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“FASE DE HIDROXIDO DE ALUMINIO, PRECURSOR DE
CATALISADOR, PROCESSO PARA PRODUCAO DA FASE DE HIDROXIDO DE
ALUMINIO, CATALISADOR, PROCESSO PARA PRODUCAO DE CATALISADOR
E PROCESSO PARA PRODUZIR UM CATALISADOR PARA TRATAMENTO DE
UM MATERIAL CARBONACEO CONTENDO NITROGENIO”

CAMPO DA INVENCAO

—Esta_invengdo estd relacionada a uma nova fase de

hidréxido de aluminio. Esta invencdo também estd relacionada
aoé catalisadores produzidos a partir desta nova fase de hi-
dréxido de aluminio, cujos catalisadores podem ser especifi-
camente produzidos para melhorar as caracteristicas de de-
sempenho de um grande numero de operacdes de processamento
de hidrocarbonetos. Esta invencdo também estd relacionada
aos métodos de produgdo desta nova fase de hidréxido de alu-
minio e seus catalisadores e a um método para melhorar a a-
tividade dos catalisadores que apresentam suporte de silica-
alumina.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

A técnica relacionada aos suportes contendo alumi-
na, impregnando tais bases com varios metais cataliticamente
ativés, compostos metalicos e/ou promotores e os vArios usos
de tais suportes impregnados como catalisadores sdo ampla e
relativamente bem desenvolvidos. Como alguns dos muitos e-
xemplos de trabalhos relacionados a estes assuntos podem ser
mencionadas as seguintes patentes, as quais sdo incorporadas
na presente invengdo como referéncia para todos os objetivos
como se totalmente descritas: US 2.838.444; US 2.935.463;

US 2.973.329; Us 3.032.514; US 3.058.907; US 3.124.418;
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US 3.152.865; US 3.232.887; US 3.287.280; US 3.297.588;
US 3.328.122; US 3.493.493; US 3.623.837;

US 3.749.604; US 3.778.365; US 3.897.365; US 3.909.453;
US 3.983.197; US 4.090.874; US 4.090.982; US 4.154.812;
US 4.179.408; US 4.255.282; US 4.328.130; US 4.357.263;
US 4.402.865; US 4.402.865; US 4.444.905; US 4.447.556;
US.4.4606]O;; US 4.530.911; US 4.588.706; US 4.591.429}
US 4.595.672; US 4.652.545; US 4.673.664; US 4.677.085;
US 4.732.886; US 4.797.196; US 4.861.746; US 5.002.919;
US 5.186.818; US 5.232.888; US 5.246.569;- US 5.248.412 e
US 6.015.485.

Embora técnicas anteriores apresentem uma modifi-
cagdo e aprimoramento continuos de tais catalisadores para
melhorar sua atividade catalitica e embora em alguns casos
atividades altamente desejaveis ja& tenham sido obtidas, ain-
da existe uma necessidade na indistria de catalisadores mais
ativos, o que é apresentado pela presente invencgdo.

Muito do esforco para desenvolver catalisadores
com maior atividade tem sido direcionado para o desenvolvi-
mento de bases que melhorem a atividade catalitica de metais
depoéitados depois disso. Na maior parte das aplicacdes, o
material escolhido para uma base é a alumina, mais freqlen-
temente a y-alumina, mas compdsitos de silica-alumina, zed-
litas e varios outros Oxidos inorgédnicos e compdsitos destes
foram e sdo empregados como materiais de suporte.

No caso da alumina, varios pesquisadores desenvol-
veram métodos para preparacdo de suportes que apresentam va-

rias areas superficiais, volumes de poros e distribuigdes
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dos tamanhos dos poros que, quando sdo aplicados metais a-
propriados, sdo particularmente adequados para catalisar uma
reacdo desejada e um estoque de provisdo particular, se esta
reacgdo for direcionada através de hidrodessulfurizacdo, hi-
drodesmetalag¢do, hidrocraqueamento, reformacdo, isomerizacdo
e semelhantes.

Na maior parte dos casos, os suportes de y;alumina
sdo produzidas por ativagdo (geralmente calcinacdo) de mate-
rial de partida a base de pseudo-boemita (A1lOOH). Em raras
ocasides, o suporte pode ser produzido a partir de um dos
hidréxidos de aluminio conhecidos (Al(OH)3), gibsita, baye-
rita ou nordstrandita. Quando bayerita ou nordstra;aita é
utilizada como material de partida, a alumina desidréfada
resultante apresenta uma estrutura diferente da y-alumina
mais comum, geralmente conhecida. como m-alumina; para gibsi-
ta, o produtb alumina pode ser y-alumina. Cada uma destas
aluminas transitérias possui diferentes texturas (porosida-
des e areas de superficie) em comparagdo com as y-aluminas
comuns. Entretanto, geralmente experimentam uma estabilidade
térmica menor que a da y-alumina; para um procedimento de
calcinacdo e desidratacdo especifica, a perda da &rea super-
ficial para estas aluminas é muito maior do que a experimen-
tada pela y-alumina. A patente U.S. 6.015.485 ensina uma
forma para melhorar a textura dos catalisadores suportados
em alumina pela sintese de y-alumina “in situ” de uma alumi-
na cristalina no suporte de base de y-alumina. Deste ensina-

mento, foram produzidos catalisadores de alta atividade.
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Como um exemplo da necessidade de catalisadores
mais ativos, pode ser mencionada a necessidade de um catali-
sador de hidrocraqueamento, de primeiro estédgio, de ativida-
de mais alta. Em um processo de hidrocraqueamento tipico,
hidrocarbonetos de peso molecular mais alto sdo convertidos
em fracgdes com menor peso molecular na presenca de um cata-
lisador de hidrocraqueamento que ¢é normalﬁente silica-
alumina/zedlita impregnada com metal nobre. Catalisadores
de hidrocraqueamento do estado da técnica possuem uma ativi-
dade muito alta e sdo capazes ‘de craquear altos volumes de
fluxo. Tais catalisadores, entretanto, sdoc altamente sensi-
veis aos contaminantes, tais como enxofre, comgﬁstos de me-
tais e nitrogénio, © que conseqglUentemente deve sé; removido
da corrente de hidrocarbonetos antes do craqueamento. Isto
é realizado em processo de hidrocragqueamento de primeiro es-
tdgio, tais como hidrodesnitrogenac¢do, hidrodessulfurizacao
e hidrodesmetalacdo. Os catalisadores de hidrotratamento u-
tilizados nestes processos sao geralmente um substrato de
alumina impregnado com uma combinag¢do de metais do grupo VIB
e VIII. Os catalisadores de hidrotratamento do estado da
técnica, entretanto, ndo sdo suficientemente ativos para
permitir o processamento dos mesmos fluxos de alto volume a
medida que podem ser processados pelos catalisadores de hi-
drocraqueamento. Como tal, os processos de hidrocragqueamento
de primeiro estédgio formam uma condigdo no processo total de
hidrocraqueamento, que deve ser compensada, por exemplo, no
tamanho da unidade de hidrotratamento em relagdo & unidade

de hidrocraqueamento.
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DESCRIGCAO DA INVENGCAO

De acordo com a presente invencdo, é fornecido, em
um aspecto, uma nova fase de hidrdéxido de aluminio que ¢é
produzida por envelhecimento a quente de um suporte de sili-
ca-alumina calcinada e conformada a partir de um pd de sili-
ca-alumina, rico em alumina amorfa em um meio aquoso, &acido.
Esta nova fase de hidrdéxido de aluminio/ denominada na pre-
sente invencdo de “Kamenetsita” pode ser distinguida das
trés fases anteriores conhecidas, gibsita, bayerita e nords-
trandita, por andlise de difracdo de raio X. Quando submeti-
da a secagem e calcinag¢do, a kamenetsita forma um material
que € de textura e de estrutura diferentes de outros supor-
tes. Os catalisadores produzidos deste material exibem ati-
vidade catalitica excepcionalmente alta em muitas reacdes de
hidrotratamento e sem hidrotratamento. Na verdade, por ajus-
te apropriado das condig¢des de envelhecimento utilizadas na
produgdo de kamenetsita, a textura final do catalisador pode
ser adequada a uma aplicagdo catalitica especifica. Existem
evidéncias que os catalisadores contendo os mesmos metais
ativos e carregamento de metais ativos desempenham de forma
diferente com certas provisdes de estoque de petrdleo depen-
dendo do tamanho e da concentracdo das particulas de alumina
cristalinas produzidas a partir de diferentes precursores de
suporte que contém kamenetsita.

Também é fornecido nesta invencdo um método de
produgcdo de kamenetsita a partir de pd de silica-alumina ri-
co em alumina amorfa. Este método envolve fases do processo

que sdo similares as ensinadas em uma patente anterior (US
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6.015.485). Na presente invencdo, entretanto, o material de
partida é diferente do utilizado em ‘485 e o produto do pro-
cesso pode ser distinguido pelo uso e concentracdo das par-
ticulas de alumina cristalinas produzidas e no desempenho de
catalisadores elaborados a partir do suporte produzido.

Em outro aspecto, a presente invencdo fornece ca-
talisadores de alta atividade compreendendo suportes a base
de Kamenetsita e impregnados com um ou mais metais do grupo
VIB e VIII da Tabela Periddica.

