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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "COMPOSI-
GCAO SORBENTE PARA A REMOGAO DE ENXOFRE DE GASOLINAS
CRAQUEADAS, PROCESSO PARA A PRODUGAO DA MESMA E PRO-
CESSO PARA A REMOGAO DE ENXOFRE DE UM FLUXO DE UMA GA-
SOLINA CRAQUEADA OU UM COMBUSTIVEL DIESEL".

Esta invengéo refere-se a remogéao de enxofre de fluxos fluidos
de gasolinas craqueadas. Em outro aspecto, esta invengao refere-se as
composigdes sorbentes adequadas para o uso na dessulfurizagao de fluxos
fluidos de gasolinas craqueadas. Um outro aspecto, esta invencgéo refere-se
a um processo para a produgao de sorbentes de enxofre para o uso na re-
mogao de corpos de enxofre de fluxos fluidos de gasolinas craqueadas.

A necessidade por combustiveis de combustdo mais limpos re-
sultou em um esforgo mundial continuo para reduzir os niveis de enxofre em
gasolina e de combustiveis diesel. A reducdo de enxofre de gasolina e diesel
€ considerada ser um meio para fornecer qualidade de ar por causa do im-
pacto negativo que o enxofre do combustivel tem no desempenho dos con-
versores cataliticos automotivos. A presenca de 6xidos de enxofre na des-
carga do motor automotivo inibe e pode irreversivelmente envenenar os ca-
talisadores de metal nobre no conversor. As emissées de um conversor ine-
ficiente ou envenenado contém niveis de hidrocarboneto ndo combustado,
de ndao metano e 6xidos de nitrogénio e de mondxido de carbono. Tais emis-
sdes sao catalisadas pela luz do dia para formar ozénio de nivel terrestre,
mais comumente referido como um nevoeiro enfumagado.

A maior parte do enxofre na gasolina origina-se das gasolinas
termicamente processadas. As gasolinas processadas térmicas tais como,
por exemplo, gasolinas termicamente craqueadas, gasolina viscorredutora,
gasolina de coqueificagdo e gasolina cataliticamente craqueada (doravante
coletivamente denominadas "gasolina craqueada") contém em parte olefi-
nas, aromaticas e compostos contendo enxofre.

Uma vez que a maior parte das gasolinas, tais como, por exem-
plo, gasolinas de automéveis, gasolinas de corrida, gasolina de avido e ga-

solina de barco contém uma mistura de pelo menos em parte gasolina cra-

Segue-se folha 1a
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queada, redugéo de enxofre em gasolina craqueada inerentemente servira

para reduzir os niveis de enxofre em tais gasolinas.

Segue-se folha 2
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O debate publico sobre o enxofre da gasolina ndo se centrou se
os niveis de enxofre devem ou nao ser reduzidos. Um consenso tem surgido
que gasolina com teor de enxofre mais baixo reduz as emissdes dos auto-
moveis e melhora a qualidade do ar. Dessa forma, um debate real tem foca-
lizado no nivel requerido de reduc@o, as areas geograficas em necessidade
de gasolina com teor de enxofre mais baixo e o plano de tempo para imple-
mentagao.

Quanto a preocupagédo sobre o impacto da poluicdo do ar por
automéveis continua, é ébvio que outros esforgos para reduzir os niveis de
enxofre em combustiveis de automdveis serdo requeridos. Embora os pro-
dutos de gasolina atuais contenham cerca de 330 partes por milhdo com
esforgos continuos pela Agéncia de Protegcao Ambiental para garantir niveis
reduzidos, tem sido estimado que a gasolina tera de ter menos que 50 par-
tes por milh&do de enxofre por volta do ano 2010. (Ver Rock, K. L., Putman H.
M., Improvements in FCC Gasoline Desulfurization via Catalytic Distillation"
apresentadas em 1998 no National Petroleum Refiners Association Annual
Meeting (AM-98-37)).

Além da necessidade de ser capaz de reduzir os combustiveis
de automoéveis de teor de enxofre baixo, ha também uma necessidade por
um processo que tera um efeito minimo no teor de olefina de tais combusti-
veis a fim de manter o nimero de octano (tanto nimero de octano de pes-
quisa quanto de motor). Um tal processo pode ser desejavel uma vez que a
saturagao de olefinas grandemente afeta o numero de octano. Tal efeito ad-
verso no teor de olefina é em geral devido as condi¢gdes severas normal-
mente empregadas para remover os compostos tiofénicos tais como, por
exemplo, tiofenos e dibenzotiofenos de alquila, que sdo alguns dos com-
postos contendo enxofre mais dificeis de ser removidos das gasolinas cra-
queadas. Além disso, ha uma necessidade de evitar um sistema em que as
condig¢des sdo tais que o teor aromatico da gasolina craqueada seja também
perdido na saturagéo.

Dessa forma, ha uma necessidade por um processo em que a

dessulfurizagao seja alcangada e a retencdo de olefina seja melhorada.
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Embora tenha sido mostrado nos pedidos de patente copen-
dentes Dessulfurizagdo e Novos Sorbentes para a Mesma, Série n°
09/431.454, depositado em 1 de novembro de 1999, e Série n® 09/431.370,
depositado em 1 de novembro de 1999, que um sistema adequado para a
dessulfurizagdo de gasolinas craqueadas ou combustiveis diesel é aquele
que emprega um sorbente compreendido de um metal de niquel de valéncia
reduzida ou um de cobalto de valéncia reduzida em um éxido de zinco, sili-
ca, suporte de alumina, ha um esforgo continuo de desenvolver sistemas
adicionais que permitem a dessulfurizacao desejada de tais gasolinas cra-
queadas ou combustiveis diesel e que fornecerao condi¢des de dessulfuri-
zacao alternativas ou melhoradas para permitir variagbes dentro da opera-
¢ao do processo.

A presente invencao fornece um novo sistema sorbente para a
remogao de enxofre dos fluxos fluidos de gasolina craqueada.

A invengao também fornece um processo para a produgédo de
novos sorbentes que sao uteis na dessulfurizagao de gasolina craqueada.

A invencao também fornece um processo para a remogéao de
compostos contendo enxofre de gasolina craqueada que minimiza a perda
dos valores de olefina no produto resultante e/ou uma gasolina craqueada
dessulfurizada que contém menos do que cerca de 100 partes por milhao de
enxofre com base no peso da gasolina craqueada dessulfurizada e que for-
nece a retengao intensificada de olefina na gasolina craqueada.

A presente invengdo é com base na descoberta que através da
utilizagao de um promotor bimetalico derivado de um metal, éxido de metal
ou precursor de 6xido de metal em que os metais sdao selecionados do grupo
que consiste em cobalto, niquel, ferro, manganés, cobre, zinco, molibdénio,
tungsténio, prata, estanho, vanadio e antiménio e misturas destes e em que
os metais de tal promotor bimetdlico sdo em um estado de valéncia substan-
cialmente reduzida, preferivelmente zero, e em que tal compdsito de pro-
motor bimetalico é sustentado em um suporte adequado que é alcangado
por uma nova composicao sorbente que permite a facil remogao de enxofre

de gasolina craqueada embora fornecendo uma melhora inesperada na re-
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tengao do teor de olefina na gasolina craqueada resultante.

Consequentemente, em um aspecto da presente invengéo é for-
necido um novo sorbente adequado para a dessulfurizacdo de gasolinas
craqueadas que é compreendido de um promotor bimetalico em um suporte
adequado em que a valéncia de cada um dos metais do promotor bimetalico
foi substancialmente reduzida e tais metais reduzidos estdo presentes em
uma quantidade para permitir a remogao de enxofre de uma gasolina cra-
queada ao mesmo tempo fornecendo retengao intensificada de olefina no
fluxo de gasolina craqueada tratado.

