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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
DE HIDROGENAGAQ SELETIVA PELO USO DE UM CATALISADOR
SULFURADO".

Campo Da Invencio

A presente invengdo refere-se & produgdo de gasolina satisfa-
zendo as novas especificagbes do meio-ambiente que requer uma grande
reducdc no seu teor de enxofre a valores que, em geral, ndo excedem 50
ppm e sejam preferencialmente menores do que 10 ppm.

Também é sabido que gasolinas de processos de convers3o,
mais particularmente aquelas do craqueamento catalitico, que podem repre-
sentar 30% a 50% do "pool" de gasolina, tém teores altos de monoolefinas e
de enxofre.

Portanio, quase 90% do enxofre presente na gasolina pode ser
atribuido a gasolinas dos processos de craqueamento catalitico, daqui por
diante denominadas gasolina de FCC (craqueamento catalitico em leito flui-
dizado). Gasolinas de FCC constituem, assim, a alimentacgo preferencial
para os processos da presente invencgio.

Mais geraimente, o processo da invengao € aplicavel a qualquer
corte de gasolina contendo uma determinada proporgao de diolefinas e que
possa tambem conter varios compostos mais leves de cortes C3 e C4.

Gasolinas de unidades de cragueamento em geral sdo ricas em
monoolefinas e enxofre, mas também em diolefinas em uma quantidade,
para gasolinas de craqueamento catalitico, de 1% em peso a 5% em peso.
Diolefinas sdo compostos instaveis que polimerizam facitmente e, em geral,
devem ser eliminadas antes do processamento dessas gasolinas, assim co-
mo pela utilizagao de tratamentos de hidrodessulfurizacdo com a intengao de
satisfazer especificagées com respeito & quantidade de enxofre em gasofi-
nas. Entretanto, essa hidrogenagao deve ser seletivamente aplicada a diole-
finas para limitar a hidrogenagédo de monoolefinas e para limitar o consumo
de hidrogénio € a perda de octana da gaselina:-Ainda; conforme descrito em

'EP-A1-1 077 247, é vantajoso transformar compostos saturados leves con-

tendo enxofre, que sdo compostos contenda enxefre com um ponto de ebuli-
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¢d0 mais baixo do gque o do tiofeno tais como metanotiol, etanotiol ou dime-
tilsulfeto. em compostos mais pesados antes da etapa de dessulfurizagao
uma vez que isso pode produzir uma fragdo de gasolina dessulfurizada
composta principalmente de monoolefinas contendo 5 atomos de carbono
sem perda de octana por simples destitacdo. O teor de enxofre na alimenta-
¢do, depois de hidrogenagdo seletiva e da transformacgio de compostos le-
ves contendo enxofre em compostos mais pesados, ndc € modificado, ape-
nas ¢ modificada a natureza do enxofre devido a transformacgado de compos-
tos leves contendo enxofre em compostos mais pesados.

Além disso, os compostos dienos presentes na alimentacdo a
serem tratados s&o instaveis e tendem a formar gomas por polimerizagao.
Tal formagé@o de goma causa desativagdo progressiva do catalisador de hi-
drogenacio seletiva ou entupimento progressivo do reator. Para aplicagao
industrial, portanto, € importante usar catalisadores que limitem a formacéo
de polimeros, isto €, catalisadores com uma acidez baixa ou caracterizados
pela porosidade ser otimizada para facilitar a extragéo continua de polimeros
ou precursores de goma pelos hidrocarbonetos da alimentagao de forma a
assegurar um ciclo de vida maximo ao catalisador.

A presente invencao se refere ao uso de um novo catalisador em
um processo que pode efetuar, juntamente, a hidrogenagdo de compostos
poliinsaturados, e mais particularmente de diclefinas, e a transformacgéo de
compostos leves contendo enxofre, mais particularmente mercaptanos, em
compostos mais pesados.

Uma vantagem da invengao é facilitar a eliminacdo de enxofre
pela transformagédo de mercaptanos em compostos mais pesados para se-
para-los com maior facilidade e, consequentemente, elimina-los em uma e-
tapa subsequente de hidrodessulfurizagao.

Outra vantagem da invengdo é produzir uma gasolina com um
indice de octana alto.

Uma terceira vantagem da invengae-reside no fato de que a for-
mulagao do _c':a'l_té_l-iréne’xﬂd_or & ajustada para assegurar melhor estabilidade ao

catalisador com relagdo a formacao de polimero, boa seletividade com rela-
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¢80 a hidrogenagao de diolefina e boa atividade na conversé&o de mercapta-
nos e outros compostos leves contendo enxofre.

Técnica precedente

A literatura descreve formulagdes ou processos cataliticos que
podem hidrogenar seletivamente diolefinas a monoolefinas ou transformar
mercaptanos pela transformacdo deles em compostos mais pesados ou e-
xecutar esses dois tipos de reagdo em uma ou duas etapas.

E conhecido o uso de catalisadores contendo no minimo um me-
tal nobre. Muitas patentes propdem catalisadores para hidrogenagao seletiva
que contém paladio. O paladio € conhecido por sua atividade de hidrogena-
Gao e € largamente utilizado nos processos de hidrogenagdo seletiva. No
entanto, o paltadio é sensivel a venenos e, em particular, a presenga de en-
xofre. A presente invengdo difere desses catalisadores pelo fato de que o
catalisador da invenca2o nao contém paladio e, mais amplamente, nao con-
tém metais nobres.