Além do catalisador mencionado acima, a presente
invengao também fornece um processo para melhorar a ativida-
de da composigdo de um catalisador que compreende uma base
porosa particulada compreendendo silica-alumina e alumina
amorfa e impregnado com um ou mais metailis cataliticamente
ativos pelas seguintes etapas de:

(1) molhar a composigcdo do catalisador pelo
contato com um agente quelante em um liquido car-
reador;

(2) envelhecer o substrato assim umedecido
enquanto uUmido;

(3) secar o substrato assim envelhecido a
uma temperatura e sob condigdes para volatizar
substancialmente o liquido carreador; e

(4) calcinar o substrato assim seco.

Este processo pode prontamente ser aplicado aos
catalisadores existentes que compreendem uma base porosa
particulada contendo silica-alumina e alumina amorfa ou pode

ser utilizado em um processo de producdo de um catalisador
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concomitantemente com e/ou subseqgiientemente a impregnacdo da
base contendo silica-alumina e alumina amorfa, com um ou
mais metais cataliticamente ativos e/ou compostos destes.
Além disso, o processo pode ser utilizado para melhorar a
atividade dos catalisadores utilizados durante a regenera-
¢do, o0s dquais compreendem uma base porosa particulada con-
tendo silica-alumina e alumina amorfa, onde o catalisador
utilizado é umedecido como na etapa (1) descrita acima sub-
seqiente a remogdo dos depdsitos carbondceos seguido pelas
etapas (2), (3) e (4).

Realizando estas etapas na ordem indicada, acredi-
ta-se (sem estar vinculado‘a nenhuma teoria em particular)
que ocorra uma interac¢do entre no minimé a silica-alumina, a
alumina amorfa, o agente quelante e o &cido aquoso, que
quando submetidos a temperatura e condicdes de tempo da eta-
pa de envelhecimento, resultam no surgimento da Kamenetsita.
Na secagem e calcinagdo do produto desta reacdo, uma fase
cristalina da alumina, que pode ser distinguida da produzida
na patente U.S. 6.015.485 pelo tamanho e concentracgdo das
particulas da alumina cristalina, é produzida. O tamanho do
cristalito na superficie do catalisador pode ser medido a-
través de técnicas bem conhecidas que envolvem a microscopia
eletrdnica de transmisséao.

Juntamente com o0 surgimento desta fase cristalina,
um aumento na area superficial do catalisador também é obti-
do. Além disso, em modalidades de preferéncia, uma estrutura
¢ produzida com um maximo de porosidade em uma primeira re-

gido com tamanho de poro de 40A ou menor, e mais preferenci-
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almente na faixa de 20 A a 40 A, conforme medido por porosi-
metria do nitrogénio utilizando a curva isotérmica de des-
sor¢ao.

O catalisador de alta atividade resultante é uti-
lizado em muitas A&reas conforme detalhado nas referéncias
anteriormente incorporadas. Um uso particularmente de pre-
feréncia é como um catalisador da hidrocraqueamento de pri-
meira fase em hidrodesnitrogenacdo, hidrodessulfurizacido e
hidrodesmetalacao.

Estes e outros aspectos e vantagens da presente
invengdo serdo bem compreendidos pelos especialistas na area
através da leitura da descricdo detalhada abaixo.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

Al

n_Figura 1 apresenta o espectro FTIR do hidrdéxido
de aluminio da presente invengdo, envelhecido & temperatura
de 90°C por 1 dia e por 25 dias e o espectro de um material
com 1 dia de envelhecimento diminuido do espectro do materi-
al com 25 dias de envelhecimento.

A Figura 2 apresenta o espectro FTIR para boemita,
bayerita, gibsita e nordstrandita.

A Figura 3 apresenta um padrdo de difracdo de rai-
os X de 22 horas para a amostra envelhecida por 25 dias a
temperatura de 90°C. As linhas marcadas sdo para a kamenet-
sita. As diversas linhas ndo marcadas abaixo do espaco 5A
sdo devido as espécies orgdnicas presentes na amostra seca
em forno. Existem também amplas linhas de difracdo atribui-
veis a base de y-alumina e aos 6xidos de metais ativos.

DESCRIGAO DETALHADA DA INVENCAO
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A. Nova fase de hidréxido de aluminio (Kamenetsi-

Material de partida

O material de partida de preferéncia para a produ-
cdo de kamenetsita € o pd de silica-alumina contendo um per-
centual substancial de alumina amorfa. Uma concentracdo men-
suravel de kamenetsita pode ser produzida do pd que compre-
ende no minimo 4% em peso de silica e o balanco de alumina,
no minimo cerca de 20% em peso do qual é alumina amorfa e de
um pé que compreende no médximo 8% em peso de silica e alumi-
na como balango, no minimo cerca de 30% em peso do qual é
alumina amorfa. Preferencialmente, o material de partida

contém entre cerca de 5% em peso e cerca de 7% em peso de

[

silica e alumina como balango com cerca de 20% em peso e
cerca de 50% em peso de alumina sendo amorfa.

Método de producdo

A nova fase de hidréxido de aluminio desta inven-
¢do pode ser preparada por:

(1) umedecimento da composicdo do catalisa-
dor pelo contato com um agente quelante em um
liquido carreador e em solugdo &cida de um compos-
to metalico;

(2) envelhecimento do substrato assim umede-
cido enquanto uUmido sob condigdes (isto é, uma
combinagdo de temperatura e duracdo do envelheci-
mento) que irdo produzir a quantidade desejada de
kamenetsita, preferencialmente em temperaturas

maiores do que 50°C por 1 a 10 dias;
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(3) secagem do substrato assim envelhecido a
uma temperatura e sob condig¢des para volatizar
substancialmente o liquido carreador; e

(4) calcinar o substrato assim seco.

Os agentes quelantes adequados para uso neste pro-
cesso incluem aqueles conhecidos para formar complexos mais
estaveis com metais de transigdo e aluminio e, conseqgiliente-
mente, possulir também constantes de alta estabilidade com
respeito a estes. Particularmente de preferéncia para uso na
presente invengdo ¢é o 4cido etilenodiaminotetraacético
(EDTA) e seus derivados incluindo, por exemplo, o &acido N-
hidréxi etilenodiaminotetraacético e o acido diaménio etile-

nodiaminotetraacético. Também adequados sdo tris(2-

aminoetil)amina e trietilenotetraamina. Outros candidatos

incluem o acido dietilenotriaminapentaacético, acido
cicloexanodiaminotetraacético, acido etilenoglicol-bis-
(beta-aminoetiléter)-N,N’ -tetraacético, tetraetilenopentaa-
mina e semelhantes. A adaptabilidade de outros agentes que-
lantes pode ser prontamente determinada pelos especialistas
na area pelo tratamento da amostra do material de partida de
acordo com a presente invengdo e entdo, antes da secagem e
da calcinag¢do da amostra, determinar com a ajuda da micros-
copia eletrdnica de transmissdo ou difracdo de raios X se
ocorreu ou nao a formagdo de kamenetsita com tamanho de
cristalito adequado.

A guantidade de agente quelante utilizada ndo é
critica para produzir a kamenetsita, mas tem influéncia na

quantidade produzida. Quantidades amplamente variadas de a-
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gente quelante podem ser utilizadas dependendo de um numero
de fatores, tais como solubilidade no liquido carreador, ti-
po de suporte do catalisador e de metais impregnados ou para
ser impregnados depois disso. Geralmente, o material de par-
tida deve ser molhado por um liquido carreador contendo o
agente quelante em quantidades que variam de 0,01-1,0 g de
agénte quelante por grama do material de partida.

O material pode ser molhado por qualquer método
normal, tal como imersdo ou pulverizag¢do. Para garantir a
infiltracdo adequada do agente quelante, a imersido é o méto-
do de preferéncia seguido por um periodo de encharcamento. O
liquido carreador de preferéncia é a agua ou uma solucdo de
agua/amdénia.

A quantidade de tempo necessaria para envelheci-
mento do material de partida molhado é uma funcdo da tempe-
ratura durante o envelhecimento. A temperatura ambiente, de-
ve-se envelhecer o substrato molhado por no minimo 30 dias,
preferencialmente no minimo 60 dias. A medida que a tempera-
tura aumenta, o tempo necessiario de envelhecimento diminui.
A temperatura de 80°C, deve-se envelhecer o material molhado
por no minimo dois dias, mais preferencialmente no minimo 3
dias. Preferencialmente, o envelhecimento ¢é acompanhado a
uma temperatura na faixa de 20°C a 90°C.

Posteriormente, o material envelhecido é seco para
remover substancialmente o liquido carreador. E de preferén-
cia que a secagem ocorra lentamente inicialmente e entdo ra-
pidamente com temperaturas elevadas na faixa de 100°C a

250°C. Preferencialmente, um aquecedor de ar forcado é uti-
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lizado para acelerar a secagem para um tempo de preferéncia
de menos de uma hora.