De acordo com outro aspecto da presente invengao, é fomecido
um processo para a preparagao de novas composigoes sorbentes que com-
preendem formar um suporte adequado em que o promotor bimetalico é bem
disperso. Com relagdo a maneira em que os componentes dos novos sor-
bentes desta invengdo sdo combinados, a preparacdo compreende formar
uma mistura liquida, massa, pasta ou pasta fluida desta, particular a mistura
liquida, massa, pasta ou pasta fluida desta para formar um granulo particu-
lado, extrudado, comprimido, esfera, pélete ou microesfera desta; secar o
particulado sélido resultante e calcinar o particulado seco. A composi¢ao
contendo o promotor bimetalico calcinado resultante € depois reduzida com
um agente de redugao adequado, tal como hidrogénio, a fim de produzir uma
composi¢ao sorbente em que a valéncia dos metais do promotor bimetalico
€ substancialmente reduzida e em que o promotor bimetalico esta presente
em uma quantidade que é suficiente para permitir a remogdo com a mesma
de enxofre de uma gasolina craqueada.

De acordo com um outro aspecto da presente invengéo, é forne-
cido um processo para a dessulfurizagdo de uma gasolina craqueada que
compreende dessulfurizar em uma zona de dessulfurizagdo uma gasolina
craqueada com um promotor bimetalico contendo sorbente, separar a gaso-
lina craqueada dessulfurizada do sorbente sulfurizado resultante, regenerar
pelo menos uma porgao do sorbente sulfurizado para produzir um sorbente
dessulfurizado regenerado; ativar pelo menos uma porgao do sorbente des-

sulfurizado regenerado para produzir um sorbente bimetalico tendo um teor
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de valéncia de metal reduzido e, por conseguinte, retornar pelo menos uma
por¢ao do sorbente contendo promotor bimetalico resultante a zona de des-
sulfurizagao.

Descricao Detalhada da Invencao

O termo "gasolina" como aqui empregado é intencionado signifi-
car uma mistura de hidrocarbonetos que ebulem de cerca de 100°F
(87,77°C) a aproximadamente 400°F (204,44°C) ou qualquer fragdo destes.
Tais hidrocarbonetos incluirao, por exemplo, fluxos de hidrocarbonetos em
refinarias tais como nafta, nafta de operagéao direta, nafta de coque, gasolina
catalitica, nafta viscorredutora, alquilato, isomerato ou reformato.

O termo "gasolina craqueada" como aqui empregado é intencio-
nado significar hidrocarbonetos que ebulem de cerca de 100°F (37,77°C) a
aproximadamente 400°F (204,44°C) ou qualquer fragao destes que sao pro-
dutos de processos ou térmicos ou cataliticos que craqueiam moléculas
maiores de hidrocarboneto em moléculas menores. Exemplos de processos
térmicos incluem coqueificagao, craqueamento térmico e viscorredutor. Cra-
queamento catalitico fluido e craqueamento de dleo pesado sao exemplos
de craqueamento catalitico. Em alguns casos, a gasolina craqueada pode
ser fracionada e/ou hidrotratada antes da dessulfurizagdo quando usada
como uma alimentagao na pratica desta invencgao.

O termo "enxofre" como aqui empregado é intencionado signifi-
car aqueles compostos organoenxofre tais como mercaptanos ou aqueles
compostos tiofénicos normalmente presentes em gasolinas craqueadas que
incluem, entre outros, tiofeno, benzotiofeno, tiofenos de alquila, benzotiofe-
nos de alquila e alquildibenzotiofenos bem como os pesos moleculares mais
pesados dos mesmos que estdo normalmente presentes em um combustivel
diesel dos tipos contemplados para o processamento de acordo com a pre-
sente invengao.

O termo "gasoso" como aqui empregado é intencionado signifi-
car que o estado em que a gasolina craqueada ou combustivel diesel de
alimentagao é primariamente em uma fase de vapor.

O termo "valéncia de promotor bimetalico substancialmente re-
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duzida" como aqui empregado é intencionado significar que uma grande
porgao da valéncia dos componentes de metal da composi¢cao é reduzida
para um valor de trés ou menos, preferivelmente zero.

O termo "promotor bimetalico" como aqui usado é intencionado
significar um compésito de promotor derivado de dois ou mais metais, 6xidos
de metal ou precursores de 6xido de metal em que o metal € selecionado do
grupo que consiste em cobalto, niquel, ferro, manganés, zinco, cobre, mo-
libdénio, prata, estanho, vanadio e antiménio e em que o compdsito de pro-
motor bimetalico estd em um estado de valéncia substancialmente reduzida
e em que tal promotor estd presente em uma quantidade eficaz para permitir
a remogao de enxofre de gasolinas craqueadas.

O termo "retencdo de olefina" ou "retencdo de teor de olefina"
como aqui usado é intencionado significar aquela quantidade de olefina reti-
da na gasolina craqueada apés dessulfurizagdo quando comparada ao teor
de olefina do fluxo de gasolina craqueada antes da dessulfurizagao.

O termo "suporte particulado" como aqui usado é intencionado
significar uma particula de suporte de um tamanho de 20 microns a 0,5 po-
legada (1,27 cm).

O sorbente de promotor bimetalico usado na presente invengéo
compreende um suporte tendo com ele combinado uma dispersdo de quan-
tidades eficazes de um promotor bimetalico. O material de suporte é com-
preendido de 6xido de zinco em combinagdo com qualquer veiculo inorgani-
co e organico adequado. Exemplos de veiculo inorgéanicos adequados inclu-
em silica, silica gel, alumina, argilas tais como argila de atapulgita, cadeia de
argila de aluminio, terra diatomacea, caulim e kieselguhr, silicato de alumi-
nio, silica-alumina, titania, zirconia de zirconio, aluminato de zinco, titanato
de zinco, silicato de zinco, aluminato de calcio, silicato de célcio, silicato de
magnésio, aluminato de magnésio, titanato de magnésio, zedlitos sintéticos
e zeolitos naturais. Exemplos de veiculos orgénicos incluem carbono ativa-
do, coque ou carvao e peneiras moleculares contendo carbono.

Em uma modalidade presentemente preferida desta invencgéo, o

suporte é compreendido de éxido de zinco, silica e alumina.
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Os compostos de promotor bimetélico podem ser adicionados
aos componentes de suporte antes da secagem e calcinagdo, ou impreg-
nando os particulados do suporte seco e calcinado com uma solugéo ou
aquosa ou organica que contém os metais elementares, 6xidos de metal ou
compostos contendo metal do sistema promotor selecionado.

Com relagédo aos detalhes de como os componentes sorbente
sdo combinados com o suporte, as composi¢ées sorbentes resultantes séo
secas em uma temperatura de cerca de 150°F a cerca de 350°F (de cerca
de 65,55°C a cerca de 176,66°C) durante um periodo de cerca de 1 a cerca
de 24 horas e, por fim, calcinadas em ar em uma temperatura de cerca de
40°F a cerca de 1500°F (de cerca de 204,44°C a cerca de 815,55°C), prefe-
rivelmente de cerca de 800°F a cerca de 1300°F (de cerca de 426,66°C a
cerca de 704,44°C), durante um periodo de 0,5 a cerca de 12 horas, preferi-
velmente de cerca de 1 a cerca de 5 horas.

Na formagdo dos sistemas sorbentes bimetalicos da presente
invengao, os metais apropriados, os 6xidos de metal ou precursores de 6xi-
do de metal devem ser selecionados de modo que a razdo dos dois metais
que formam o promotor seja na faixa de cerca de 20:1 a cerca de 1:20.

Em uma modalidade presentemente preferida desta inveng¢ao o
promotor bimetalico € uma mistura de niquel e cobalto em um suporte parti-
culado compreendido de 6xido de zinco, silica e alumina.

Em uma outra modalidade presentemente preferida desta inven-
¢ao em que o promotor bimetélico é formado de niquel e cobalto, a razdo
dos dois metais do componente é na faixa de cerca de 1:1.