A aplicagédo de patente européia EP-A1-0 '685 552 propée um
processo para hidrogenagdo de diolefinas e redugio do teor de mercaptanos
de uma gasolina craqueada cataliticamente com base em um catalisador
contendo entre 0,1% e 1% em peso de paladio.

A aplicagado de patente européia EP-A1-0 623 387 propde um
catalisador compreendendo no minimo um metal do grupo Viil, preferenci-
almente selecionado de platina, paladio e niquel e, no minimo, um metal M
adicional preferencialmente selecionado do grupo formado por germanio,
estanho, chumbo, titnio, ferro, molibdénio, tungsténio e rénio. O catalisador
€ caracterizado pelo metal do grupo VIH ser ativado por reducdo no reator
antes da introdugdo do metal M. O catalisador da presente invengao difere
dessa patente pelo fato de ndo passar por redugdo durante a fase de prepa-
racao.

As seguintes patentes e aplicagbes de patente propbem solu-
sBes que pussam afetar compostos contendo enxofre, se presentes.

A patente dos EUA US-A-6 469 223 diz respeito a um processo
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para hidrogenacgao seletiva de diolefinas em um catalisador contendo niquel
e molibdénio em um suporte com base de alumina. O processo é caracteri-
zado pelos metais niguei e molibdénio serem usados na forma de oxidos. A
presente invengao difere da técnica precedente pelo fato de que os metais
sdo utilizados na forma de sulfetos de metal preferivelmente a forma de Oxi-
dos.

US-A-3 472 763 propde um processo para hidrogenacgao seletiva
envolvendo um catalisador com base de nique! em suporte de alumina. O
catalisador tambem pode, e preferencialmente, conter entre 1% e 10% de
molibdénio. Esse catalisador também €& caracterizado por uma distribuicéo
de poros tal que o volume de poros total € maior do que 0,4 cm3/g, com 40%
a 80% desse volume correspondendo a poros com um didmetro maior do
que 0,05 e caracterizado pelos poros com um didmetro na faixa de 0,05 a 1
micron representarem mais do que 20% do volume de poros. A patente tam-
bém ensina que & preferivel reduzir os metais antes de sua sulfurizagao par-
cial. O catalisador da presente inven¢ao difere, de forma primaria, do da téc-
nica precedente na quantidade de molibdénio, que & acima de 10% em pe-
so, e pela etapa de sulfurizagdo que & executada nos metais no estado de
oxido.

As seguintes patentes e aplicagdes de patente propdem solu-
gdes para transformar mercaptanos em compostos mais pesados pelas rea-
¢bes de tioeterificagdo e, opcionalmente, para hidrogenar diolefinas seleti-
vamente.

US-A-5 807 477 propGe um processo que, em uma primeira eta-
pa, pode transformar mercaptanos em sulfetos pela adigdo a diolefinas em
um catalisador compreendendo um metal do grupo Vill, preferencialmente
niguel, na forma de 6xido, e que, em seguida, em uma segunda etapa, pro-
cede a hidrogenacao seletiva a diolefinas em uma coluna de destilagdo rea-
tiva na presen¢a de hidrogénio. A presente invengao difere dessa patente
pelo fato de que a hidrogenagéo seletiva e as etapas para transformagéo de
compostos contendo enxofre em compostos mais pesados sdo executadas,

juntamente, no mesmo catalisador utilizado na forma sulfurizada.
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US-A-5 851 383 descreve um processo para hidrogenagao e
tioeterificacdo seletivas de cortes de C3-C5 caracterizado por um aparelho
de destilagdo compreendendo duas zonas de fracionamento que podem re-
cuperar, separadamente, 0s compostos leves e os tioéteres. Os catalisado-
res descritos sdo catalisadores com base em um metal do grupo Vill ou resi-
nas contendo um metal. E preferencial um catalisador contendo entre 15% e
35% de niquel. O catalisador da presente invencao difere do catalisador
nessa patente uma vez que o metal de hidrogenagao é um metal do grupo
VIB € o teor de niquel € menor do que 15% em peso.

A presente invencao propoe, a luz das solugbes descritas na
literatura, um processo empregando um catalisador com uma composigao
especifica, que pode executar, juntamente, a hidrogenagdo de compostos
poliinsaturados, mais particularmente diolefinas, e a transformagdo de com-
postos leves contendo enxofre, mais particularmente mercaptanos, em com-
postos mais pesados.

Breve Descri¢ao da Invencao

A presente invencdo descreve um processo para hidrogenagao
seletiva de compostos poliinsaturados, mais particularmente diolefinas, que
pode, juntamente, transformar compostos leves saturados contendo enxofre,
mais particularmente mercaptanos, em compostos mais pesados, o proces-
so citado empregando um catalisador contendo no minimo um metal do gru-
po VIB e no minimo um metal ndo nobre do grupo VIl depositado em um
suporte poroso no qual:

. a quantidade, em peso de oxido, do elemento do grupo VIiB é
estritamente maior do que 12% em peso;

. a quantidade, em peso de oOxido, do elemento do grupo VIl &
menor do que 15% em peso;

. o grau de sulfurizagdo dos metais constituintes do catalisador
citado &, no minimo, 60%;

. a razo molar entre o metal ndo nobre do-grupo VIl e o metal do

grupo VIB esta na faixa de 0,2 a 0,5 mol/mol.

