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(57) Resumo: PROCESSO PARA PASSIVACAO ATRAVES DE UM COMPOSTO CONTENDO NITROGENIO DE UM
CATALISADOR ZEOLITICO, EM PARTICULAR UM CATALISADOR DE HIDROCRAQUEAMENTO A presente invencéo refere-se
a um processo para o tratamento ex situ de um catalisador que contém pelo menos uma fase de hidrogenacéo, e pelo menos
uma silica-alumina amorfa ou um ze6lito que contém sitios acidos, por meio do qual dito processo compreende: - um estagio para
a introducéo de nitrogénio mediante o contato em uma temperatura que € menor do que 100°C, com pelo menos um composto
contendo nitrogénio basico que € ambnia ou um composto que pode se decompor em am®dnia, com dito composto sendo
introduzido em uma taxa de 0,5 a 10 % em peso (expresso em termos de N), e - um estagio de sulfuragdo/ativacdo com um gas
que contém hidrogénio e sulfeto de hidrogénio em uma temperatura de pelo menos 250°C, com este estagio sendo realizado
antes do estagio para a introducéo de dito composto contendo nitrogénio. - e o catalisador que € obtido é opcionalmente seco.
Este tratamento permite uma inicializacao rapida e eficaz na unidade de hidrocraqueamento.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencédo para "PRO-
CESSO PARA O TRATAMENTO EX SITU DE UM CATALISADOR
QUE CONTEM UMA FASE DE HIDROGENAGAO E UM ZEOLITO
QUE CONTEM SiTIOS ACIDOS E USO DO CATALISADOR OBTIDO
PELO DITO PROCESSO".
[0001] A presente invencao refere-se a um processo para o trata-
mento de um catalisador, em particular um catalisador de hidrocraque-
amento. Este catalisador contém uma funcéo de hidrogenacédo € uma
funcéo de acido.
[0002] O tratamento ira sulfurar e ativar a funcdo de hidrogenacéao
e passivar a funcdo de acido do catalisador. Esta passivacao consiste
em reduzir a atividade de hidrocraqueamento dos sitios acidos para
prevenir as reagdes de craqueamento que sao muito rapidas e mal
controladas, durante a fase de inicializacdo da unidade de hidrocra-
queamento. O catalisador assim tratado pode ser rapidamente iniciali-
zado sem o risco de excursao de calor e com uma garantia de bons
desempenhos. A invencgao € particularmente relevante para os catali-
sadores de hidrocraqueamento que contém um zedlito, isto é, aqueles
que sdo 0s mais acidicos e, portanto, os mais reativos, e, logo, dificeis
de inicializar.
TECNICA ANTERIOR

[0003] Os processos e catalisadores para o hidrocraqueamento de

matérias-primas de petrdleo sdo amplamente conhecidos. Eles tornam
possivel converter varias matérias-primas pesadas, em particular des-
tilados a vacuo (6leo para fabricar gas a vacuo, VGO), em produtos
mais leves e mais hidrogenados.

[0004] Os catalisadores de hidrocragueamento contém tanto uma
funcédo de hidrogenacdo quanto uma funcao de acido (ou funcéo de
craqueamento).

[0005] A funcéo de hidrocragueamento € mais frequentemente ga-
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rantida pelos sulfetos misturados de pelo menos um elemento do gru-
po VIB (preferivelmente Mo, W) e pelo menos um elemento nao nobre
do grupo VIII (preferivelmente Co, Ni).

[0006] A funcdo de cragqueamento se origina dos sitios acidos,
contidos em uma silica-alumina amorfa, ou em uma silica-alumina cris-
talizada do tipo zedlito. Em casos muito particulares da técnica anteri-
or, 0 uso de um metal nobre (paladio, por exemplo) é combinado com
um teor elevado de zedlito no catalisador.

[0007] Estes catalisadores possuem seletividade elevada de com-
bustivel diesel (diesel) e atividades moderadas (a sua fungao de acido
€ entao garantida por um baixo teor de composto zeolitico ou de silica-
alumina amorfa cuja acidez € conhecida de ser moderada), ou seletivi-
dades elevadas de nafta e fortes atividades (a sua funcdo de acido é
entdo garantida por um teor de zedlito mais elevado). Em um caso in-
termediario, a produgcao € maximizada por querosene (combustivel de
jato).

[0008] Antes de seu contato com a matéria-prima no reator de hi-
drogenacao, os catalisadores sao ativados pela sulfuracao de elemen-
tos cataliticos da fase de hidrogenacao (em geral, a combinacéo de
niquel molibdénio NiMo ou niquel tungsténio NiW) que esta presente
na forma de 6xido. A ativacao € implementada in situ (no reator) ou ex
situ (fora do reator). Estes métodos s&o conhecidos de uma pessoa
versada na técnica.