O éxido de zinco usado na preparagao da composi¢do sorbente
presentemente preferida pode ou ser na forma de éxido de zinco, ou na for-
ma de um ou mais compostos de zinco que sdo conversiveis em oxido de
zinco sob as condigcbes de preparagdo aqui descritas. Exemplos de tais
compostos de zinco incluem, mas néo séo limitados a sulfeto de zinco, sul-
fato de zinco, hidréxido de zinco, carbonato de zinco, acetato de zinco e ni-
trato de zinco. Preferivelmente, o éxido de zinco é na forma de Oxido de zin-

co em po.



10

15

20

25

30

A silica usada na preparacdo das composi¢des sorbentes pode
ser ou na forma de silica ou na forma de um ou mais compostos contendo
silicio. Qualquer tipo adequado de silica pode ser empregado nas composi-
¢Oes sorbentes da presente invengao. Exemplos de tipos adequados de sili-
ca incluem diatomita, silicalita, coldide de silica, silica hidrolizada com fogo,
silica hidrolizada, silica gel e silica precipitada, com a diatomita sendo pre-
sentemente preferida. Além disso, os compostos de silicio que sdo conversi-
veis em silica tais como acido silicico, silicato de sédio e silicato de amoénio
podem ser empregados. Preferivelmente, a silica é na forma de diatomita.

O componente de alumina de partida da composi¢éo sorbente
preferida pode ser qualquer material de alumina comercialmente disponivel
adequado incluindo solugdes de alumina coloidal e, em geral, aqueles com-
postos de alumina produzidos pela desidratagao de hidratos de alumina.

O o6xido de zinco em geral estara presente na composi¢ao sor-
bente em uma quantidade na faixa de cerca de 10 por cento em peso a cer-
ca de 90 por cento em peso, e preferivelmente em uma quantidade na faixa
de cerca de 15 a cerca de 60 por cento em peso quando tais porcentagens
em peso forem expressas em termos de éxido de zinco com base no peso
total da composicao sorbente.

A silica em geral estard presente na composigcao sorbente em
uma quantidade na faixa de cerca de 5 por cento em peso a cerca de 85 por
cento em peso, preferivelmente em uma quantidade na faixa de cerca de 20
por cento em peso a cerca de 60 por cento em peso quando as porcenta-
gens em peso forem expressas em termos da silica com base no peso total
da composig¢ao sorbente.

A alumina em geral estara presente na composi¢ao sorbente em
uma quantidade na faixa de cerca de 5,0 por cento em peso a cerca de 30
por cento em peso, preferivelmente de cerca de 5,0 por cento em peso a
cerca de 15 por cento em peso quando tais porcentagens em peso forem
expressas em termos do peso da alumina comparado com o peso total do
sistema sorbente.

Na fabricagdo da composicao sorbente presentemente preferida,
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0s componentes primarios de éxido de zinco, silica e alumina sao combina-
dos um com o outro em proporgdes apropriadas por qualquer maneira ade-
quada que fornecga mistura intima dos componentes para fornecer uma mis-
tura substancialmente homogénea.

Qualquer meio adequado para misturar os componentes sor-
bentes pode ser usado para alcancar a dispersdo desejada dos materiais.
Tais meios incluem, entre outros, volteadores, conchas ou gamelas estacio-
néarias, misturadores Muller, que sao do tipo em batelada ou continuos, mis-
turadores de impacto e outros. E presentemente preferido usar um mistura-
dor Muller na mistura dos componentes de silica, alumina e 6xido de zinco.

Uma vez os componentes de sorbente sdo propriamente mistu-
rados para fornecer uma mistura configuravel, a mistura resultante pode ser
na forma de mistura liquida, massa, pasta ou pasta fluida. Se a mistura re-
sultante for na forma de uma mistura liquida, a mistura liquida pode ser den-
sificada e, por conseguinte particulada através da granulagdo da mistura
densificada seguindo a secagem e calcinagdo da mesma. Quando a mistura
de 6xido de zinco, silica e alumina resultar em uma forma da mistura que
estd ou em um estado de massa ou um estado de pasta, a mistura pode ser
configurada para formar um granulo particulado, extrudado, tablete, esfera,
pélete ou microesfera. Presentemente preferidos sao extrudados cilindricos
tendo de 0,079 cm a 1,27 cm (1/32 polegada a 1/2 polegada) de diametro e
qualquer extensao adequada. O particulado resultante é depois seco e entéo
calcinado. Quando a mistura for na forma de uma pasta fluida, a particulacéo
da mesma é alcangcada mediante secagem por atomizagao da pasta fluida
para formar microesferas desta tendo um tamanho de cerca de 20 a cerca
de 500 microns. Tais microesferas sdo entao submetidas a secagem e calci-
nagao. Seguindo a secagem e calcinagéo da mistura particulada, o particu-
lado resultante pode ser impregnado com os componentes de promotor bi-
metalico selecionados na forma de uma solugao, ou aquosa ou organica,
que contém os metais elementares, compostos de 6xido de metal ou de pre-
cursor de 6xido de metal. Se desejado o componente de promotor bimetalico

pode ser incorporado na mistura configuravel que pode ser na forma de uma
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mistura liquida, massa, pasta ou uma pasta fluida; que é depois configurada
para formar um granulo particulado, extrudado, tablete, esfera, pélete ou mi-
croesfera.

A secagem das particulas de suporte é realizada em uma tem-
peratura na faixa de cerca de 65,55°C a cerca de 176,66°C (de cerca de
150°F a cerca de 350°F), durante um periodo de tempo na faixa de cerca de
1 a cerca de 24 horas.

A calcinagao das particulas do suporte é realizada em uma tem-
peratura na faixa de cerca de 204,44°C a cerca de 815,55°C (de cerca de
400°F a cerca de 1500°F), preferivelmente de cerca de 426,66°C a cerca de
704,44°C (de cerca de 800°F a cerca de 1300°F) durante um periodo de
tempo na faixa de cerca de 1 a cerca de 24 horas. _

A impregnacdo do suporte particulado pode ser alcangada pelo
uso de solugdes do metal selecionado que é formado do metal per se, éxido
de metal ou um precursor para o mesmo. Tal impregnacgao pode ser realiza-
da em etapas separadas onde o suporte particulado € seco ou seco e calci-
nado antes da adigao do segundo componente de metal ao suporte.

Seguindo a impregnagado das composi¢des particuladas com o
promotor bimetalico apropriado, o particulado impregnado resultante é de-
pois submetido & secagem e calcinagdo sob condigbes supra-observadas
para submisséo do particulado calcinado a redugéo com um agente de redu-
¢ao, preferivelmente hidrogénio.

Os metais elementares, é6xidos de metal ou compostos contendo
metal do promotor bimetdlico selecionado podem ser adicionados a mistura
particulada mediante a impregnagéo da mistura com uma solugéo, ou aquo-
sa ou organica que contém o metal elementar selecionado, 6xido de metal
ou compostos contendo metal.

A solugido de impregnagao é qualquer solugdo aquosa ou orga-
nica e as quantidades de tais solugdes sao tais para fornecer a impregnagao
do suporte particulado de modo que a composig¢do bimetalica final, quando
reduzida contenha um teor de promotor bimetalico suficiente para permitir a

remogao de enxofre dos fluxos de gasolina craqueada quando contatados
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com 0 mesmo ao mesmo tempo efetuando uma intensificacao da retencao
de olefina no produto de gasolina craqueada resultante.

Uma vez o promotor bimetalico tenha sido incorporado no su-
porte particulado, a valéncia reduzida desejada dos metais é alcangada se-
cando a composi¢do resultante seguida pela calcinagdo e logo apés sub-
metendo a composigao calcinada resultante a redugdo com um agente de
redugéo adequado, preferivelmente hidrogénio, para produzir uma composi-
¢ao tendo nela um teor de metais de valéncia substancialmente reduzido
que esta presente em uma quantidade para permitir a remogao de enxofre
de uma gasolina craqueada e que alcancara a retengido de olefina intensifi-
cada desejada.

As composi¢oes de promotor bimetélico sélidas desta invengao
tém a capacidade de reagir com e/ou quimiosorver compostos organo-
enxofre, tais como compostos tiofénicos. E também preferivel que os sor-
bentes removam diolefinas e outros compostos de formagao de goma da
gasolina craqueada.