O processo consiste em passar, sobre o catalisador, uma mistu-
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ra constituida pela gasolina a ser tratada e hidrogénio.

O hidrogénio geralmente & introduzido em um pequeno excesso,
de até 5 moles por mol, com respeito a estequiometria necessaria para hi-
drogenar as diolefinas (um mol de hidrogénio por mol de diolefina).

A mistura constituida por gasolina e hidrogénio & posta em con-
tato com o catalisador a uma pressao na faixa de 0,5 a 5 MPa, uma tempe-
ratura na faixa de 80 °C a 220 °C, com uma velocidade espacial horaria de
liquido (LHSV) na faixa de 1 h™" a 10 h’ a velocidade espacial horaria de li-
quido sendo expressa em litros de alimentagao por litro de catalisador por
hora (I/I/h).

Descri¢cdo Detalhada da Invengéo

A invengao refere-se a um processo para tratamento de gasoli-
nas compreendendo qualquer tipo de familia quimica, em particular diolefi-
nas, monoolefinas e compostos contendo enxofre em forma de mercaptanos
e sulfetos leves. A presente invengao € de aplicagao particular na transfor-
magao de gasolinas de processo de conversdo, em particular gasolinas de
craqueamento catalitico, craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC),
um processo de coqueifagio, um processo de visbreaking (quebra das ma-
cromoleculas de um polimero), ou um processo de pirdlise. Alimentagdes
para as quais é aplicavel a invengio tém um ponio de ebulicdo na faixa de 0
°C a 280 °C, mais precisamente entre 30 °C e 250 °C. As alimentagtes tam-
bém podem compreender hidrocarbonetos contendo 3 ou 4 atomos de car-
bono.

Como um exemplo, gasolinas de unidades de craqueamento
catalitico (FCC) contém, em media, entre 0,5% e 5% em peso de diolefinas,
entre 20% e 50% em peso de monoolefinas, e entre 10 ppm e 0,5% em peso
de enxofre, geralmente incluindo menos do que 300 ppm de mercaptanos.
Os mercaptanos estdo, em geral, concentrados nas fragdes de gasolina le-
ves e, mais precisamente, na fragdo com um ponto de ebulicdo menor do
que 120 °C. |

O tratamento da gasolina descrita no presente processo consis-

te, principalmente, em:
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o transformacgdo de compostos leves saturados contendo enxofre,
principalmente mercaptanos, em sulfetos ou mercaptanos mais pesados pe-
la reagao com monoolefinas.

A hidrogenacao de diolefinas a monoolefinas esta ilusirada abat-
xo pela transformacao de 1,3-pentadieno, um composto instavel que polime-
riza com facilidade, em pent-2-eno pela adi¢do de hidrogénio. No entanto,
reagdes de hidrogenagdo de monoolefinas secundarias devem ser limitadas
uma vez que, conforme mostrado no exemplo abaixo, poderiam resultar na

formacdo de n-pentano.

H,
o el “:""'u;tr N

Os compostos contendo enxofre a serem transformados sao,
principalmente, os mercaptanos. A principal reagdo de transformacao de
mercaptano consiste em tioeterificagdo de monoolefinas por mercaptanos.

Essa reagdo esta ilustrada abaixo pela adi¢8o de propano-2-tiol a pent-2-eno

i N N j\"*
P TR T )
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Na presenca de hidrogénio, a transformagdo de composte con-

para formar um propilpentilsuifeto.

tendo enxofre também pode ser executada pela formacdo intermediaria de
H,S que pode, entdo, adicionar a compostos insaturados presentes na ali-
mentagao. Entretanto, essa € uma via menor sob as condigdes preferenciais
de reagao.

Em adicdo aos mercaptanos, os compostos que podem ser
transformados em compostos mais pesados sao sulfetos e, principalmente,
dimetilsulfeto, metilsulfeto e dietilsulfeto, CS;, COS, tiofeno e metiltiofeno.

Em_determinados -casos; também & possivel observar reacdes

para transformar compostos leves contendo nitrogénio, principalmente nitri-

las, pirrof e seus derivados, em compostos mais pesados.
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O processo descrito na presente invengao consiste em por a a-
limentagao a ser tratada, misturada a uma corrente de hidrogénio, em conta-
to com um catalisador contendo no minimo um metal do grupo VIB (grupo 6
na nova notacdo da tabela periédica: Manual de Quimica e Fisica, 76°. edi-
¢ao, 1995-1996) e no minimo um metal ndo nobre do grupo VIl (grupos 8, 9
¢ 10 da classificagdo citada), depositados em um suporte poroso.

Em particular, foi estabelecido que o desempenho do catalisador
é aprimorado quando o catalisador tem as seguintes caracteristicas:

A quantidade, por peso do 6xido, do elemento do grupo VIB em
forma de éxido é estritamente maior do que 12% em peso e, de preferéncia,
estritamente maior do que 14%. O metal do grupo VIB é selecionado, prefe-
rencialmente, de molibdénio e tungsténio. Mais preferenciaimente, o metal
do grupo VIB € o molibdénio.

O catalisador também conter um metal ndo nobre do grupo VI,
preferencialmente selecionado de niguel, cobalto e ferro. Mais preferencial-
mente, o metal ndo nobre do grupo Vil é constituido de niquel. A quantidade
de metal nao nobre do grupoe VI, expressa na forma de ¢xido, € menor do
gue 15% em peso e esta preferencialmente na faixa de 1% em peso a 10%
em peso.