[0009] No método in situ, o sulfeto de hidrogénio € o agente de
sulfuracao; ele € introduzido diretamente em uma mistura com hidro-
génio ou gerado pela decomposicdo de um agente de sulfuracéo adi-
cionado, tal como, por exemplo, DMDS (dissulfeto de dimetila), ou ain-
da pela decomposicao dos compostos sulfurados naturalmente conti-
dos em uma matéria-prima leve que fornece a unidade de hidrocra-

queamento durante a fase de inicializacéo.
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[00010] Os métodos ex situ sdo de dois tipos e produzem catalisa-
dores que s&o simplesmente sulfurados, ou sulfurados e ativados. No
primeiro caso, o catalisador € misturado com um composto sulfurado
tal como enxofre elementar ou polissulfetos organicos, e opcionalmen-
te depois tratado termicamente na auséncia de hidrogénio. A fase sul-
furada ativa (por exemplo, sulfeto de niquel com molibdénio ou tungs-
ténio) assim n&o é mais formada. Referéncia é feita ao catalisador pré-
sulfurado. No segundo caso, o catalisador pré-sulfurado é ativado na
presenca de hidrogénio, ou entdo o catalisador nao sulfurado é tratado
diretamente com um composto sulfurado, por exemplo, sulfeto de hi-
drogénio H2S, misturado com hidrogénio, que diretamente gera a fase
sulfurada ativa (por exemplo, sulfetos misturados NiS/MoS2-WS2). Re-
feréncia é feita ao catalisador ativado pré-sulfurado.

[00011] Os catalisadores assim obtidos s&o extremamente ativos
em sua fungcao de acido e, portanto, na sua capacidade de craquea-
mento. Geralmente, eles ainda ndo alcangaram o seu estado de equi-
librio (estado estacionario) porque eles ainda n&o foram intoxicados,
ou mais precisamente passivados, pelos elementos basicos que estao
contidos na matéria-prima, compostos contendo nitrogénio mais ou
menos ja decompostos em amoénia. Estes catalisadores, portanto,
possuem uma tendéncia significativa de promover a reacéo de hidro-
craqueamento sob condicbes prematuras (de inicializacdo), isto €, em
uma temperatura onde um catalisador em um estado de equilibrio nao
se ativaria.

[00012] Visto que a reacdo de hidrocraqueamento € muito exotér-
mica, o risco desta reacao de hidrocraqueamento ser ma controlada
durante a fase de inicializacdo e causar exotérmicos ou pontos quen-
tes no leito catalitico € significativo. Na pior das hip6teses, uma reacao
nao controlada pode causar um desvio do reator, € até mesmo uma

divergéncia, que pode fazer a temperatura se elevar até um ponto tal
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que o catalisador € danificado, assim como as partes internas do rea-
tor ou o préprio reator.

[00013] O controle desta reacédo de hidrocraqgueamento em um ca-
talisador durante a fase de inicializac&o (procedimento de inicializagao)
€, portanto, essencial por razdes de seguranca.

[00014] Assim que a fase de inicializacdo ocorre, apés varios dias
de operacédo, levando-se em conta o fato de que a matéria-prima do
dispositivo de hidrocraqueamento contém teores de nitrogénio fre-
gquentemente entre 300 e 3000 ppm, o catalisador em seu estado es-
tacionario se torna parcialmente coberto com moléculas contendo ni-
trogénio basico, incluindo aménia. Um certo nivel de equilibrio de ad-
sorcao-dessorcdo de compostos contendo nitrogénio basico € assim
alcancado nos sitios acidicos do zedlito, os sitios mais acidicos tendo
sido pesadamente neutralizados, os sitios acidicos menos importantes
nao sendo muito neutralizados, e o catalisador dessa maneira opera
em um modo estavel sob condi¢cdes de acordo com o que € esperado.

[00015] Fica claro que o estado de um catalisador no estado estaci-
onario € muito diferente daquele de um catalisador novo com relagao a
sua forca de acido e, portanto, a sua capacidade de craquear as molé-
culas contendo hidrocarboneto, e o problema total € de fato a transigcao
deste estagio de catalisador novo para um estado estacionario.

[00016] Isto € porque os chamados métodos de passivagao ja fo-
ram propostos para a intengcao de reduzir a atividade dos sitios acidos.

[00017] Esta passivagcdo foi alcancada pela introducdo de tdxicos
seletivos da fase de acido do catalisador durante a fase de inicializa-
cao da unidade de hidrocraqueamento, portanto, in situ, para tornar
possivel obter uma qualidade constante do produto ao longo de tempo.
Assim, a patente US-5888377 (UOP) recomenda a adicdo de amoénia e
a patente US-3794580 (Sheli) recomenda a injecao de aminas.

[00018] Na patente US-5141909 (Chevron), um processo é descrito
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cujo propésito é produzir o catalisador zeolitico seletivo em relagao ao
querosene mediante a adi¢cdo in situ de um agente de selecao conten-
do nitrogénio em um catalisador nao sulfurado. Este catalisador con-
tém uma grande quantidade (5 a 95% e 60%, por exemplo) de um zeb-
lito Y particular (relacao de silica/alumina de 27 a 33) e um metal no-
bre do grupo VIIl (0,01 a 5% e 0,28% Pd, por exemplo), com a fase
ativa (metal nobre) estando na forma de metal (sem sulfuracdo). Com
a funcdo de cragueamento tendo um local proeminente em relacao a
funcédo de hidrogenacao, para orientar a reacdo na direcado da produ-
cao de querosene, foi necessario reduzir a atividade de craqueamento
apos a inicializagao da reacao de modo a ndo produzir gases leves e
nafta em excesso. Para este propdésito de producao seletiva, um agen-
te contendo nitrogénio €& adicionado a matéria-prima a ser tratada no
comeco do ciclo até que a quantidade de liquido esteja no maximo € a
quantidade de gas esteja no minimo. Esta operacéo € realizada in situ
na temperatura de reacéo, ou 316°C, no exemplo e na forma de metal
da fase ativa.

