente pulverizado ou como particulas finas numa suspensio ou polpa fluida. E me-
Ihor para os tamanhos do particulado de triéxido de molibdénio usado na fabricagcédo do cata-
lisador ter uma dimensao maxima de menos que 0,5 mm (500 micron, ym), preferivelmen-
te, a dimensdo maxima de menos que 0,15 mm (150 ym), mais preferivelmente, menos
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Embora ndo seja conhecido com certeza, é acreditado que é vantajoso para a in-
vengao que o trioxido de molibdénio que é usado na fabricagdo do catalisador inventivo es-
teja na forma de particulas tdo pequenas quanto praticamente possiveis; desse modo por-
tanto, ndo é desejavel ter um limite inferior acerca do tamanho das particulas de triéxido de
molibdénio usadas na fabricagdo do catalisador. Todavia, é entendido que o tamanho de
particula do triéxido de molibdénio usado na fabricagdo do catalisador tera geralmente um
limite inferior para seu tamanho de mais que 0,2 micron. Desse modo, o tamanho de parti-
cula do triéxido de molibdénio usado na formagéo da mistura na fabricagdo do catalisador
inventivo esta preferivelmente na faixa de a partir de 0,2 a 150 ym, mais preferivelmente, de
0,3 a 100 ym, e, muito preferivelmente, de 0,5 a 75 um. Tipicamente, a distribuicdo de ta-
manho das particulas de triéxido de molibdénio, seja em pé seco ou uma suspenséo ou de
outro modo, é tal que pelo menos 50 por cento das particulas possui uma dimensdo maxima
na faixa de a partirde 2 a 15 ym.

Uma vez os materiais de partida do catalisador sejam apropriadamente misturados
e transformados nas particulas configuradas ou moldadas, uma etapa de secagem pode ser
vantajosamente usada para remover certas quantidades de agua ou de volateis que estejam
inclusos na mistura ou nas particulas formadas. A secagem das particulas formadas pode

ser conduzida em qualquer temperatura adequada para remover o excesso de agua ou de
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- para hidroprocessamento para uso no hidroprocessamento de uma corrente de suprimento

pesado que possui altos teores de asfalto e de enxofre. Antes de sua utilizagdo, a mistura

5 calcinada pode, porém nao necessariamente, ser sulfetada ou ativada por qualquer dos meé-

todos conhecidos por aqueles usualmente versados na técnica. Geralmente, em sua utiliza-

¢ao no hidroprocessamento de um suprimento hidrocarboneto, a mistura calcinada é contida

dentro de uma zona de reagéo, tal como aquela que é definida por um vaso de reator, em

que um suprimento hidrocarboneto é contatado com a mistura calcinada sob adequadas

10 condigbes da reagao de hidroprocessamento e a partir da qual um produto hidrocarboneto
tratado é produzido.

O preferido suprimento hidrocarboneto do processo inventivo € um suprimento de
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conversdo dos asfaltos para hidrocarbonetos mais leves possuindo temperaturas de ebuli-
¢ao mais baixas que aquelas dos hidrocarbonetos asfaiticos. O teor de enxofre do suprimen-
to de hidrocarbonetos pesados esta primordialmente na forma de compostos organicos con-
tendo enxofre, que podem incluir, por exemplo, mercaptans, tiofeno substituidos ou n&o
substituidos, compostos heterociclicos, ou qualquer outro tipo de composto contendo enxo-
fre.

Uma caracteristica da invengdo € que ela proporciona a dessulfuragéo do supri-
mento pesado que possua um teor de enxofre significativamente alto, tal como um teor de
enxofre maior que 1 por cento em peso, de modo a prover um produto hidrocarboneto trata-
do possuindo um reduzido teor de enxofre, tal como um teor de enxofre de menos que 1 por
cento em peso. Quando se refere aqui ao teor de enxofre de um ou outro do suprimento de
hidrocarbonetos pesados ou do produto hidrocarboneto tratado, os percentuais em peso s&o
determinados pelo uso do método de realizagdo de testes ASTM D-4294. O processo inven-
tivo & particularmente util no processamento de um suprimento de hidrocarbonetos pesados
que possua um teor de enxofre que supera a 2 por cento em peso, e com um tal suprimento
de hidrocarbonetos pesados, o teor de enxofre pode estar na faixa de a partir de 2 a 8 por
cento em peso. O catalisador e processo inventivos é especialmente Gtil no processamento
de um suprimento de hidrocarbonetos pesados possuindo um especialmente alto teor de
enxofre excedendo a 3 ou mesmo 4 por cento em peso e estando na faixa de a partirde 3 a
7 por cento em peso ou ainda de 4 a 6,5 por cento em peso.

O processo inventivo utiliza o catalisador inventivo no hidroprocessamento do su-
primento de hidrocarbonetos pesados para proporcionar a simultdnea dessulfuragéo e con-
versao de asfalto para produzir o produto hidrocarboneto tratado possuindo reduzidos teores
de enxofre e asfalto. Nesse processo, o suprimento de hidrocarbonetos pesados é contata-
do com o catalisador inventivo sob adequadas condigdes de processo de hidrodessulfuragéo
e hidroconverséo e o produto hidrocarboneto tratado € produzido. O produto hidrocarboneto
tratado deve ter um reduzido teor de enxofre que esteja abaixo daquele do suprimento de
hidrocarbonetos pesados, tal como um teor de enxofre de menos que 1 por cento em peso.
E preferido que o teor de enxofre do produto hidrocarboneto tratado seja menor que 0,8 por
cento em peso, e, muito preferivelmente, menos que 0,6 por cento em peso. E identificado
que o processo inventivo, todavia, pode ter a capacidade de efetivamente desulfurizing o
suprimento de hidrocarbonetos pesados para proporcionar o produto hidrocarboneto tratado
possuindo um reduzido teor de enxofre de menos que 0,5 e ainda de menos que 0,4 por
cento em peso.

