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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para
"HETEROPOLIANION DE TIPO KEGGIN LACUNAR A BASE DE TUNGS-
TENIO PARA HIDROCRAQUEAMENTO, SEU PROCESSO DE PREPA-
RACAO E SUA UTILIZAGAO, BEM COMO CATALISADOR".

A presente invencao refere-se a um heteropolicomposto consti-
tuido de um sal de niquel de um heteropolianion de tipo Keggin lacunar,
compreendendo tungsténio em sua estrutura, de formula Nix+y2, AW11yOso-
sr2y, ZH20, na qual Ni € o niquel,

A é escolhido dentre o fosforo, o silicio e o boro,

W € o tungsténio,

O é o oxigénio,

Y =0o0u?2,

x = 3,5, se A for o fésforo,

X =4, caso A seja o silicio,

x =45, se Aforoboro

e X = m/2+2 na sequéncia,

e z sera um numero compreendido entre 0 e 36, e m igual a 3,
caso A seja o fésforo, m € igual a 4, caso A seja o silicio, m € igual a 5, caso
A seja o boro, no qual esse heteropolicomposto ndo apresenta nenhum ato-
mo de niquel em substituicdo a um atomo de tungsténio em sua estrutura,
esses atomos de niquel sendo colocados em posicdo de contraion da estru-
tura desse composto.

A presente invengdo descreve também um processo de preparo
desse heteropolicomposto constituido de um sal de niquel de heteropolia-
nions de tipo Keggin lacunar, compreendendo tungsténio em sua estrutura.

A presente invengdo tem também por objeto um catalisador que
compreende esse heteropolicomposto e 0s processos de hidrocraqueamento,
de hidroconversao e/ou de hidrotratamento, utilizando esses catalisadores.

Em particular, a invencdo refere-se ao hidrocraqueamento de
cargas hidrocarbonadas, contendo, por exemplo, compostos aromaticos,
elou olefinicos, e/ou nafténicos, e/ou parafinicos ai compreendidas as car-

gas oriundas do processo Fischer-Tropsch e contendo eventualmente me-
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tais, e/ou nitrogénio e/ou oxigénio e/ou enxofre.

O objetivo do processo de hidrocraqueamento é essencialmente
a producao de destilados médios, isto é, de cortes com ponto de ebulicdo
inicial de pelo menos 150°C e final que vai até antes do ponto de ebuligio
inicial do residuo, por exemplo, inferior a 340°C, ou ainda a 370°C.

A invengéo refere-se também ao hidrotratamento de cargas hi-
drocarbonadas, tais como os cortes petroliferos, os cortes oriundos do car-
vao ou os hidrocarbonetos produzidos a partir do gas natural. Essas cargas
hidrocarbonadas comportam nitrogénio e/ou enxofre e/ou compostos aroma-
ticos e/ou olefinicos e/ou nafténicos e/ou parafinicos, essas cargas contendo
eventualmente metais e/ou oxigénio e/ou enxofre. Por hidrotratamento, en-
tendem-se as reacbes de hidrogenacédo, de hidrodessulfuragdo, de hidro-
desnitrogenacgéo, de hidrodesoxigenacdo, de hidrodesaromatizacdo e de
hidrodesmetalacao.

Estado da técnica anterior.

O hidrocragueamento de cortes petroliferos pesados é um pro-
cesso muito importante da refinagcdo que permite produzir, a partir de cargas
pesadas excedentes e pouco valorizaveis, fragbes mais leves, tais como as
gasolinas, os carborreatores e os 6leos combustiveis que buscam o refina-
dor para adaptar sua producao a estrutura da demanda. Certos processos
de hidrocraqueamento permitem obter também um residuo muito purificado
que pode fornecer excelentes bases para éleos. Em relagao ao cragueamen-
to catalitico, o interesse do hidrocraqueamento catalitico é de fornecer desti-
lados médios, carborreatores e 6leos combustiveis, de qualidade muito boa.
Inversamente, a gasolina apresenta um indice de octanas muito mais baixo
do que aquele do craqueamento catalitico.

O hidrocraqueamento € um processo que tira sua flexibilidade de
trés elementos principais que sdo as condi¢gbes operacionais utilizadas, os
tipos de catalisadores empregados e o fato de o hidrocraqueamento de car-
gas hidrocarbonadas poder ser realizado em uma ou duas etapas.

Os catalisadores de hidrocraqueamento utilizados nos processos

de hidrocragueamento sao todos do tipo bifuncional, associando uma fungéo
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acida a uma funcao hidrodesidrogenante. A fungédo acido é fornecida por
suportes cujas superficies variam geralmente de 150 a 800 m?.g™' e apresen-
tando uma acidez superficial, tais como as aluminas halogenadas (cloradas
ou fluoradas notadamente), as combinagdes de éxidos de boro e aluminio,
os aluminossilicatos mesoporosos amorfos e as zeolitas. A funcao hidrode-
sidrogenante é fornecida seja por um ou varios metais do grupo da VIB da
classificagao periddica dos elementos, seja por uma associag¢ao de pelo me-
nos um metal do grupo VIB da classificacao periédica com pelo menos um
metal do grupo VIii.

O equilibrio entre as duas fungdes acido e hidrodesidrogenante
€ um dos parametros que rege a atividade e a seletividade do catalisador.
Uma funcao acido fraca e uma funcédo hidrodesidrogenante forte dao catali-
sadores pouco ativos, que trabalham a uma temperatura em geral elevada
(superior ou igual a 390-400°C) e com uma velocidade espacial de alimenta-
céo baixa (a VVH expressa em volume de carga a tratar por uma unidade de
volume de catalisador e por hora & geralmente inferior ou igual a 2), mas
dotados de uma seletividade muito boa em destilados médios (carborreato-
res e 6leos combustiveis). Inversamente, uma funcao acido forte e uma fun-
cao hidrodesidrogenante fraca dao catalisadores ativos, mas que apresen-
tam piores seletividades em destilados médios.

Um tipo de catalisadores convencionais de hidrocraqueamento é
a base de suportes amorfos moderadamente acidos, tais como os aluminos-
silicatos, por exemplo. Esses sistemas sao utilizados para produzirem desti-
lados médios de boa qualidade, e eventualmente bases 6leos. Esses catali-
sadores s&o, por exemplo, utilizados nos processos em duas etapas.

O problema apresentado pelo técnico é a obtencao de elevados
desempenhos cataliticos dos processos de hidrocraqueamento, notadamen-
te em termos de atividade e de seletividade em destilados médios, garantin-
do uma realizagao industriaimente satisfatéria. Assim, embora bons desem-
penhos possam ser obtidos, melhorando as caracteristicas texturais dos ca-
talisadores e de sua matriz porosa que os suportam, os desempenhos des-

ses catalisadores sdo também ligados a natureza da fase hidrogenante. A
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atividade hidrogenante vai assim exercer um papel muito importante nas re-
acoes de hidrodesnitrogenacdo (HDN), de hidrodesaromatizagao (HDA), de
hidrodessufuragao (HDS) e sobre a estabilidade do catalisador.

O par NiW é reconhecido como sendo o par de metais dos gru-
pos VIB e VIl 6timo para a hidrogenagdo dos aromaticos, assim como para
a hidrodesnitrogenacao, fungbes chaves para o hidrocraqueamento. Apesar
dos elevados teores em NiW depositados, por via “classica” com o auxilio de
precursores habituais (metatungstato de aménio e nitrato de niquel) sobre o
suporte e apesar dos estudos paramétricos referentes as etapas de preparo,
n&o chegamos a 1) controlar a dispersdo e 2) a morfologia das folhas e 3) a
otimizar sua taxa de promogao sobre esses suportes: sdo as chaves essen-
ciais para amplamente reforcar o poder hidrogenante da fase ativa e aumen-
tar assim o rendimento em destilados médios no processo de hidrocraquea-
mento. Uma das provas cientificas dos ultimos anos consiste em otimizar a
fase hidrogenante depositada sobre suportes variados de catalisadores para
o hidrocraqueamento.

Querendo resolver esses problemas, a requerente colocou em
evidéncia, e isto de maneira inesperada, que o preparo de 6xidos de tipo
NiW, a partir do sal de niquel de um heteropolianion de tipo Keggin lacunar,
compreendendo o tungsténio depositado sobre suportes amorfos modera-
damente acidos, tais como os suportes de tipo aluminossilicatos apresentam
uma vantagem em termos de poder hidrogenante: os catalisadores assim
preparados apresentam desempenhos cataliticos melhorados nos processos
de hidrocraqueamento. Ela descobriu assim, de maneira surpreendente que
o emprego e heteropolicomposto de férmula Niysy, AW11yO3g.512y, ZH-0, tal
como definido acima e mais particularmente o emprego dos heteropolicom-
postos NisSiW11039 € NisSiWgO34 leva a desempenhos cataliticos inespera-
dos em hidrocraqueamento/hidroconversao e hidrotratamento. Mais preci-
samente, a presente invencao refere-se a um processo de preparo desses
sais de Ni de heteropolidnions de tipo Keggin lacunar, compreendendo o W
e sua utilizagao no decorrer do preparo de catalisadores. Esses heteropolia-

nions s&o colocados em evidéncia por diferentes técnicas fisicoquimicas.
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A riqgueza da quimica do tungsténio autoriza o preparo de espé-
cies heterotungstitas mais ou menos substituidas e compostas dos elemen-
tos a depositar. Trata-se, portanto, de unidades quimicas, cujo grau de con-
densacgéao dos octaedros de tungsténio é controlado e no qual o niquel é in-
timamente ligado a estrutura. Esses novos materiais utilizados para o prepa-
ro das solugdes de impregnagao do suporte silica alumina, permitiram levan-
tar as trés barreiras enunciadas anteriormente. Com efeito, o emprego dos
sais de niquel desses heteropolanions permitira evitar a presenca de ions de
amoénio reconhecidos para estar na origem do limite de boa dispersdo das
especies, de elevado teor em metais. O emprego desses sais depositados
sobre o suporte, assim como os poés — tratamentos, efetuados quando das
etapas de preparo, permitirdo obter melhor controle da dispersdo dos metais
no estado 6xido e no estado sulfeto e, portanto, da morfologia das folhas de
dissulfetos. Por outro lado, a utilizagao de heteropolitungstatos permite favo-
recer a interagdo metal-promotor, colocando-os na mesma entidade molecu-
lar, o que permitira controlar a taxa de promocéo do catalisador sulfurado e
assim aumentar o nimero de locais ativos.

Unidades policondensadas contendo niquel e tungsténio s&o co-
nhecidas: citemos [PNiW;1(H20)O30]™ (Santos I.C.M.S et al. Association of
Keggin — Type anions with cationic meso-substituted porphyrins: synthesis,
characterization and oxidative catalytic studies, Journal of Molecular Cataly-
sis, Vol 231, 2005, paginas 35-45) para essas aplicagdes em catalise de oxi-
dacdo em fase homogénea ou ainda [SiNiW11039]™ (Niu J.Y., Wang Z.L.,
Wang J.P. Two one-dimensional monosubstituted heteropolytungstates
based on Keggin anion units, Jounal of Solid State Chemistry, Vol 177, n°® 10,
(2004), 3411).