Do acima, pode ser apreciado em uma modalidade presente-
mente preferida desta invengdo que as composigdes sorbentes que s&o
Uteis no processo de dessulfurizagdo desta invengdo podem ser preparadas
por um processo que compreende:

(a) misturar 6xido de zinco, silica e alumina para formar uma
mistura dos mesmos na forma de uma mistura liquida, massa, pasta ou
pasta fluida;

(b) particular a mistura resultante para formar particulados desta

na forma de granulos, extrudados, tabletes, péletes, esferas ou microesfe-

ras;
(c) secar o particulado resultante;
(d) calcinar o particulado seco;
(e) impregnar o particulado calcinado resultante com promotor
bimetalico;

(f) secar o particulado impregnado;

(g) calcinar o particulado seco resultante; e
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(h) reduzir o produto particulado calcinado de (g) com um agente
de redugao adequado para produzir uma composicédo particulada tendo nela
um teor de promotor bimetalico substancialmente reduzido e em que o teor
de promotor bimetélico de valéncia reduzida esta presente em uma quanti-
dade suficiente para permitir a remogdao com a mesma de enxofre de um
fluxo fluido de gasolina craqueada quando contatado com o sorbente parti-
culado contendo promotor bimetalico de valéncia substancialmente reduzida
resultante.

Se desejado, os componentes do promotor bimetalico podem ser
adicionados ao suporte individualmente do que por co-impregnagao.

Além disso, o suporte impregnado pode ser seco ou calcinado
apos a adigao de cada componente do promotor bimetalico.

Também, os componentes do promotor bimetalico podem ser
adicionados a mistura de suporte antes da particulagdo da composigao sor-
bente, em cujo caso a composigao resultante pode, logo apéds, ser seca e
calcinada.

O processo para usar os novos sorbentes para dessulfurizar ga-
solina craqueada para fornecer uma gasolina craqueada dessulfurizada com
retencgéo intensificada de olefina compreende:

(a) dessulfurizar em uma zona de dessulfurizagcao uma gasolina
craqueada com um sorbente contendo promotor bimetélico de valéncia re-
duzida sdélido;

(b) separar a gasolina craqueada dessulfurizada do sorbente
s6lido sulfurizado resultante;

(c) regenerar pelo menos uma parte do sorbente sélido sulfuri-
zado para produzir um sorbente sélido dessulfurizado regenerado;

(d) reduzir pelo menos uma parte do sorbente sélido regenerado
para produzir um sorbente contendo promotor bimetalico de valéncia reduzi-
da sélido; e logo apds

(e) retornar pelo menos uma arte do sorbente contendo promotor
bimetalico de valéncia reduzida sélido regenerado para a zona de dessulfuri-

zagao.
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A etapa de dessulfurizagédo (a) da presente invengéo é realizada
sob uma série de condig¢des que inclui pressao total, temperatura, velocidade
espacial por hora de peso e fluxo de hidrogénio. Estas condicdes sdo de
modo que o sorbente contendo niquel reduzido soélido possa dessulfurizar a
gasolina craqueada ou combustivel diesel dessulfurizado para produzir uma
gasolina craqueada dessulfurizada ou um combustivel diesel dessulfurizado
e um sorbente sulfurizado.

Na realizacdo da etapa de dessulfurizagdo do processo da pre-
sente invencao, prefere-se que a gasolina craqueada de alimentagao seja
em uma fase de vapor. No entanto, na pratica da invengao nao é essencial,
embora preferido, que a alimentagéo seja totalmente em um estado de vapor
OU gasoso.

A pressao total pode ser na faixa de cerca de 1,05 a cerca de
105,45 kg/cm® (de cerca de 15 psia a cerca de 1500 psia). No entanto, é
presentemente preferido que a presséao total seja na faixa de cerca de 3,51
kg/cm? a cerca de 35,15 kg/cm? (de cerca de 50 psia a cerca de 500 psia).

Em geral, a temperatura deve ser suficiente para manter a gaso-
lina craqueada essencialmente em uma fase de vapor. Embora tais tempe-
raturas possam ser na faixa de cerca de 37,77°C a cerca de 537,77°C (de
cerca de 100°F a cerca de 1000°F), é presentemente preferido que a tempe-
ratura seja na faixa de cerca de 204,44°C a cerca de 426,66°C (de cerca de
400°F a cerca de 800°F) quando tratar como gasolina craqueada.

A velocidade espacial por hora de peso (WHSV) é definida
quanto as gramas de alimentagao de hidrocarboneto por grama de sorbente
na zona de dessulfurizagdo por hora. Na pratica da presente invengéo, tal
WHSV deve ser na faixa de cerca de 0,5 a cerca de 50, preferivelmente de
cerca de 1 a cerca de 20 hr”.

Na realizagdo da etapa de dessulfurizagdo, € presentemente
preferido que um agente seja empregado que interfira com qualquer quimi-
absorgao ou reagao possivel dos compostos olefinicos e arométicos nos
fluidos que estao sendo tratados com o sorbente contendo promotor bi-

metalico reduzido sdlido. Um tal agente é presentemente preferido ser
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hidrogénio.

O fiuxo de hidrogénio na zona de dessulfurizagao é em geral de
modo que a razao molar de alimentagdo de hidrogénio para hidrocarboneto
seja na faixa de cerca de 0,1 a cerca de 10 e preferivelmente na faixa de
cerca de 0,2 a cerca de 3,0.

A zona de dessulfurizagdo pode ser qualquer zona em que a
dessulfurizagdo da gasolina craqueada ou combustivel diesel de alimenta-
¢ao possa ocorrer. Exemplos de zonas adequadas sao reatores de leito fixo,
reatores de leito mével, reatores de leito fluidizado e reatores de transporte.
Presentemente, um reator de leito fluidizado ou um reator de leito fixo é
preferido.

Se desejado, durante a dessulfurizagao dos fluidos vaporizados,
diluentes tais como metano, diéxido de carbono, gas de combustao e nitro-
génio podem ser usados. Dessa forma, ndo é essencial para a pratica do
processo da presente invencdo que um hidrogénio de alta pureza seja em-
pregado em alcancar a dessulfurizagdo desejada da gasolina craqueada ou
do combustivel diesel.

E presentemente preferido quando utilizar um sistema fluidizado
que um sorbente contendo promotor bimetalico reduzido sélido seja usado
que tem um tamanho de particula na faixa de cerca de 20 a cerca de 1000
micrOmetros. Preferivelmente, tais sorbentes devem ter um tamanho de par-
ticula de cerca de 40 a cerca de 500 micrometros. Quando um sistema de
leito fixo for empregado para a pratica do processo de dessulfurizagao desta
invengao, o sorbente deve ser de modo a ter um tamanho de particula na
faixa a cerca de 0,079 cm a cerca de 1,27 cm (de cerca de 1/32 polegada a
cerca de 1/2 polegada) de diametro.

E também presentemente preferido usar sorbentes contendo
metais reduzidos sdlidos que tenham uma area de superficie de cerca de 1
metro quadrado por grama a cerca de 1000 metros quadrados por grama de
sorbente sdélido.

A separagao dos fluidos dessulfurizados gasosos ou vaporiza-

dos e sorbente sulfurizado pode ser acompanhada por qualquer meio co-
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nhecido na técnica que possa separar um solido de um gas. Exemplos de
tais meios sao dispositivos cicldnicos, cameras de assentamento ou outros
dispositivos de coliséo para separar sélidos e gases. A gasolina craqueada
gasosa dessulfurizada ou combustivel diesel dessulfurizado pode entédo ser
restabelecido e preferivelmente liquefeito.

A gasolina craqueada gasosa € uma composi¢do que contém
em parte, olefinas, aromaticos e compostos contendo enxofre bem como
parafinas e naftalenos.

A quantidade de olefinas em gasolina craqueada gasosa é em
geral na faixa de cerca de 10 a 35 por cento em peso com base no peso da
gasolina craqueada gasosa.