O processo inventivo pode adicionalmente proporcionar uma conversido de uma
parcela do teor de asfalto do suprimento de hidrocarbonetos pesados. Quando se refere

aqui a converséo de asfalto ou conversao asfaltica ou outra terminologia similar, é significa-
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do que uma parcela dos hidrocarbonetos contidos no suprimento de hidrocarbonetos pesa-
dos que possui uma temperatura de ebuligdo que excede a 538 °C (1000 °F) é convertida a
hidrocarbonetos possuindo uma temperatura de ebuligdo menor que 538 °C (1000 °F). Nu-
ma modalidade preferida do processo inventivo, a conversédo de asfalto € maior que 20 por
cento em volume do asfalto contido no suprimento de hidrocarbonetos pesados, e, mais pre-
ferivelmente, a conversdo de asfalto excede a 30 por cento em volume. Muito preferivelmen-
te, a conversao de asfalto excede a 40 por cento em volume do asfalto contido no suprimen-
to de hidrocarbonetos pesados. Um limite superior pratico para a conversao de asfalto & 90
por cento em volume, e, mais tipicamente, o limite superior para a conversao de asfalto € 60
por cento em volume. Desse modo, a conversao de asfalto, por exemplo, pode estar na fai-
xa de a partir de 20 a 90 por cento em volume, ou de 30 a 60 por cento em volume, ou de 40
a 60 por cento em volume.

Em niveis maiores de conversédo asfaltica a qualidade do produto hidrocarboneto
tende a sofrer. Isto é acreditado ser devido a aglomeragdo das estruturas asfaltenos conti-
das no suprimento de hidrocarbonetos pesados que esta sendo processado. Essa aglome-
ragdo pode, em condi¢cdes extremas, resultar na separagédo da fragao sélida do produto hi-
drocarboneto tratado e assentamento ou deposigdo dos sélidos por sobre as superficies dos
equipamentos de processo. No geral, o limite superior da conversdo de asfalto é o ponto no
qual a precipitagdo do produto comega a surgir. Diversas técnicas tém sido usadas na indus-
tria de processamento de petréleo para prever o inicio de tal precipitagdo, incluindo métodos
exclusivos de realizagéo de testes e o teste do valor-P que é descrito de modo mais amplo
mais adiante.

Uma das vantagens providas pela alta converséo asfaltica do processo inventivo é
que ela resulta na produgdo do produto hidrocarboneto tratado possuindo hidrocarbonetos
que possuem temperaturas de ebulicdo nas faixas de temperatura da nafta, destilados (die-
sel e querosene), e gasdleo de vacuo. Essas produtos produzidos podem ser misturados
com as correntes de produto produzidas por outras unidades de processo da refinaria ou
eles podem ser adicionalmente processados. Por exemplo, os produtos de destilagdo do
processo inventivo podem adicionalmente experimentar hidroprocessamento para produzir
produtos tais como querosene, combustivel de aviagao e diesel, e o produto gaséleo de va-

cuo do processo inventivo pode ser usado como um suprimento para uma unidade de refina-

ria ftal como 11ima 1inidade de craciieamento catalitica fliido ot 11ima 1inidade de hidrocra-
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um rendimento incrementalmente maior do produto destilado que os catalisadores e proces-
sos alternativos, e, desse modo, eles podem proporcionar beneficios econémicos maiores
que as outras alternativas. O processo inventivo pode adicionalmente proporcionar uma
maior proporgdo de asfalto do suprimento de hidrocarbonetos pesados que é convertida a
hidrocarbonetos possuindo uma temperatura de ebuligdo menor que 538 °C (1000 °F) que é
convertido a hidrocarbonetos com pontos de ebuligdo na faixa de ebulicdo dos destilados de
180 °C (356 °F) a 350 °C (662 °F), ou a hidrocarbonetos destilados. O processo inventivo,
desse modo, pode proporcionar um produto hidrocarboneto tratado, em que a proporg¢édo dos
asfaltos convertidos que inclui hidrocarbonetos com pontos de ebuligdo na faixa de ebulicdo
dos destilados excede a 10 por cento em peso dos asfaltos convertidos. O processo inventi-
vo preferivelmente proporciona um produto hidrocarboneto tratado que inclui uma proporgao
de asfalto convertido que inclui hidrocarbonetos com pontos de ebulicdo na faixa de ebuligdo
dos destilados que excede a 14 por cento em peso dos asfaltos convertidos, mais preferi-
velmente, excedendo a 16 por cento em peso dos asfaltos convertidos, €, muito preferivel-
mente, excedendo a 18 por cento em peso dos asfaltos convertidos. Essa caracteristica do
processo inventivo é particularmente benéfica quando, em combinagdo com outros proces-
samentos, um produto diesel com teor de enxofre ultra baixo é fabricado. Isso beneficio é

devido a alta quantidade de produto destilado produzido possuindo um teor de enxofre rela-
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FCC pode impactar significativamente a quantidade de tal suprimento que a unidade de
FCC é capaz de processar. No geral, uma unidade de FCC é capaz de processar quantida-
des maiores de suprimentos que possuam baixos niveis de teor de MCR que aqueles su-
primento que possuem niveis maiores de teor de MCR.