O material assim seco é entdo calcinado sob condi-
¢bes bem conhecidas pelos especialistas na &rea. Preferenci-
almente, entretanto, a calcinagdo ocorre em duas etapas: uma
primeira etapa com temperatura mais baixa onde a temperatura
¢ suficientemente alta para eliminar ou decompor qualquer
agente quelante remanescente, mas que ndo é alta o suficien-
te para que os agentes quelantes entrem em combustdo para
formar depdsitos carbondceos. Esta primeira etapa da tempe-
ratura variaré dependendo do agente quelante em particular,
mas geralmente de uma temperatura dentro da faixa de 250°C a
350°C serd suficiente. Uma vez que qualquer agente quelante
remanescente é substancialmente removido, o catalisador pode
entdo ser calcinado. sob condig¢gdes normais de temperaturas
mais altas comumente utilizadas.

B. Catalisadores

Método de producgdo de catalisadores contendo kame-

netsita

O procedimento para a producdo da kamenetsita des-
crito acima pode ser adaptado para produzir um catalisador
acabado. O material de partida pode inicialmente ser formado
na forma de suporte desejada por métodos conhecidos pelos
especialistas na area. O suporte conformado, calcinado pode
entdo ser molhado com o agente quelante/liquido carreador
antes de, concomitantemente com e/ou subseqgiiente & impregna-
¢do do suporte com os metais apropriados cataliticamente a-

tivos, seguido pela etapa (2) até a (4) conforme descrito
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acima. Isto €& somente importante para garantir que a etapa
de envelhecimento ocorra enquanto o suporte impregnado é mo-
lhado a partir do liquido carreador para o agente quelante e
a solucdo acida dos metais de impregnacéo.

Metais cataliticamente ativos

A presente invengdo é aplicdvel aos catalisadores
impregnados com um ou mais de um ampla variedade de metais
cataliticamente ativos bem conhecidos pelos especialistas na
area conforme exemplificado, por exemplo, pelas numerosas
referéncias incorporadas. No contexto da presente invencéo,
“metais cataliticamente ativos” incluem ambos os metais as-
sim como os compostos metdlicos. Além dos metais catalitica-
mente ativos, os catalisadores podem também ser impregnados
com um ou mais promotores bem conhecidos, tais como fésforo,
estanho, silica e titénio (incluindo os seus compostos).

Geralmente, os metais cataliticamente ativos sédo
metais ‘de transigdo selecionados do grupo que consiste em os
metais do grupo VIB, metais do grupo VIII e suas combina-
¢Ges. A escolha especifica do(s) metal (is), promotor (es) e
cargas, obviamente, depende do uso final desejado do catali-
sador e estas variaveis podem prontamente ser ajustadas por
aqueles versados na area baseado no uso final. Como exemplos
especificos destes podem ser mencionados os seguintes (% em
peso € baseada no peso total do catalisador):

Operagdes de hidrotratamento

- Hidrodesnitrogenacéo Ni e/ou Co, e preferencial-

mente Ni, em uma quantidade



- Hidrodessulfurizacao

- Hidrodesmetalacao
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até 7% em peso

calculada como NiO e/ou CoO

Mo e/ou W, preferencialmente
Mo, em uma quantidade até 35%
em peso calculada como MoOj;
e/ou WOz

opcionalmente P, e preferen-
cialmente incluindo P, em uma
quantidade de até 10% em peso
calculada como P,0s

Ni e/ou Co, e preferencial-
mente Co, em uma quantidade
até 9% em peso

calculada como NiO e/ou CoO

Mo e/ou W, preferencialmente
Mo, em uma quantidade até 35%
em peso, calculada como MoOs
e/ou WOz, opcionalmente P, e
preferencialmente incluindo
P, em uma quantidade de até
105 em peso calculada como
P,0s5

opcionalmente Ni e/ou Co, e
preferencialmente incluindo
Ni e/ou Co, em uma quantidade
até 5% em peso calculada como
NiO e/ou CoO

Mo e/ou W, preferencialmente



- Hidroconversao

- Hidrocraqueamento
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Mo, em uma quantidade até 20%
em peso

calculada como MoO3 e/ou WOs,
opcionalmente P, e preferen-
cialmente incluindo P, em uma
quantidade de até 10% em peso
calculada como P,0s

Ni e/ou Co, e preferencial-
mente Ni, em uma quantidade
até 5% em peso

calculada como NiO e/ou CoO

Mo e/ou W, preferencialmente
Mo, em uma quantidade até 20%
em peso

calculada como MoOs; e/ou WOs
opcionalmente P, e preferen-
cialmente incluindo P, em uma
quantidade de até 6% em peso
calculada como P,0s

Ni e/ou Co, e preferencial-
mente Ni, em uma quantidade
até 5% em peso

calculada como NiO e/ou CoO

Mo e/ou W, preferencialmente
Mo, em uma quantidade até 20%
em peso

calculada como MoOs; e/ou WOj3

opcionalmente P, e preferen-



-Hidrogenagdo/desidrogenacao

- Reformacéo

Operac¢gdes sem hidrotratamento

Isomerizacéo

Processo Claus

16

cialmente incluindo P, em uma
quantidade de até 10% em peso
calculada como P,0s

um metal nobre e preferen-
cialmente Pt ou Pt combinado
com Rh em uma quantidade de
até 2% em peso calculada com
base no elemento

um metal nobre e preferenci-
almente Pt ou Pt combinado
com outro metal nobre, tal
como Re e/ou Ir, e/ou Sn em
uma quantidade de até 2% em
peso calculada com base no

elemento

um metal nobre e preferenci-
almente Pt ou Pt combinado
com outro metal nobre em uma
quantidade de até 2% em peso
calculada com base no elemen-
to

Ni e/ou Co, e preferencial-
mente Ni, em uma quantidade
até 5% em peso calculada como
NiO e/ou CoO

Mo e/ou W, preferencialmente

Mo, em uma quantidade até 20%
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em peso
calculada como MoO3 e/ou WO3
opcionalmente P, e preferen-
cialmente incluindo P, em uma
quantidade de até 6% em peso

calculada como P,0s

Tais catalisadores sdo preparados impregnando os
suportes com os componentes apropriados, seguido por varias
etapas de secagem, de sulfetacdo e/ou de calcinacdo conforme
exigido para o uso final apropriado. Tal preparacdo do cata-
lisador é geralmente bem conhecida pelos especialistas na
area, conforme exemplificado nas numerosas referéncias ante-
riormente incorporadas e maiores detalhes podem ser também
obtidos nas referéncias ou em outros numerosos trabalhos de
referéncia geral disponiveis sobre o assunto.

Regeneragdo do catalisador

Conforme indicado acima, o processo de acordo com
a presente invengdo ndo é somente aplicdvel aos catalisado-
res pré-formados, mas também podem ser aplicados aos catali-
sadores regenérados da mesma forma. Especificamente, subse-
qliente a remocdo do material carbonaceo do catalisador uti-
lizado através de procedimentos bem conhecidos, tais catali-
sadores sdo entao tratados pelas etapas (1) até (4) de uma
forma idéntica conforme descrito acima.

Catalisadores produzidos para uma operacdo especi-

fica
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Pela selecgdo cuidadosa da temperatura e tempo du-
rante a fase de envelhecimento, a concentragdo e tamanho do
cristalito de kamenetsita juntamente com a sua Ultima estru-
tura de poro podem ser modificados. O catalisador modificado
entdo apresenta uma resposta diferente, por exemplo, a hi-
drodessulfurizacdo de um par de 6leos gasosos. Uma possibi-
lidades para produzir um catalisador da presente invencdo é
discutida no Exemplo 9. O Exemplo 9 tem como objetivo ilus-
trar as possibilidades que resultam da presente invencdo e
ndo tem como objetivo ser limitante de qualquer forma. Os
especialistas na &rea sdo capazes de identificar outras tais
oportunidades.

C. Caracterizagdo de kamenetsita

A andlise da difracdo de raios X, utilizando radi-
acdo Ka de cristais de cobre-da nova fase de hidrdéxido de
aluminio, confirma que o material é diferente das trés fases
anteriormente conhecidas de hidréxido de aluminio. Conforme
demonstrado na Tabela 1 abaixo, a kamenetsita exibe um pico
muito forte a 206 = 18,33°, o mesmo angulo que o maior pico
para gibsita e razoavelmente préximo aos picos maiores de
norstrandita e bayerita. Entretanto, através do restante do
padrdo de difracdo, a kamenetsita apresenta picos significa-
tivos em angulos de difragdo onde as outras fases ndo apre-
sentam e ndo apresentam picos em adngulos onde as outras fa-
ses apresentam. As posig¢des das linhas de difracdo da kame-
netsita sdo citadas na presente invencdo para uma precisao

relativa de 1% (indice de seguranca de 95%) e intensidades
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relativas para uma precisdo relativa de 10% (indice de segu-

ranga de 95%).