A razdo molar entre o metal ndo nobre do grupo Vil e o metal do
grupo VIB esta na faixa de 0,2 a 0,5 mol/mol e esta, preferencialmente, na
faixa de 0,25 a 0,45 mol/mol.

Um catalisador é utilizado, preferenciaimente, com um volume
total de poro, medido por porosimetria de mercurio, maior do que 0,4 cmalg,
preferencialmente maior do que 0,7 cm¥g e menor do que 1,4 cm®g. A po-
rosimetria de merctrio é executada utilizando-se o padrdo ASTM D4284-92
com um anguio de 140° entre as superficies de contato, utilizando-se um
modelo Autopore Ilf de Micromeritics.

A area de superficie especifica do catalisador &, preferencial-

Alem disso, o volume de poros do catalisador, medido por poro-
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simetria de mercurio, de poros com um didmetro maior do que 0.1 micron,
representa no minimo 25% do volume total de poro, mais preferencialmente
no minimo 30% do volume total de paros. Os inventores observaram que
essa distribuigdo de poros limita a formagdo de goma no catalisador.

O volume de poros do catalisador com um diametro entre 0,004
e 0,009 micron representa, preferencialmente, 0,5 a 3% do volume total de
poros e, mais preferencialmente, 1 a 2% do volume total de poros.

Preferencialmente, o catalisador da invengdo ndo contém nem
metais alcalinos nem metais alcalino-terrosos.

Preferencialmente, o catalisador da inveng¢do ndo contém quais-
quer halogénios, preferenciaimente nenhum fitior.

Preferenciaimente, o catalisador da invengdo, em sua forma de
oxido e antes do teste catalitico, ndo contém qualquer carbono.

O suporte do catalisador €, preferenciaimente, um oOxido de me-
tal poroso selecionado de alumina, silica, carboneto de silicio e uma mistura
desses Oxidos. Mais preferencialmente é utilizada a alumina e, ainda mais
preferencialmente, a alumina pura.

Altamente preferencial é a utilizagdo de alumina gama ou alumi-
na delta cubicas; mais preferencialmente, delta alumina.

Um suporte com volume total de poro, medido por porosimetria
de mercurio, & utilizado, preferencialmente, na faixa de 0,8 a 1,4 cm3/g, pre-
ferencialmente na faixa de 0,9 a2 1,3 cm*/g.

Ainda, o volume de poros do suporte, medido por porosimetria
de mercdario, de poros com um didmetro maior do que 0,1 micron, represen-
ta, preferenciaimente, no minimo 20% do volume total de poros, mais prefe-
renciatmente no minimo 25% do volume total de poros.

A area de superficie especifica do suporte &, preferenciaimente,
menor do que 250 m*/g e esta, mais preferencialmente, na faixa de 30 m%/g
a 150 m%/g.

forma de NiO na faixa de 1% a 10%, um teor de 6xido de molibdénio na for-



10

15

20

25

30

10

ma de MoO3; maior do que 12% e uma razdo molar niquel/molibdénio na fai-
xa de 0,25 a 0,45. os metais sendo depositados em um suporte de alumina
pura e o grau de sulfurizacdo dos metais que constituem o catalisador sendo
maior do que 80%.

O catalisador da invengdo pode ser preparado utilizando-se
qualgquer técnica que seja conhecida por pessoa capacitada, em particular
pela impregnacdo de elementos dos grupos Vil e VIB no suporte seleciona-
do. A impregnacdo citada pode, por exemplo, ser realizada utilizando-se a
técnica conhecida por pessoa capacitada como impregnagao seca, na qual
exatamente a quantidade desejada de elementos é introduzida na forma de
sais que sejam sollveis no solvente selecionado, por exemplo agua desmi-
neralizada, para preencher a porosidade do suporte de forma tdo exata
quanto for possivel. O suporte que, até entdo, é preenchido com solugso, é
preferencialmente seco. O suporte preferencial é alumina, a qual pode ser
preparada por qualquer tipo de precursor e ferramentas de modelagem do
conhecimento de pessoa capacitada.

Depois da introdugio dos elementos dos grupos Viil e VIB e de,
opcionalmente, modelar o catalisador, esse é submetido a um tratamento de
ativagéo. Esse tratamento, em geral, visa transformar os precursores mole-
culares dos elementos para a fase Oxida. Nesse caso, é um tratamento oxi-
dante, mas também pode ser executada a secagem simples do catalisador.
No caso de um tratamento de oxidacdo, também denominado calcinagéo,
esse &, em geral, executado no ar ou em oxigénio diluido e a temperatura do
tratamento esta, em geral, na faixa de 200 °C a 550 °C, preferenciaimente
na faixa de 300 °C a 500 °C. Exemplos de sais de metais dos grupos VIB e
Vill que podem ser utilizados no processo de preparagdo do catalisador sao
nitrato de cobalto, nitrato de niquet, heptamolibdato de aménio e metatungs-
tato de ambnio. Também pode ser usado qualquer outro sal, conhecido de
pessoa capacitada, que tenha solubilidade suficiente e que possa se de-
compor durante o tratamento de ativagdo.