[00019] No pedido de patente US-2009/308790 (China Petroleum),
o0 composto contendo nitrogénio € introduzido em um catalisador que
contém enxofre, mas ndo é ativado ex situ.

[00020] Esta patente descreve um processo para a preparacdo de
um catalisador que contém uma funcéo de hidrogenag¢do, um compos-
to contendo nitrogénio orgéanico, um agente de sulfuracdo (enxofre
elementar ou um sulfeto organico ou inorgéanico), e um solvente orga-
nico (6leo ou éster contendo hidrocarboneto). O processo em primeiro
lugar compreende a introdu¢do de um composto contendo nitrogénio
em um catalisador que pode conter uma peneira molecular (zedlito Y,
por exemplo), e com a fase de catalisador (NiW, por exemplo) estando
na forma de éxido, esta introducédo sendo seguida pela introducao de

um agente de sulfuragdo (enxofre elementar, por exemplo) em um sol-
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vente organico (acetatos, 6leo de amendoim com exemplos), e depois
opcionalmente um tratamento térmico em no maximo 180 a 300°C sob
uma atmosfera de um gas ou oxigénio de cobertura. Quando a intro-
ducado do agente de sulfuragao for realizada ex situ, o tratamento tér-
mico final &€ implementado. O catalisador que é obtido é carregado
dentro do reator e ativado antes de ser levado em contato com a maté-
ria-prima que deve ser tratada.

[00021] O catalisador € assim submetido a nitrato e sulfurado simul-
taneamente ex situ e depois ativado in situ sob hidrogénio. Portanto,
nao esta realmente pronto para uso, com a fase catalitica tendo que
ser formada no reator durante um estagio especifico para a inicializa-
cao da unidade. Realmente, a ativacdo € necessaria, que ocorre a
350°C e sob hidrogénio. A temperatura depois deve ser reduzida para
300°C, que é a assim chamada temperatura de inicio da operacao pa-
ra o tratamento da matéria-prima, por exemplo, através do hidrocra-
gqueamento.

[00022] Em contraste, deve ser observado que o uso de um solven-
te organico durante a fase de preparacdo oferece desvantagens em
termos de seguranca e do meio ambiente.

[00023] Em uma patente EP-335754, o requerente também reco-
menda um processo com introducao simultanea de enxofre e nitrogé-
nio seguida pela ativagcdo sob hidrogénio. Em um primeiro estagio, es-
te processo compreende — em uma temperatura de 0 a 50°C — a in-
corporagao no catalisador de polissulfeto liquido e um composto orga-
nico contendo nitrogénio liquido que pode se decompor em amdnia.
Este produto é tratado termicamente em um segundo estagio, em 65 a
275°C, na presenca de vapor de agua ou gas de cobertura umido, mas
na auséncia de hidrogénio. A temperatura é elevada acima de 275°C
na presenca de hidrogénio para realizar a sulfurac&o/ativacao, isso

sendo implementado in situ ou ex situ.
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[00024] Foi possivel observar que a ativacdo sob hidrogénio de um
catalisador que assim contém um polissulfeto organico pode ser reali-
zada de uma maneira bastante violenta, com o composto sulfurado se
decompondo rapidamente ao redor de 130 a 150°C em sulfeto de hi-
drogénio, que com o uso de hidrogénio executa a sulfuracéo de radi-
cais de metal. Estas reacbes s&o exotérmicas e podem causar um
aquecimento do leito catalitico cuja amplitude pode ser dificil de con-
trolar e fixar. O ultimo depende da taxa de remocgao de calorias pela
taxa de fluxo de gas. A elevagao da temperatura também pode causar
a dessorcéo parcial do composto contendo nitrogénio, no ponto que é
frequentemente dificil de avaliar o que permanece como uma quanti-
dade de nitrogénio sobre o catalisador antes da introdugao da matéria-
prima liquida, € em particular se existe o suficiente deixado para efi-
cazmente passivar o catalisador sem que ocorra o risco de uma rea-
cao de hidrocraqueamento prematura. A elevacao da temperatura po-
de ser inferior se a ativagcdo for realizada na presenca de matérias-
primas contendo hidrocarboneto que sdo mais eficazes do que o gas
por si mesmo para a remoc¢ao de calorias. N&o obstante, a introducéo
de matéria-prima craqueavel neste nivel se torna dificil porque se um
exotérmico for, apesar disso, exposto nesse momento, a totalidade
das condicbes deve ser combinada para motivar um desvio da reagao.
[00025] Na pratica, este processo ndo € muito aplicavel sem tomar
precaucdes muito significativas e caras para a redu¢ao dos riscos.
[00026] Esta desvantagem também se aplica ao pedido de patente
US-2009/308790 (China Petroleum), que corresponde a um catalisa-
dor que contém enxofre e nitrogénio, mas ainda néo foi ativado.
[00027] O fato de carregar um catalisador ndo ativado dentro do
reator possui importantes consequéncias sobre o procedimento de ini-
cializacdo. Realmente, este procedimento & imperativamente para