Tabela 1

Intensidade relativa
Linha de di-| Kamenetsita | Gibsita (2) {Norstrandita|Bayerita (2)
fracdo 20,° (1) (2)
18,33 100 100 ——— —_—
18,50 —_——- _— 100 ——
18,80 - _— _—— 100
20,25-20,55 -——— 36 30 70
27,63 3 —_—— _— —_——
35,12 5 _—— _— —_
136,47 25 —_—— _— _—
37,55 ‘ -———— —_—— 30 ———
39,76 ——— ———— 30 _———
39,87 38 ——— _— _——
40,50 _——— _— - 100
52,09 33 _—— —_— _———
63,12 6 —_— _— _—_——

(1) Todas as linhas de difracdo, que aumentam com o envelhe-
cimento indicando um aumento na concentracdo da nova fase,
sdo apresentadas.
(2) Somente as maiores 1linhas de difragdao para gibsita,
nordstrandita e bayerita sdo apresentadas.

Tanto o tamanho do cristalito de kamenetsita como
a intensidade integrada da linha de difracdo do raios X com

20 = 18,33° aumentam com a temperatura de envelhecimento e
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duracdo do envelhecimento aumentados conforme demonstrado na

tabela 2.
Tabela 2

Temperatura de|Duracéo do | Tamanho do|Intensidade integra-
envelhecimento, [envelhecimen- |cristalito, da da linha com 26 =
°C to, dias A 18,33°, contagem
90 1 35 1972

2 48 2354

3 55 3086

5 61 3510

7 64 4039

10 72 4438'
80 1 23 2165
75 3 24 1246

A andlise termogravimétrica (TGA) e a difracdo de
raios X de materiais contendo kamenetsita aquecido para al-
tas temperaturas demonstrou o desaparecimento do maior pico
com 20 = 18,33° & temperatura de cerca de 250°C. Uma vez
que a temperatura de 250°C é a temperatura conhecida de
transformagdo de hidréxidos de aluminio para aluminas de
transicdo, estes dados confirmam gque o novo material € uma
nova fase distinta do hidréxido de aluminio.

Além disso, a andlise da espectroscopia de in-
fra-vermelho da transformada de Fourier (FTIR) foi realizada
a temperatura de 90°C, com 1 dia de envelhecimento e produ-
tos secos com baixa temperatura com 25 dias de envelhecimen-

to. Estes espectros estdo demonstrados na figura 1. A pre-
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senca melhorada da kamenetsita no material com 25 dias de
envelhecimento é claramente observada quando o espectro do
material com 1 dia de envelhecimento é diminuido do espectro
do material com 25 dias de envelhecimento, apresentado como
a “diferenca” do espectro na parte inferior da figura 1. As
bandas da espectroscopia de infra-vermelho de transformacédo
de Fourier (FTIR) a 3512.989 e 521 nameros‘de onda na “dife-
reng¢a” do espectro confirma a presenca de Al(OH)3. Por com-
paracdao, o espectro FTIR da boemita, bayerita, gibsita e
nordstrandita sdo apresentados na Figura 2.

Comparacdo com o material produzido sem silica no

material de partida

O surgimento da kamenetsita no material produzido
prelo processo da presente invencgdo ndo é prontamente aparente
quando o material de partida contém menos do que cerca de 4% em
peso de silica. Uma correlagdo foi desenvolvida, entretanto,
que permite a determinacdo indireta da quantidade de kamenet-
sita contida no produto do processo da presente invencdo. Esta
correlacdo estd relacionada a quantidade de kamenetsita em um
produto com sua textura conforme determinado pela sua porosi-
dade medida pela adsorgdo do nitrogénio. Baseado na extrapo-
lagdo desta correlacgdo, é possivel concluir que uma pequena
quantidade de kamenetsita estd presente provavelmente no ma-
terial produzido utilizando alumina sem silica como um mate-
rial de partida. Os dados mostrando estes valores extrapola-
dos para Kamenetsita em materiais produzidos a partir de tal

alumina sem silica sdo apresentados nos exemplos D e E.

Exemplos
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A presente invengdo conforme descrita acima sera tam-
bém exemplificada pelos seguintes exemplos especificos que sdo
fornecidos como forma de ilustracdo e ndo como limitacdo destes.

Condicdes do teste

As condigdes utilizadas do teste em comparacgdo com
o desempenho dos catalisadores da presente invencdo em rela-
¢do aos da patente U.S. 6.015.485 e um catalisador padrdo de
refinaria sdo:

Teste tipo A

Estoque de provi- Oleo diesel para corri-
sao: da direta para refina-

ria norte- americana.

Enxofre, % em peso 1,25
Nitrogénio total, ppm 65

Densidade, g/cm® 0,848
Aromaticos, % em peso 8,63
Diaromdticos, % em peso 2,63

Destilagdo, °C:

Inicial 114,5
50% 286,77
95% 368, 9
Condigbes do teste: Temperatura, °C 343
Pressdo, kPa (psig) 4,169 (590)

Taxa de géas, m’/m*

(SCF/B) 178,1 (1000)
Velocidade espacial
horéaria

liquida (LHSV), h*! 2



Teste tipo B

Estoque de

Sao:

Condic¢des do teste:

Teste tipos C;, C,,

23

provi- Oleo diesel leve &rabe

para corrida direta pa-
ra refinaria européia.
Enxofre, % em peso
Nitrogénio total, ppm
Densidade, g/cm’
Aromaticos, % em peso
Diaromaticos, % em peso
Destilacgédo, °C:

Inicial

Temperatura, °C

Pressdo, kPa (psiqg)
Taxa de gas, m’/m’
(SCF/B)

Velocidade espacial
horaria liquida
(LHSV), h7!

Cs

Estoque de

sao:

Condicdes do teste:

provi- Mistura de

6leo diesel

Enxofre, % em peso

Nitrogénio total, ppm

Densidade, g/cm’

175
290, 6

366,77

360
4,155 (588)

178,1 (1000)

1,637
401

0,887



Teste tipo D

Estoque - de

sdo:

Condicdes do

provi-

teste:

Teste tipos E;, E;
Estoque de provi-
sao:

24

Temperatura
Pressdo, kP
Taxa de
(SCFE/B)
Velocidade
horéria
(LHSV), h™

Corrida

, °C

a (psig)

gas, m’/m?

espacial

liquida

direta/Mis-

tura de 6leo diesel ci-

clico leve
Enxofre, %
Nitrogénio

Densidade,

Temperatura
Pressao,
Taxa de

(SCF/B)

kPa

em peso
total, ppm

g/cm’

, °C

(psig)

gas, n’/m?

Velocidade horaria es-

pacial liquida (LHSV),
h-l

Corrida direta/Mis-
tura de O6leo diesel

ciclico leve

Enxofre, %

em peso

C1=343; Cy,=357;
C3=371
4,755 (675)

213,7 (1200)

196
0,889

349

4,100 (580)

178,1 (1000)

0,508



Condicgdes do
Teste tipo F
Estoque de
sao:
Condigdes do
te:

teste:

provi-

tes-

25

Nitrogénio total, ppm
Densidade, g/cm’
Temperatura, °C
Pressdo, kPa (psig)
Vazdo de gas, m’/m’
(SCF/B)

Velocidade espacial
horéaria liquida
(LHSV), h™

Mistura de &leo die-
sel leve para desti-

lacdo direta

[*)

Enxofre, % em peso
Nitrogénio total, ppm
Densidade, g/cm?
Temperatura, °C
Pressdo, kPa (psigq)
Vazdo de gas, m’/m’
(SCF/B)

Velocidade espacial
hordaria liquida
(LHSV), h™

760

0,859
E1=343; E,=385
4,928 (700)

178,1 (1000)

1,005
251

0,864

363
4,100 (580)

178,1 (1000)
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Exemplo 1

Este exemplo descreve a preparacdo de amostras de
catalisadores da presente invencédo.

Um pd compreendendo particulas de alumina revesti-
das com silica a 6% em peso foi triturado, extrudado em uma
forma trilobada, seco e calcinado por meios convencionais.
Detalhes do pdé de silica gel a 6% em peso foram descritos na
literatura (McMillan M., Brinen, J.S., Carruthers, J.D. e
Haller, G.L., “A 2°si NMR Investigation of the Structure of
Amorphous Silica-Alumina Supports”, Colloids and Surfaces,
38 (1989) 133-149). O pd utilizado na presente invengdo esté
de acordo com o critério para estabilidade da porosidade
conforme descrito na publicacdo acima.

Uma quantidade de 95,6 g de suporte de silica-
alumina foi impregnada para molhadura do incipiente com 100
ml da solugdo “A”. A solucdo denominada na presente invencdo
como solucdo “A”, consistia em uma mistura de duas solucdes:
solugdo “C” preparada pela adicdo de 11,3 g de solucdo de
hidréxido de aménio (28% em peso) para 65,3 g de uma solugdo
do &cido tetraamdénio etilenodiaminotetraacético Dow Versene
(38,0% como EDTA) e solugdo “D”. A solugdo “D” foi prepara-
da adicionando-se 4,37 g de solugdo de hidrdéxido de amdnio
(28% em peso) em 41,0 g de solucdo “E”. A solugdc denominada
na presente invenc¢do como solucgdo “E”, fol preparada pela
adigdo de 137 g de carbonato de cobalto sélido em 500 g de
uma soluc¢do diluida de &acido fosférico (23,0 g de H3PO, -
86,0% em peso - e 475 g de &gua deionizada), aquecendo a

mistura para a temperatura de 55°C e entdo adicionando 300 g
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de MoO; Climax. A mistura foi entdo aquecida para a tempera-
tura de 98°C com agitagdo por 1,5 h no momento em gque uma
quantidade de 100 g da solucdo de acido nitrico (70% em pe-
so) foi adicionada para dissolver completamente a mistura.
Esta solucdo, denominada na presente invencdo como solugdo
“E”, de compostos de cobalto e molibdénio contendo acido
fosférico, onde a razdo em peso de Co/Mo foi de 0,258 e a-
presentando um pH de aproximadamente 0,6, foi entdo resfria-
da até atingir a temperatura ambiente e foram utilizadas
41,0 g da solugdo para preparar a soluc¢do denominada na pre-
sente invencdo como solucdo “D”.