Déﬁcﬁs"'dg'ééigiﬁgééo, os metais depositados no suporte estio

em forma de oxido. No caso de niquel e molibdénio, os metais estao princi-
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palmente nas formas MoQO; e NiO. Antes do contato com a alimentagéo a ser
tratada, os catalisadores passam por uma etapa de sulfurizagao. A sulfuriza-
¢ao é executada, preferencialmente, em um meio redutor de enxofre, isto &,
na presenga de H;S e hidrogénio, para transformar dxidos de metal em sul-
fetos tais como, por exemplo, MoS; e NiS,. A sulfurizagao e executada pela
injecao, no catalisador, de uma corrente contendo H,S e hidrogénio, ou de
um composto contendo enxofre que possa se decompor em H,S na presen-
¢a de catalisador e hidrogénio. Polissulfetos tais como dimetildissulfeto séo
precursores de H;S utilizados rotineiramente para sulfurizar catalisadores. A
temperatura & ajustada de forma que o H:S reage com 6xidos de metal para
formar sulfetos de metal. A sulfurizagao citada pode ser executada in situ ou
ex situ (fora ou dentro do reator) em relagdo ao reator de hidrodessulfuriza-
¢30 a temperaturas na faixa de 200 °C a 600 °C e, mais preferenciaimente,
na faixa de 300 °C a 500 °C.

Para serem ativos, os metais tém que ser substancialmente sul-
furizados. Um elemento é considerado "substancialmente” sulfurizado quan-
do a razdo molar entre 0 enxofre (S) presente no catalisador e o elemento
citado € no minimo 60% da razdo molar tedrica correspondente a sulfuriza-
¢ao total do elemento em consideragao:

(S/elemento)catatisador = 0,6 X (S/elemento)iesria
na qual:

(S/elemento)cataisador € @ razdo molar entre o enxofre (S) e o ele-
mento presente no catalisador;

{S/elemento)eora € a razdo molar entre o enxofre € o elemento
correspondente a total sulfurizagdo do elemento a sulfeto.

Essa razao molar tedrica depende do elemento em considera-
gaao:

(S/Feheoria = 1

(8/CO)earia = 8/9

(SMNheora = 273"

(S/MO)teoria = 2/1

(S/Wheoria = 2/1
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Se o catalisador compreende uma pluralidade de metais. a razao
molar entre 0 S presente no catalisador e os elementos do conjunto deve
ser, também, no minimo 60% da razdao molar tedrica correspondente a total
sulfurizagao de cada elemento a sulfeto, sendo o calculo executado pro rata
para as fracdes molares relativas de cada elemento.

Como exemplo, para um catalisador compreendendo moibdénio
e niguel com uma fragdo molar respectiva de 0,7 e 0,3, a razdo molar mini-
ma (S/Mo + Ni) é dada pela relagao:

(S/Mo + Nideataiisagor = 0,6 X {{0,7 x 2) + (0,3 x (2/3)}

O grau de sulfurizagdo dos metais altamente preferencial &€ mai-
or do que 80%.

A sulfurizagdo é executada em metais na forma de éxido sem a
execugdo de uma etapa prévia de redugdo do metal. A sulfurizagao de me-
tais reduzidos & conhecida por ser mais dificil do que a sulfurizagdo de me-
tais na forma de éxido.

No processo de hidrogenagdo seletiva da invencao, a alimenta-
¢ao a ser tratada é misturada com hidrogénio antes desse ser posto em con-
tato com o catalisador. A quantidade de hidrogénio injetada é tal que a razao
molar entre o hidrogénio e as diolefinas a serem hidrogenadas € maior do
que 1 (estequiometria) € menor do que 10, preferencialmente na faixade 1 a
5 mol/mol. Um excesso muito grande de hidrogénio pode causar excesso de
hidrogenagio de monoolefinas e, como resuttado, reduzir o numero de octa-
nas da gasolina. A alimentagdo geralmente é injetada, na sua totalidade, na
entrada do reator. Entretanto, pode ser vantajoso em alguns casos injetar
uma fragao ou toda a alimentacdo entre dois leitos cataliticos consecutivos
colocados no reator. Essa implementa¢éo pode permitir ao reator continuar
operando se a entrada do reator for bloqueada com depésitos de polimeros,
particulas ou gomas presentes na aiimentagao.

A mistura constituida por gasolina e hidrogénio é posta em con-

rencialmente na faixa de 90 °C a 200 °C, com uma velocidade espacial hora-

ria de liquido (LIISV) na faixade 1 h' a 10 h', sendo as unidades para velo-
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cidade espacial horaria de liquido um iitro de alimentacdo por litro de catali-
sador por hora (I/Ifh). A pressao é ajustada de maneira que a mistura de rea-
¢ao esteja principalmente na forma liquida no reator. A pressao esta na faixa
de 0,5 MPa a 5 MPa e esta, preferencialmente, na faixa de 1 a 4 MPa.

A gasolina tratada sob as condigdes mencionadas acima tem um
teor reduzido de diolefinas e mercaptanos. Em geral, a gasolina produzida
contém menos do que 1% em peso de diolefinas e, preferencialmente, me-
nos do que 0,5% em peso de diolefinas. A quantidade de compostos leves
contendo enxofre com um ponto de ebuligdo menor do que o do tiofeno (84
°c), que geralmente & convertido, € maior do que 50%. Conseglientemente,
é possivel separar a fragdo leve da gasolina por destilacao e enviar a fragio
citada diretamente ao pool de gasolina sem tratamento complementar. A
fragao leve da gasolina tem, geralmente, um ponto de terminagdo menor do
que 120 OC, preferencialmente menor do que 100 °C e, mais preferencial-
mente, menor do que 80 °C.