compreender uma fase de aumento de temperatura gradual seguida
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por um platd de varias horas realizadas em temperaturas de 320 a
350°C, estagio de ativac&o, necessario para a fabricacdo desta fase
ativa que consiste em sulfetos misturados que € realizada com hidro-
génio e o enxofre anteriormente carregado no catalisador. Este estagio
adicional, quando é realizado in situ, adiciona tempo ao periodo de ini-
cializacdo, tempo que ¢é perdido para a produgao da unidade.

[00028] Meétodos para o tratamento de catalisadores com compos-
tos contendo nitrogénio também foram utilizados, mas para a passiva-
cao dos sitios de hidrogenacao em catalisadores nao zeoliticos. Trata-
se entdo de uma questdo de mais um método de selecdo do que uma
passivagcdo. Assim, na patente US-6120679 (Nippon Mitsubishi Oil),
um assim chamado método de passivacao € descrito, aplicado em um
catalisador que contém enxofre. Neste processo para a dessulfuragao
de gasolina FCC (Cragueamento Catalitico de Leito Fluidificado), a
eliminac&o de enxofre é solicitada enquanto minimiza a perda de octa-
no, com o octano sendo fornecido pelas olefinas. Foi, portanto, neces-
sario, manter os sitios ativos em relacao a dessulfuracdo enquanto re-
duz a atividade dos sitios ativos para a hidrogenacgao das olefinas. Pa-
ra este propdsito, um composto contendo nitrogénio basico, que pos-
sui a propriedade de essencialmente ser adsorvido nos sitios ativos
pela hidrogenacéo, € introduzido no catalisador. Os catalisadores que
s&o utilizados s&o do tipo GVIB-GVIllI/alumina, por exemplo, CoMo ou
NiMo/alumina, e eles sao deficientes de zedlito. O composto contendo
nitrogénio € introduzido no catalisador na forma gasosa ou liquida, e,
por exemplo, misturado com um solvente contendo hidrocarboneto, e
em uma taxa de mais do que 10 mol (de composto)/mol de metais; é
indicado que a temperatura deve ser no maximo 200°C, porque de ou-
tra maneira uma reagcao de hidrocraqueamento parece que reduz a
adsorcdo do composto contendo nitrogénio. Os exemplos mostram

que o catalisador com a fase de hidrogenacdo na forma de éxido é

Petigéio 870190072431, de 29/07/2019, pag. 15/47



9127

carregado dentro do reator, um composto contendo enxofre € introdu-
zido, e depois o catalisador € tratado pelo composto contendo nitrogé-
nio (piridina, por exemplo), na presenca de hidrogénio a 150°C, e a
matéria-prima € depois enviada para o catalisador.

[00029] Foi, portanto, possivel, observar que o processo de passi-
vacao in situ como praticado na técnica anterior possui desvantagens:

- estende o tempo de inicializagdo da unidade de hidrocra-
gqueamento e requer atencdo especial sobre a parte do operador;

- requer a injecao de um composto contendo nitrogénio,
frequentemente amdnia, que envolve precaucdes especiais em termos
de seguranca e meio ambiente (armazenamento do produto, injecao,
tratamento dos efluentes...);

- a quantidade de nitrogénio € dificil de determinar, visto
que o catalisador absorve muito dele. De fato, na temperatura em que
a passivacao in situ deve ocorrer, a adsorcao de nitrogénio nao € rea-
lizada seletivamente nos sitios acidos. Outros sitios, provavelmente os
elementos de metal, contribuem para a adsor¢&o do nitrogénio de uma
maneira temporaria em temperatura baixa, que leva em geral a quanti-
dades em excesso de nitrogénio adsorvido;

- excesso de amodnia depois ira dessorver o catalisador du-
rante a fase de aumento de temperatura, que apresenta uma desvan-
tagem dupla. Por um lado, pode contribuir para a formacgao de sulfeto
de amdnia no equipamento a jusante do reator, que pode gerar que-
das de pressao inoportunas, e ainda impedir a operacéo dos compres-
sores de gas. Realmente, o NH3 e o0 H2S combinam facilmente no sul-
feto de amoénio, que cristaliza nas partes frias da instalacdo. Em geral,
0 equipamento para lavagem com agua carregada para continuamente
dissolver este composto € fornecido, mas apesar disso, o influxo signi-
ficativo de NH3 pode causar uma situacédo fora do comum. Por outro

lado, este excesso de nitrogénio se encontra integralmente dentro dos
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efluentes liquidos aquosos, 0 que € necessario para o tratamento em
uma estacao de tratamento de efluentes.
SUMARIO DA INVENCAQ

[00030] Existe uma necessidade para o desenvolvimento de um no-

VO processo que seja aceitavel em termos do meio ambiente e segu-
ranga e que seja eficaz para permitir uma inicializagao que é rapida e
nao apresenta nenhum risco a unidade de refinaria. As economias de
tempo na fase de inicializac&o do reator tornam possivel alcancar mais
rapidamente as condi¢cdes para a producao de produtos de petrdleo
que atendam as especificacdes e correspondam a um ganho significa-
tivo em produtividade.