Os gldébulos molhados permaneceram em repouso por 2
horas e entdo foram secos em um forno em uma camada superfi-
cial a temperatura de 230°C por 1 hora. Uma quantidade de
122,6 g do produto seco foi entdo mergulhada em um recipien-
te da solugdo “E” e uma quantidade de 360 g desta solugdo
foli entdo circulada para lavar os gldébulos. Os gldébulos mo-
lhados foram entd@o separados do excesso da solugdo por cen-
trifugacdo e colocados em um frasco hermético em um forno
configurado para a temperatura de 75°C e permaneceram nesta
temperatura por 3 dias. O material foi entdo seco rapidamen-
te a temperatura de 230°C por 20 minutos para volatizar o
liquido carreador para um LOI de 30-32% em peso, seguido pe-
la calcinacdo a temperatura de 500°C por uma hora em ar para
produzir um catalisador da presente invencdo, denominado co-
mo Catalisador C-2. O catalisador C-2 continha 5,97% em peso

de Co, 19,7% em peso de Mo e 0,77% em peso de P e apresenta-
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va uma area superficial de 305 m?’/g e intensidade estimada
de Kamenetsita de 3344 contagens.

Uma segunda porgdo de 100 g do suporte foi molhada
para molhadura incipiente com uma solugdo compreendendo 62,5
g de solugcdo do é&cido diambénio etilenodiaminotetraacético
Dow Versene (40,0% em peso como EDTA) e 77,59 g de uma solu-
¢do denominada na presente invencdo como solugdo “F”. A so-
lugcdo “F” foi preparada pela adicdo de 329 g de MoOs3, 100 g
de Co(OH), e 282,6 g de &cido citrico monoidratado com 695 g
de &gua deionizada e aquecida da temperatura ambiente até
atingir a temperatura de 80°C. A solucdo fol entdo aquecida
até ebulicdo por aproximadamente uma hora até que todos os
componentes se tornassem completamente dissolvidos e entéo
resfriada até atingir a temperatura ambiente. A solucdo “F”
continha compostos de .cobalto e molibdénio onde a razdo em
peso de Co/Mo era de 0,292 com um pH de aproximadamente 0, 6.
Os gldébulos molhados permaneceram para encharcamento por uma
hora seguido por secagem em uma camada superficial, em um
secador a temperatura de 230°C por uma hora.

Os gldébulos secos foram entdo imersos em 300 g de
solugdo “F” e a solugdo circulou em torno dos giébulos por 1
hora. Os gldébulos molhados foram entdo separados da solugéo
por centrifugagdo e colocados em um frasco hermético em um
forno configurado para a temperatura de 75°C por 3 dias. O
material foi entdo seco rapidamente a temperatura de 230°C
por 1 hora para volatizar o liquido carreador para um LOI de
30-32% em peso, e entdo calcinado a temperatura de 500°C por

uma hora para produzir um catalisador da presente invencéo,
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denominado aqui como Catalisador D-2. O catalisador D-2 con-
tinha 4,11% em peso de Co, 16,3% em peso de Mo e apresentava
uma &rea superficial de 347 m?/g e intensidade estimada de
Kamenetsita de 4320 contagens.

Uma terceira porcgdo de 100 g do suporte foi molha-
do para molhadura incipiente com uma solugdo contendo 64,7 g
de solucdo do é&cido diaménio etilenodiaminotetraacético Dow
Versene (40,0% em peso como EDTA) com 82,3 g de uma solucgédo
denominada na presente invencdo como solucdo “G”. A solucédo
“G” foi preparada pela adicdo de 300 g de MoOs3, 137,5 g de
CoCO3 a 575 g de &gua deionizada seguido pelo aquecimento a
temperatura de 70-80°C com agitacdo e entdo 225,g de &cido
citrico monoidratado foram adicionadas lentamente. A solucgéo
foi entdo aquecida até ebulicdo até que todos os componentes
se tornassem completamente dissolvidos por 30 minutos e en-
tdo resfriada. A solucdo “G”, contendo compostos de cobalto
e de molibdénio onde a razdo em peso de Co/Mo era de 0,321
com um pH de aproximadamente 2,0. Os gldébulos molhados per-
maneceram em repouso por uma hora seguido por secagem em uma
camada superficial em um forno a temperatura de 230°C por
uma hora.

Os gldébulos secos foram entdo imersos em 300 g de
solugcdo “G” e a solugdo circulou em torno dos gldébulos por 1
hora. Os gldébulos molhados foram entdo separados da solucgéao
por centrifugacdo e colocados em um frasco hermético em um
forno configurado para a temperatura de 75°C por 3 dias. O
material foli entdo seco rapidamente & temperatura de 230°C

por 1 hora para volatizar o liquido carreador para um LOI de
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30-32% em peso, e entdo calcinado a temperatura de 500°C por
mais uma hora para produzir um catalisador da presente in-
vencdo, denominado como Catalisador E-2. O catalisador E-2
continha 4,53% em peso de Co, 14,6% em peso de Mo e apresen-
tava uma &rea superficial de 310 m?/g e intensidade estimada
de Kamenetsita de 1082 contagens.

Exemplo 2

(Comparativo)

Este exemplo descreve a preparacdo de amostras de
catalisadores da Patente U.S. 6.025.485.

Um suporte foi produzido utilizando o mesmo proce-
dimento do exemplo 1, exceto que o material de partida né&o
continha silica.

Uma porgdo desta base fol tratada da mesma forma
que o Catalisador C-2 para produzir o catalisador C-1. O ca-
talisador C-1 continha 4,67% em peso de Co, 18,1% em peso de
Mo e 0,61% em peso de P e apresentava uma A&rea superficial
de 280 m?/g e intensidade estimada de Kamenetsita de 195
contagens.

Uma segunda porc¢do desta base foi tratada da mesma
forma que o Catalisador D-2 para produzir o catalisador D-1.
O catalisador D-1 continha 4,08% em peso de Co e 14,7% em
peso de Mo e apresentava uma area superficial de 230 m?/g e
intensidade estimada de Kamenetsita de 100 contagens.
Exemplo 3
(Comparativo)

Este exemplo descreve a preparacgdo de dois catali-

sadores preparados pelo método da presente invencdo, mas com
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silica insuficiente e com silica marginalmente suficiente no
material de partida para produzir um catalisador da presente
invencéo.

Um suporte fol produzido utilizando o mesmo proce-
dimento do exemplo 1, exceto pelo fato de que o material de
partida continha 2% em peso de silica. Este suporte foi tra-
tado da mesma ferma que- o Catalisador E-2 para produzir o
catalisador E-1. O catalisador E-1 continha 5,91% em peso de
Co, 19,7% em peso de Mo e apresentava uma Aarea superficial
de 215 HF/g e intensidade estimada de Kamenetsita de 300
contagens.

Um segundo suporte foi produzido utilizando-se o
mesmo procedimento do exemplo 1, exceto pelo fato de que o
material de partida continha 3,7% em peso de silica, menor
do que o de preferéncia (6% em peso) e ainda maior do gue o
2% em peso utilizado para o catalisador E-1. Este suporte
foi tratado da mesma forma que o Catalisador D-2 para produ-
zir o catalisador D-3. O catalisador D-3 continha 4,08% em
peso de Co, 15,7% em peso de Mo e apresentava uma Aarea su-
perficial de 245 m?/g e intensidade estimada de Kamenetsita
de 1880 contagens.

Exemplo 4

Este exemplo compara o desempenho do catalisador
C-2 com o catalisador C-1 e um catalisador padrdo de refina-
ria (“padrdo”), produzido por meios convencionais.

Cada catalisador foi submetido ao teste tipo A. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 3:
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Tabela 3
Catalisador Sprodutos, WPPM RVA (1)
Padrao 330 100
C-1 175 143
C-2 91 202

(1) Atividade do volume relativo (RVA) é a proporcdo das
constantes das taxas para os catalisadores determinados a
partir da concentracdo de enxofre do produto.

Este teste demonstra que o catalisador C-2 da pre-
sente invengdo é mais eficaz na remocdo do enxofre do que os
outros dois catalisadores. |
Exemplo 5

Este exemplo compara o desempenho do catali-
sador D-2 com o catalisador D-1 e um catalisador padrdoc de
refinaria (“padréo”) produzido por meios convencionais.