No processo inventivo, o suprimento de hidrocarbonetos pesados pode ter um valor
MCR excedendo a 6 %. O processo inventivo é particularmente Gtil no processamento de
um suprimento de hidrocarbonetos pesados que possua um valor de MCR excedendo a 8 %
e ainda excedendo a 10%. O produto hidrocarboneto tratado pode ter um valor de MCR de
menos que 6 %, preferivelmente, menos que 5 %, e, mais preferivelmente, menos que 4 %.

Uma desvantagem do uso dos catalisadores de hidroconverséo ja existentes na hi-
droconversdo de suprimentos de hidrocarbonetos pesados € que o produto resultante ira
apresentar uma tendéncia a possuir um baixo valor-P. O valor-P (valor de peptizagdo) é um
valor numérico que € um indicador da tendéncia de floculagdo dos asfaltenos contidos numa
mistura hidrocarboneto. A determinagéo do valor-P é através do método como descrito por
J. J. Heithaus in “Measurement e Significance of Asphaltene Peptization”, Journal of Institute
of Petroleum, Vol. 48, Number 458, February 1962, pp. 45-53, cuja publicagéo é aqui incor-
porada por referéncia.

Um alto valor-P para uma mistura hidrocarboneto indica que ela é estavel e um bai-
xo valor-P para uma mistura hidrocarboneto indica que ela ndo é tdo estavel pelo fato de
existir uma maior tendéncia para a precipitacdo dos asfaltenos contidos na mistura hidrocar-
boneto. E identificado que o valor-P de um produto hidroconvertido tende a declinar a medi-
da que a porcentagem do componente asfaltico de um suprimento de hidrocarbonetos pe-
sados que é convertido aumenta, indicando desse modo uma maior tendéncia para a forma-
¢ao de precipitados. Porém, é uma das vantagens do catalisador e processo inventivos que
eles proporcionam uma alta quantidade de conversdo asfaltica ao mesmo tempo em que
proporciona um produto hidrocarboneto tratado que ainda possui um valor-P excepcionail-
mente alto, que excede a 1,25. O catalisador e processo pode proporcionar uma conversao
de asfalto de mais que 30 por cento em volume ao mesmo tempo em que proporciona um
produto hidrocarboneto tratado possuindo a valor-P maior que 1,25. E preferido para o valor-
P do produto hidrocarboneto tratado exceder a 1,5, mais preferivelmente, exceder a 1,75, e,
muito preferivelmente, exceder a 2, quando a conversdo de asfalto do suprimento de hidro-
carbonetos pesados que é provida pelo catalisador e processo inventivos excede a 30 por
cento em volume. Em alguns casos, o valor-P do suprimento de hidrocarbonetos pesados
pode ser menor que 1.

A mistura calcinada (catalisador) da invengao pode ser empregada como uma parte
de qualquer sistema reator adequado que proporcione o contato do catalisador com o su-

primento de hidrocarbonetos pesados sob condigbes adequadas de hidroprocessamento
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que podem incluir a presenga de hidrogénio e uma elevada pressao total e temperatura.
Tais sistemas reacionais adequados podem incluir sistemas de catalisador de leito fixo, sis-
temas de catalisador de leito de ebuligdo, sistemas de catalisador pastoso, e sistema de
catalisador de leito fluidizado. O sistema reacional preferido é aquele que inclui um leito fixo
do catalisador inventivo contido dentro do vaso reacional equipado com meios de entrada
para alimentagdo do reator, tal como um bocal de alimentagéo, para introduzir o suprimento
de hidrocarbonetos pesados ao interior do vaso reacional, e meios de saida do efluente do
reator, tal como um bocal de saida do efluente do reator, para a retirada do efluente do rea-
tor ou do produto hidrocarboneto tratado proveniente do vaso reacional.

O processo inventivo opera geralmente numa pressao reacional de hidroprocessa-
mento (hidroconversdo e hidrodessulfuragéo) na faixa de a partir de 2068 kPa (300 psig) a
20.684 kPa (3000 psig), preferivelmente de 10.342 kPa (1500 psig) a 17.237 kPa (2500
psig), e, mais preferivelmente, de 12.411 kPa (1800 psig) a 15.513 kPa (2250 psig).

A temperatura reacional de hidroprocessamento esta geralmente na faixa de a par-
tir de 340 °C (644 °F) a 480 °C (896 °F), preferivelmente, de 360 °C (680 °F) a 455 °C (851
°F), e, muito preferivelmente, de 380 °C (716 °F) a 425 °C (797 °F).

A vazao na qual o suprimento de hidrocarbonetos pesados é carregada para a zona
de reagdo do processo inventivo € geralmente tal de modo a proporcionar uma velocidade
espacial horaria liquida (LHSV) na faixa de a partir de 0,01 h™ a 3 h™'. O termo “velocidade
espacial horaria liquida”, como usado aqui, significa uma relagdo numérica da taxa na qual o
suprimento de hidrocarbonetos pesados € carregado para a zona de reagdo do processo
inventivo em volume por hora dividido pelo volume de catalisador contido na zona de reagéao
para a qual o suprimento de hidrocarbonetos pesados é carregado. A LHSV preferida esta
na faixa de a partir de 0,05 h™" a 2 h™", mais preferivelmente, de 0,1 h™" a 1,5 h™*, e muito pre-
ferivelmente, de 0,2h™ a 0,7 h™'.