[00031] A inven¢ado ndo apresenta as desvantagens dos processos
da técnica anterior.

[00032] As vantagens importantes sao que, por causa da introdugao
do nitrogénio ex situ, da introduc&o do enxofre ex situ, da ativacdo ex
situ (producéo da fase ativa), do nao uso dos compostos contendo ni-
trogénio in situ, e do catalisador carregado no reator contendo a quan-
tidade de nitrogénio que € ajustada para o numero de sitios acidos, o
tempo de inicializac&o se torna minimo, a quantidade de amoénia des-
sorvida pelo catalisador € minima, e a seguranc¢a do processo é refor-
cada.

[00033] A invencgao propde um processo em que o catalisador che-
ga pronto para uso no local da refinaria, isto €, sulfurado e ativado,
carregado com nitrogénio, sem que haja uma necessidade de imple-
mentar a ativacdo mediante a sulfuracao do catalisador no reator como
€ 0 caso na técnica anterior. O catalisador contém nitrogénio. Ele é
passivado ou entdo a acdo de passivacao final € obtida no reator sem
uma operagao adicional.

[00034] A invencéo € particularmente relevante para os catalisado-

res, tais como aqueles de hidrocraqueamento, contendo um zedlito.
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Este € o mais acidico e 0 mais reativo e, portanto, dificil de inicializar.
O tratamento compreende a sulfuracéo e a ativagdo da funcédo de hi-
drogenacao e a passivagao da fungao de acido do catalisador. Esta
passivacdo consiste na reducao da atividade inicial de hidrocraquea-
mento dos sitios acidos do zedlito para impedir as reacdes de craque-
amento que sao muito rapidas e, portanto, um desvio, durante a fase
de inicializac&o da unidade de hidrocraqueamento.

[00035] A invencéo refere-se mais especificamente a um processo
para o tratamento ex situ de um catalisador que contém pelo menos
uma fase de hidrogenacéo, e pelo menos uma silica-alumina amorfa
ou um zedlito que contém sitios acidos, por meio do qual dito processo
compreende:

- um estagio para a introducao de nitrogénio mediante o
contato em uma temperatura que € menor do que 100°C, com pelo
menos um composto contendo nitrogénio basico que € amdnia ou um
composto que pode se decompor em amdnia, pelo qual dito composto
€ introduzido em uma taxa de 0,5 a 10% em peso (expresso em ter-
mos equivalentes de N), e

- um estagio para a ativacdo atraves da sulfuragdo com um
gas que contém hidrogénio e sulfeto de hidrogénio em uma temperatu-
ra de pelo menos 250°C, pela qual este estagio € implementado antes
do estagio para a introduc¢do de nitrogénio.

[00036] O catalisador que € obtido € opcionalmente seco.

[00037] A passivacgao, isto é, a fixacado do nitrogénio sobre os si-
tios acidos, é alcancada através do tratamento térmico sob hidrogénio
a pelo menos 250°C. O estagio de sulfurac&o/ativagcao sendo imple-
mentado antes do estagio para a introducao de dito composto conten-
do nitrogénio, o catalisador que € obtido é carregado dentro do reator,
e a passivacgao final é vantajosamente alcancada no reator. O catali-

sador é vantajosamente seco ex situ apds a introducao do composto
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contendo nitrogénio liquido.

[00038] Preferivelmente, o composto contendo nitrogénio & selecio-
nado dentro o grupo de aminas soluveis em agua. Vantajosamente, o
composto contendo nitrogénio € introduzido pela impregnacao seca na
presenca de um solvente, preferivelmente agua. De preferéncia, o ca-
talisador € depois seco. Em geral, o estagio para a introducéo de ni-
trogénio € implementado na auséncia de hidrogénio.

[00039] O enxofre e o nitrogénio s&o introduzidos de uma tal manei-
ra que o catalisador que € obtido contém de 5 a 25% em peso de en-
xofre e de 0,1 a 10% em peso de nitrogénio, preferivelmente de 8 a
15% e de 1 a 5% de N.

[00040] Preferivelmente, como uma fase de hidrogenacéo, o catali-
sador contém pelo menos um elemento do grupo VIB e pelo menos
um elemento n&o nobre do grupo VIII. O processo se aplica particu-
larmente bem aos catalisadores que contém um zedlito.