A quantidade de aromaticos na gasolina craqueada gasosa € em
geral na faixa de cerca de 20 a cerca de 40 por cento em peso com base no
peso da gasolina craqueada gasosa.

A quantidade de enxofre nas gasolinas craqueadas pode variar
de cerca de 100 partes por milhdo de enxofre em peso da gasolina craquea-
da gasosa a cerca de 10.000 partes por milhdo em peso da gasolina cra-
queada gasosa antes do tratamento de tais fluidos com o sistema de sor-
bente da presente invengao.

Embora a retencdo intensificada de olefina nas gasolinas cra-
queadas seja alcangada através do uso dos novos sorbentes contendo pro-
motor bimetdlico da presente invengao para a dessulfurizagédo de um fluxo
de gasolina craqueada, os sorbentes podem também ser usados para des-
sulfurizar um fluxo de combustivel diesel, embora tais combustiveis diesel
nao tenham um teor de olefina, eles contém de 10 a 90 por cento de aroma-
ticos bem como tendo um teor de enxofre de 100 partes por milhdo a cerca
de 50.000 partes por milhéo.

A quantidade de enxofre nas gasolinas craqueadas ou nos com-
bustiveis diesel seguindo o tratamento dos mesmos de acordo com o pro-
cesso de dessulfurizagdo desta invengao é menos do que 100 partes por
milhao.

Na realizagdo do processo desta invengéo, se desejado, uma
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unidade de separagao pode ser inserida antes do regenerador para regene-
ragao do sorbente sulfurizado que servira para remover uma parte, preferi-
velmente toda, de quaisquer hidrocarbonetos do sorbente sulfurizado ou
antes da zona de redugéo de hidrogénio para remover o oxigénio e o diéxido
de enxofre do sistema antes da introdug@o do sorbente regenerado na zona
de ativagdo de sorbente. A separagdo compreende uma série de condigbes
que inclui pressao total, temperatura e pressao parcial de agente de separa-
cao.

Preferivelmente, a pressdo total em um separador, quando em-
pregada, é em uma faixa de cerca de 1,75 kg/cm® a cerca de 35,15 kg/cm2
(de cerca de 25 psia a cerca de 500 psia).

A temperatura para tais separadores pode ser na faixa de cerca
de 37,77°C a 537,77°C (de cerca de 100°F a cerca de 1000°F).

O agente de separagao é uma composi¢ao que auxilia remover
os hidrocarbonetos do sorbente sélido sulfurizado. Presentemente, o agente
de separagao preferido € nitrogénio.

A zona de regeneragao de sorbente emprega uma série de con-
dicdes de modo que pelo menos uma parte do sorbente sulfurizado seja
dessulfurizada.

A pressao total na zona de regeneragado € em geral na faixa de
cerca de 0,70 a cerca de 105,45 kg/cm2 (de cerca de 10 a cerca de 1500
psia). Presentemente preferido € uma pressao total na faixa de cerca de
1,75 kg/cm?® a cerca de 35,15 kg/cm? (de cerca de 25 psia a cerca de 500
psia).

A pressao parcial do agente de remogao de enxofre é em geral
na faixa de cerca de 1 por cento a cerca de 25 por cento da pressao total.

O agente de remogao de enxofre é uma composi¢éo que ajuda a
gerar compostos contendo oxigénio de enxofre gasoso tal como didxido de
enxofre, bem como separar por combustdo quaisquer depoésitos de hidrocar-
boneto remanescentes que possam estar presentes. Correntemente, os ga-
ses contendo oxigénio tais como ar sdo o agente de remocgao de enxofre

preferido.
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A temperatura na zona de regeneragdo € em geral de cerca de
37,77°C a cerca de 815,55°C (de cerca de 100°F a cerca de 1500°F) com
uma temperatura na faixa de cerca de 426,66°C a cerca de 648,88°C (de
cerca de 800°F a cerca de 1200°F) sendo presentemente preferida.

A zona de regeneragédo pode ser qualquer vaso em que a des-
sulfurizag&o ou regeneragdo do sorbente sulfurizado possa ocorrer.

O sorbente dessulfurizado é depois reduzido em uma zona de
ativagdo com um agente de redugao de modo que pelo menos uma parte do
teor do promotor bimetélico da composicao sorbente seja reduzida para pro-
duzir um sorbente contendo metal reduzido sélido tendo nele uma quantida-
de de metais reduzidos para permitir a remogao de componentes de enxofre
de um fluxo de gasolina craqueada ou combustivel diesel.

Em geral, quando de pratica do processo desta invengéao, a re-
dugao do sorbente contendo promotor bimetalico sélido dessulfurizado é re-
alizada em uma temperatura na faixa de cerca de 37,77°C a cerca de
815,55°C (de cerca de 100°F a cerca de 1500°F) e uma pressao na faixa de
cerca de 1,05 a cerca de 105,45 kg/cm2 (de cerca de 15 a 1500 psia). Tal
redugéo é realizada durante um tempo suficiente para alcangar o nivel
desejado de redugao de metal no sistema de sorbente. Tal redugao pode
em geral ser alcangada em um periodo de cerca de 0,01 a cerca de 20
horas.

Seguindo a ativacao do sorbente particulado regenerado, pelo
menos uma parte do sorbente ativado resultante (reduzido) pode ser retor-
nada a unidade de dessulfurizagao.

Quando da realizagao do processo da presente invengdo em um
sistema de leito fixo, as etapas de dessulfurizagao, regeneragao, separagéo
e ativagcao sao acompanhadas em uma zona ou vaso simples.

A gasolina craqueada dessulfurizada resultante da pratica da
presente invenc¢do pode ser usada na formulagao de misturas de gasolina
para fornecer produtos de gasolina adequados para consumo comercial.

Os combustiveis diesel dessulfurizados resultantes da pratica da

presente inven¢ao podem igualmente ser usados para o consumo comercial
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onde um combustivel contendo baixo teor de enxofre for desejado.
EXEMPLOS

Os exemplos a seguir sao intencionados ser ilustrativos da pre-
sente invengdo e instruir alguém versado na técnica para produzir e usar a
invengdo. Estes exemplos ndo sao intencionados a limitar a invengéo de
forma alguma.
EXEMPLO |

Um sorbente de metal niquel reduzido sélido (Sorbente A, con-
tendo 30 % de niquel) foi produzido misturando a seco 9,07 kg (20,02 libras)
de silica de diatomita e 11,34 kg (25,03 libras) de 6xido de zinco em um
misturador Muller durante 15 minutos para produzir uma primeira mistura.
Enquanto ainda misturando, uma solugéo contendo 2,89 kg (6,38 libras) de
alumina de Disperal (Condea), 10,19 kg (22,5 libras) de agua desionizada e
316 gramas de acido acético glacial, foram adicionados ao misturador Muller
para produzir uma segunda mistura. Apds adicionar estes componentes, a
mistura continuou durante um adicional de 30 minutos. Esta segunda mistura
foi entdo seca a 148,88°C (300°F) durante 1 hora e depois calcinada a
635°C (1175°F) durante 1 hora para formar uma terceira mistura. Esta tercei-
ra mistura foi depois particulada mediante granulagdo usando um Granula-
dor Stokes Pennwalt equipado com uma peneira de 50 mesh. A mistura gra-
nulada resultante foi depois impregnada com 336,9 gramas de hexaidrato de
nitrato de niquel dissolvidos em 44 gramas de agua desionizada por 454
gramas da terceira mistura granulada para produzir um particulado im-
pregnado. A mistura impregnada foi seca a 148,88°C (300°F) durante
uma hora e depois calcinada a 635°C (1175°F) durante uma hora para
formar uma composigédo contendo 6xido de niquel particulado sélido. 454
gramas do primeiro sorbente impregnado de niquel foram submetidos a
uma segunda impregnagao com 336,9 gramas de hexaidrato de nitrato de
niquel dissolvidos em 44 gramas de agua desionizada. Ap6s a segunda
impregnagao, mais uma vez as particulas impregnadas foram secas a
148,88°C (300°F) durante uma hora depois calcinadas a 635°C (1175°F)

durante uma hora.
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O particulado contendo ¢xido de niquel sdlido foi depois reduzi-
do submetendo-o0 em uma temperatura de 371,11°C (700°F), uma pressao
total de 1,05 kg/cm?® (15 psia) e uma presséo parcial de hidrogénio de 1,05
kg/cm? (15 psia) durante 0,5 hora para produzir um sorbente de niquel redu-
zido sdlido em que o componente de niquel da composigao sorbente foi re-
duzido substancialmente a valéncia zero.