E preferido carregar hidrogénio juntamente com o suprimento de hidrocarbonetos
pesados para a zona de reagado do processo inventivo. Nesse caso, o hidrogénio é algumas
vezes referido como gas hidrogénio de tratamento. A taxa do gas hidrogénio de tratamento &
a quantidade de hidrogénio relativamente a quantidade de suprimento de hidrocarbonetos
pesados carregados para a zona de reagdo e geralmente esta na faixa acima de 1781 m*m?®
(10.000 SCF/bbl). E preferido para a taxa de tratamento estar na faixa de a partir de 89
m%m?® (500 SCF/bbl) a 1781 m*m? (10.000 SCF/bbl), mais preferivelmente, de 178 m*/m?
(1.000 SCF/bbl) a 1602 m*m® (9.000 SCF/bbl), e, muito preferivelmente, de 356 m*/m?
(2.000 SCF/bbl) a 1425 m®m? (8.000 SCF/bbl).

Os exemplos seguintes sdo apresentados para ilustrar adicionalmente a invengéo,
porém eles n&o sdo para serem considerados como a limitar o escopo da invengéo.

Exemplo |
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Esse Exemplo | descreve a preparagéo do Catalisador A.

Catalisador A

O catalisador A foi preparado mediante primeiramente combinar 3209 partes em
peso interestagio alumina a 2% silica, 287 partes em peso nitrato de niquel (Ni(NO3),) dis-
solvidos em 99 partes em peso agua deionizada, 269 partes em peso de triéxido de molib-
dénio em p6 (MOO,), e 652 partes em peso de catalisador de hidrotratamento Ni/Mo/P re-
generado triturado dentro de um misturador Muller juntamente com 130 partes em peso de
acido nitrico concentrado a 69,9% e 30 gramas de um auxiliar de extrusao comercial. Um
total de 2948 partes em peso de agua foi acrescentada a esses componentes durante a mis-
tura. Os componentes foram misturados por aproximadamente 40 minutos. A mistura tinha
um pH of 4,08 e um LOI de 55,7 por cento em peso. A mistura foi entdo extrusada utilizando
matrizes trilobais de 1,3 mm para formar particulas de extrusados trilobais de 1,3 mm. As
particulas de extrusado foram entdo secadas em ar por um periodo de varias horas numa
temperatura de 100 °C.

Partes aliquotas das particulas de extrusado secas foram calcinadas em ar cada
uma por um periodo de duas horas numa temperatura de 426 °C (800 °F), 566 °C (1050 °F),
677 °C (1250 °F), ou 732 °C (1350 °F). A mistura final calcinada continha 2,2 por cento em
peso niquel metal (2,8 %p como NiO), 7,9 por cento em peso molibdénio metal (11,85 %p
como MOO:;) e 85,45 por cento em peso 2% silica/alumina. A Tabela 1 a seguir apresenta
algumas propriedades das particulas de extrusado secas que foram calcinadas em cada
uma das temperaturas de calcinagdo. Como pode ser visto a partir das propriedades de poro
apresentadas na Tabela 1, a porcentagem do volume total de poro contido nos macroporos
gue possuem um didmetro de poro de 1000 Angstroms e maior € de menos que 1 por cento.

Tabela 1 - Propriedades do Extrusado Seco para Diferentes Condigbes de Calcina-

gao

Propriedades 426 °C (800 °F) | 566 °C (1050 °F) 677 °C (1250 °F) | 732 °C (1350 °F)
Area de superfi- | 332 311 256 133,5

cie m?/g

Distribuicdo ta-

manho de poro

Hg (A)

Menor que 70 38,8 28,3 9,8 0,8
70-100 41,2 50,1 48,7 1,6
100-150 12,2 13,5 31,3 18,3
150-350 57 6,0 7,5 66,9
350-1000 1,9 1,9 2,0 11,1

1000+ 0,2 0,2 0,7 0,3
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Volume total de|0,551 0,564 0,596 0,702
poro, cc/g

Didmetro médio|76 81 96 128
de poro, A

Exemplo Il (Exemplo de Conversédo de Enxofre Constante)

Esse Exemplo Il descreve um dos métodos usados na realizagdo dos testes dos ca-
talisadores descritos no Exemplo |. Esse método proporcionou o processamento de um su-
primento possuindo uma significativa concentragdo de enxofre para produzir um produto
possuindo concentragdo de enxofre especificada. A temperatura do reator foi ajustada para
manter fixa a concentragdo de enxofre no produto do reator.

Catalisador A e um catalisador de hidrodesmetalizagdo comercialmente disponivel
foram carregados para dentro de um reator tubular de 1,5875 cm (5/8 polegada) ID por 127
cm (50 polegada) de ago inoxidavel em um arranjo de leito empilhado com 66,7 por cento
em volume do leito consistindo do catalisador A colocado no fundo do leito catalisador e
33,3 por cento em volume do leito consistindo do catalisador de hidrodesmetalizagdo colo-
cado no topo do leito catalisador.

O reator tubular foi equipado com termopares colocados numa cavidade de termo-
metro de 0,635 cm (1/4 polegada) concentricamente para o interior do leito catalisador, € o
reator tubular foi mantido dentro de um forno de 5 zonas de 132 cm (52 polegada) de com-
primento com cada uma das zonas sendo separadamente controladas com base em um
sinal proveniente de um termopar.