[00041] O processo se aplica particularmente bem para um catali-
sador de hidrocraqgueamento, e em particular aqueles que contém um
zedlito, em particular um zedlito Y ou USY (Y Ultra Estavel), e pelo
menos um elemento de hidrogenacéo, mais frequentemente um ele-
mento de GVIII, nobre ou ndo nobre, e preferivelmente nao nobre.
[00042] Os catalisadores preferidos cobertos pela invengdo contém
pelo menos um zedlito e pelo menos um elemento do grupo VI, em
geral niquel, entre 2 e 8% em peso (calculado na base de éxido NiO),
e pelo menos um elemento nao nobre do grupo VIB, em geral molib-
dénio e tungsténio, entre 10 e 30% em peso (calculado na base de
oxido MoO3, WO3). De preferéncia, o catalisador contém o par NiMo
ou NiW. Outros elementos podem estar presentes no catalisador, por
meio de aditivos, tais como fosforo ou boro...

[00043] Estes elementos cataliticos do grupo VIB e VIl estdo na

forma de 6xido no catalisador que deve ser tratado.
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[00044] O processo de acordo com a invengao torna possivel tratar
0s novos catalisadores (catalisadores ainda nao usados) ou catalisa-
dores regenerados (catalisadores gastos que s&o obtidos da reacao
catalitica que sao regenerados; os métodos de regeneracdo sao co-
nhecidos de uma pessoa versada na técnica).

[00045] A invenc&o também se refere ao uso do catalisador que é
obtido pelo processo de acordo com a invengcao em um processo para
a transformacdo de matérias-primas contendo hidrocarboneto, que é
preferivelmente um processo de hidrocraqueamento.

DESCRICAQO DETALHADA DA INVENCAO

[00046] Qualquer zedlito que contenha sitios acidos pode ser trata-

do. Entre estes zedlitos, ou peneiras moleculares, & possivel citar
aqueles do tipo Y ou USY (Y Ultra Estavel), MFI ou ZSMS5, beta, 6me-
ga, ou qualquer aluminossilicato cristalizado tendo atomos de aluminio
na posicao tetraédrica e circundado pelo silicio através de pontes de
oxigénio e que gera um proton H+ que € colocado préoximo a cada
atomo de aluminio tetraédrico. Os zedlitos que podem vantajosamente
beneficiar da invencdo sao descritos no trabalho de Méier, W. M., et
al., Atlas of Zeolite Structure Types, 4th de., Elsevier: Boston (1996). O
teor de zedlito no substrato (zedlito(s) + aglutinante(s)) esta entre 1 e
70% em peso e mais geralmente entre 3 e 50% em peso e ainda mais
preferivelmente entre 5 e 30%.

[00047] Um estagio para a introducdo de nitrogénio mediante o con-
tato com pelo menos um composto contendo nitrogénio basico é im-
plementado neste catalisador. Este estagio é separado do estagio de
sulfuracdo. O nitrogénio e o enxofre ndo séo introduzidos em conjunto.
[00048] Este composto € amdnia ou um composto que pode ser de-
composto em amonia sob as condi¢cdes da operacao de hidrocraque-
amento. O composto contendo nitrogénio pode ser introduzido no es-

tado gasoso, mas preferivelmente no estado liquido.
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[00049] Os compostos preferidos s&o da familia das aminas. Por
exemplo, aminas diaminas e poliaminas primarias, secundarias ou ter-
ciarias, alquilaminas, arilaminas, arilalquilaminas, anilina, metilanilina,
dimetilanilina, difenilamina, e trifenilamina. As aminas preferidas sao
alquilaminas, e em particular as etanolaminas, tais como, por exemplo,
N-metildietanolamina (MDEA) ou N-metiletanolamina (MAE), trietano-
amina (TEA), outros tais como 3-dietilamino-propilamina (DEAPA) ou
N,N-dimetildipropilenotriamina (DMAPAPA), tri-n-butilamina (TNBA),
hexadecilamina (HDA), e oleilamina (OL, octa-9-decenilamina).

[00050] As aminas soluveis em agua sao as mais faceis de usar.
Também €& possivel, no entanto, utilizar outros solventes, se necessa-
rio, tais como, por exemplo, alcodis, aguarras mineral, ou outros liqui-
dos minerais ou organicos que sdo conhecidos de dissolver, sob as
condi¢cdes do processo, os compostos contendo nitrogénio seleciona-
dos.

[00051] A introducdo de nitrogénio no catalisador € realizada em
uma temperatura que € menor do que 100°C e preferivelmente na au-
séncia de hidrogénio. Os melhores efeitos de passivacdo s&o obtidos
quando a quantidade desejada de nitrogénio é distribuida de forma
homogénea sobre todos os gréos de catalisador. Este homogeneidade
resulta, por exemplo, do uso de um leito fluidificado para a implemen-
tacdo deste estagio.