A redugao da composigdo calcinada soélida particulada compre-
endendo 6xido de zinco, silica, alumina e um composto de niquel para obter
o sorbente desejado tendo um teor de niquel de valéncia reduzida € realiza-
da no reator como descrito no Exemplo IV.

EXEMPLO li

Um sorbente de metal de cobalto reduzido sélido (Sorbente B,
contendo 30 % de cobalto) foi produzido misturando a seco 9,07 kg (20,02
libras) de silica de diatomita e 11,34 kg (25,03 libras) de éxido de zinco em
um misturador Muller durante 15 minutos para produzir uma primeira mistu-
ra. Enquanto ainda misturando, uma solugao contendo 2,89 kg (6,38 libras)
de alumina de Disperal (Condea), 10,19 kg (22,5 libras) de agua desionizada
e 316 gramas de &cido acético glacial, foram adicionados ao misturador
Muller para produzir uma segunda mistura. Apés adicionar estes compo-
nentes, a mistura continuou durante um adicional de 30 minutos. Esta se-
gunda mistura foi entao seca a 148,88°C (300°F) durante 16 horas e depois
calcinada a 635°C (1175°F) durante uma hora para formar uma terceira
mistura. Esta terceira mistura foi depois particulada mediante granulagédo -
usando um Granulador Stokes Pennwalt equipado com uma peneira de 50
mesh. 200 gramas da mistura granulada resultante foram depois impregna-
dos com 148 gramas de hexaidrato de nitrato de cobalto dissolvidos em 43
gramas de agua desionizada quente (93,33°C (200°F)) para produzir uma
mistura impregnada particulada. O particulado impregnado foi seco a
148,88°C (300°F) durante uma hora e depois calcinado a 635°C (1175°F)
durante uma hora. 100 gramas do particulado calcinado foram impregnados
com uma solugdo de 74 gramas de hexaidrato de nitrato de cobalto dissolvi-

dos em 8 gramas de agua desionizada quente para produzir um produto
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particulado impregnado que foi depois seco a 148,88°C (300°F) durante uma
hora depois calcinado a635°C (1175°F) durante uma hora para formar um
sorbente de 6xido de caobalto sdlido.

O sorbente de d6xido de cobalto sdlido foi depois reduzido sub-
metendo-o a uma temperatura de 371,11°C (700°F), uma pressao total de
1,05 kg/cm? (15 psia) e uma pressdo parcial de hidrogénio de 1,05 kg/cm?
(15 psi) durante 60 minutos para produzir um sorbente de cobalto reduzido
s6lido em que o componente de cobalto do sorbente foi reduzido substanci-
almente a valéncia zero.

EXEMPLO lli

Um sorbente de niquel-cobalto bimetalico reduzido sélido (Sor-
bente C, contendo 15 % de cada um de niquel e de cobalto) foi produzido
misturando a seco 9,07 kg (20,02 libras) de dxido de zinco de diatomita em
um misturador Miller durante 15 minutos para produzir uma primeira mistura.
Enquanto ainda misturando, uma solugdo contendo 2,89 kg (6,38 libras) de
alumina de Disperal (Condea), 10,19 kg (22,5 libras) de agua desionizada e
316 gramas de acido acético glacial, foram adicionados ao misturador Muller
para produzir uma segunda mistura. Apés adicionar estes componentes, a
mistura continuou durante um adicional de 30 minutos. Esta segunda mistura
foi entdao seca a 148,88°C (300°F) durante 16 horas e depois calcinada a
635°C (1175°F) durante uma hora para formar uma terceira mistura. Esta
terceira mistura foi depois particulada mediante granulagao usando um Gra-
nulador Stokes Pennwalt equipado com uma peneira de malha 50. 200 gra-
mas da mistura granulada resultante foram depois impregnados com 148
gramas de hexaidrato de nitrato de cobalto dissolvida em 43 gramas de dgua
desionizada quente (93,33°C (200°F)) para produzir uma mistura impregna-
da particulada. O particulado impregnado foi seco a 148,88°C (300°F) du-
rante uma hora e depois calcinado a 635°C (1175°F) durante uma hora.
100 gramas do particulado impregnado com cobalto, seco e calcinado fo-
ram impregnados com uma solugéo de 74,3 gramas de hexaidrato de ni-
trato de cobalto dissolvidos em 6,4 gramas de agua desionizada quente

para produzir um produto particulado impregnado que foi depois seco a
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148,88°C (300°F) durante uma hora depois calcinado a 635°C (1175°F)
durante uma hora para formar um sorbente de 6xido de cobalto-niquel
solido.

O sorbente de dxido de cobalto-niquel sélido foi depois reduzido
submetendo-o a uma temperatura de 371,11°C (700°F), uma pressao total
de 1,05 kg/cm? (15 psia) e uma pressao parcial de hidrogénio de 1,05 kg/cm?®
(15 psi) durante 60 minutos para produzir um sorbente de cobalto-niquel re-
duzido sélido em que o componente de cobalto-niquel da composi¢cao sor-
bente foi reduzido substancialmente a valéncia zero.

A redugédo da composigao calcinada sdélida particulada compre-
endendo d6xido de zinco, silica, alumina cobalto e um composto de niquel
para obter o sorbente desejado tendo um teor de cobalto niquel de valéncia
reduzida foi realizada no reator como descrito no Exemplo V.

EXEMPLO IV

Os sorbentes de metal reduzido sélido particulado como prepa-
rado no Exemplo I-lll foi testado por sua capacidade de dessulfurizagao
como segue.

Um tubo de reator de quartzo de 2,54 cm (1 polegada) foi car-
regado com as quantidades indicadas como acima observado do sorbente
dos Exempilos I-lll. O sorbente de metal sélido foi colocado em uma frita
no meio do reator e submetido a redugdo com hidrogénio como observado
nos Exemplos I-lll. A gasolina craqueada gasosa tendo cerca de 345
partes por milhdo de enxofre em peso dos compostos contendo enxofre
com base no peso da gasolina craqueada gasosa e tendo de cerca de 95
por cento em peso de compostos tiofénicos (tais como, por exemplo, ben-
zotiofenos de alquila, tiofenos de alquila, benzotiofeno e tiofeno) com
base no peso de compostos contendo enxofre € a gasolina craqueada
gasosa foi bombeada para cima através do reator. A taxa foi 13,4 milime-
tros por hora. Isto produziu sorbente sélido sulfurizado e gasolina craque-
ada gasosa.

Tanto o Sorbente A (30 % de niquel) quanto o Sorbente B (30 %

de cobalto) foram eficazes na remogao do teor de enxofre da gasolina de
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345 ppm a cerca de menos do que 5 ppm sob as condi¢gdes mostradas na
Tabela I. No entanto, sob as condigcdes de dessulfurizagdo uma perda signi-
ficativa no teor de olefina foi observada, isto é, o teor de olefina da gasolina
foi reduzido de 22,0 por cento em peso na alimentagao para 11,0 e 14,0 por
cento em peso no produto quando o Sorbente A e o Sorbente B foram utili-
zados para remover o enxofre.