Esse novo catalisador € particularmente adequado para uso no
processo descrito na patente européia EP-A-1 077 247.

Exemplo 1
Preparagao de catalisadores A, B, C e D {em ndo conformidade), Ee F
(em conformidade com a invengio)

Os catalisadores A, B, C, D, E e F foram preparados pelo méto-
do de impregnagio seca. O protocolo de sintese consistiu em execugéo da
impregnacgao seca de uma solugao de heptamolibdato de aménio e nitrato de
niquel, sendo o volume da solugdo aquosa contendo os precursores de me-
tal sendo igual ao volume de absor¢do da adgua correspondente a8 massa do
suporte a ser impregnado (volume total de agua que pode penetrar na poro-
sidade). As cancentragdes dos precursores na solugio foram ajustadas para
depositar as quantidades desejadas por peso de dxidos de metal no suporte.
Deixou-se o solido maturando a temperatura ambiente por 12 horas € se-

cando a 120 °C por 12 horas. Finalmente, ¢-sélido-foi calcinado a 500 °C por

‘duas horas no ar (1 Vg.h). O suporte de alumina usado foi um suporte indus-

trial fornecido por Axens. As caracteristicas dos catalisadores preparados
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distinguidos por seu teor de fase ativa.

TABELA 1: Caracteristicas de catalisadores A, B, C, D, E, F na forma de

oxido
Catalisador A B C D E F |
% em peso de MoO; 53 8,0 10 11,1 12,3 14,0
% em peso de NiO 1.1 1,7 2,1 2,3 2,5 2,8
T —
Razao molar Ni/O 0,4 0,41 0,41 0,4 0,39 0,39
S (BET), m%/g 126 123 118 118 116 110
Volume de poros 1,12 1,06 1,03 0,02 1,00 0,94
total (TPV), Hg,
cm®ig
Volume de poros, | 035 | 033 | 033 | 033 | 032 | 0,29
Hg, cm’/g (po-
ros>0,1 microns)
Volume de poros, 31% 31% 32% 32% 32% 31%
(poros>0,1 micron),
conforme % TPV
Volume de poros, 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Hg, cm®g (0,004 | 1,8% | 09% | 1% 1% 1% 1%
micron<poros<0,009
micron) € conforme
% vol total de poros | |

De acordo com os critérios de porosidade, area de superficie
especifica, quantidade de MoQj; e razdo molar Ni/Mo, os catalisadores E e F,
consequentemente, ficaram em conformidade com a invencdo; em contraste,
os catalisadores A, B, C e D (teores de molibdénio mais baixos) ndo ficaram
em conformidade com a invencao.

Avaliacdo dos catalisadores

A atividade dos catalisadores A, B, C, D, E e F foi avaliada utili-
zando-se um teste para hidrogenac¢éo seletiva de uma mistura de moléculas
padrdo executado em um reator autoclave agitado de 500 mi. Tipicamente,
entre 2 e 6g de catalisador foram suIfurizada§__7§|_779r_e§§§g__§gngsiédcarremr

uma-unidade de sulfurizagdo em uma mistura de H,S/ H, constituida por
15% em volume de H,S a 1 l/g.h de catalisador e a 400 °C por duas horas.
Esse protocolo produziu graus de sulfurizagdo maiores que 80% para todos
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os catalisadores da invencgdo. O catalisador sulfurizado foi transferido para o
reator, selado contra ar, entdo posto em contato com 250 mi de alimentagao
padrao a uma press3o total de 1,5 MPa e a uma temperatura de 160 °C. A
pressao foi mantida constante durante o teste pela adigdo de hidrogénio. A
alimentacgao utilizada para o teste de atividade tinha a seguinte composigao:
1000 ppm em peso de enxofre na forma de 3-metil tiofeno, 100 ppm em pe-
so de enxofre na forma de propano-2-tiol, 10% em peso de olefina na forma
de hexeno-1, em n-heptano. O tempo t=0 do teste correspondeu a colocar
em contato o catalisador e a alimentacéo. A duragao do teste foi fixada em
45 minutos e a analise cromatografica de gas do liquido efluente obtido per-
mitiu uma avaliagdo das atividades dos varios catalisadores para a hidroge-
nagao de isopreneo (formacao de metilbutenos), a hidrogenagao de hexeno-1
(formacgao de n-hexano) e a transformacio de mercaptanos leves em com-
postos mais pesados (conversio de propano-2-tiol) a ser executada. A ativi-
dade do catalisador para cada reagdo foi definida com respeito a taxa cons-
tante obtida para cada reacgédo, normalizada para uma grama de catalisador.
A taxa constante foi calculada considerando-se a reagdo como sendo de
primeira ordem:

A {X) = k{(X)/m

na qual:

A (X) = atividade do catalisador para a reacdo X, em min’'/g do
catalisador;
k = taxa constante para a reagio em consideragio, em min™', calculada utili-
zando-se a férmula: k(X) = (1/45)*In(100/(100-conv(X))) na qual

45 = duragao do teste em minutos;

conv(X) = conversao do composto X; X = isopreno ou propanc-2-
tiol ou hexeno-1;

m = massa de catalisador (forma de 6xido) usado no teste;

X : reagdo em consideragéo

X = isopreno: hidrogenagao de-isoprenc

X = hexeno-1: hidrogenacao de hexeno-1

X = propano-2-tiol: conversio de propano-2-tiol.
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A seletividade do catalisador com relagdo a hidrogenagéo de
isoprenc & igual a razdo das atividades do catalisador na hidrogenagao de
isopreno e hexeno-1: Alisoprenc)/A(hexeno-1).