Cada catalisador foi submetido ao teste tipo B. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 4:

Tabela 4
Catalisador Sprodutos, WPPM RVA (1)
Padrao 350 100
D-1 350 117
D-2 350 143

(1) Atividade do volume relativo (RVA) é a proporgdo de LHSV

necessaria para se obter 350 wppm de enxofre no produto.
Este teste demonstra que uma quantidade menor do

catalisador D-2 da presente invencdo é necessdria para se

obter um nivel desejado de enxofre no produto em comparacdo

com os outros dois catalisadores.
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Exemplo 6

Este exemplo compara o desempenho do catalisador
E-2 com o catalisador E-1 e um catalisador padrdo de refina-
ria (“padrdo”) produzido por meios convencionais.

Cada catalisador foi submetido ao teste tipo B. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 5:

Tabela 5
Catalisador Sprodutos, WPPM RVA (1)
Padrdo 350 100
E-1 350 102
E-2 350 124

(1) Atividade do volume relativo (RVA) é a proporcdoc de LHSV
necessaria para se obter 350 wppm de enxofre no produto.

Este teste demonstra que uma quantidade menor do
catalisador E-2 da presente invencdo é necessaria para se
obter um nivel desejado de enxofre no produto em comparacao
com os outros dois catalisadores. O teste também demonstra
que o uso de um material de partida contendo silica insufi-
ciente no procedimento de preparagdo do catalisador da pre-
sente invencgdo produz um catalisador, isto é, o catalisador
E-1, que ndo é mais eficaz do que o catalisador padrdo de
refinaria.
Exemplo 7

Este exemplo descreve a preparacdao de amostras de
catalisadores da presente inveng¢do onde tanto Ni como Co sé&o
incluidos no catalisador acabado e as preparac¢des sdao subme-
tidas as condig¢gdes de envelhecimento significativamente di-

ferentes.
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Uma quantidade de 100 g de base de silica-alumina
descrita no Exemplo 1 foi impregnada para molhadura do inci-
piente com 152,4 g de solugdo “K”. A solugdo denominada na
presente invencdo como solucdo “K”, consistia em uma mistura
de duas solugdes: 68,0 g da solugdo “L” preparada pela adi-
gdo de 6,66 g de acetato de niquel sdélido (23,58 % em peso
de metal Ni) para 99,54 g de uma solucdo do acido diamdnio
etilenodiaminotetraacético Dow Versene (40% como EDTA) e
84,4 g da solucgdo “F” descrita no Exemplo 1, acima.

Os gldébulos molhados permaneceram em repouso por 2
horas conforme anteriormente e entdo foram secos em um forno
em uma camada superficial a temperatura de 230°C por 1 hora.
Uma quantidade de 143,8 g do produto seco foi entdo mergu-
lhada em um recipiente da solugdo “F” e uma quantidade de
317 g desta solugdo foi entdo circulada para lavar os gldébu-
los. Os gldébulos molhados foram entdo separados do excesso
da solugdo por centrifugacgdo e colocados em um frasco hermé-
tico em um forno configurado para a temperatura de 75°C e
permaneceram nesta temperatura por 3 dias. O material foi
entdo seco rapidamente a temperatura de 230°C por 20 minutos
para volatizar o liquido carreador para um LOI de 30-32% em
peso, seguido pela calcinagdo a temperatura de 500°C por uma
hora em ar para produzir um catalisador da presente inven-
¢cdo, denominado como Catalisador A. O catalisador A continha
4,3% em peso de Co, 17,0% em peso de Mo e 0,68% em peso de
Ni e apresentava uma area superficial de 347 m?/g e intensi-

dade estimada de Kamenetsita de 2670 contagens.
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Uma segunda preparacdo seguiu o mesmo esquema do
Catalisador A, mas foi envelhecida a temperatura de 90°C por
7 dias ao invés da temperatura de 75°C por 3 dias. Este ca-
talisador foi denominado na presente inven¢do como Catalisa-
dor B. O catalisador B continha 4,24% em peso de Co, 16,8%
em peso de Mo e 0,68% em peso de Ni e apresentava uma area
superficial de 340 m?/g e intensidade estimada de Kamenetsi-

ta no valor de 6138.

Exemplo 8

Este exemplo demonstra que a atividade de um cata-
lisador da presente invencdo é melhorada em relacdo a ativi-
dade do catalisador padrdo de refinaria a medida que as con-
digdes de operacdo sdo intensificadas.

O catalisador A e um catalisador padrdo de refina-
ria

(“padrdo”) produzido por meios convencionais foram cada

submetidos aos testes tipo C;, C; e C3, qgue eram idénticos

exceto pelo fato que a temperatura de operacao aumentou de

C, até C3. Os resultados dos testes estdo apresentados na
Tabela 6.
Tabela 6
Tipo de teste
Catalisador Ci1 C, Cs
RVA-HDS | Sproduto RVA-HDS | Sproduto | RVA-HDS | Sproduto
(1) (1) (1)
Padréo 100 797 100 420 100 209
A 132 584 144 261 159 112
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(1) Atividade do volume relativo (RVA) é a proporcdo das
constantes das taxas para os catalisadores determinados a
partir da concentracdo de enxofre do produto.

Notar o aumento na atividade de volume relativo a
medida que a temperatura de operacdo é aumentada de 343°C
para 357°C e para 371°C. Estes dados mostram que o desempe-
nho de um catalisador da presente invencdo em relacgdo ao de-
sempenho do catalisador padrdo de refinaria aumenta a medida
que as condic¢des de operacdo sdo intensificadas.

Exemplo 9

Este exemplo ilustra a habilidade para elaborar os
catalisadores da presente invengdo para as condicdes de ope-
ragdo que sdo esperadas.

O catalisador A, o catalisador B e um catalisador
padrdo de refinaria (“padrdo”), produzidos por meios conven-
cionais foram cada submetidos aos testes tipos D, E; e E;. O
estoque de provisdo para o teste tipo D continha uma concen-
tracdo moderada de nitrogénio (196 wppm), enquanto que o es-
toque de provisdo para os testes tipo E; e E; apresenta um
alto contetdo de nitrogénio (760 wppm) .

Neste exemplo o desempenho do catalisador A da in-
vengdo é contrastado com o desempenho do catalisador B pre-
parado com uma concentragdo muito maior de kamenetsita em
seu material original. Este aumento na kamenetsita foi ob-
tido aumentando tanto a temperatura como o tempo durante a
etapa de envelhecimento. Este envelhecimento melhorado au-
mentou a concentracdo e o tamanho do cristalito de kamenet-

sita. Juntamente com a alteragcdo na kamenetsita, a estrutura
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do poro do catalisador final n&o foi submetida & alteracdo
significativa. O catalisador modificado entdo apresentou
uma resposta um pouco diferente para um aumento na tempera-
tura durante a hidrodessulfurizacdo em apenas um dos tipos
de &6leo diesel. Isto pode ser observado nos seguintes re-
sultados dos testes, apresentados na Tabela 7.

Tabela 7

Tipo de teste

Catalisador D E, Ej
RVA-HDS Sproduto RVA-HDS | Sproduto RVA-HDS | Sproauto
(1) (1) _ (1)

Padrdo 100 224 100 #313 100 51

A 123 159 121 234 100 55

zb 130 143 128 213 131 34

(1) Atividade do volume relativo (RVA) ¢é a proporcgido das
constantes das taxas para os catalisadores determinados a
partir da concentrag¢do de enxofre do produto.

Nesta tabela os trés catalisadores sdo 1listados
com uma quantidade minima de descricdo, o catalisador de re-
feréncia industria-padrdo, o catalisador A, um catalisador
da presente invencdo preparado de forma que apresente uma
concentragdo moderada de Kamenetsita no material original e
o catalisador B, um catalisador que apresenta uma alta con-
centragcdao de kamenetsita em seu material original. Cada ca-
talisador foi entdo testado ao lado de outros com temperatu-
ra e pressdao constantes utilizando duas destilacdes dire-
tas/misturas de dleo diesel ciclico leve, conforme descrito

no teste tipo D e E, Gl e G2.
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Submetidos ao teste tipo D, ambos os catalisadores
da presente invenc¢do sdo mais ativos do que o padrdo, com ©
catalisador com grande quantidade de kamenetsita levemente
melhor do que o outro (130 x 123 RVA). Um resultado similar
€ obtido com o teste tipo E;. Entretanto, observar que
quando as condigdes de processamento sdo alteradas para os
trés catalisadores no teste tipo E;, a versdo com a maior
gquantidade de Kamenetsita mantém sua vantagem de desempenho,
mas a versdo com a menor concentragdo sofre uma reducédo.

Sem querer estar ligado a nenhuma teoria em parti-
cular, acredita-se que os catalisadores preparados a partir
de materiais com grande quantidade de kamenetsita possuem
mais sitios ativos por unidade de volume do catalisador do
que os catalisadores preparados convencionalmente. No exem-
plo descrito acima, os dois catalisadores da invencdo res-
ponderam de forma diferente a um aumento na temperatura du-
rante o teste tipo E2. O teste tipo E para provisdo de es-
toque difere do teste tipo D para 6leo diesel principalmente
na concentracdo de moléculas contendo nitrogénio.