O interesse dos heteropolianions foi mencionado no estado da
técnica. Por exemplo, o documento US 2.547.380 menciona a utilizagao be-
néfica dos sais de heteropoliacidos de metais do grupo VIII, tais como os
sais de cobalto ou de niquel do acido fosfomolibdico ou do acido silicio mo-
libdico. Nessa patente, o heteropoli acido contém sempre fésforo ou silicio,

este Ultimo elemento sendo o atomo central da estrutura. Esses compostos



10

15

20

25

30

6/37

tém inconvenientes de levar a relagées atémicas (elemento do grupo VIl /
elemento do grupo VI) limitadas. A titulo de exemplo, fosfomolibdato de co-
balto de férmula tem uma relagao Co / Mo de 0,125.

O pedido de patente FR-A-2.749.778 descreve o interesse de
heteropolidnions de férmula geral MyAB1204, na qual M é o cobaito ou o ni-
quel, A é o fosforo, o silicio ou o boro e B € o molibdénio ou tungsténio, x
assume o valor de 2 ou mais se A for o fésforo, de 2,5 ou mais se A for o
silicio e de 3 ou mais se A for o boro. Essas estruturas apresentam o inte-
resse em relacao as estruturas divulgadas no documento US 2.547.380 atin-
gir relagbes atémicas (elemento do grupo Vil / elemento do grupo VI) supe-
riores e assim levar a catalisadores de melhor desempenho. Esse aumento
da relagao é obtido gragas a presenca de pelo menos uma parte do molib-
dénio e do tungsténio a uma valéncia inferior ao seu valor normal de seis, tal
como resulta da composigcao, por exemplo, do acido fosfomolibdico, fosfo-
tungstico, silicio molibdico ou silicio tungstico.

O pedido de patente francesa FR-A-2.764.211 descreve a sinte-
se e a utilizagao de heteropolidnions de férmula M,AB1104M'C (.2 na qual
M é o cobalto ou o niquel, A é o fésforo, o silicio ou o boro e B é o molibdé-
nio ou o tungsténio, M’ é o cobalto, o ferro, o niquel, o cobre, ou o zinco, es-
se é um ion H* ou um cation alquil aménio, x assume o valor de O a 4,5, z
um valor entre 7 e 9. Assim, essa formula corresponde aquela reivindicada
na invenc¢ao FR-A-2.749.778, mas na qual um atomo M’ é substituido por um
atomo B. Esta ultima férmula tem por interesse levar a relagdes atémicas
entre o elemento do grupo VIII e do grupo VI podendo ir até 0,5. Todavia,
mesmo se a relagéo (elemento do grupo V) / (elemento do grupo VI) for
elevada nesse caso, 0 método de preparo descrito na Patente FR-A-
2.764.211 necessita de 2 até mesmo 3 trocas, portanto, e 2 até mesmo 3
filtragens com rendimentos que ndo excedem 80% a cada etapa de filtra-
gem. Enfim, o fato de uma parte dos atomos M serem em substituicdo e nao
em contraion limita a solubilizagdo dos compostos da invengdo FR-A-
2.764.211 comparativamente a um heteropolicomposto, de acordo com a

invencgdo, que conteria 0 mesmo numero de atomos B e M+M’, mas no qual
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todos os atomos M seriam em contraions e envolvidos de seis moléculas de
agua em ambiente octaédrico. Os compostos descritos na Patente FR-A-
2.764.211 sao, portanto menos soltveis que os heteropolicompostos, de a-
cordo com a invencdo, com isoteor em atomos B e em atomos M. Se os
compostos forem menos sollveis, com iso-suporte, nao é possivel depositar
tantos precursores em uma Unica impregnagao com os compostos da Paten-
te FR-A-2.764.211 do que com os compostos da presente invencao. A ativi-
dade hidrogenante sendo diretamente ligada a quantidade de fase ativa de-
positada , '

Uma vantagem da presente invencgdo reside na sintese desses
novos heteropolicompostos e na originalidade de seu modo de obtengéo
permitindo obter esses compostos de elevada relagao NiW com um rendi-
mento de mais de 80%.

Descricao da inveng¢ao

A presente invencao descreve um heteropolicomposto constitui-
do de um sal de niquel de um heteropolianion de tipo Keggin lacunar, com-
preendendo tungsténio em sua estrutura, de formula

Nix+yr2, AW114O39.512y, ZH20 (I).

na qual Ni & o niquel,

A é escolhido dentre o fésforo, o silicio € o boro,

W é o tungsténio,

O é o oxigénio,

y=0o0u2

x = 3,5, caso A seja o fésforo,

X = 4, caso A seja o silicio,

x = 4,5, caso A seja o boro,

e X =m/2 + 2 para a sequéncia,

e z € um numero compreendido entre 0 e 36 e m é igual a 3, ca-
so A seja o foésforo, m é igual a 4, caso A seja o silicio, e m é igual a 5 caso

A seja o boro, no qual esse heteropolicondensado nao apresenta nenhum

! Sr. Revisor, favor verificar no original o que est& faltando ou se
hd um problema de pontuacdo.
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atomo de niquel em substituicao de um atomo de tungsténio em sua estrutu-
ra, esses atomos de niquel sendo colocados em posi¢cao de contraion na
estrutura desse composto.

De acordo com a invengéo, esses heteropolicompostos nao a-
presentam nenhum atomo de niquel em substituicdo de um atomo de tungs-
ténio. Os atomos de niquel sao sistematicamente em posicao de contraion
na estrutura e isto, de maneira vantajosa, gracas ao modo de preparo.

De acordo com uma modalidade preferida, o heteropolicomposto
constituido de um sal de niquel de um heteropoli anion de tipo Keggin lacu-
nar, compreendendo tungsténio em sua estrutura, presente na seguinte for-
mula

NixAW44039, zZH20

na qual Ni é o niquel,

A é um grupamento escolhido dentre o fésforo, o silicio e o boro,

W é o tungsténio,

O é o oxigénio,

X € um numero igual a 3,5, caso o grupamento A seja o fosforo,
igual a 4 caso o grupamento A seja o silicio ou igual a 4,5, caso o grupamen-
to A seja o boro,

e z € um namero compreendido entre 0 e 36, no qual esse hete-
ropolicomposto ndo apresenta nenhum atomo de niquel em substituicao de
um atomo de tungsténio em sua estrutura, esses atomos de niquel sendo
colocados em posicdo de contraion na estrutura desse composto.

De maneira muito preferida esse heteropolicomposto € o com-
posto de formula: NiySiW,103q.

De acordo com um outro modo de realizagao preferido, o hete-
ropolicomposto constituido de um sal de niquel de um heteropolianion de
tipo Keggin lacunar compreendendo em sua estrutura tungsténio presente
na seguinte férmula

Nix+1AWyO34, zH,0

na qual Ni é o niquel,

A é um grupamento escolhido dentre o fosforo, o silicio e o boro,
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W é o tungsténio,

O é o oxigénio,

X € um namero igual a 3,5, caso o grupamento A seja o foésforo,
igual a 4 caso o grupamento A seja o silicio ou igual a 4,5, caso o grupamen-
to A seja o boro, e z € um nimero compreendido entre 0 e 36, no qual esse
heteropolicomposto nao apresenta nenhum atomo de niquel em substituicao
de um atomo de tungsténio em sua estrutura, esses atomos de niquel sendo
colocados em posigcao de contraion na estrutura desse composto.

De maneira muito preferida esse heteropolicomposto é o com-
posto de férmula: NisSiWgO34.

Esses heteropolicompostos, de acordo com a invengao, sao van-
tajosamente soliveis em meio aquoso. Eles s&o vantajosamente isolados e
analisados.

Os heteropolicompostos de férmula (I) podem vantajosamente
ser analisados sob a forma sélida ou em solugdo. As analises por RMN do
%P (ressonancia magnética nuclear do P), por RMN do 29gj (ressonancia
magnética nuclear do Si), e por RMN do "B (ressonancia magnética nuclear
do B) dos heteropolicompostos de féormula (l) ndo revelam nenhuma transi-
¢ao entre 300 e 600 ppm. Uma transicdo nesse deslocamento quimico seria
o sinal que o niquel para magnético entraria na estrutura em substituicao de
um atomo de tungsténio, o que ndo é o caso dos heteropolicompostos, se-
gundo a invengéo.

O emprego de solugbes aquosas desses heteropolicompostos
para impregnar suporte porosos acidos, e de preferéncia uma matriz mineral
porosa acida, e de maneira preferida matrizes de tipo aluminossilicatos ou
de tipo zeolitica diluido na alumina levou vantajosamente a catalisadores de
hidrocraqueamento, apresentando uma atividade hidrogenante aumentada.

A presente invencao tem, portanto, também por objeto um cata-
lisador que compreende esse heteropolicomposto e eventualmente pelo me-
nos uma matriz mineral porosa acida.

Uma das caracteristicas essenciais dos catalisadores visados

pela presente invengéo é a presencga, pelo menos em parte, desses elemen-
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tos niquel e tungsténio sob a forma de um heteropolicomposto, de acordo
com a invencgao.

De acordo com uma modalidade preferida, o catalisador se a-
presenta sob a forma massica. Nesse caso, ele contém vantajosamente, no
estado seco, em % em peso em relacdo a massa total do catalisador, de
0,01 a 100%, de preferéncia de 0,05 a 100% e de maneira inda mais preferi-
da de 0,1 a 100% de pelo menos esse heteropolicomposto, de acordo com a
invengéo, incluindo pelo menos o niquel e pelo menos o tungsténio e apre-
sentando uma estrutura de (l) descrita acima.

De acordo com uma segunda modalidade preferida, esse catali-
sador € um catalisador suportado, o suporte sendo formado de pelo menos
uma matriz mineral porosa acida, de preferéncia amorfa ou mal cristalizada,
escolhida dentre as silicas aluminas, os aluminossilicatos cristalizados ou
nao mesoestruturados ou nao, as aluminas dopadas (B, F, P) dentre o grupo
formado pela familia das peneiras moleculares cristalizadas nao zeoliticas,
tais como as silicas mesoporosas, a silicalita, os silico alumino fosfatos, os
alumino fosfatos, os ferrossilicatos, os silicoaluminatos de titanio, os borossi-
licatos, os cromossilicatos e os alumino fosfatos de metais de transi¢cao (dos
quais o cobailto).

A matriz mineral porosa acida pode também vantajosamente
conter, além disso pelo menos um dos compostos citados acima, pelo me-
nos uma argila simples sintética ou natural de tipo filo-silicato 2:1 dioctaédri-
co ou filo-silicato 3:1 trioctaédrico, tais como a caolinita, a antigorita, a crisoti-
la, a montmorilonita, a beidelita, a vermiculita, o talco, a hectorita, a saponita,
a laponita. Essas argilas podem ser eventualmente deslaminadas. Pode-se
também vantajosamente utilizar misturas silica alumina e argila.