Os resuitados obtidos para 0s varios catalisadores estdo mos-
trados na Tabela 2 abaixo.

TABELA 2: Desempenhos de catalisadores em teste padrao de molécu-

ia
[ Catalisador A B C D E F
—
Aisopreno)*10° 25 | 3.2 3,7 4,3 4,8 5,0
A(hexeno-1)*10° 0,016 | 0,021 0,025 | 0,028 | 0,030

A(isopreno)/A(hexeno-1) | 157 177 176 172 173 166

A(propano~2-tiol)*1O3 11,7 | Infini- | Infini- | Infini- { Infini- | Infini-
to* to* to* to* to* |

*conversao completa do propano-2-tiol

Pode-se verificar que todos os catalisadores foram altamente
seletivos com respeito & reagdo de hidrogenacgao de diolefinas. Esses catali-
sadores poderiam, portanto, hidrogenar substanciaimente o isopreno sem
hidrogenagao significativa do hexeno-1.

Também se pode verificar que, sob as condi¢bes de teste, a
conversdo de mercaptanos leves foi completa para todos os catalisadores
com excec¢do do catalisador A, que apresentou menos da fase ativa.

No caso dos catalisadores B, C, D, E e F, uma atividade infinita
significou a conversao completa de propano-2-tiol.

Em contraste, apenas os catalisadores E e F da invengéo apre-
sentaram uma atividade de hidrogenacéo de isopreno muito alta.

Em consequéncia, parece que os catalisadores da invengao sdo
capazes de executar, simultaneamente, hidrogenagao seletiva da diolefina e
a conversao do mercaptano leve.

Exemplo 2
inﬂuencna do grau de sulfurizagéo
~ 70 catalisador E descrito acima foi avaliado no teste de molécula

padréo descrito no Exemplo 1 (alimentag¢ao e condigdes de operagao idénti-



10

15

20

17

cas), mas sem a etapa prévia de suifurizagdo. Portanto, o grau de sulfuriza-
¢do do solido foi zero. A Tabela 3 registra os resultados cataliticos obtidos
nos catalisadores citados como fungao do seu grau de sulfurizagao. Pode-se
verificar que a sulfurizagdo prévia do catalisador teve um efeito benéfico
principal na atividade do catalisador na hidrogenagdo de isopreno e na con-
versdo de propano-2-tiol, assim como na sua seletividade, e mais particu-
larmente no caso em que o grau de sulfurizagdo e maior do que 80%. No
caso de catalisadores sulfurizados, uma atividade infinita significa converséo
completa de propano-2-tiol.

TABELA 3: Desempenho do catalisador E em fungido do seu grau de

sulfurizagao

E nao sulfu- E sulfuri- |

rizado zado

Grau de sulfurizagéo, % 0 45 65 86
A(isopreno)*103 0,2 2.5 3,6 4,8
Alhexeno-1)*10° 0,011 0,015 0,020 0,028
A(isoprenc)A(hexeno-1) 18 167 180 173
A{propano-2-tiol)*10° 3 infinito* Infinito* | Infinito*

*conversao total de propano-2-tiol
Exemplo 3
Influéncia da razao molar Ni/Mo

Nesse exemplo, os catalisadores G e H foram preparados utili-
Zando-se o protocolo de operacgio descrito no Exemplo 1. Esses catalisado-
res diferiram substancialmente, apenas, do catalisador E na sua raziao molar
Ni/Mo (Tabela 4). Consequentemente, ndo ficaram em conformidade com a
invengdo.

TABELA 4: Caracteristicas dos catalisadores G e H na forma de 6xido

Catalisador G H

% em peso de MoQO; 12,0 12,4

% em peso de NiO 09 B3
- {Razao mofar N#O 0,14 1,28

S (BET), m%/g 117 112
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(*Catalisador - T G o H, ;——]
1_\/E|ume de poros total, cm’/g o 1,09 0,85
| Volume de poros, Hg, cm®/g (poros>0,1 micron) 1 033 0,25
[Volume de poros, (poros>0,1 micron),% de TPV 33% 29%

Os catalisadores G e H foram avaliados no teste de molécula
padrado descrito no Exemplo 1. Para esses catalisadores, o protocolo de sul-
furizagdo adotado pdde produzir graus de sulfurizagdo maiores do que 80%.
Esses catalisadores foram comparados com o catalisador E, que tinha uma
razdo molar Ni/O de 0,39, caindo na faixa preferencial, e um grau similar de
sulfurizacgéo.