Sob pressdo baixa e condicdes baixas de taxa de
tratamento de hidrogénio destes testes, a remocdo de molécu-
las contendo nitrogénio estd longe de ser completa. Além
disso, as moléculas ndo convertidas contendo nitrogénio se
tornam moléculas de nitrogénio hidrogenadas (basicas) duran-
te a hidrodesnitrogenagdo parcial (incompleta) do 6leo die-
sel. Tais moléculas s&o conhecidas por reduzir a atividade
do catalisador da dessulfurizacdo pela adsorcdo em seus si-

tios mais &cidos. E, portanto, razodvel sugerir que o cata-
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lisador que consegue mais remoc¢do das moléculas contendo ni-

trogénio (catalisador B) e que possul mais sitios HDS dispo-

niveis, reduzird o “efeito de envenenamento dindmico” das

moléculas e desta forma

contendo nitrogénio remanescentes
mantém uma atividade maior de hidrodesulfurizacdo no catali-
sador. Estes dados indicam portanto, que os catalisadores da
presente invengdo podem ser elaborados para desempenho étimo
dependendo das concentracgdes diferentes de moléculas conten-
do nitrogénio no estoque de provisdo.

Exemplo 10

Este exemplo compara o desempenho de um catalisa-
dor preparado com um nivel “suficiente” de silica na base de
silica-alumina e um catalisador preparado com um nivel “mar-
ginalmente suficiente” de silica na base de silica-alumina.
O catalisador D-2 é comparado com o catalisador D-3 e com um
catalisador padrdo de refinaria

(“padrao”), produzidos por

meios convencionais, em um teste padrdo, teste tipo F.

Tabela 8
Catalisador Sprodutoss WPPM RVA (1)
Padrado 212 100
D-2 117 140
D-3 161 117

(1) Atividade do volume relativo (RVA) ¢é a proporcdo das
constantes das taxas para os catalisadores determinados a
partir da concentracdo de enxofre do produto.

Este teste demonstra que o uso de um material de
partida contendo silica marginalmente suficiente no procedi-

mento de preparacgdo do catalisador da presente invencdo pro-
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duz um catalisador, isto ¢é, o catalisador D-3, que é mais
eficaz do que o catalisador padrdo de refinaria, mas nédo é
tdo ativo quanto o catalisador com silica suficiente na base

de silica-alumina, o catalisador D-2.
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REIVINDICACOES

1. Fase de hidréxido de aluminio, CARACTERIZADA
pelo fato de apresentar linhas de difracdo de raios X mensu-
raveis entre 20 = 18,15° e 20 = 18,50°, entre 20 = 36,1° e 20
= 36,85°, entre 20 = 39,45° e 20 = 40,30° e entre 20 = 51,48°
e 20 = 52,59° e ndo apresentando linhas de difracdo de rai-
os X menéuréveis entre 20 = 20,15° e 20 = 20, 65°.

2. Fase de hidréxido de aluminio, de acordo com a
reivindicagdo 1, CARACTERIZADA pelo fato da fase de hidrdéxi-
do de aluminio apresentar linhas de difracdo de raios X men-
surdveis entre 206 = 27,35° e 20 = 27,90°, entre 20 = 34,75°
e 20 = 35748° e entre 20 = 62,40° e 20 = 63,80°.

3j‘Fase de hidréxido de aluminio, de acordo com a
reivindicagdo 1, CARACTERIZADA adicionalmente pelo fato da
fase de hidrdéxido de aluminio ndo apresentar linhas de di-
fragcdo de raios X mensurdveis entre 206 = 20,15° e 20 = 20, 65°
e entre 206 = 37,35° e 20 = 37,75°.

4. Fase de hidrdéxido de aluminio, de acordo com a
reivindicacdo 1, CARACTERIZADA adicionalmente pelo fato da
fase de hidréxido de aluminio ndo apresentar linhas de di-
fracao de raios X mensuraveis entre 20 = 18,70° e 20 = 18;§0°
e entre 20 = 20,30° e 20 = 20,50° e entre 20 = 40,30° e 20 =
40,70°.

5. Precursor do catalisador, CARACTERIZADO pelo
fato de compreender a fase de hidréxido de aluminio conforme
definida na reivindicacdo 1, 2, 3 ou 4.

6. Processo para producdo da fase de hidréxido de

aluminio, conforme definida na reivindicacdo 1, 2, 3 ou 4,
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ou para produgdo do precursor do catalisador, conforme defi-
nido na reivindicagdo 5, CARACTERIZADO pelo fato de compre-
ender:

(a) molhar um material de partida contendo
alumina amorfa revestida com silica compreendendo
entre 4% em peso e 8% em peso de silica, onde no
minimo 20% em peso da citada alumina é amorfa pe-
lo contato com um agente quelante em um liguido
carreador e um composto metdlico;

(b) envelhecer o material de partida assim
molhado enquanto molhado;

(c) secar o material de partida assim enve-
lhecido a uma temperatura entre 100°C e 230°C e sob
condigdes para volatizar substancialmente o liqui-
do carreador; e

(d) calcinar o material assim seco.

7. Processo, de acordo com a reivindicacgdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato do material de partida compreender
menos do que 8% em peso de silica e no minimo 30% em peso da
alumina ser amorfa.

8. Processo, de acordo com a reivindicacdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato do material de partida compreender
entre 5% em peso e 7% em peso de silica e entre 20% em peso
e 50% em peso da alumina ser amorfa.

9. Processo, de acordo com a reivindicacdo 6, 7 ou
8, CARACTERIZADO pelo fato do agente quelante ser selecio-
nado do acido etilenodiaminotetraacético (EDTA), do &acido N-

hidréxi etilenodiaminotetraacético, do &cido diamdénio etile-
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nodiaminotetraacético, da tris(2-aminoetil)amina, da trieti-
lenotetraamina, do acido dietilenotriaminapentaacético, do
acido cicloexanodiaminotetraacético, do acido etilenoglicol-
bis-(beta-amincetiléter)~N,N’-tetraacético, ou tetraetileno-
pentaamina.

10. Processo, de acordo com a reivindicacdo 6, 7,
8 ou 9, CARACTERIZADO pelo fato da quantidade do agente que-
lante estar entre 0,1 g e 1,0 g por grama do material de
partida.

11. Processo, de acordo com a reivindicacdo 6, 7,
8, 9 ou 10, CARACTERIZADO pelo fato do envelhecimento do as-
sim molhado material de partida enquanto molhado ser reali-
zado a temperatura ambiente por no minimo 30 dias.

12. Processo, de acordo com a reivindicacdo 6, 7,
8, 9 ou 10, CARACTERIZADO pelo fato do envelhecimento do as-
sim molhado material de partida enquanto Umido ser realizado
a uma temperatura de no minimo 80°C por no minimo 2 dias.

13. Catalisador, CARACTERIZADO pelo fato de com-
preender um suporte produzido a partir da fase de hidréxido
de aluminio conforme definida na reivindicacdo 1, 2, 3 ou 4,
ou a partir do precursor do catalisador conforme definido na
reivindicagcdo 5 e uma quantidade cataliticamente ativa de um
ou mais metais, compostos metdlicos ou suas combinacdes.

14. Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 13,
CARACTERIZADO pelo fato de um ou mais metais, compostos me-
tdlicos ou suas combinacdes serem selecionados dos metais de

transigcdo cataliticamente ativos do grupo VIB e do grupo
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VIII da Tabela Periddica, de seus compostos e combinacgdes de
tais metais e compostos.

15. Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 13,
CARACTERIZADO pelo fato do catalisador também compreender um
promotor.

16. Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 15,
CARACTERIZADO-pelo fato do promotor ser selecionado de fés-
foro e de compostos de fésforo e suas combinacdes.

17. Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 13,
14, 15 ou 16, CARACTERIZADO pelo fato de um ou mais metais,
compostos metdlicos ou suas combinacdes serem selecionados
de niquel, cobalto, molibdénio e tungsténio, seus compostos
e combinag¢des de tais metais e compostos.

18. Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 17,
CARACTERIZADO pelo fato de um ou mais metais, compostos me-
tdlicos ou suas combinacdes compreenderem molibdénio ou com-
postos de molibdénio em uma quantidade de até 35% em peso,
calculada como MoO;, cobalto ou compostos de cobalto em uma
quantidade de até 9% em peso, calculada como CoO e opcional-
mente, fésforo, compostos de fdésforo e suas combinacdes em
uma quantidade de até 10% em peso caléulada como P,05, onde
a % em peso é baseada no peso total do catalisador.

19. Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 17,
CARACTERIZADO pelo fato de um ou mais metais, compostos me-
talicos ou suas combinag¢des compreenderem molibdénio ou com-
postos de molibdénio em uma quantidade de até 35% em peso,
calculada como MoO3 e niquel ou compostos de niquel em uma

quantidade de até 7% em peso, calculada como NiO e opcional-
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mente, fésforo, compostos de fésforo e suas combinacgdes em
uma quantidade de até 10% em peso calculada como P,;0s, onde
a % em peso é baseada no peso total do catalisador.

20. Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 17,
CARACTERIZADO pelo fato de um ou mais metais, compostos me-

tdlicos ou suas combinacdes compreenderem molibdénio ou com-

postos-de molibdénio em uma quantidade de até 20% em peso,

calculada como MoOs e niquel e/ou cobalto e seus compostos
em uma quantidade de até 5% em peso, calculada como NiO e/ou
Co0 e opcionalmente, fésforo, compostos de fésforo e suas
combinag¢des em uma quantidade de até 10% em peso calculada
como P05, onde a % em peso é baseada no peso total do cata-
lisador.