[00052] Um meio conveniente de introduzir este composto contendo
nitrogénio é dilui-lo em um solvente, e depois iniciar a impregnacgao
seca que torna possivel encher o volume de poro do catalisador. De-
pois, o catalisador € seco de modo a evaporar este solvente parcial-
mente e de preferéncia completamente. Os compostos contendo nitro-
génio soluvel em agua serao preferivelmente usados, o que torna pos-
sivel utilizar agua como um solvente. Esta disposicédo & preferivel em

termos do meio ambiente, seguranca e custo.
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[00053] A acdo de passivacao final consiste na fixagdo seletiva de
compostos contendo nitrogénio sobre os sitios acidos do zedlito. E fi-
nalizada durante um tratamento térmico sob hidrogénio em pelo me-
nos 250°C do catalisador que contém o nitrogénio. Esta fixacdo pode
ser obtida ex situ, mas igualmente in situ durante a inicializac&o da re-
acao. Esta acdo final consiste em que o precursor contendo nitrogénio
parcialmente dessorve os sitios de adsor¢céo temporarios para seleti-
vamente cobrir os sitios acidos do zedlito, no estado original desta mo-
lécula contendo nitrogénio ou em uma forma que seja parcialmente
decomposta em aménia.

[00054] O nitrogénio € introduzido de uma tal maneira que o catali-
sador que € obtido contém de 0,1 a 10 % em peso de nitrogénio (cal-
culado em peso de N), preferivelmente de 1 a 5 % em peso de N. A
quantidade de nitrogénio € adaptada com base no tipo de catalisador e
mais especificamente com base no numero de sitios acidos e no grau
de passivacdo desejada.

[00055] O numero e a forca dos sitios acidos de um catalisador de
hidrocraqueamento dependem da proporcéo de zedlito neste catalisa-
dor, assim como o tipo de zedlito. E sabido que o nimero e a for¢a dos
sitios acidos podem ser regulados utilizando a relagcdo de sili-
ca/alumina da estrutura cristalina. Assim, os catalisadores mais acidi-
cos, isto €, aqueles que causam a maior parte do cragueamento e tor-
na possivel obter nafta como um produto preferido, contém uma gran-
de quantidade de zedlito, que € em si rico em sitios acidos devido a
uma relagcao de Si/Al com uma estrutura cristalina moderada. Os cata-
lisadores que tornam possivel obter combustivel diesel (diesel) como
um produto preferido contém uma propor¢cédo moderada de zedlito, que
em si € menos rico em sitios acidos devido a uma relacdo de Si/Al com
uma estrutura elevada. Certos catalisadores ndo contém zedlito, sim-

plesmente um aluminossilicato amorfo, cujos sitios acidos s&o menos
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fortes do que aqueles com uma estrutura cristalina. Uma categoria in-
termediaria corresponde aos catalisadores que sao razoavelmente se-
letivos em termos de querosene (combustivel de jato).

[00056] Para os catalisadores que sdo seletivos em termos de naf-
ta, a quantidade de nitrogénio frequentemente sera de 2 a 10 % em
peso (calculado em peso de N), e de preferéncia sera de 0,5 a4 % em
peso de N para os catalisadores que s&o orientados em direcao a um
alvo diesel.

[00057] O processo também compreende uma sulfuragcéo/ativacao
da fase de hidrogenacao. Ele é implementado antes da introdugao do
composto contendo nitrogénio, mas nao simultaneamente.

[00058] O estagio de sulfurac&o/ativacdo € sempre implementado
na presenca de hidrogénio. E realizado com um géas que contém uma
mistura de hidrogénio e sulfeto de hidrogénio (H2/H2S), em uma tem-
peratura de pelo menos 250°C, e em uma pressao que pode ser a
presséo atmosférica. E preferivelmente implementado na auséncia de
solvente organico; isso oferece uma vantagem em termos de seguran-
¢a e uso industrial. Vantajosamente, a temperatura é mais elevada do
que 300°C ou na melhor das hip6teses pelo menos 320°C, e ainda
350°C, em particular para o par de NiW; isso torna possivel uma ativa-
¢cao mais completa, e a saber uma melhor formacéo da fase sulfurada
ativa.

[00059] A introducédo de nitrogénio é realizada ex situ sobre o cata-
lisador que ja contém uma fase ativa que é sulfurada e ativada ex situ.
O estagio de sulfuracao/ativacao € realizada preferivelmente com um
gas que contém uma mistura de hidrogénio e sulfeto de hidrogénio
(H2/H2S), em uma temperatura de pelo menos 250°C, e na presséo
atmosférica.

[00060] Um catalisador sulfurado e ativado que contém nitrogénio é
obtido.
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[00061] A acéo para finalizagdo da passivacdo, que consisti na fixa-
cao seletiva nos sitios acidos do composto contendo nitrogénio, opcio-
nalmente decomposto em amonia, € realizada preferivelmente in situ
durante a elevacdo da temperatura do catalisador no reator sob pres-
sao de hidrogénio.

[00062] Neste caso, o catalisador que é sulfurado, ativado e carre-
gado com nitrogénio pode ser seco ex situ e depois carregado para
dentro do reator. A secagem torna possivel eliminar pelo menos em
parte o solvente que é utilizado para a introdu¢céo de nitrogénio com
um composto contendo nitrogénio.

[00063] A acao de passivacao final pode igualmente ser implemen-
tada ex situ.