A matriz pode também vantajosamente conter, além de pelo
menos um dos compostos citados acima, pelo menos um composto escolhi-
do no grupo formado pela familia das peneiras moleculares de tipo alumi-
nossilicato cristalizado, zeolitas sintéticas e naturais, tais como a zeolita Y, a
zeolita Y fluorada, a zeolita Y contendo terras raras, a zeolita 10 X, a zeolita

L, a mordenita com pequenos poros, a mordenita com grandes poros, as
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zeolitas 6mega NU-10, ZSM-5, ZSM-48, ZSM-22, ZSM-23, ZBM-30, EU-1,
EU-2, EU-11, beta, zeolita A, NU-87, NU-88, NU-86, NU-85, IM-5, IM-12,
IZM-2 e ferrierita.

Dentre as zeolitas preferem-se habitualmente empregar zeolitas,
cuja relagéo atomo de escora silicio / aluminio (Si/Al) é superior a aproxima-
damente 3:1.

Empregam-se vantajosamente zeolitas de estrutura faujasita e
em particular, as zeolitas Y estabilizadas e ultraestabilizadas (USY) seja sob
a forma pelo menos parcialmente trocadas com cations metalicos, por e-
xemplo, cations dos metais alcalinoterrosos e/ou cations de metais de terras
raras de numero atémico 57 a 71 inclusive, seja sob a forma hidrogénio (Zé-
olite Molecular Sieves Struture, Chemistry and Uses, D.W. BRECK, J. WIL-
LEY and sons 1973).

De preferéncia, o catalisador suportado comporta 0,01% a 25%
em peso em relacdo a massa total do catalisador NiO, de preferéncia 0,1 a
10% em peso de NiO e 4,99% a 50% em peso em relagdo a massa total do
catalisador de WO3, de preferéncia 9,99% a 40% em peso de WO3 e 25 a
95% em peso de pelo menos uma matriz mineral porosa acida e de prefe-
réncia 50% a 90% em peso dessa matriz.

Esses catalisadores sdo vantajosamente analisados por espec-
troscopia IR, RMN, e Raman e por analise elementar por fluorescéncia X.

Técnicas de caracterizagao

As caracteristicas essenciais das estruturas de formula (l) do he-
teropolicomposto, a saber a posicao em contraions dois atomos de niquel
nesse poliheteropolicomposto e o grau de condensagao, isto &, a quantidade
de octaedros de W nesse heteropolicomposto dos octaedros de tungsténio
na estrutura podem ser determinadas por RMN *'P, 2°Si, ''B e por espec-
troscopia Raman e por fluorescéncia X (FX).

A Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica de es-
pectroscopia destinada a analise estrutural de moléculas contendo nucleos
com spin ndo nulo. A frequéncia de ressonancia do nucleo-alvo vai ser dire-

tamente afetada por seu ambiente quimico, € porque a partir de um espec-
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tro, € possivel subir na estrutura ou, por defeito, obter uma informacgao parci-
al sobre a estrutura. Os nlcleos os mais comumente estudados sao 'H, '°C,
N, mas a analise RMN pode também ser aplicada aos ndcleos *'P, 2°Si, ''B
ou ainda "W,

A espectroscopia Raman é uma técnica de analise nao destruti-
va que permite determinar estruturas moleculares, estudar sistemas amorfos
ou cristalinos e que é particularmente sensivel as estruturas menores e, por-
tanto, perfeitamente adaptada para a caracterizagao dos heteropolidnions.

A reparticao e a localizagdo dos elementos que constituem a fa-
se hidrogenante podem ser determinadas por técnicas, tais como a micros-
sonda de Castaing (perfil de reparticdo dos diversos elementos), a Micros-
copia Eletrénica de Transmissao acoplada a uma analise X dos componen-
tes, dos catalisadores (EDX) ou ainda pelo estabelecimento de uma carto-
grafia de reparticao dos elementos presentes no catalisador por microssonda
eletrbnica. Essas técnicas permitem colocar em evidéncia a presenga des-
ses elementos exdgenos acrescentados, apds a sintese do material amorfo
com porosidade hierarquizada e organizada, compreendendo silicio constitu-
tivo do catalisador, de acordo com a invencao. A reparticao e a localizacao
do tungsténio, do niquel e do grupo constituido pelos elementos P, B e Si
podem ser determinadas segundo essas técnicas.

A composigao global do catalisador, de acordo com a invencio,
pode ser determinada por fluorescéncia X (FX) sobre o catalisador no estado
pulverulento ou por Absorgdo Atdmica (AA) apds ataque acido do catalisa-
dor.

Um outro objeto da invengéo refere-se a um processo de prepa-
ro desse heteropolicomposto constituido de um sal de niquel heteropolia-
nions de tipo Keggin lacunar, compreendendo em sua estrutura tungsténio
que compreende as seguintes etapas:

1) sintese do heteropolianion de Keggin contendo tungsténio de
férmula:

Bay+y2AW11.yO3e.512y, ZH20 (1)

nas quais Ba & o bario, A é escolhido dentre o fésforo, o silicio e
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0 boro, W €& o tungsténio, O é o oxigénio, Y = 0 ou 2, x € um ndmero igual a
3,5, caso A seja o fosforo, igual a 4, caso A seja o silicio ou a 4,5 caso A se-
ja o boro e x = m/2+2 na sequéncia e z € um nimero compreendido entre 0
e 36, por reacéo dos acidos heteropolitungstitos H,AW12049 nos quais A é
escolhido dentre o fosforo, o silicio e o boro, H é o hidrogénio, W é o tungs-
ténio, O & o oxigénio e M é igual 3, caso A seja o fosforo, m é igual a 4, caso
A seja o silicio e m é igual a 5, caso A seja o boro, aos quais sdo acrescen-
tados X + y / 2 equivalentes de hidroxido de bario (Ba(OH),) para formar os
compostos de formula Bax.y2AW11yOsg.512y, zZH,O (I'), conforme a seguinte
equacgao:

HmAW12040 + ((M/2+2) + 2) Ba (OH)2 -> Ba(mi2+2+y2)AW11.yO39.512
+ (y+1) HWO, + (y + 1) H" + (m + 1 — y/2) H,0

2) formacao do sal de niquel do heteropolianion de Keggin con-
tendo tungsténio de férmula Nix.y2AW11.yO39.512y, ZH20 (1), a partir do hetero-
polidnion de Keggin, contendo tungsténio oriundo da etapa 1) por substitui-
¢éo dos cations Ba?* por cations Ni?* por troca ibnica sobre resinas trocado-
ras de cations, essas resinas trocadoras de cations sendo previamente tro-
cadas pelos cations Ni?* .

De acordo com uma modalidade preferida do processo de pre-
paro, o heteropoli&nion de keggin contendo tungsténio, preparado segundo a
etapa 1), € o heteropolianion de férmula: Ba,AW;1039, zZH,0 e o sal de ni-
quel do heteropolidnion de Keggin, contendo tungsténio é o composto de
férmula: Ni,AW;4034, zH,0.

De acordo com uma modalidade preferida do processo de pre-
paro, o heteropoliénion de keggin contendo tungsténio preparado segundo a
etapa 1) € o heteropolianion de formula: Bay+1AWgOs14, zZH,0O e o sal de ni-
quel do heteropolianion de Keggin, contendo tungsténio é o composto de
férmula: Nix1AWgOs4, zH20.

Conforme a etapa 1) do processo de preparo desse heteropoli-
composto, de acordo com a invengdo, os acidos heteropolitungstitos
HmAW,;204 definidos acima se solubilizam vantajosamente de modo instan-

tdneo em contato com a agua.
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A introdugéo do hidréxido de bario, composto basico, torna van-
tajosamente a solugdo menos acida e os octaedros de tungsténio dos acidos
heteropolitungstitos iniciais se descondensam para formar os compostos
AW, O 3™ ou AWy0:.2**"" nos quais respectivamente A é o fésforo, quan-
do o acido heteropolitungstito inicial € HzPW;2040, N0 qual A é o silicio,
quando o acido heteropolitungstito inicial &€ HsSiW12040 € no qual A é o boro,
quando o acido heteropolitungstito inicial & & HsBW1,040, As estruturas hete-
ropolianiénicas se envolvem entdo pelos ions Ba®* para compensar a carga
negativa. Os compostos de féormula (I') se precipitam vantajosamente de
modo instantaneo ou nao, segundo a concentragdo da solugao. A solugéo é
entdo vantajosamente filtrada e os compostos de férmula (I') sdo vantajosa-
mente isolados.

Segundo a etapa 2) do processo de preparo desse heteropoli-
composto, de acordo com a invencao, trata-se de substituir todos os cations
Ba?* por cations Ni** de forma a se obter o composto de férmula (1), a partir
do composto (I'). Os compostos de féormula (I') sdo vantajosamente recolo-
cados em solugao a concentracao desejada. -

A troca de ions de acordo com a segunda etapa é um processo,
gracas ao qual os ions Ba®* em posicdo de contraion nos compostos de
formula (') e (II') em solugdo sdo vantajosamente eliminados dessa solugao
por absorgao sobre a resina trocadora de ions para serem substituidos por
uma quantidade equivalente de outros ions de mesma carga emitidos por
essa resina, no caso os cations NiZ*. Os ions de cargas opostas, no caso os
anions de formula AW;1036™ ou AWg03,2**"" (no qual A é o fosforo, o sili-
cio ou o boro) ndo séo afetados e essas estruturas aniénicas de tipo Keggin
lacunar permanecem integralmente conservadas.

Para acelerar as trocas, a resina trocadora de ions € vantajosa-
mente finamente dividida a fim de apresentar a superficie maxima de contato
com a solugao; &, portanto, sob a forma de graos muito finos que as resinas
trocadoras de ions sao utilizadas.

De maneira preferida, as resinas trocadoras de cations utilizadas

séo as resinas trocadoras de cations acidos, cujos grupamentos funcionais
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séo vantajosamente anions de tipo sulfonato —SO3’, carboxilato —CO,", ami-
noacetato ~N(CH,COy),, fosfonato —PO3%", ou fosfinato > PO, etc...

De maneira preferida, as resinas trocadoras de céations sulféni-
cos muito acidos so utilizadas. As resinas se apresentam entao vantajosa-
mente nesse caso sob a forma de um sulfonato de poliestireno reticulado por
divinil benzeno. Essas resinas s@o vantajosamente escolhidas para sua dife-
renga de afinidades entre os diferentes cations que segue essa ordem : H+ <
Na* < Ni** < Ba*. De maneira geral, foi observado que, quando se quer au-
mentar a diferenca de afinidade entre varios ions, para um mesmo tipo de
resinas, & necessario aumentar a reticulacao da resina.

De acordo com a etapa 2) desse processo de preparo, essas re-
sinas trocadoras de cations sdo previamente trocadas pelos cations Ni?*.

Com efeito, € necessario trocar a resina comercial geralmente
fornecida sob a forma protonada (H") ou sob a forma Na* por ions Ni®* intro-
duzidos com o auxilio de uma solugao salina concentrada. De maneira geral,
a afinidade para um cation aumenta naturalmente com a carga deste e a
resina apresenta, portanto, as seguintes ordens de afinidade: H+ < Ni** e
Na* < Ni¥*. A troca pré-citada é, portanto, facilitada. A etapa 2 (troca dos i-
ons Ba** dos compostos de formula (I') e (I') s6 é verdadeiramente operada,
quando a resina é completamente trocada por ions Ni?*.