O catalisador do leito catalisador empilhado foi ativado mediante alimentar na pres-
s&o ambiente uma mistura gasosa de 5%v H,S e 95%v H, ao reator numa taxa de 1,5 LHSV
ao mesmo tempo em que aumentando incrementalmente a temperatura do reator numa taxa
de 37,8 °C (100 °F)/h até 204,4 °C (400 °F). O leito catalisador foi mantido numa temperatu-
ra de 204,4 °C (400 °F) por duas horas e em seguida a temperatura foi aumentada incre-
mentalmente numa taxa de 37,8 °C (100 °F)/h até uma temperatura de 315,5 °C (600 °F),
onde ela foi mantida por uma hora seguido novamente por um aumento incremental na tem-
peratura numa taxa de a de 23,9 °C (75 °F)/h até uma temperatura de 371,1 °C (700 °F),
onde ela foi mantida por duas oras antes de resfriar a temperatura do leito catalisador até a
temperatura ambiente. O leito catalisador foi em seguida pressurizado com hidrogénio puro
a 6.895 kPa (1000 psig), e a temperatura do leito catalisador foi aumentada incrementalmen-
te numa taxa de 37,8 °C (100 °F)/h a 204,4 °C (400 °F). O reator foi em seguida carregado
com suprimento enquanto a temperatura do reator foi mantida a 204,4 °C (400 °F) por uma
hora. O leito catalisador temperatura foi em seguida aumentado incrementalmente numa
taxa de 10 °C (50 °F)/h até 371,1 °C (700 °F), ponto a partir do qual a corrida foi iniciada.
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te Médio. As propriedades de destilagdo do suprimento como determinado pelo Métoﬁo

ASTM D7169 estdo apresentadas na Tabela 2. A Tabela 3 apresenta algumas outras pro-

priedades do suprimento.

5 Tabela 2 - Destilagao do suprimento
%p Temperatura °C (°F)
IBP 273 (523)
10 377 (711)
20 427 (801)
30 466 (871)
40 503 (937)
50 543 (1009)
60 588 (1090)
70 636 (1177)
80 695 (1283)
90
FBP 737 (1359)
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Esse Exemplo lil descreve a preparagao do Catalisador B. Catalisador B

O catalisador B foi preparado mediante primeiramente dissolver 252 partes em pe-
so de Ni(NO3),-6H.O em 87 partes de agua deionizada e aquecer a solugdo até se tornar
limpa. Separadamente, 281 partes em peso de MOQ; foi combinada com 3209 partes de
alumina (2% silica em 98% alumina) e 639 partes de catalisador novo, moido e classificado,
Ni-Mo-P comercialmente disponivel contendo alumina e combinados juntos em um equipa-
mento de moagem. Com o equipamento de moagem em operagido, 2905 partes de agua
deionizada, solugédo de niquel e 19 partes de acido nitrico (69,8% concentragdo) foram a-
crescentados a mistura no equipamento de moagem. A mistura foi moida por um total de 35
minutos. A mistura tinha um pH de 4,18 e uma LOI de 56,6 por cento em peso. A mistura foi
entdo extrusada utilizando matrizes trilobais de 1,3 mm para formar particulas de extrusado
trilobais de 1,3 mm. As particulas de extrusado foram em seguida secadas ao ar durante um
periodo de diversas horas numa temperatura de 100 °C.

Porgdes aliquotas das particulas de extrusado secas foram calcinadas em ar cada
uma durante um periodo de duas horas na temperatura de 426 °C (800 °F), 538 °C (1000
°F), e 649 °C (1200 °F). A mistura final calcinada continha 2,2 por cento em peso niquel me-
tal (2,8 %p como NiO), 7,9 por cento em peso molibdénio metal (11,85 %p como MoOy),
0,34% de fésforo (0,55 %p de pentdxido de fésforo), e 84,8 por cento em peso 2% sili-
ca/alumina. A Tabela 4 a seguir apresenta algumas propriedades das particulas de extrusa-
do secas que foram calcinadas em cada uma das temperaturas de calcinagao.

Tabela 4 - Propriedades do Extrusado Seco para Diferentes Condigbes de Calcina-

gao.

Propriedades 426 °C (800 °F) 538 °C (1000 °F) 649 °C (1200 °F)
Forca de esmaga-|5,63 5,72 5,03

mento, Ib/mm

Volume aquoso de|0,63 0,61 0,64

poro, mL/g

Distribuigdo do Ta-

manho de Poro Hg -

Hg

<70A 34,1 24,2 11,2
70-100 A 60,4 69,3 75,4
100-130 A 2,6 3,2 9,6
130-150 A 0,6 0,7 0,9
150-180 A 0,8 0,8 0,8
180-350 A 1,4 1,4 1,6

350 A+ 0,1 0,4 0.5
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Diametro médio de|74 79 90
poro, A

Volume de poro total, | 0,57 0,60 0,59
Hg, cc/g

Area de superficie, | 323 315 272
m?/g

Exemplo IV (Exemplo de Temperatura de Reator Constante)

Esse Exemplo descreve um dos métodos usados na realizagéo dos testes do cata-
lisador descritos no Exemplo Ill. Esse método proporciona o processamento de um supri-
mento possuindo teores significativos de enxofre e asfalto para produzir um produto possu-
indo reduzidos teores de enxofre e asfalto e produto liquido que é estavel. A temperatura do
reator foi mantida constante no transcurso dessas reagdes e o teor de enxofre, o teor de
asfalto e a qualidade do produto liquido foram monitoradas.