TABELA 5: Desempenho dos catalisadores E, G e H em um teste pa-
drdo de molécula

Catatisador E G H
Grau de sulfurizagao 86% 87% 90%
A(isopreno)*10° 4.8 1.6 4,6
A{hexeno-1)*10° 0,028 0,015 0,032
A(isopreno)/A(hexeno-1) 173 107 144
A(propano-2-tiol)*10° Infinito 10,5 Infinito

Serd observado que o catalisador G (razdo Ni/Mo de 0,14) apre-
sentou uma atividade de hidrogenagao do isopreno e conversdo de propano-
2-tiol mais baixas do que o catalisador E da invengdo. Também sera obser-
vado que o aumento do teor de niquel (catalisador H, razdo Ni/Mo de 1,28)
nao intensificou a atividade de hidrogenagao do isopreno em comparacéo ao
catalisador £ e também foi substancialmente reduzida a seletividade
A(isopreno)A(hexeno-1).
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REIVINDICAGOES

1. Processo, caracterizado pelo fato de que compreende hidro-
genacgao seletiva de compostos poliinsaturados em compostos monoinsatu-
rados que possa transformar, juntamente, compostos leves saturados con-
tendo enxofre em compostos mais pesados pela reagdo com os compostos
insaturados contidos em gasolinas compreendendo entre 0,5% e 5% em pe-
so de diolefinas, entre 20% e 50% em peso de monoolefinas, e entre 10 ppm
e 0,5% em peso de enxofre, em que o referido processo emprega catalisa-
dor contendo pelo menos um metal do grupo VIB e pelo menos um metal
nao-nobre do grupo Vlll, depositados em suporte, em que:

. a quantidade, em peso de 6xido, do elemento do grupo VIB é
estritamente maior do que 12% em peso;

. a quantidade, em peso de 6xido, do elemento do grupo VIII é
menor do que 15% em peso;

o o grau de sulfurizagdo dos metais constituintes do catalisador
citado é pelo menos 60%;

o a razao molar entre o metal nao-nobre do grupo VIl e o metal do
grupo VIB esta na faixa de 0,2 a 0,5 mol/mol, e

o a alimentacéao é posta em contato com o catalisador a uma tem-
peratura na faixa de 80 °C a 220 °C a uma velocidade espacial horaria de
liquido na faixa de 1 h™ a 10 h™ e a uma presséo na faixa de 0,5 a 5 MPa.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o catalisador compreende um metal do grupo VIB selecionado
de molibdénio e tungsténio.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo
de que o metal do grupo VIB é molibdénio.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o catalisador compreende um metal ndo-nobre do grupo VIl se-
lecionado de niquel, cobalto e ferro.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo
fato de que o metal ndo-nobre do grupo VIII é niquel.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
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5, caracterizado pelo fato de que o catalisador compreende uma quantidade
do 6xido do elemento do grupo VIl na faixa de 1% a 10% em peso.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o grau de sulfurizagdo dos metais constituintes do catalisador
citado € maior do que 80%.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pela
fato de que a raz&o molar entre 0 metal ndo-nobre do grupo VIl e o metal do
grupo VIB esta na faixa de 0,25 a 0,45 mol/mol.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
8, caracterizado pelo fato de que o catalisador tem um volume total de poros
maior do que 0,4 cm*/g.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de que o catalisador tem um volume total de poros na faixa de 0,7
cm¥g a 1,4 cm%/g.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 10, caracterizado pelo fato de que o volume de poros do catalisador com
um didmetro maior do que 0,1 micron representa pelo menos 25% do volu-
me total de poros, preferencialmente pelo menos 30% do volume total de
poros.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 11, caracterizado pelo fato de que a area de superficie especifica do cata-
lisador € menor do que 250 m?/g e esta preferencialmente na faixa de 30 a
150 m?/g.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o suporte do catalisador é um éxido de metal poroso seleci-
onado entre alumina, silica, carboneto de silicio ou uma mistura dos 6xidos
citados.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado
pelo fato de que o suporte do catalisador é constituido por alumina pura.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 13 ou 14, caracteri-
zado pelo fato de que o suporte é constituido por alumina gama ou alumina

delta cubica.
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16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
13 a 15, caracterizado pelo fato de que o suporte do catalisador tem um vo-
lume de poros na faixa de 0,8 a 1,4 cm*/g.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado
pelo fato de que o suporte do catalisador tem um volume de poros na faixa
de 0,9 a 1,3 cm*/g.

18. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbdes
13 a 17, caracterizado pelo fato de que o volume de poros do suporte com
um didmetro maior do que 0,1 micron representa pelo menos 20% do volu-
me total de poros.

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 18, caracterizado
pelo fato de que o volume de poros do suporte com um didmetro maior do

que 0,1 micron representa pelo menos 25% do volume total de poros.
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RESUMO
Patente de Invengdo. "PROCESSO DE HIDROGENAGAQ SELETIVA PE-
LO USO DE UM CATALISADOR SULFURADO".

A presente invencgado refere-se a um processo para executar, jun-
tamente, a hidrogenacgao de compostos poliinsaturados em compostos mo-
noinsaturados contidos em gasolinas e para transformar compostos leves
contendo enxofre em compostos mais pesados pela reagdo com compostos
insaturados, 0 processo citado empregando um catalisador com suporte
compreendendo, no minimo, um metal do grupo VIB e, no minimo, um metal
ndo nobre do grupo VIl utilizado na forma sulfurizada depositada em um
suporte e tendo uma composi¢ao especifica.

O processo da invengdo consiste em colocar a alimentagao em
contato com o catalisador a uma temperatura na faixa de 80 °C a 220 °C a
uma velocidade espacial horaria de liquido na faixade 1 h"' a 10 h" e a uma

pressdo na faixade 0,5 a 5 MPa.
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