A primeira reagdo de troca, que vai preparar a resina para a rea-
cao da etapa 2, é escrita vantajosamente: 2RNa* + Ni?* <-> (R),Ni?* + 2
Na®.

na qual R representa, por exemplo, um local sulfonato SOs".

A reacao de troca que é realizada no decorrer da segunda etapa
é escrita, portanto, vantajosamente:

(R):Ni** + Ba®* <-> (R),Ba?* + Ni?*

na qual R representa, por exemplo, um local sulfonato SOs".

A solucédo na saida da resina trocadora de ions pode, em segui-
da, ser vantajosamente utilizada para impregnar diretamente pelo menos um
suporte formado de pelo menos uma matriz mineral porosa acida ou pode

eventualmente sofrer, de maneira preferida, uma evaporagéo para concen-
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trar a solucao.

Os catalisadores suportados, de acordo com a invengao, podem,
em seguida, ser preparados por qualquer método conhecido do técnico,
desde quando as caracteristicas essenciais sobre a posicao do niquel e o
grau de condensacao dos octaedros de tungsténio no catalisador no estado
secado sao obtidas.

De acordo com a invengao, os catalisadores suportados, segun-
do a presente invengao, séo preparados em duas etapas. A primeira etapa
consiste em preparar o sal correspondente ao heteropolidnion visado na
formula (1), segundo o processo de preparo desse heteropolicomposto cons-
tituido de um sal de niquel de heteropolidnions de tipo Keggin lacunar, com-
preendendo tungsténio em sua estrutura definido acima e a segunda etapa
consiste na impregnagao sobre o suporte.

A introdugcéo do heteropolianion sobre o suporte para se obter
um catalisador suportado pode, portanto, vantajosamente ser feita de forma
classica por qualquer técnica conhecida do técnico antes, durante ou apés a
enformacgéo do suporte. De preferéncia, a introdugéo do heteropolianion so-
bre um suporte enformado pela técnica bem conhecida da impregnacéo a
seco, na qual a) o suporte, por exemplo, um aluminossilicato comercial, é
vantajosamente impregnado por uma solugdo aquosa contendo a quantida-
de desejada de heteropolidnions e eventualmente o molibdénio e/ou o tungs-
ténio introduzido sob uma outra forma e eventualmente um outro elemento
do grupo VI introduzido sob uma outra forma, b) o sélido imido é vantajo-
samente deixado repousar sob uma atmosfera imida a uma temperatura
compreendida entre 10 e 80°C, c) o sélido obtido na etapa b) é vantajosa-
mente secado a pressao reduzida ou ndo, a uma temperatura compreendida
entre 50 e 300°C e d) o sélido obtido na etapa c) € calcinado a uma tempera-
tura compreendida entre 300 e 1000°C e mais precisamente entre 300 e
550°C por uma duragéo de 1 a 24 horas e de forma preferida por uma dura-
¢ao de 2 a 6 horas, sob atmosfera oxidante (por exemplo, ar ou oxigénio),
neutro (por exemplo, nitrogénio ou argénio) ou redutora (por exemplo, hidro-

génio).
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A fim de aumentar o teor em niquel e em tungsténio sobre o ca-
talisador final, & possivel realizar impregnagdes multiplas. Nesse caso de
figura, o catalisador previamente impregnado pela primeira vez é entao van-
tajosamente secado nas mesmas condigbes que descritas anteriormente e
eventualmente calcinado nas mesmas condi¢cdes que descritas anteriormen-
te. Entdo, é vantajosamente impregnédo uma segunda vez com uma solu-
¢ao aquosa contendo os heteropolianions de féormula (1) uma segunda vez.
As impregnacoes mlltiplas podem ser repetidas tantas vezes quanto neces-
sario.

Os catalisadores, de acordo com a invengdo, podem vantajosa-
mente ser fabricados € empregados sob a forma de p6, de p6 compactado
amontoado, peneirado, de pastilhas, de granulados, de tabletes, de anéis, de
esferas, de rodas, de esferas ou de extrudados, de preferéncia, sob a forma
de p6 compactado amontoado peneirado, de esferas ou de extrudados. E,
todavia, vantajoso que o catalisador se apresente sob a forma de extrudados
de um diametro compreendido entre 0,5 e 5 mm e, mais particularmente,
entre 0,7 e 2,5 mm. As formas séao cilindricas (que podem ser ocas ou nao),
cilindricas torcidas, multilobadas (2, 3, 4 ou 5 lobos, por exemplo), anéis. A
forma cilindrica é utilizada de maneira preferida, mas qualquer outra forma
pode ser utilizada.

A presente invengao tem também por objeto a utilizacdo desse
catalisador, compreendendo esse heteropolicomposto em um processo de
hidrocragueamento, de hidroconversao e/ou de hidrotratamento.

Os catalisadores utilizados no dominio do hidrocraqueamento
sao catalisadores bifuncionais que ligam uma fungédo acido (fornecida pelo
suporte) e uma funcéo hidrodesidrogenante (fornecida por sulfetos metali-
cos). A fungao acido participa das reagdes de isomerizagado e de craquea-
mento, enquanto que a fungido hidrodesidrogenante vai participar das rea-
¢des de hidrotratamento propriamente falado, o HDN, o HDS, e o HDA (hi-
drodesaromatizacao).

Qualquer reagao em hidrocraqueamento comecga por uma etapa

que coloca em jogo uma reagdo de hidrogenacdo ou uma reagédo de desi-
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drogenacéo, fazendo participar um local metalico hidrodesidrogenante.

A primeira etapa de craqueamento de uma parafina comecga as-
sim pela geragao de um olefina a partir de uma parafina, via uma reagao de
desidrogenacéo.

A primeira etapa de craqueamento de um nucleo aromatico co-
meca pela hidrogenacao do ciclo aromatico, pois um nucleo benzénico é
mais dificilmente craqueavel do que esse mesmo nucleo hidrogenado.

O hidrocraqueamento de destilados sob vacuo (DSV) é um pro-
cesso chave, levando seletivamente a destilados médios (6leo combustivel e
querosene) de excelente qualidade. E a escolha da balanca entre a forca e o
namero dos locais acidos e a qualidade da fun¢ao hidrogenante que vai de-
terminar a seletividade do catalisador. Assim, uma fungdo craqueante fraca
com uma fungao hidrogenante forte vai permitir evitar os craqueamentos su-
cessivos e vai permitir ser mais seletivos em Destilados Médios. Comparati-
vamente, uma fungao craqueante forte com uma funcao hidrogenante fraca
vai favorecer os craqueamentos sucessivos e a geracao de cortes leves até
mesmo de gas.

Enfim, a qualidade dos cortes Destilados Médios depende muito
da fungao hidrodesidrogenante e de sua aptidao para hidrogenar os ciclos
aromaticos e a aumentar a relagdo H/C. O ponto de fumacga dos querosenes
(Ponto de fusdo > 25 mm) é notadamente condicionada por um teor limite
em aromaticos que nao excede 20%. O indice de cetano do 6leo combusti-
vel (IC > 51) & também condicionado por um baixo teor em aromatico, sem o
que a especificacdo nao sera atingida.

E por essas razdes que, quando da concepgdo de um catalisa-
dor de hidrocragqueamento, o técnico procura gerar a fungao hidrodesidroge-
nante a mais forte possivel.

Processos de tratamento de cargas hidrocarbonadas, de

acordo com a invencao.

Os catalisadores, de acordo com a invengao, sao vantajosamen-
te utilizados para o tratamento dos cortes hidrocarbonados, geralmente em

presenca de hidrogénio, a uma temperatura superior a 200°C, sob uma
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presséo superior a 1 MPa, a velocidade espacial estando compreendida en-
tre 0,1 e 20 h™' e a quantidade de hidrogénio introduzida é tal que a relacéao
volimica litro de hidrogénio / litro de hidrocarboneto esteja compreendida
entre 80 e 5000 /1.

Os catalisadores, de acordo com a invengao, sao utilizados van-
tajosamente para o hidrocraqueamento e/ou a hidroconversao de cortes hi-
drocarbonados.

Os catalisadores, de acordo com a invengdo, podem ser utiliza-
dos para o hidrotratamento de cargas hidrocarbonadas, sozinhos ou a mon-
tante de um processo de hidrocraqueamento / hidroconversao.

Sulfuracao dos catalisadores

Previamente a injecdo da carga, os catalisadores, de acordo
com a invengao, seja no estado secado, seja no estado calcinado, séo, de
preferéncia, submetidos a um tratamento de sulfuragao, de maneira a serem
obtidos catalisadores de tipo sulfetos, o tratamento de sulfuragdo permitindo
transformar, pelo menos em parte, as espécies metalicas em sulfetos antes
de sua colocagao em contato com a carga a tratar. Esse tratamento de ati-
vagao por sulfuragdo é bem conhecido do técnico e pode ser efetuado por
qualquer método ja descrito na literatura seja in situ, isto é, no reator, seja ex
situ. A fonte de enxofre pode vantajosamente ser o enxofre elementar, o sul-
feto de carbono, o hidrogénio sulfurado, os hidrocarbonetos sulfurados, tais
como o dimetilsulfeto, o dimetildi-sulfeto, os mercaptanos, os compostos do
tiofeno, os tibis, os poli-sulfetos, tais como, por exemplo, o diterciononil poli-
sulfeto ou TPS-37 da sociedade Atofina, os cortes petroliferos ricos em en-
xofre, tais como a gasolina, o querosene, o 6leo combustivel, sozinhos ou
em misturas com um dos compostos sulfurados citados acima. A fonte de
enxofre preferida € o hidrogénio sulfurado ou os hidrocarbonetos sulfurados,
tais como o dimetildi-sulfeto. Um método de sulfuracéo classica bem conhe-
cido do técnico consiste em aquecer em presenga de hidrogénio sulfurado
(puro ou, por exemplo, sob fluxo de uma mistura hidrogénio/hidrogénio sulfu-
rado) a uma temperatura compreendida entre 150 e 800°C, de preferéncia

entre 250 e 600°C, geralmente em uma zona reacional com camada atra-
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vessada.

Cargas

Cargas muito variadas podem vantajosamente ser tratadas pelos
processos, segundo a invengdo, descritos acima e geralmente elas contém
pelo menos 20% em volume e frequentemente pelo menos 80% em volume
de compostos que fervem acima de 340°C.

A carga pode vantajosamente ser LCO (Light Cycle Oil (6leos
combustiveis leves oriundos de uma unidade de craqueamento catalitico)),
destilados atmosféricos, destilados sob vacuo, por exemplo, éleos combusti-
veis oriundos da destilacao direta do bruto ou de unidades de converséo,
tais como o FCC, o coque ou a visco-redugao, assim como cargas proveni-
entes de unidades de extragdo de aromaticos das bases de 6leo lubrificante
ou oriundas da desparafinagdo no solvente, das bases de éleo lubrificante,
ou ainda destilados provenientes de processos de dessulfuragdo ou de hi-
droconversdo em camada fixa ou em camada fervendo de RAT (residuos
atmosféricos) e/ou RSV (residuos sob vacuo) e/ou de 6leos desasfaltados,
ou ainda a carga pode ser um 6leo desasfaltado, a carga pode vantajosa-
mente ser constituida de parafinas oriundas do processo Fisher-Tropsch, ou
ainda constituida de 6leos vegetais, ou ainda qualquer mistura das cargas
anteriormente citadas. A lista acima nao € limitativa. Em geral, as cargas tém
um ponto de ebulicdo T5 superior a 340°C e mais ainda superior a 370°C,
isto é, 95% dos compostos presentes na carga tém um ponto de ebulicao
superior a 340°C e melhor ainda superior a 370°C.