Um reator multi-tambor foi usado para conduzir esse teste. O bloco de aquecimento
continha quatro reatores tubulares paralelos cada um dos quais era um tubo de 15 mm (0,59
polegada) ID por 600 mm (23,625 polegadas) de comprimento em ago inoxidavel 321. Um
Unico controle de temperatura foi usado para controlar o bloco aquecedor, que envolvia to-
dos os quatro reatores. Cada um dos reatores tubulares foi carregado num arranjo de leito
com 30 cm® do Catalisador B colocado no fundo do leito catalisador e 6 cm® de um catalisa-
dor de hidrodesmetalizagao comercialmente disponivel colocado no topo do leito catalisador.
Um dos reatores foi carregado com um produto catalisador de hidrodessulfuragdo de base
niquel e molibdénio suportado em alumina comercialmente disponivel da Criterion Catalyst
Company designado como RN-650 (Catalisador C) como usado nas outras corridas e um
catalisador de HDM comercial na se¢ao de fundo remanescente.

O catalisador do leito catalisador empilhado foi ativado mediante alimentar na pres-
sd0 ambiente uma mistura gasosa de 5%v H,S e 95%v H; ao reator numa taxa de 30 SLPH
ao mesmo tempo em que aumentando incrementalmente a temperatura do reator numa taxa
de 37,8 °C (100 °F)/h a 204,4 °C (400 °F). O leito catalisador foi mantido na temperatura de
204,4 °C (400 °F) por duas horas, e, em seguida, a temperatura foi aumentada incremental-
mente numa taxa de 37,8 °C (100 °F)/h até uma temperatura de 315,5 °C (600 °F), onde ele
foi mantido por duas horas seguido novamente por um aumento incremental numa tempera-
tura numa taxa de 10 °C (50 °F)/h até uma temperatura de 371,1 °C (700 °F), onde ele foi
mantido por duas horas antes de resfriar a temperatura do leito catalisador para 204,4 °C
(400 °F).

O suprimento carregado ao reator foi um éleo bruto do Oriente Médio. As proprie-
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dades de destilagdo do suprimento como determinado pelo Método ASTM D7169 estéo a-
presentados na Tabela 5. Tabela 6 apresenta algumas outras propriedades do suprimento.

Tabela 5 - Destilagdo do suprimento

%p Temperatura, °C (°F)
IBP

10 351 (664)
20 399 (750)
30 437 (819)
40 472 (882)
50 510 (950)
60 554 (1029)
70 602 (1116)
80 657 (1215)
90 725 (1337)
FBP 733 (1351)

Tabela 6 - Outras propriedades do suprimento

Propriedade valor
Residuo Micro-Carbono (MCR) 11,4
Enxofre (%p) 4,012
Niquel (ppm) 16,7
Vanadio (ppm) 59
538 °C (1000 °F) + (%v) 43,5

O suprimento foi carregado aos reatores juntamente com gas hidrogénio. Os reato-
res foram mantidos numa presséo de 13.100 kPa (1900 psig), e o suprimento foi carregado
aos reatores numa taxa de modo a proporcionar a velocidade espacial horaria liquida
(LHSV) de 0,6 h™ e o hidrogénio foi carregado numa taxa de 534 m*/m? (3.000 SCF/bbl). As
temperaturas dos reatores foram fixadas a 385 °C (725 °F) por aproximadamente um més e
em seguida elevada para 400 °C (752 °F)para o restante do periodo.

Sao apresentados na Figura 1 graficos (a fungéo linear estimada com base em da-
dos experimentais) do valor-P do produto como uma fung¢éo da converséo de asfalto do su-
primento para o processo utilizando o catalisador inventivo B e para o catalisador comparati-
vo C. Como pode ser observado a partir dos dados apresentados na Figura 1, o catalisador
inventivo B proporciona uma estabilidade do produto como refletido pelo valor-P que é signi-
ficativamente maior que o do catalisador comparativo C. Em ambas as temperaturas de ope-

racdo, o catalisador inventivo proporciona uma maior conversao de asfalto e um maior valor-
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catalisador inventivo quando conversdo de asfalto se aproxima a 65%, o que proporciona
um produto estavel numa conversao asfaltica significativamente maior.

Exemplo V

Esse Exemplo V descreve a preparagdo do Catalisador D e um catalisador compa-
rativo E.

Catalisador D

O catalisador D foi preparado mediante primeiramente combinar 4047 partes em
peso de alumina interestagio silica a 2%, 378 partes em peso de nitrato de niquel Ni(NOs)>
dissolvidos em 138 partes em peso de agua deionizada, e 418 partes em peso de p6 de
trioxido de molibdénio (MoO3) dentro de um misturador Muller. Um total de 3807 partes em

peso de agua foi acrescentado a esses componentes durante a mistura. Os componentes
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Volume de poro total, Hg, cc/g 0,695

Area de superficie, m%/g 261

Catalisador E

O catalisador comparativo E foi produzido mediante combinar 4104 partes de p6 de
alumina com 127 partes de niquel como hidréxido de niquel e moer rapidamente. Com o
moedor em operacao, foram acrescentadas 4104 partes de agua deionizada e a mistura no
moedor foi moida por 55 minutos. Em seguida, o molibdénio como di-molibdato de amdnio
(isto €, um sal de molibdénio) e moido por mais cinco minutos. A mistura tinha um pH de
7,23 e um LOI de 59 por cento em peso. A mistura foi entdo extrusada utilizando matrizes
trilobais de 1,3 mm para formar particulas de extrusado trilobais de 1,3 mm. As particulas de
extrusado foram em seguida secadas ao ar durante um periodo de diversas horas numa
temperatura de 100 °C.