O Sorbente C da invengao foi testado por dois ciclos. Apds o
ciclo 1, o Sorbente C sulfurizado foi submetido as condi¢des de dessulfuriza-
¢ao que incluia uma temperatura de 482,22°C (900°F), uma pressao total de
1,05 kg/cm® (15 psia) e uma pressido parcial de oxigénio de 0,04 a 0,21
kg/cm? (0,6 a 3,1 psi) durante um periodo de tempo de 1 a 2 horas. Tais
condigoes sao doravante referidas como "condigées de regeneragao” para
produzir um sorbente bimetalico dessulfurizado. Este sorbente foi depois
submetido as condigbes de redugdo que incluia uma temperatura de
371,11°C (700°F), uma pressao total de 1,05 kg/cm? (15 psia) e uma pres-
sdo parcial de hidrogénio de 1,05 kg/cm? (15 psi) durante um periodo de
tempo de 1,25 hora. Tais condigdes sdo doravante referidas como “condi-
coes de redugao".

A composigao sorbente de metal de cobalto-niquel reduzido s6-
lido resultante foi depois usada no Ciclo 2. Novamente uma redugéo no teor
de enxofre de 345 ppm para menos ou igual a 5 ppm resultou quando a o
Sorbente C da invengao, contendo uma combinagdo de 15 por cento em
peso cada um de cobalto e niquel, foi testado, foi inesperadamente desco-
berto que a retengao de olefina foi drasticamente melhorada quando compa-
rado ou com o Sorbente A ou Sorbente B que continha apenas niquel ou
cobalto, respectivamente. Aparentemente, um efeito sinergistico inesperado
da combinagdo dos dois metais resulta na retengdo de olefina de 18,3 por
cento em peso versus 22,0 por cento em peso na alimentagdo embora no
caso do Sorbente A (30 por cento em peso de niquel) e do Sorbente B (30
por cento de cobalto), o teor de olefina do fluxo tratado foi reduzido para 11 e
14 por cento em peso, respectivamente.

Os resultados dos testes estao relacionados na Tabela I.
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TABELA |
Condigbes | Sorbente A Sorbente B | Sorbente C
do reator
quantidade 10 10 10
(gramas)
TP 1,05 Kglem® | 1,05 Kg/em? | 1,05 Kg/em?
(15) (15) (15)
HPP? | 12,24 Kglem® | 12,24 Kglem? | 12,24 Kg/em?
(13,2) (13,2 (13,2)
°C (°F) 371,11°C 371,11°C 371,11°C
(700) (700) (700)
TOS® Ciclo1 | Ciclo2
1 <5 5 <5 5
2 <5 <5 <5 5
3 <5 <5 <5 <5
4 <5 <5 5 5
5 <5
% em peso 11,0 14,0 18,3°
de olefinas

! Pressao total em psia (kg/cm?)
2 Pressdo de particula de hidrogénio em psia (kg/cm?)
% O tempo sob fluxo em horas.

* A quantidade de compostos contendo enxofre deixado na gasolina craqueada
dessulfurizada em partes por milhao de enxofre em peso da gasolina craquea-
da dessulfurizada.

® Teores de olefina medidos em uma amostra de compdsito da Operagéao 1 e
Operagao 2.

EXEMPLO V

Uma segunda composi¢cao sorbente de niquel-cobre bimetalico
reduzido sélido contendq_15 % de niquel e 5 % de cobre, (Sorbente D), foi
preparada como segue:

363 gramas de silica de diatomita foram misturados com 443
gramas de solugdo de alumina de Nyacol Al-20 em um misturador Muller.
Enquanto ainda misturando 454 gramas de pé de éxido de zinco seco foram

depois adicionados a mistura acima e também misturados durante 30 minu-
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tos para formar uma pasta extrusavel. Esta pasta foi extrudada através de
uma extrusora Bonnot de laboratério de 2,54 cm (1 polegada) empregando
uma matriz contendo orificios de 0,158 cm (1/16 polegadas). O extrudado
liquido foi seco a 148,88°C (300°F) durante uma hora e calcinado a 635°C
(1175°F) durante uma hora. 500 gramas de extrudado seco foram depois
impregnados com uma solugéao de 371,4 gramas de hexaidrato de nitrato de
niquel dissolvidos em 36,5 ml de agua desionizada. O niquel impregnado foi
seco a 148,88°C (300°F) durante uma hora e depois calcinado a 635°C
(1175°F) durante uma hora. 100 gramas do primeiro sorbente impregnado
com niquel foram submetidos a uma segunda impregnagao com 19,0 gra-
mas de triidrato de nitrato de cobre dissolvidos em 27 gramas de agua desi-
onizada. Apds a segunda impregnagdo, uma vez novamente os extrudados
impregnados foram secos a 148,88°C (300°F) durante uma hora e depois
calcinados a 635°C (1175°F) durante uma hora.

O sorbente de 6xido de niquel sélido extrudado foi depois moido
em particulas de tamanho de 12 x 12 mesh e depois reduzidos no reator
submetendo-o a uma temperatura de 371,11°C (700°F), uma presséo total
de 1,05 kg/cm? (15 psia) e uma pressao parcial de hidrogénio de 1,05 kg/cm®
(15 psia) durante 2 horas para produzir um sorbente de promotor bimetalico
reduzido sélido em que o componente de promotor bimetalico do sorbente
foi substancialmente reduzido.

EXEMPLO VI

O sorbente de niquel-cobre reduzido sélido particulado como
preparado no Exemplo V foi testado por sua capacidade de dessulfurizagao
como descrito no Exemplo IV. Os resultados dos testes mostrados na Tabela
Il claramente demonstram a eficacia do promotor bimetalico, Sorbente D, na
remogao do enxofre da gasolina de 345 ppm a cerca de menos do que 5
ppm. Foi inesperadamente observado que o sorbente de niquel-cobre bi-
metalico efetuou uma retengédo melhorada de teor de olefina (15,8 por cento
em peso) quando comparado com um sorbente de niquel apenas (11,0 por
cento em peso). A alimentagao de gasolina cotinha 22,0 por cento em peso

de olefinas.
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Os resultados dos testes estao relacionados na Tabela il.

TABELA lI
Condigdes do reator Sorbente D
Quantidade (g) 10
TP' 1,05 Kg/cm? (15)
HPP? 12,24 Kg/cm? (13,2)
°C (°F) 371,11 (700)
TOS® Enxofre*
1 <5
2 5
3 <5
% em peso de olefinas 15,8

' Pressdo total em psia (kg/cm?)

? Pressdo de parcial de hidrogénio em psia (kg/cm?)

® O tempo sob fluxo em horas.

* A quantidade de compostos contendo enxofre deixado na gasolina craque-

ada dessulfurizada em partes por milhdo de enxofre em peso da gasolina

craqueada dessulfurizada.

® Teores de olefina medidos em uma amostra de compésito da Operagdo 1 e

Operacéo 2.

Os exemplos especificos aqui divulgados sao para ser conside-
rados como sendo primariamente ilustrativos. Varias alteragées além da-
quelas descritas sem duvida ocorrerdo aqueles versados na técnica; e tais
alteragbes sao para ser entendidas como que formando uma parte desta

invengao desde que elas encaixem dentro do espirito e escopo das reivindi-

cagdes em anexo.
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REIVINDICAGOES

1. Composicao sorbente adequada para a remogao de enxofre
de gasolinas craqueadas, caracterizada pelo fato de que compreende:

(a) um promotor bimetalico compreendendo niquel e cobalto, e

(b) um suporte particulado que compreende éxido de zinco e um
veiculo inorganico ou organico;

em que o dito promotor bimetalico foi submetido a ativagao de
modo que a valéncia de uma porg¢ao substancial dos metais do dito promotor
bimetalico é zero e em que o promotor bimetalico esta presente em um es-
tado de valéncia reduzido e em uma quantidade que efetua a remogao de
enxofre de um fluxo de gasolina craqueada quando contatado com o mesmo
sob condi¢bes de dessulfurizagéo.

2. Composigéao sorbente de acordo com a reivindicagéo 1, carac-
terizada pelo fato de que a razdo dos metais do dito promotor bimetalico é
na faixa de 20:1a 1:20.

3. Composicéao sorbente de acordo com a reivindicagao 2, carac-
terizada pelo fato de que a razao de niquel para cobalto é de 1:1.