O teor em nitrogénio das cargas tratadas nos processos, de a-
cordo com a invengao, € usualmente superior a 500 ppm, de preferéncia
compreendida entre 500 e 10000 ppm em peso, de maneira mais preferida
entre 700 e 4000 ppm em peso e de maneira ainda mais preferida entre
1000 e 4000 ppm. O teor em enxofre das cargas tratadas nos processos, de
acordo com a invencéao, esta usualmente compreendido entre 0,01 e 5% em
peso, de maneira preferida compreendido entre 0,2 e 4% e de maneira ainda
mais preferida entre 0,5 e 3%.

A carga pode, de modo eventual, vantajosamente conter metais.
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O teor acumulado em niquel e vanadio das cargas tratadas nos processos,
de acordo com a invengao, €&, de preferéncia, inferior a 1 ppm em peso.

O teor em asfaltenos é geralmente inferior a 3000 ppm, de ma-
neira preferida inferior a 1000 ppm, de maneira ainda mais preferida inferior
a 200 ppm.

Lista de protecao

No caso em que a carga contém composto de tipo resinas e/ou
asfaltenos, é vantajoso fazer passar previamente a carga sobre uma camada
de catalisador ou de adsorvente diferente do catalisador de hidrocraquea-
mento ou hidrotratamento.

Os catalisadores ou camadas de protecao utilizados, segundo a
invencao, tém a forma de esferas ou extrudados. Todavia, € vantajoso que o
catalisador se apresenta sob a forma de extrudados de um didmetro com-
preendido entre 0,5 e 5 mm, e mais particularmente entre 0,7 e 2,5 mm. As
formas sao cilindricas (que podem ser ocas ou nao), cilindricas torcidas,
multilobadas (2, 3, 4 ou 5 lobos, por exemplo), anéis. A forma cilindrica é
utilizada de maneira preferida, mais qualquer outra forma pode ser utilizada.

A fim de prevenir contra a presenga de contaminadores, e/ou de
venenos na carga, os catalisadores de protecao podem, em um outro modo
de realizacao preferido, ter formas geométricas mais particulares, a fim de
aumentar sua fragcao de vacuo. A fracéo de vacuo desses catalisadores esta
compreendida entre 0,2 e 0,75. Seu diametro externo pode variar entre 1 e
35 mm. Dentre as formas particulares possiveis, sem que essa lista seja limi-
tativa: os cilindros ocos, os anéis ocos, os anéis de Raschig, os cilindros o-
cos denteados, os cilindros ocos com intervalos, as rodas de charretes, os
cilindros com muiltiplos orificios...

Esses catalisadores podem ter sido impregnados por uma fase
ativa ou ndo. De maneira preferida, os catalisadores sdo impregnados por
uma fase hidrodesidrogenante. De maneira muito preferida, a fase CoMo ou
NiMo é utilizada.

Esses catalisadores podem apresentar a macroporosidade. As

camadas de prote¢cdo podem ser comercializadas por Norton-Saint-Gobain,
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por exemplo, as camadas de prote¢cao Macro Trap®. As camadas de prote-
cao podem ser comercializadas por Axens na familia ACT: ACTO077,
ACT935, ACT961 ou HMC841, HMC845, HMC941 ou HMC945.

Pode ser particularmente vantajoso superpor esses catalisado-
res em pelo menos duas camadas diferentes de alturas variaveis. Os catali-
sadores tendo a mais elevada taxa de vacuo, de preferéncia, sao utilizados
na(s) primeira(s) camada(s) catalitica(s) na entrada do reator catalitico. Pode
ser também muito vantajoso utilizar dois reatores diferentes para esses cata-
lisadores. As camadas de protecao preferidas, de acordo com a invengéo,
s&o as HMC e ACT961.

Condicoes operacionais

As condig¢des operacionais tais como temperatura, pressao, cai-
xa de reciclagem de hidrogénio, velocidade espacial horaria, podem ser mui-
to variaveis em fungédo da natureza da carga, da qualidade dos produtos de-
sejados e das instalagbes das quais dispde um refinador. O catalisador de
hidrocraqueamento / hidroconversao, ou hidrotratamento é vantajosamente
em geral colocado em contato, em presenca de hidrogénio, com as cargas
descritas anteriormente, a uma temperatura superior a 200°C, frequente-
mente compreendida entre 250 e 480°C, vantajosamente compreendida en-
tre 320 e 450°C, de preferéncia entre 330 e 435°C, sob uma presséo superi-
or a 1 MPa, frequentemente compreendida entre 2 e 25 MPa, de maneira
preferida entre 3 e 20 MPa, a velocidade espacial estando compreendida
entre 0,1 e 20 h' e, de preferéncia, 0,1 — 6h™, de preferéncia, 0,2 -3 h™', e a
quantidade de hidrogénio introduzida é tal que a relagdao volumica litro de
hidrogénio / litro de hidrocarboneto esta compreendida entre 80 e 5000 I/l e
mais frequentemente entre 100 e 2000 I/1.

Essas condigbes operacionais utilizadas nos processos, de a-
cordo com a invengao, permitem geralmente atingir conversoes, por passe,
em produtos tendo pontos de ebulicdo inferiores a 340°C, e melhores inferio-
res a 370°C, superiores a 15% e de maneira ainda mais preferida compre-
endidas entre 20 e 95%.

Modo de realizacao
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Os processos de hidrocraqueamento e/ou hidroconversao utili-

zando os catalisadores, de acordo com a invencao, abrange os dominios de

‘pressao e de conversdo que vao do hidrocraqueamento leve ao hidrocra-

queamento de alta pressdo. Entende-se por hidrocraqueamento leve, um
hidrocraqueamento levando a conversées moderadas, geralmente inferiores
a 40%, e funcionando a baixa pressao, geralmente entre 2 MPa e 6 MPa.

O catalisador da presente invengao pode vantajosamente ser uti-
lizado sozinho, em uma Unica ou varias camadas cataliticas em camada fixa,
em um ou varios reatores de hidrocraqueamento dito em uma etapa com ou
sem reciclagem liquida da fragdo nao convertida, eventualmente em associ-
acao com um catalisador de hidrorrefinagdo situado a montante do catalisa-
dor da presente invengao.

O catalisador da presente invengao pode vantajosamente ser uti-
lizado sozinho, em um Unico ou varios reatores em camada fervente, em um
esquema de hidrocraqueamento dito em uma etapa, com ou sem reciclagem
liquida da fragdo nao convertida, eventualmente em associagido com um ca-
talisador de hidrorrefinagdo situado em um reator em camada fixa ou em
camada fervente a montante do catalisador da presente invencéao.

Essa camada fervente € operada com retirada do catalisador
usado e acréscimo diario de catalisador novo, a fim de conservar uma ativi-
dade do catalisador estavel.

Em um esquema de hidrocraqueamento denominado em duas
etapas com separagéo intermediaria entre as duas zonas reacionais, em
uma determinada etapa, o catalisador da presente invencao pode ser utiliza-
do em um ou nos dois reatores em associagdo ou ndo com um catalisador
de hidrorrefinacdo situado a montante do catalisador da presente invencao.

Processo dito em uma etapa

O hidrocraqueamento dito em uma etapa comporta, em primeiro
lugar e de forma geral, uma hidrorrefinagao impulsionada que tem por finali-
dade realizar uma hidrodesnitrogenagéo e uma dessulfuragao impulsionadas
da carga, antes que esta seja enviada sobre o catalisador de hidrocraquea-

mento propriamente dito, em particular no caso em que este comporta uma
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zeolita. Essa hidrorrefinagéo impulsionada da carga acarreta apenas uma
converséo limitada da carga, em fragbes mais leves, que permanece insufi-
ciente e deve, portanto, ser completada sobre o catalisador de hidrocraque-
amento mais ativo. Todavia, deve ser observado que nenhuma separacao
intervém entre os dois tipos de catalisadores. A totalidade do efluente na
saida do reator é injetada sobre o catalisador de hidrocraqueamento propri-
amente dito e apenas em seguida uma separag¢ao dos produtos formados é
realizada. Essa versdo do hidrocraqueamento, ainda denominada “Once T-
hrough”, possui uma variante que apresenta uma reciclagem da fracdo nao
convertida para o reator, visando uma conversao mais impulsionada da car-

ga.
Processo dito em uma etapa em camada fixa

Para os catalisadores com baixo teor em silica, os teores ponde-
rais em silica do suporte que entra na composicdo do catalisador estio
compreendidos entre 5 e 30% e, de preferéncia, entre 5 e 20%.

Para os catalisadores de elevado teor em silica, os teores pon-
derais em silica do suporte que entra na composi¢do do catalisador estao
compreendidos entre 20 e 80%, e, de preferéncia, entre 30 e 60%.

No caso em que o catalisador, de acordo com a presente inven-
¢ao, é utilizado a montante de um catalisador zeolitico de hidrocraqueamen-
to, por exemplo, a base de zeolita Y, utilizar-se-a vantajosamente um catali-
sador que apresenta um baixo teor ponderal em silica, tal como definido an-
teriormente. Podera também ser vantajosamente utilizado em associagéo
com um catalisador de hidrorrefinacao, este ficando situado a montante do
catalisador da presente invengao.

Quando o catalisador, segundo a presente invencao, € vantajo-
samente utilizado a montante de um catalisador de hidrocraqueamento de
alumina - silica ou a base de zeolita, no mesmo reator em camadas cataliti-
cas distintas ou em reatores distintos, a converséao é geralmente (ou de pre-
feréncia) inferior a 50% em peso e de maneira preferida inferior a 40%.

O catalisador, de acordo com a invengéo, pode vantajosamente

ser utilizado a montante ou a jusante do catalisador zeolitico. A jusante do
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catalisador zeolitico, ele permite craquear os hidrocarbonetos poli aromati-
cos, tais como descritos notadamente na obra “Hydrocracking, Science and
Technology” de J. Scherzer, Editions M. Dekker Incorporated, 1996.

Processo dito em uma etapa em camada fervente

O catalisador, de acordo com a invengao, pode vantajosamente
ser utilizado sozinho em um ou varios reatores.

No ambito desse processo, poderdo ser utilizados vantajosa-
mente varios reatores em série, o(s) reator(es) em camada fervente conten-
do o catalisador, de acordo com a invengéo, sendo precedido de um ou va-
rios reatores contendo pelo menos um catalisador de hidrorrefinacdo em
camada fixa ou em camada fervente.

Quando o catalisador, segundo a presente invencéo, é utilizado
a jusante de um catalisador de hidrorrefinagdo, a conversio da fragédo da
carga ocasionada por esse catalisador de hidrorrefinagao é geralmente (ou
de preferéncia) inferior a 30% em peso e de maneira preferida inferior a
25%.