Porgdes aliquotas das particulas de extrusado secas foram calcinadas em ar cada
uma durante um periodo de duas horas na temperatura de 538 °C (1000 °F) e 649 °C (1200
F). A mistura final calcinada continha 2,2 por cento em peso niquel metal (2,8 %p como
NiO), 7,9 por cento em peso molibdénio metal (11,85 %p como MoO3) e 85,35 por cento em
peso de alumina. A Tabela 8 a seguir apresenta algumas propriedades das particulas de
extrusado secas que foram calcinadas na temperatura de calcinagdo de 677 °C (1250 °F).

Tabela 8 - Propriedades do Extrusado Seco e Calcinado

Propriedades 649 °C (1200 °F)
Forgca de esmagamento, Ib/mm 3,57
Volume aquoso de poro, mbL/g 0,87
Distribuicdo do Tamanho de Poro Hg - Hg

<70 A 3,3
70-100 A 29,8
100-130 A 58,9
130-150 A 2,6
150-180 A 1,6
180-350 A 2,3
350 A+ 1,5
Diametro médio de poro, A 0,69
Volume de poro total, Hg, cc/g 105
Area de superficie, m°/g 254,1

Exemplo VI (Teste em Periodo Prolongado em Temperatura Constante)




10

15

20

25

24

Esse Exemplo VI descreve um dos métodos usado na realizagéo de testes do cata-
lisador descrito no Exemplo V. Esse método proporciona o processamento de um suprimen-
to possuindo teores significativos de enxofre e MCR para produzir um produto possuindo
reduzido teor de enxofre. A temperatura do reator foi mantida constante no transcurso des-
sas reagoes e o teor de enxofre do produto foi monitorado.

Um reator multi-tambor foi usado para conduzir esse teste. O bloco de aquecimento
continha quatro reatores tubulares paralelos cada um dos quais era um tubo de 15 mm (0,59
polegada) ID por 600 mm (23,625 polegadas) de comprimento em ago inoxidavel 321. Um
unico controle de temperatura foi usado para controlar o bloco aquecedor, que envolvia to-
dos os quatro reatores. Cada um dos reatores tubulares foi carregado num arranjo de leito
com 30 cm® do catalisador a ser testado (ou o catalisador D ou E) colocado no fundo do leito
catalisador e 6 cm® de um catalisador de hidrodesmetalizagdo comercialmente disponivel
colocado no topo do leito catalisador.

O catalisador do leito catalisador empilhado foi ativado mediante alimentar na pres-
sd@o ambiente uma mistura gasosa de 5%v H,S e 95%v H, ao reator numa taxa de 30 SLPH
ao mesmo tempo em que aumentando incrementalmente a temperatura do reator numa taxa
de 37,8 °C (100 °F)/h até 204,4 °C (400 °F).

O leito catalisador foi mantido na temperatura de 204,4 °C (400 °F) por duas horas,
e, em seguida, a temperatura foi aumentada incrementalmente numa taxa de 37,8 °C (100
°F)/h até uma temperatura de 315,5 °C (600 °F), onde ele foi mantido por duas horas segui-
do novamente por um aumento incremental numa temperatura numa taxa de 10 °C (50 °F)/h
até uma temperatura de 371,1 (700 °F), onde ele foi mantido por duas horas antes de resfri-
ar a temperatura do leito catalisador para de 204,4 °C (400 °F).

O suprimento carregado ao reator foi um cru do Oriente Médio. As propriedades de
destilagdo do suprimento como determinado pelo Método ASTM D7169 estdo apresentados
na Tabela 9. Tabela 10 apresenta algumas outras propriedades do suprimento.

Tabela 9 - Destilagdo do suprimento

%p Temperatura, °C (°F)
IBP

10 351 (664)

20 399 (750)

30 437 (819)

40 472 (882)

50 510 (950)

60 554 (1029)

70 602 (1116)

80 657 (1215)
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90 725 (1337)

FBP 733 (1351)

Tabela 10 - Outras propriedades do suprimento

Propriedade valor
Residuo Micro-Carbono (MCR) 11,4
Enxofre (%p) 4,012
Niquel (ppm) 16,7
Vanadio (ppm) 59
538 °C (1000 °F) + (%v) 43,5

O suprimento foi carregado aos reatores juntamente com gas hidrogénio. Os reato-
res foram mantidos numa presséo de 13.100 kPa (1900 psig), e o suprimento foi carregado
aos reatores uma taxa de modo a proporcionar a velocidade espacial horaria liquida (LHSV)
de 0,6 h™ e o hidrogénio foi carregado numa taxa de 3.000 SCF/bbl. As temperaturas dos
reatores foram fixadas ou em 385 °C (725 °F) ou 400 °C (752 °F).

Sao apresentados na Figura 2 graficos dos valores relativos da Temperatura Média
Ponderada do Leito (WABT) seria requerida para uma hidrodessulfuragdo de 88%p do su-
primento como uma fungéo do tempo de corrida para o catalisador inventivo D e o catalisa-
dor comparativo E. Como pode ser observado a partir dos dados apresentados na Figura 1,
o catalisador inventivo D apresenta atividade catalitica ao longo do tempo que é significati-

vamente maior que a atividade do catalisador comparativo E.
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REIVINDICACOES
1. Método de produzir um catalisador altamente estavel para hidrodessulfuracao de

hidrocarbonetos pesados, o referido método CARACTERIZADO pelo fato de que
compreende:

co-aglutinagdo de um material 6xido inorganico, triéxido de molibdénio, e um com-
posto de niquel para formar uma mistura;

transformar a referida mistura na forma de uma particula; e

calcinar a referida particula para fornecer uma mistura calcinada.

2. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que a
referida etapa de calcinagdo € conduzida sob uma condi¢do controlada de temperatura na
qual a temperatura de calcinacdo esta na faixa de cerca de 600°C (1112°F) até cerca de
760°C (1400 °F) por um periodo de tempo de calcinagdo que é eficaz para fornecer a referi-
da mistura calcinada possuindo uma estrutura de poro desejada.

3. Método, de acordo com a reivindicacdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que a
referida estrutura de poro desejada inclui uma distribuicdo de tamanho de poro para a referi-
da mistura calcinada tal que pelo menos 70% do volume total de poro da referida mistura
calcinada esta nos poros da referida mistura calcinada que possuem um didmetro de poro
na faixa de 70 angstroms a 150 angstroms.

4. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, 2 ou 3, CARACTERIZADO pelo fato
de que a referida mistura consiste essencialmente de triéxido de molibdénio, um composto
de niquel, e um material 6xido inorganico.

5. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, 2, 3 ou 4, CARACTERIZADO pelo fato
de que a referida mistura tem uma auséncia material de um composto de sal de molibdénio.

6. Método, de acordo com a reivindicacao 1, 2, 3, 4 ou 5, CARACTERIZADO pelo
fato de que a referida etapa de co-aglutinacdo é conduzida tal que a referida mistura tenha
um pH que é mantido na faixa de 3 a 6.

7. Método, de acordo com a reivindicacao 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, CARACTERIZADO pe-
lo fato de que a referida mistura calcinada tem um teor de molibdénio na faixa de 4 por cento
em peso a 18 por cento em peso com o percentual em peso sendo com base no molibdénio
como MoO; e o0 peso total da mistura calcinada, e um teor de niquel na faixa de 1 por cento
em peso a 5,1 por cento em peso com o percentual em peso sendo com base no niquel co-
mo NiO e o peso total da mistura calcinada.

8. Catalisador altamente estavel para hidrodessulfuragio de hidrocarbonetos pesa-
dos, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

uma mistura calcinada produzida mediante calcinagdo de uma particula formada de
uma mistura compreendendo triéxido de molibdénio, um composto de niquel, e um material

oxido inorganico.
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9. Catalisador altamente estave! para hidrodessulfuragdo de hidrocarbonetos pesa-
dos, de acordo com a reivindicagdo 8, CARACTERIZADO pelo fato de que a referida mistu-
ra calcinada tem um teor de molibdénio na faixa de 4 por cento em peso a 18 por cento em
peso com o percentual em peso sendo com base no molibdénio como MoO; e o peso total
da mistura calcinada, e um teor de niquel na faixa de 1 por cento em peso a 5,1 por cento
em peso com o percentual em peso sendo com base no niquel como NiO e o peso total da
mistura calcinada.

10. Catalisador altamente estavel para hidrodessulfura¢do de hidrocarbonetos pe-
sados, de acordo com a reivindicagdo 8 ou 9, CARACTERIZADO pelo fato de que a referida
mistura calcinada tem uma distribuicdo de tamanho de poro tal que pelo menos 70 % do
volume total de poro da referida mistura calcinada esta nos poros da referida mistura calci-
nada que possuem um didmetro de poro na faixa de 70 angstroms a 150 angstroms.

11. Catalisador altamente estavel para hidrodessulfuragio de hidrocarbonetos pe-
sados, de acordo com a reivindicagdo 8, 9 ou 10, CARACTERIZADO pelo fato de que a
referida mistura calcinada tem uma propriedade tal que quando usada na dessulfuragao de
um suprimento de hidrocarbonetos pesados resulta em um produto dessulfurado que apre-
senta um valor-P de mais que 1,5.

12. Processo para a dessulfuragao de um suprimento de hidrocarbonetos pesados,
o referido processo CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

contatar, sob condi¢fes adequadas de dessulfuragio de hidrocarbonetos pesados,
o referido suprimento de hidrocarbonetos pesados com qualquer um dos catalisadores
conforme definidos nas reivindicagdes 8 a 11 ou qualquer um dos catalisadores produzidos
através dos métodos conforme definidos nas reivindicagdes 1 a 7.

13. Processo, de acordo com a reivindicacdo 12, CARACTERIZADO pelo fato de
que o referido suprimento de hidrocarbonetos pesados tem um valor-P do suprimento de
hidrocarbonetos pesados de menos que 1 e o referido produto hidrocarboneto tratado tem
um valor-P do produto hidrocarboneto tratado acima de 1,25.
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RESUMO

“CATALISADOR ALTAMENTE ESTAVEL PARA HIDRODESSULFURACAO DE
HIDROCARBONETOS PESADOS, METODOS PARA A SUA FABRICACAO E UTILIZACAO
E PROCESSO PARA DESSULFURACAO DE SUPRIMENTO DE HIDROCARBONETOS
PESADOS”

E descrito um catalisador Util no hidroprocessamento de um suprimento de hidro-
carbonetos pesados em que o catalisador compreende uma mistura calcinada produzida
mediante calcinar uma particula formada de uma mistura compreendendo triéxido de molib-
dénio, um composto de niquel, e um material 6xido inorganico. O catalisador pode produzido
mediante misturar um material 6xido inorgénico, trioxido de molibdénio, e um composto de
niquel para formar uma mistura que é transformada na forma de uma particula e calcinada
para proporcionar uma mistura calcinada. O processo envolve a hidrodessulfuragéo e hidro-
conversao de um suprimento de hidrocarbonetos pesados processo esse que pode incluir a
conversio de uma parcela do teor de asfalto do suprimento de hidrocarbonetos pesados € a
producdo de um produto tratado possuindo uma aprimorada estabilidade como refletido por
seu valor-P.
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