4. Composigao sorbente de acordo com a reivindicagao 3, carac-
terizada pelo fato de que o dito niquel e o dito cobalto estdo presentes em
uma quantidade na faixa de 5 a 40 por cento em peso, com base no peso
total da composi¢ao sorbente.

5. Composicgéao sorbente de acordo com a reivindicagao 4, carac-
terizada pelo fato de que o dito suporte particulado é compreendido de 6xido
de zinco, silica e alumina.

6. Composicao sorbente de acordo com a reivindicagao 5, carac-
terizada pelo fato de que o dito 6xido de zinco esta presente em uma quanti-
dade na faixa de 10 a 90 por cento em peso, a dita silica esta presente em
uma quantidade na faixa de 5 a 85 por cento em peso e a dita alumina esta
presente em uma quantidade na faixa de 5 a 30 por cento em peso.

7. Composigao sorbente de acordo com a reivindicagao 1, carac-
terizada pelo fato de que a dita composi¢cdo € um particulado na forma de

um granulo, extrudado, comprimido, esfera, pélete ou microesfera.
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8. Processo para a produg¢dao de uma composi¢cao sorbente, co-
mo definida em qualquer uma das reivindicagées 1 a 7, adequada para a
remocéo de enxofre de gasolinas craqueadas, caracterizado pelo fato de
que compreende:

(a) impregnar o suporte particulado que compreende 6xido de
zinco e um veiculo inorganico ou organico, com o promotor bimetalico com-
preendendo niquel e cobalto;

(b) secar o particulado impregnado da etapa (a);

(c) calcinar o particulado seco da etapa (b); e logo apés

(d) reduzir a valéncia do promotor bimetalico no particulado cal-
cinado resultante da etapa (c¢) com um agente de redugéo adequado sob
condi¢bes adequadas para produzir uma composi¢ao particulada, em que a
valéncia de uma porg¢ao substancial de metais do dito promotor bimetalico &
zero, tal que a composi¢gdo contendo o promotor bimetalico com valéncia
reduzida efetua a remogao de enxofre de um fluxo de gasolina craqueada
quando contatado com o dito promotor bimetalico com valéncia reduzida sob
condi¢des de dessulfurizagéo.

9. Processo de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo
fato de que o dito particulado € seco em uma temperatura na faixa de
65,5C a 177TC (de 150F a 350F).

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de que o dito particulado € calcinado em uma temperatura na faixa
de 204TC a 815,5C (de 400F a 1500F).

11. Processo para a produgcdo de uma composi¢cdo sorbente
como definida em qualquer uma das reivindicagcdes de 1 a 7, caracterizado
pelo fato de que compreende:

(a) incorporar o promotor bimetalico em uma composi¢ao de su-
porte nao particulada;

(b) particular a composi¢cédo de suporte e promotor bimetalico
resultante da etapa (a);

(c) secar o particulado contendo o promotor bimetalico;

(d) calcinar o particulado contendo o promotor bimetalico seco
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da etapa (c); e logo apés

(e) reduzir o particulado calcinado resultante da etapa (d) com
um agente de redugdo adequado sob condigcbes adequadas para produzir
uma composi¢ao sorbente na qual o promotor bimetalico esta em um estado
de valéncia reduzida.

12. Processo para a remogao de enxofre de um fluxo de uma
gasolina craqueada ou um combustivel diesel, caracterizado pelo fato de
que compreende:

(a) contatar o dito fluxo com uma composi¢cdo sorbente como
definida em qualquer uma das reivindicagées de 1 a 7, na qual os metais
promotores intensificam a retengdo de olefina no dito fluxo, sob condi¢gbes
tais que seja formado um fluxo de fluido dessulfurizado e um sorbente sulfu-
rizado;

(b) separar o fluxo fluido dessulfurizado resultante do dito sor-
bente sulfurizado;

(c) regenerar pelo menos uma parte do sorbente sulfurizado se-
parado em uma zona de regeneracao para remover pelo menos uma parte
do enxofre nele absorvido;

(d) reduzir o sorbente dessulfurizado resultante da etapa (c) em
uma zona de ativagdo para fornecer um promotor bimetalico de valéncia re-
duzida que efetuara a remogao de enxofre de um fluxo de gasolina craquea-
da ou um combustivel diesel quando contatado com 0 mesmo; e

(e) retornar pelo menos uma parte do sorbente contendo promo-
tor bimetalico reduzido, dessulfurizado resultante para a dita zona de dessul-
furizagao.

13. Processo de acordo com a reivindicagao 12, caracterizado
pelo fato de que o dito fluxo é gasolina craqueada.

14. Processo de acordo com a reivindicagao 12, caracterizado
pelo fato de que a dita dessulfurizagdo é realizada em uma temperatura na
faixa de 37,7C a 538T (de 100F a 1000F) e em um a pressao na faixa de
0,1 a 10,34 MPa (de 1,05 a 105,45 kg/cm?)) durante um tempo suficiente

para efetuar a remogéo de enxofre do dito fluxo.
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15. Processo de acordo com a reivindicagao 12, caracterizado
pelo fato de que a dita regeneragéo é realizada em uma temperatura na fai-
xa de 37,7TC a 815,5C (de 100F a 1500F) e uma pr esséo na faixa de 0,07
a 10,34 Mpa (de 0,7 a 105,45 kg/cm?) durante um tempo suficiente para efe-
tuar a remogao de pelo menos uma parte do enxofre do sorbente sulfuriza-
do.

16. Processo de acordo com a reivindicagao 15, caracterizado
pelo fato de que é empregado ar como um agente de regeneragéo na dita
zona de regeneragao.

17. Processo de acordo com a reivindicagao 15, caracterizado
pelo fato de que o dito sorbente regenerado é submetido a redugéo com hi-
drogénio em uma zona de ativagdo que é mantida em uma temperatura na
faixa de 37,7C a 815,5C (de 100F a 1500F) e em uma presséo na fai-
xade 0,10 a 10,34 MPa (de 15a 1500 psia (de 1,05a 105,45 kg/cm?)) e
durante um periodo de tempo suficiente para efetuar uma redugéao substan-
cial da valéncia do teor de metal do promotor bimetalico do dito sorbente.

18. Processo de acordo com a reivindicagao 17, caracterizado
pelo fato de que o dito sorbente sulfurizado separado é separado antes da
introdugao na dita zona de regeneracéo.

19. Processo de acordo com a reivindicagao 18, caracterizado
pelo fato de que o sorbente regenerado é separado antes da introdugéo na

dita zona de ativagao.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSIGAO SORBENTE PARA A REMOGAO
DE ENXOFRE DE GASOLINAS CRAQUEADAS, PROCESSO PARA A
PRODUGAO DA MESMA E PROCESSO PARA A REMOGAO DE ENXO-
FRE DE UM FLUXO DE UMA GASOLINA CRAQUEADA OU UM COM-
BUSTIVEL DIESEL".

Novos sistemas sorbentes para a dessulfurizagédo de gasolina
craqueada sao fornecidos que séo compreendidos de um promotor bimetali-
co em um suporte particulado tal qual aquele formado de 6xido de zinco e
um veiculo inorganico ou orgéanico. Tais promotores bimetalicos sao forma-
dos de pelo menos dois metais do grupo que consiste em niquel, cobalto,
ferro, manganés, cobre, zinco, molibdénio, tungsténio, prata, estanho, anti-
moénio e vanadio com a valéncia dos mesmos sendo reduzida, preferivel-
mente para zero. Os processos para a producgao de tais sorbentes sao for-
necidos em que o sorbente é preparado de suportes particulados impregna-
dos ou misturados com o compésito de suporte antes da particulagao, seca-
gem e calcinagdo. Também divulgado € o uso de tais novos sorbentes na
dessulfurizagéo de gasolina craqueada onde é alcangada ndo apenas a re-
mo¢ao do enxofre mas também um aumento na reteng¢ao de olefina no pro-
duto dessulfurizado. Tais sorbentes podem também ser utilizados para o

tratamento de outros fluxos contendo enxofre tais como combustiveis diesel.
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