Processo dito em uma etapa em camada fixa com separacio

intermediaria.

O catalisador, segundo a presente invengéo, pode também ser
utilizado em um processo de hidrocraqueamento dito em uma etapa que
comporta uma zona de hidrorrefinagéo, uma zona que permite a eliminagio
parcial do amoniaco, por exemplo, por um flash quente e uma zona que
comporta um catalisador de hidrocraqueamento. Esse processo de hidrocra-
queamento de cargas hidrocarbonadas em uma etapa para a producéo de
destilados médios e eventualmente de bases 6leos comporta pelo menos
uma primeira zona reacional, incluindo uma hidrorrefinagéao, e pelo menos
uma segunda zona reacional, na qual &€ operado o hidrocraqueamento de
pelo menos uma parte do efluente da primeira zona reacional. Esse proces-
so comporta também uma separagao incompleta do amoniaco do efluente
que sai da primeira zona. Essa separacéo € vantajosamente feita por meio
de um flash quente intermediario. O hidrocraqueamento operado em segun-

da zona reacional é realizado em presenca de amoniaco em quantidade in-
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ferior a quantidade presente na carga, de preferéncia inferior a 1500 ppm em
peso, de maneira mais preferida inferior a 1000 ppm em peso e, de maneira
ainda mais preferida, inferior a 800 ppm em peso de nitrogénio. O catalisa-
dor da presente invengao é utilizado, de preferéncia, na zona reacional de
hidrocraqueamento em associagao ou nao com um catalisador de hidrorrefi-
nagao situado a montante do catalisador da presente invengédo. O catalisa-
dor, de acordo com a invengao, pode ser utilizado a montante ou a jusante
do catalisador zeolitico. A jusante do catalisador zeolitico, ele permite nota-
damente converter os hidrocarbonetos poliaromaticos ou os precursores de
hidrocarbonetos poliaromaticos.

O catalisador, de acordo com a invengéo, pode vantajosamente
ser utilizado, seja na primeira zona reacional em pré-tratamento converten-
do, sozinho ou em associagdo com um catalisador de hidrorrefinagao classi-
ca, situado a montante do catalisador, de acordo com a invengdo, em uma
ou varias camadas cataliticas, em um ou varios reatores.

Processo de hidrocragueamento dito em uma etapa com hi-

drorrefinacao preliminar sobre catalisador de baixa acidez.

O catalisador, de acordo com a invengao, pode vantajosamente
ser utilizado em um processo de craqueamento, compreendendo:

- uma primeira zona reacional de hidrorrefinagao, na qual a car-
ga é colocada em contato com pelo menos um catalisador de hidrorrefinagao
que apresenta no teste-padrao de atividade a uma taxa de conversao do
ciclo-hexano inferior a 10% massico;

- uma segunda zona reacional de hidrocragueamento na qual
uma parte pelo menos do efluente oriundo da etapa de hidrorrefinagéo é co-
locada em contato com pelo menos um catalisador de hidrocraqueamento
zeolitico que apresenta no teste-padrao de atividade uma taxa de conversao
do ciclo-hexano superior a 10% massico, o catalisador, segundo a invencéo,
estando presente em pelo menos uma das duas zonas reacionais.

A proporgao do volume catalitico do catalisador de hidrorrefina-
cao representa geralmente 20 a 45% do volume catalitico total.

O efluente oriundo da primeira zona reacional é, pelo menos em
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parte, de preferéncia na totalidade, introduzido na segunda zona reacional
desse processo. Uma separacao intermediaria dos gases pode ser realizada
conforme descrito anteriormente.

O efluente na saida da segunda zona reacional é submetido a
uma separacao dita final (por exemplo, por destilacao atmosférica eventual-
mente seguida de uma destilagdo sob vacuo), de maneira a separar os ga-
ses. E obtida pelo menos uma fracédo liquida residual, contendo essencial-
mente produtos, cujo ponto de ebulicao é geralmente superior a 340°C, que
pode ser, pelo menos em parte, reciclada a montante da segunda zona rea-
cional do processo, de acordo com a invencao, e, de preferéncia, a montante
do catalisador de hidrocragueamento com pouca alumina-silica, em um obje-
tivo de producgéao de destilados médios.

A conversao em produtos que tém pontos de ebuligdo inferiores
a 340°C, ou ainda inferiores a 370°C, é de pelo menos 50 % em peso.

Processo dito em duas etapas.

O hidrocraqueamento em duas etapas comporta uma primeira
etapa que tem por objetivo, conforme no processo, “uma etapa, realizar a
hidrorrefinagdo da carga, mas também atingir uma conversio desta da or-
dem, em geral, de 40 a 60%. O efluente oriundo da primeira etapa sofre em
seguida uma separagédo (destilagao) denominada mais frequentemente se-
paragao intermediaria, que tem por objetivo separar os produtos de conver-
s&o da fracao nao convertida. Na segunda etapa de um processo de hidro-
craqueamento em duas etapas, s6 a fragdo da carga nao convertida quando
da primeira etapa é tratada. Essa separacdo permite a um processo de hi-
drocraqueamento em duas etapas ser mais seletivo em destilado médio
(querosene mais diesel) do que um processo em uma etapa. Com efeito, a
separagao intermediaria dos produtos de conversdo evita seu “super cra-
queamento” em nafta e gas na segunda etapa sobre o catalisador de hidro-
craqueamento. Por outro lado, deve ser observado que a fracdo nao conver-
tida da carga tratada na segunda etapa contém, em geral, teores muito bai-
xos em NHs, assim como, em compostos nitrogenados organicos, em geral

menos de 20 ppm em peso até mesmo menos de 10 ppm em peso.



10

15

20

25

30

28/37

A mesma configuracdo de camadas cataliticas em camada fixa
ou em camada fervente pode ser utilizada na primeira etapa de um esquema
dito em duas etapas, que o catalisador seja utilizado sozinho ou em associa-
¢ao com um catalisador de hidrorrefinagao classica. O catalisador, de acordo
com a invengédo, pode ser utilizado a montante ou a jusante do catalisador
zeolitico. A jusante do catalisador zeolitico, ele permite notadamente conver-
ter os hidrocabonetos poliaromaticos ou os precursores de hidrocarbonetos
poliaromaticos.

6) Exemplos

Os exemplos seguintes ilustram a invengao, sem limitar-lhe o al-
cance.

Exemplo 1: Catalisador NiSiW suportado de relagcio Ni/W =
0,36 atomos aproximadamente de Si/W = 0,09 4&tomos (comparativo).

O molibdénio e o cobalto sdo coimpregnados a seco em meio
aquoso sobre um suporte de tipo silica alumina comercial sintetizada por via
cogel (380 m?/g). O sal precursor do tungsténio é o metatungstato de amonio
(NH4)6H2W 12040, 4H20, o sal precursor do niquel é o nitrato de niquel
Ni(NO3)2, 6 H,O. O precursor de silicio é fornecido sob a forma de rodorsil. A
quantidade de niquel é ajustada, de forma a respeitar a relagdo molar Ni/W =
0,36 atomos / atomos, e a quantidade de silicio é ajustada, de forma a res-
peitar a relagdo molar Si/lW = 0,99 atomos / atomos, os silicios oriundos do
suporte ndo sao, certamente considerados nesse calculo. Ap6s uma matura-
¢ao de 12 horas, os extrudados sdo secados a 120°C durante uma noite,
depois calcinados sob ar a 450°C durante duas horas. Sobre esse catalisa-
dor nao sulfurado NiW/SIAI, o teor em 6xido de tungsténio é de 16,8% e o
teor em oxido de niquel é de 2,1%, o que corresponde a uma relagdo NiW
real de 0,39 atomos / atomos. Esse catalisador A ndo é de acordo com a
invencgao.

Exemplo 2: Catalisador NiWP suportado.

O molibdénio e o cobalto sdo coimpregnados a seco em meio
aquoso sobre um suporte de tipo silica alumina comercial sintetizada por via

cogel (380 m?/g). O sal precursor do tungsténio é o metatungstato de amédnio



10

15

20

25

30

29/37

(NH4)eH2W 12040, 4H;0, o sal precursor do niquel € o nitrato de niquel
Ni(NOs)2, 6 H;0, o precursor de P é o H3PO4. A quantidade de niquel é ajus-
tada, de forma a respeitar a relagao molar Ni/lW = 0,32 atomos / atomos e a
quantidade de H3PO4 é acrescentada, de forma a respeitar a relagdo molar
P/W = 0,09 atomos / atomos. Apés uma maturacao de 12 horas, os extruda-
dos sao secados a 120°C durante uma noite, depois calcinados sob ar a
450°C durante duas horas. Sobre esse catalisador ndo sulfurado NiIWP/SIAl,
o teor em 6xido de tungsténio é de 16,7% e o teor em 6xido de niquel € de
1,7% e o teor em P,0s, 0 que corresponde a uma relacéo NiW real de 0,32
atomos / atomos e a uma relagédo PW de 0,1. Esse catalisador B é represen-
tativo de um catalisador industrial e ndo é de acordo com a invengao.

Exemplo 3: Catalisador NiSiW suportado de relagao Ni/W =
0,36 atomos aproximadamente e SiW = 0,09 atomos (de acordo).

A uma solugdo de acido silicotingstico a 0,1 mol/L (68,76 g de
H4SiW12040 (introduzido sob a forma de 63,86 g de HsSiW1,040, 13 H>0) em
200 ml de 4gua, pH = 0,6) sdo acrescentados 4 equivalente de hidroxido de
bario (13,98 g de Ba (OH) (introduzido sob a forma de 25,75 g de Ba (OH),
8H,0, pH = 6,25. O sal de bario de heteropolianion se precipita. Ele é cole-
tado e secado sobre calcinado sob corrente de ar. A massa de produto Bay
SiW11039 obtida é de 55,92 g, seja um rendimento de 85%. Os 55,92 g de
produto Bas SiW11039 séo recolocados em solucdo em 170 ml de agua desi-
onizada, a solugao & aquecida ligeiramente a 45°C para solubilizar o sal de
bario do heteropolidnion. A concentracao do sal solubilizado é de 0,1 mol. L”
1.

A solugao assim preparada passa, entdo, sobre uma resina tro-
cadora de cations. O acréscimo da solucao se faz gota a gota. Essa resina é
uma resina comercial muito acida e de distribuicdo granulométrica uniforme
em torno de 585 pm: Dowex Marathon C. A estrutura é formada de um gel
de estireno reticulado por DVB. Os grupos funcionais sao sulfonatos SOj".
Ela é recebida acondicionada sob a forma Na* previamente & troca dos Ba?*
por Ni**, a resina é acondicionada sob a forma Ni?* com o auxilio de uma

solugdo saturada em NiSO4. Uma vez a resina acondicionada sob a forma
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de Ni**, colocam-se 92 ml de resina em uma coluna em inox de 10 mm de
raio interno. A altura de camada é entdo de 450 mm. Essa coluna é colocada
em uma estufa aquecida a 45°C para permitir a solubilizagao dos sais duran-
te a etapa de troca. Os 170 ml de solugdo aquecida a 45°C passam sobre a
coluna. Uma vez que os 49 primeiros mililitros de solugéo correspondentes
ao volume morto sédo passados, recuperam-se 160 mi de solugéo contendo o
NisSiW11039 a uma concentragéao de 0,1 mol. L' A espécie de Bas SiW41103¢
esta ai presente apenas na escala de trago. A solugao é entao parcialmente
evaporada e concentrada. A concentracao final em Niy SiW1039 na soluciao
é de 0,16 mol. L. Esses 100 ml de solugéo assim obtidos sao entdo im-
pregnados sobre um suporte comercial de tipo silica alumina sintetizada por
via cogel (380 m?/g). Apds uma maturacao de 12 horas, os extrudados séo
secados a 120°C durante uma noite, depois calcinados sob ar a 450°C du-
rante duas horas.