21. Catalisador, de acordo com a reivindicacédo 17,
CARACTERIZADO pelo fato de um ou mais metais, compostos me-
tdlicos ou suas combinacdes compreenderem molibdénio ou com-
postos de molibdénio em uma quantidade de até 20% em peso,
calculada como MoO; e niquel e/ou cobalto e seus compostos
em uma quantidade de até 5% em peso, calculada como NiO e/ou
CoO e opcionalmente, fésforo, compostos de fésforo e suas
combinac¢des em uma quantidade de até 6% em peso calculada
como P,0s, onde a % em peso é baseada no peso total do cata-
lisador.

22. Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 14,
CARACTERIZADO pelo fato de um ou mais metais ser um ou mais
metais nobres em uma quantidade de até 2% em peso baseado no

peso total do catalisador.
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23. Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 22,
CARACTERIZADO pelo fato do metal nobre ser Pt ou uma combi-
nacdo de Pt e Rh.

24. Processo para producdo do catalisador, confor-
me definido na reivindicagdo 13, CARACTERIZADO pelo fato de
compreender:

(a) forma¥r o material de partida consistindo
em alumina amorfa revestida com silica compreen-
dendo entre 4% em peso e 8% em peso de silica, on-
de no minimo 20% em peso da citada alumina é amor-
fa, em um molde;

(b) molhar o material de partida pelo conta-
to com um agente quelante e uma quantidade catali-
ticamente ativa de um ou mais metais, compostos
metalicos ou suas combinacdes em um liquido carre-
ador;

(c) envelhecer o material de partida assim
molhado enquanto molhado;

(d) secar o material de partida assim enve-
lhecido a uma temperatura entre 100°C e 230°C e sob
condi¢des para volatizar substancialmente o liqui-
do carreador; e

(e) calcinar o material assim seco.

25. Processo, de acordo com a reivindicacdo 24,
CARACTERIZADO pelo fato do material de partida compreender
8% em peso de silica e no minimo 30% em peso da alumina ser

amorfa.
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26. Processo, de acordo com a reivindicacdo 24,
CARACTERIZADO pelo fato do material de partida compreender
entre 5% em peso e 7% em peso de silica e entre 20% em peso
e 50% em peso da alumina ser amorfa.

27. Processo, de acordo com a reivindicacdo 24, 25
ou 26, CARACTERIZADO pelo fato do agente quelante ser sele-
cionado do &cido etilenodiaminotetraacético (EDTA), do acido
N-hidrdéxi etilenodiaminotetraacético, do acido diambénio eti-
lenodiaminotetraacético, da tris(2-aminoetil)amina, da trie-
tilenotetraamina, do Acido dietilenotriaminapentaacético, do
dcido cicloexanodiaminotetraacético, do &cido etilenoglicol-
bis- (beta-aminoetiléter)-N,N’-tetraacético, e da tetraetile-
nopentaamina.

28. Processo, de acordo com a reivindicacao 24,
34, 35 ou 36, CARACTERIZADO pelo fato da quantidade do agen-
te quelante estar entre 0,1 g e 1,0 g por grama do material
de partida.

29. Processo, de acordo com a reivindicagdo 24,
25, 26, 27 ou 28, CARACTERIZADO pelo fato do envelhecimento
do assim molhado material de partida enquanto molhado ser
realizado a temperatura ambiente por no minimo 30 dias.

30. Processo, de acordo com a reivindicacdo 24,
25, 26, 27 ou 28, CARACTERIZADO pelo fato do envelhecimento
do assim molhado material de partida enquanto molhado ser
realizado a uma temperatura de no minimo 80°C por no minimo

2 dias.



31. Processo para produzir um catalisador elabora-
do para o tratamento de um material hidrocarbondceo que con-

tém nitrogénio, CARACTERIZADO pelo fato de compreender:
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(a) determinar a concentracdo de compostos
contendo nitrogénio no material hidrocarbonéceo;

(b) escolher o material de partida consis-
tindo em alumina amorfa revestida com silica, com-
preendendo entre 4% em peso e 8% em peso de sili-
ca, onde no minimo 20% em peso da citada alumina é
amorfa, onde a citada alumina apresenta uma con-
centragdo apropriada de silica de forma que, quan-
do envelhecida por molhadura em uma temperatura de
envelhecimento por molhadura apropriada para um
tempo adequado forma um precursor do catalisador;
0 citado precursor do catalisador compreendendo
uma concentracdo suficiente de uma fase de hidré-
xido de aluminio, a dita fase apresentando linhas
de difracdo de raios X mensuradveis entre 20 =
18,15° e 20 = 18,50°, entre 20 = 36,1° e 20 =
36,85°, entre 20 = 39,45° e 20 = 40,30° e entre 20
= 51,48° e 20 = 52,59° e ndo apresentando linhas
de difracdo de raios X mensurdveis entre 20 =
20,15° e 26 = 20,65°, e que um catalisador produzi-
do do citado precursor do catalisador sera eficaz
no tratamento do citado material hidrocarbonaceo;

onde a citada concentragdo apropriada de sili-
ca, a temperatura de envelhecimento por umidade

adequada e a duracdo de tempo apropriada sdo de-
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terminadas para estarem na proporcdo para a con-
centracdo dos citados compostos contendo nitrogé-
nio;

(c) formar o citado material de partida em
um molde;

(d) molhar o citado material de partida pelo
contato com um agente quelante e uma quantidade de
um composto metdlico em um liquido carreador;

(e) envelhecer o material de partida assim mo-
lhado enquanto molhado a uma temperatura escolhida
em (b) para o periodo de tempo escolhido em (b);

(f) secar o material de partida assim enve-
lhecido a uma temperatura entre 100°C e 230°C e sob
condig¢des para volatizar substancialmente o liqui-
do carreador; e

(g) calcinar o material assim seco.



ooy

.o

SYANO 3d OYdNNN

oovi

oost

008t 0002 L 005¢ , Dooe _ 00SE

PR

S

159

L N ]

€58
906

1044

......

e 414

0006 30 VHNLVIIdWIL ¥ SYIA ST°1 TYLNT HOQVSTTVLYD WINTHIAIQ VA CULITdST

401 43

0006 30 VUNLVEIIWNAL
Y SVIQ ST SQdY HOAVSIIVLYD

5

0406 30 VAMLLVEIAWAL
¥ VIO | ILNINOS SOV ¥OQYSTIVLVD

0z

oy

0g

08

ool

0c

oy

oo¢

[ DI

OYSSINSNVIL %

OYSSINSNVIL %

VIONYHI0SgV



oo, .. 009 o8 0o ooz

LA

SYANO 3d OWHNNN
(0091 00BL 000z o002 . Q00E, . QOSE.

) v e

93 OOSIA VILIANVILS@MION

’ . .« . L R N T )

288 2 8 el
mm
(4]

IEDI/TOMN 080Tl V.IISEIO
P
s @ 3
§ X & 38

DA 9P 1-SEPTIS OOSIA VIRHAVH

L A I I T W T U TR T S S Y

6y
929 -
0td

93 ODSIA VILINGOH

T T SR TSNS T S SR T S S T T RN S R S T B S T

10faN ~ ¥
_ _ %08 (88 02

¥002
=Y
0o

LI T T T T S T S T L T T T R T N R R S

PoEe

¢ DA

OYSSTASNV YL % OYSSTASNV YL % OYSSINSNVIL %

OYSSINSNVUL %



SODLLITVNY SOOIANAS.- "ONI ‘0d.LAD SYRILSNANI

ejeyLz,
0L 09 05 1) 4 og 474 01

---.—_-.»\—-.-um.--.\---'--_---.—----—...-l—u._.—----—P.--—---—l—---.r

s g ©
N -

Q
«

(=]
10

“l"!l‘gllIllIllélIlll‘illémlll'lllélll('lllléllllllll
g

09
A4k 4
95 QUX'H TT ‘SVIA ST AL8T-LITETS
STIOTVA
(W) Z1PR-00
2Syl 0072216 T1P8-00 :001IV IO

. AAdX AAY ¥ CAR:E)
pix m @Hh._” L ALLNHd! J ODIdY



10

RESUMO

“FASE DE HIDROXIDO DE ALUMINIO, PRECURSOR DE
CATALISADOR, PROCESSO PARA PRODUCAO DA FASE DE HIDROXIDO DE
ALUMINIO, CATALISADOR, PROCESSO PARA PRODUCAO DE CATALISADOR
E PROCESSO PARA PRODUZIR UM CATALISADOR PARA TRATAMENTO DE
UM MATERIAL CARBONACEO CONTENDO NITROGENIO”

Uma nova fase de hidréxido de aluminio e suportes
e catalisadores produzidos a partir da mesma. Esta invencdo
também estd relacionada aos métodos da produgdo desta nova
fase de hidréxido de aluminio e catalisadores produzidos a
partir desta e a um método para aperfeicoar a atividade e
para regenerar os catalisadores que apresentam uma base de

silica-alumina.
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