Sobre esse catalisador nao sulfurado NiW/SiAl, o teor em 6xido
de tungsténio é de 17,1% e o teor em 6xido de niquel é de 1,9%, o que cor-
responde a uma relagdo NiW real de 0,36 atomos / atomos. Esse catalisador
T1 é de acordo com a invengao.

Exemplo 4: Catalisador NiPW suportado de relagiao Ni/W =
0,32 atomos aproximadamente e P/W = 0,09 atomos (conforme).

A uma solugdo a 0,1 mol/L de acido fosfotungstico (52,7 g de
H3PW;204 (introduzido sob a forma de 56,9 g de H3PW;204, 13 H,0) em
180 ml de agua, pH = 0,5) sdo acrescentados 3,5 equivalentes de hidroxido
de bario (12,52 g de Ba (OH); (introduzido sob a forma de 23,06 g de Ba
(OH)2 8H20, pH = 4,96). O sal de bario do heteropolianion se pfecipita. Ele
coletado e secado sobre calcinado sob corrente de ar. A massa de produto
Ba;2PW1039 obtida é de 50,4 g, seja um rendimento de 88%. Os 50,4 g de
produto Baz., PW11039 sd0 recolocados em solugdo em 160 ml de agua de-
sionizada e aquece-se ligeiramente a 45°C para solubilizar o sal de bario do
heteropolianion. A concentragdo do sal solubilizado & de 0,1 mol. L™.

A solugao assim preparada passa entdo sobre uma resina troca-

dora de cations. O acréscimo da solugao se faz gota a gota. Essa resina é
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uma resina comercial muito acida e de distribuicdo granulométrica uniforme
em torno de 585 pym: Dowex Marathon C. A estrutura é formada de um gel
de estireno reticulado por DVB. Os grupos funcionais sao sulfonatos SOs".
Ela é recebida acondicionada sob a forma Na*. Previamente a troca dos
Ba** por Ni**, a resina é acondicionada sob a forma Ni** com o auxilio de
uma solugao saturada em NiSO,. Uma vez a resina acondicionada sob a
forma de N12+, colocam-se 75 ml de resina em uma coluna em inox de 10
mm de raio interno. A altura de camada € entdo de 369 mm. Essa coluna é
colocada em uma estufa aquecida a 45°C para permitir a solubilizagéo dos
sais durante a etapa de troca. Os 160 ml de solugdo aquecida a 45°C pas-
sam sobre a coluna. Uma vez que os 41 primeiros mililitros de solugéo cor-
respondentes ao volume morto sdo passados, recuperam-se 150 ml de solu-
¢ao contendo o Niz2PW;1039 @ uma concentragio de 0,1 mol. L. A espécie
de Ba;2 PW11039 esta ai presente apenas na escala de trago. A solucéo é
entéo parcialmente evaporada e concentrada. A concentragéo final da solu-
¢do é de 0,16 mol. L™'. Esses 100 ml de solugdo assim obtidos sdo entao
impregnados sobre um suporte comercial de tipo silica alumina sintetizada
por via cogel (380 m?/g). Apés uma maturagao de 12 horas, os extrudados
s&o secados a 120°C durante uma noite, depois calcinados sob ar a 450°C
durante duas horas. Sobre esse catalisador nio sulfurado NiW/SIAI; o teor
em Oxido de tungsténio é de 16,9%, o teor em Oxido de niquel é de 1,8%, e o
teor P2Os € de 0,5%, o que corresponde a uma relagao NiW real de 0,32
atomos / atomos e a uma relagdo P/W de 0,1. Esse catalisador T2 é de a-
cordo com a invencgao.

Exemplo 5: Anélise das solu¢cdes de impregnacgio e dos ca-
talisadores no estado secado para os exemplos, conforme a invencio.

As solugbes de impregnagdo contendo respectivamente
NisSiW11039 € N72PW41039 preparadas nos exemplos 3 e 4 foram analisadas
por RMN ?°Si no caso do exemplo 3 e por RMN *'P no caso do exemplo 4.
Os espectros sdo apresentados respectivamente nas figuras 1 e 2.

A figura 1 representa o espectro RMN #°Si da solugao contendo
0 NisSiW1103q.
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A figura 2 representa o espectro RMN *'P da solugdo contendo o
Niz2SiW11O3o.

Nos dois casos, foi verificado que nenhum sinal era visivel entre
300 e 600 ppm, sinal que teriam sido preparadas espécies para as quais 0
Ni seria em substituicdo a um atomo de W. Por outro lado, se Ni entrasse na
estrutura, os sinais observados a -85,0 ppm em RMN #Si e a -11,48 ppm
em RMN 3'P nao existiriam.

Enfim, os catalisadores preparados nos exemplos 3 e 4 foram
caracterizados, no estado secado, por espectroscopia Raman. A tabela 1
agrupa as faixas principais e caracteristicas das ligagdes terminais W-O dos
heteropolianions. Essas faixas de nimero de onda inferior a 1000 cm™ sao
caracteristicas de heteropolicompostos lacunares. Os niumeros de ondas do
acido silico tungstito (HsSiW1,040, HPC de tipo Keggin) e do acido fosfo-
tungstito (HzPW12040, HPC de tipo Keggin) na origem dos sais de Ni dos
HPA de tipo Keggin lacunares a base de W dos exemplos 3 e 4 apresentam
nimeros de ondas iguais respectivamente a 1011 cm™ e 1000 cm™.

Tabela 1: Faixas principais identificadas por espectroscopia Ra-

man dos catalisadores preparados nos exemplos 3 e 4 no estado secado.

Catalisador Caracteristicas do cata- | NOomero de onda da
lisador faixa principal (cm™)
T1 secado NiS\W : NW = 0,36, | 988
17,1% WO; (conforme)
T2 secado NiPW : NiW = 0,36, | 984
16,9% WO; (conforme)

Exemplo 6: Teste em hidrogenagao do tolueno (molécula
modelo aromatico) em presenga de anilina.

O teste de hidrogenacao do tolueno em presenca de anilina tem
por finalidade a avaliacado da atividade hidrogenante dos catalisadores sulfu-
rados suportados ou massicos, em presen¢a de H,S e sob pressao de hi-
drogénio. A isomerizagdo que caracteriza a fungdo acido do catalisador é

inibida pela presenca da anilina, a baixa temperatura e/ou pela presenca de
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NH; (oriundo da decomposicéao da anilina) a temperatura mais forte. A anili-
na e/ou NH; vao reagir via uma reagao acido base com os locais acidos do
suporte. As reacbes de isomerizagcao caracteristicas da acidez do suporte
sao entao inexistentes.

Tomamos cuidado de realizar a comparagao dos quatro catali-
sadores sobre a mesma unidade de teste catalitico, de forma a nao falsear
as comparagdes pela utilizagdo de instrumentos de teste catalitico diferente
podendo gerar resultados defasados.

O teste catalitico se desenrola em fase gas, em um reator em
camada fixa atravessada. O teste se decompde em duas fases distintas, a
sulfuracao e o teste catalitico. O teste é realizado a 6000 Kpa (60 bar).

Sulfuragao.

Os catalisadores sao sulfurados in sifu em dindmica em um rea-
tor tubular com camada fixa atravessada de uma unidade piloto de tipo cata-
test (construtor Vinci Tecnologias), os fluidos circulando de alto a baixo. As
medidas de atividade hidrogenante sao feitas imediatamente apés a sulfura-
¢ao sob pressao, sem recolocacao ao ar com a carga de hidrocarbonetos
que serviu para sulfurar os catalisadores. A carga de sulfuragcdo é a mesma
que aquela do teste.

Teste catalitico:

A carga de teste é composta de dimetildissulfeto (DMDS) de to-
lueno, de ciclo-hexano e de anilina.

Medem-se as atividades cataliticas estabilizadas de volumes i-
guais de catalisadores (4 cm®) e a uma temperatura de 350°C.

As condi¢des operacionais do teste sdo as seguintes: (conside-
rando-se uma vaporizacgao total e a lei dos gases perfeitos):

para Ptot = 6000 Kpa (60 bar) e T = 350°C.

PpH2 = 3662 Kpa (36,62 bar)

PpNH; = 9 Kpa (0,09 bar)

PpH, S = 216 Kpa (2,16 bar)

Pptolueno = 375 Kpa (3,75 bar)

Ppciclo-hexano = 1522 Kpa (15,22 bar)
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WH =1 W/h

Hy/carga = 450

Coletas do efluente sdo analisadas por cromatografia em fase
gasosa. Expressamos a conversao do tolueno que é uma reacgao de ordem 1

5 em nossas condi¢gdes, pela atividade hidrogenante (.AH). Essa conversao do

tolueno caracteriza a fungao hidrogenante do catalisador:

na qual % em HYD tolueno corresponde a fragdo de tolueno
convertido.
Os desempenhos cataliticos estdo reunidos na tabela 2. Eles
10 sao expressos em atividade relativa, colocando que aquela do catalisador B
€ igual a 100.

Tabela 2: Atividade hidrogenante relativa dos catalisadores da

invencdo. Elas sdo expressas em atividade relativa colocando que aquela do

catalisador B é iqual a 100.

Catalisador Atividade hidrogenante (AH) relativa a B
A (ndo conforme) 97
B (n&o conforme) 100
T1 (conforme) 135
T2 (conforme) 129
15 A tabela 2 mostra o ganho de poder hidrogenante importante ob-

tido sobre os catalisadores preparados a partir dos heteropolicompostos

NisSiW11039 € Ni72PW11039 segundo a invengao (catalisadores T1 e T2 res-

pectivamente) em relacdo aos catalisadores que sdo seus homodlogos de

formulagéo, mas que sao preparados por vias classicas, nao utilizando sais
20 de Ni de heteropolianion de tipo Keggin lacunar contendo W.

Exemplo 7: Avaliacao dos catalisadores C1, C2, C3, C4 em

hidrocragueamento de um destilado sob vacuo previamente hidrotrata-
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do a alta pressao.

Os catalisadores A, B, T1 e T2 cujos preparos sdo descritos nos
exemplos 1, 2, 3, 4 sao utilizados nas condi¢cdes do hidrocraqueamento de
destilados sob vacuo com pressao elevada (14MPa). A carga utilizada é uma
carga hidrotratada. Simula-se um esquema no qual um catalisador de hidro-
tratamento € em encadeamentos com os catalisadores A, B, T1 e T2.

As principais caracteristicas da carga previamente hidrotratada
séo fornecidas na tabela 3.

Tabela 3: caracteristicas dos destilados sob vacuo hidrotratado.

Densidade a 15°C 0,896

Enxofre (% em peso) 0,08 (aditivado a 2,1%)
Nitrogénio (ppm em peso) 280 (aditivado a 1350 ppm)
Destilacao simulada

Ponto 10% 366°C

Ponto 50% 442°C

Ponto 90% 520°C

A unidade de teste catalitico compreende um reator em camada
fixa, com circulagao ascendente da carga (“Up-Flow”). No reator, 40 ml de
catalisador, de acordo com a invencao (A, B, T1, T2) sao introduzidos. O
catalisador sofre uma etapa de sulfuragdo in situ antes da reagédo. O atmos-
fera é sulfurada a 14 MPa a 350°C por meio de um 6leo combustivel de des-
tilacao direta adicionado de 2% em peso de DMDS. Uma vez a sulfuragao
realizada, a carga descrita acima pode ser transformada.

Os testes cataliticos foram feitos nas seguintes condices:

Pressao total: 14 MPa,

Vazao de hidrogénio: 1000 litros de hidrogénio gasoso por litro
de carga injetada,

Velocidade espacial (VVH) é igual a 0,75 h™",

Temperatura: temperatura requerida para atingir 60% de conver-
sao nitida na saida do reator. A conversao nitida em produtos tendo um pon-

to de ebulicao inferior a 370°C, anotada com CN 370°C, é considerada igual
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CN 370°C = [(% de 370°C efiuentes) - (% de 370°C” carga)] / [100 —
(% de 370°C” carga)] cOM

% de 370°C" = teor massico em compostos tendo pontos de ebu-
licao inferiores a 370°C.

A seletividade bruta em destilados (corte 150-370°C), anotada
com SB DM, é considerada igual a:

SBDM = [(fracdo em 150-370 efisentes)] / [(% de 370°C" cquentes)]-

Os desempenhos cataliticos sdo expressos pela temperatura re-
querida para atingir 60% de conversao nitida em produtos que tém um ponto
de ebuligdo inferior a 370°C e pela seletividade bruta em destilados médios
(corte 150-370°C). A conversao e a seletividade sao expressas a partir dos
resultados de destilagao simulada.

Na tabela 4 seguinte, reportamos a temperatura de reagao ne-
cessaria para obter 60% de conversao nitida em 370°C- e a seletividade bru-
ta para os catalisadores, de acordo com a invengao.

Tabela 4: resultados cataliticos em hidrocraqueamento de alta

ressao.

Catalisador | Wh (h™) | Temperatura necessaria para | SB DM em % em
se obter 60% de CN a 370°C | peso

em % em peso

A 0,75 406°C 81,7
B 0,75 405°C 81,9
T1 0,75 402°C 82,6
T2 0,75 403°C 82,5

Os exemplos precedentes mostram, portanto, todo o interesse
em utilizar um catalisador, de acordo com a invengao, (T1, T2) para realizar
o hidrocraqueamento de cargas hidrocarbonadas. Com efeito, os catalisado-
res, de acordo com a invencgdo, permitem obter conversées mais elevadas
da carga, sem perda de seletividade em destilados médios. O poder hidro-
genante melhorado da fase ativa gragas a utilizacdo do W permite hidroge-

nar mais ciclos aromaticos e, portanto, gerar mais moléculas craqueaveis e
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craqueadas, portanto uma conversdo mais importante. Por outro lado, com
conversao determinada, como a fungao hidrogenante é mais forte, as molé-
culas sdo menos supercraqueadas, tm menos gasolina e de gas sao gera-

das, o que aumenta a seletividade em Destilados Médios.
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REIVINDICAGOES

1. Heteropolicomposto, caracterizado pelo fato de que é constitu-

ido de um sal de niquel de um heteropolidnion de tipo Keggin lacunar, com-

preendendo tungsténio em sua estrutura, de férmula

Nix+y2, AW11yOazes2y, ZH20,

na qual Ni € o niquel,

A é escolhido dentre o fosforo, o silicio e o boro,
W € o tungsténio,

O é o oxigénio,

Y =0ou 2,

x = 3,5, se A for o fésforo,

X =4, caso A seja o silicio,

x =45, se Aforoboro

e X = m/2+2 na sequéncia,

e z sera um numero compreendido entre 0 e 36 e m sera igual a

3, caso A seja o fésforo, m sera igual a 4, caso A seja o silicio e m sera igual

a 5, caso A seja o boro, no qual esse heteropolicomposto ndo apresenta ne-

nhum atomo de niquel em substituicdo a um atomo de tungsténio em sua

estrutura, esses atomos de niquel s&o colocados em posicdo de contraion

na estrutura desse composto.

2. Heteropolicomposto, de acordo com a reivindicagéo 1, carac-

terizado pelo fato de que esse heteropolicomposto apresenta a seguinte

férmula:

NixAW11039, zH20 (1)

na qual Ni € o niquel,

A € um grupamento escolhido dentre o fosforo, o silicio e 0 boro,
W € o tungsténio,

O é o oxigénio,

X € um numero igual a 3,5, caso 0 grupamento A seja o fésforo,

igual a 4 caso o grupamento A seja o silicio ou igual a 4,5, caso 0 grupamen-

to A seja o boro,

e z € um numero compreendido entre O e 36,
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3. Heteropolicomposto, de acordo com a reivindicac&o 2, carac-
terizado pelo fato de que esse heteropolicomposto € o composto de férmula:
NisSiW110O3s.

4. Heteropolicomposto, de acordo com a reivindicag&do 1, carac-
terizado pelo fato de que esse heteropolicomposto apresenta a seguinte
férmula:

Nix+1AWazH20 (1),

na qual Ni € o niquel,

A é um grupamento escolhido dentre fésforo, silicio e boro,

W é tungsténio,

O é oxigénio,

X € um numero igual a 3,5 se o grupamento A for fosforo; um
numero igual a 4 se o grupamento A for silicio; ou um numero igual a 4,5 se
o grupamento A for boro; e z € um numero compreendido entre O e 36.

5. Heteropolicomposto, de acordo com a reivindicac&o 4, carac-
terizado pelo fato de que esse heteropolicomposto € o composto de formula
NisSiWoeO34

6. Catalisador, caracterizado pelo fato de que compreende o he-
teropolicomposto como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5,
e eventualmente pelo menos uma matriz mineral porosa acida.

7. Catalisador, de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado
pelo fato de que esse catalisador se apresenta sob a forma de um catalisa-
dor massico.

8. Catalisador, de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado
pelo fato de que esse catalisador € um catalisador suportado, o suporte sen-
do formado de pelo menos uma matriz mineral porosa acida, escolhidas den-
tre as silicas aluminas, os aluminossilicatos cristalizados ou n&o, mesoestru-
turados ou ndo, as aluminas dopadas, o grupo formado pela familia das pe-
neiras moleculares cristalizadas ndo zeoliticas.

9. Processo de preparo do heteropolicomposto, constituido de
um sal de niquel de heteropolianions de tipo Keggin lacunar, compreenden-

do tungsténio em sua estrutura, como definido em qualquer uma das reivin-
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dicagbes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes
etapas:

1) sintese do heteropolianion de Keggin contendo tungsténio de
férmula:

Bax+yr2AW11y03z0.512y, zH20 (1)

nas quais Ba € o bario, A é escolhido dentre o fosforo, o silicio e
o boro, W é o tungsténio, O é o oxigénio, Y = 0 ou 2, x € um numero igual a
3,5, caso a A seja o fosforo, igual a 4, caso A seja o silicio ou a 4,5 caso A
seja 0 boro e x = m/2+2 na sequéncia e z € um numero compreendido entre
0 e 30, por reacdo dos acidos heteropolitungstitos HnAW12040 nos quais A €
escolhido dentre o fésforo, o silicio e o boro, H € o hidrogénio, W € o tungs-
ténio, O € o oxigénio e M € igual 3, caso A seja o fosforo, m € igual a 4, caso
A seja o silicio e m é igual a 5, caso A seja o boro, aos quais s&o acrescen-
tados X + y / 2 equivalentes de hidroxido de bario (Ba(OH)2) para formar os
compostos de férmula Bax+y2AW11.yO3z952y, zZH20 (I'), conforme a seguinte
equacao:

HnAW12040 + ((M/2+2) + y/2) Ba (OH)2 -> Ba(m2+2+y2)AW11yO30-
sy + (y+1) HWO4 + (y + 1) H* + (m + 1 —y/2) H20

2) formacdo do sal de niquel do heteropolidnion de Keggin con-
tendo tungsténio de formula Nix+y2AWi11yOse52y, zH20 (1), a partir do hetero-
polidnion de Keggin, contendo tungsténio oriundo da etapa 1) por substitui-
cao dos céations Ba?* por céations Ni?* por troca ibnica sobre resinas trocado-
ras de cations, essas resinas trocadoras de cations sendo previamente tro-
cadas pelos cations Ni#* .

10. Processo, de acordo com a reivindicacdo 9, caracterizado
pelo fato de que o heteropolianion de keggin contendo o tungsténio prepara-
do segundo a etapa 1) € o heteropoliénion de formula: BaxAW11Q0aze, zH20 e
o sal de niquel do heteropolianion de Keggin, contendo tungsténio € o com-
posto de formula: NixAWi1103e, zH20.

11. Processo, de acordo com a reivindicacdo 9, caracterizado
pelo fato de que o heteropolianion de keggin contendo o tungsténio prepara-

do segundo a etapa 1) é o heteropoli&nion de férmula: Bax+1AWoQOaz4, zH20 e
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o sal de niquel do heteropolianion de Keggin, contendo o tungsténio € o
composto de formula: Nix+1AWeO3z4, zH20.

12. Utilizagdo do catalisador, como definido em qualquer uma

das reivindicacbes 6 a 8, caracterizado pelo fato de que compreende esse

5  heteropolicomposto em um processo de hidrocragueamento, de hidrocon-

versdo e/ou de hidrotratamento.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "HETEROPOLIANION DE TIPO KEGGIN LACUNAR
A BASE DE TUNGSTENIO PARA HIDROCRAQUEAMENTO, SEU PRO-
CESSO DE PREPARAGAO E SUA UTILIZAGAO, BEM COMO CATALI-
5 SADOR".

A presente invengdo refere-se a um heteropolicomposto constituido de um
sal de niquel de um heteropolianion de tipo Keggin lacunar, compreendendo
tungsténio em sua estrutura, de férmula Nix+y2, AW11yOz952y, ZH20 no qual
Ni é o niquel, A é escolhido dentre o fésforo, o silicio e o boro, W € o tungs-
10 ténio, O € oxigénio, Y =0ou2, x = 3,5, se Afor o fésforo, x = 4, caso A seja
o silicio, x = 4,5, se A for o boro e x = m/2+2 na sequéncia, e z for um nume-
ro compreendido entre 0 e 36, no qual esse heteropolicomposto ndo apre-
senta nenhum atomo de niquel em substituicdo a um atomo de tungsténio
em sua estrutura, esses atomos de niquel sendo colocados em posicdo de

15  contraion da estrutura desse composto.
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