[00064] O processo de acordo com a invencgao € preferivel por duas
razdes em comparagcdo com um processo ndo de acordo com a inven-
¢cao em que a etapa de sulfuracao/ativacao € realizada apds o estagio
para a introducao de nitrogénio. A primeira € que, no processo nao de
acordo com a invencéo, foi possivel observar uma perda leve de nitro-
génio durante a sulfuragao/ativacdo, que requer um ajuste da quanti-
dade inicial de nitrogénio adsorvido e pode complicar o processo de
preparacao.

[00065] A segunda refere-se as propriedades de autoaquecimento
dos catalisadores sulfurados.

[00066] Os catalisadores de hidrotratamento/hidrocraqueamento
com base em metais dos grupos VI e VIII tais como cobalto ou niquel e
molibdénio ou tungsténio contendo enxofre, possuem uma natureza de
autoaquecimento. Esta natureza € mais ou menos pronunciada de
acordo com a quantidade de fase sulfurada; elevada para os catalisa-
dores ativados, e mais baixa para os catalisadores que ainda contém
essencialmente 6xidos € um composto que contém enxofre. Este fe-

némeno de autoaquecimento € conhecido de uma pessoa versada na
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técnica.

[00067] Na invencao, o fato de introduzir nitrogénio no catalisador ja
ativado e, portanto, ja de autoaquecimento, torna possivel uma redu-
cao deste efeito. A razdo pode estar na presenca de composto con-
tendo nitrogénio, e também pode estar pelo fato de que a operacgao de
secagem tem o resultado de levar o catalisador para uma temperatura
elevada na presenca de uma certa quantidade de oxigénio. Assim, a
oxidagcao superficial da fase sulfurada, ou, pelo menos, a quimiossor-
cao de oxigénio nesta fase sulfurada de metal, possui o efeito de redu-
zir o efeito de autoaquecimento. Isto constitui um beneficio estimado
da invencdo. Se o solvente que € usado for a agua, a secagem pode
ser realizada, por exemplo, em temperaturas de 120 a 140°C na pre-
senca de ar ou ar que € exaurido de oxigénio.

[00068] A introducéo de nitrogénio € implementada preferivelmente
ex situ sobre as particulas de catalisador em movimento. O leito catali-
tico é, entéo, preferivelmente um leito em movimento, por exemplo, um
leito de circulagdo, um leito fluidificado, um leito expandido, um leito
em ebulicdo ou um leito rotativo.

[00069] A vantagem de se usar um leito fluidificado € a de ser ca-
paz de obter uma distribuicdo homogénea sobre o leito inteiro, em par-
ticular quando € apresentado em um liquido.

[00070] Este nao foi o caso quando, como na técnica anterior, o ni-
trogénio € apresentado in situ dentro do reator em um leito fixo, na
forma liquida ou na forma gasosa. Este nitrogénio pode ser distribuido
no reator em uma maneira muito desigual, com gradientes de elevada
concentragao de nitrogénio. Estes desvios nos niveis de passivagao
podem produzir exotérmicos localmente nas zonas onde a passivacao
seria inadequada.

[00071] Ao contrario, foi possivel observar que no catalisador pre-

parado de acordo com a invengao, o teor de nitrogénio varia de forma
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estatistica no maximo 20 % ao redor de um valor médio que corres-
ponde a especificacao.

[00072] Este teor médio esta entre 0,5 e 10% em peso (expresso
em termos de N) e preferivelmente de 1 a 5% de N.

[00073] A introduc&o de nitrogénio pode ser realizada por uma téc-
nica de impregnacao seca com uma solu¢do que contém o composto
contendo nitrogénio. E implementada de uma maneira conhecida, de
modo a encher o volume de poro do catalisador mais ou menos com-
pletamente (e de preferéncia completamente).

[00074] Quando for implementada ex situ, a sulfuracdo/ativacéo &
vantajosamente executada nas particulas de catalisador em movimen-
to. O leito catalitico é, entdo, de preferéncia um leito em movimento,
por exemplo, um leito de circulagdo, um leito fluidificado, um leito ex-
pandido, um leito em ebulicdo, ou um leito rotativo. A vantagem de se
usar um leito fluidificado, e de preferéncia um leito em movimento, € a
de ser capaz de obter uma distribuicado homogénea do enxofre sobre o
leito inteiro.

[00075] Esta vantagem é particularmente vantajosa quando o cata-
lisador ja contém o nitrogénio que foi introduzido ex situ com descrito
no tipo de leito acima; a sulfuragéo/ativacao e a passivacao através da
fixacdo do nitrogénio sobre os sitios acidos sao realizadas de forma
homogénea.

[00076] A invenc&o também se refere ao uso do catalisador que é
obtido pelo processo de acordo com a invencao em um processo para
a transformacéo de matérias-primas de hidrocarboneto, que & preferi-
velmente um processo de hidrocragueamento.

[00077] O processo de hidrocraqueamento consiste na transforma-
cao de uma matéria-prima de petréleo pesada, frequentemente um
destilado a vacuo, em produtos diferentes mais refinados e mais leves,

em particular bases de 6leos lubrificantes, combustivel diesel, quero-

Petigéio 870190072431, de 29/07/2019, pag. 26/47



20127

sene (ou combustivel de jato) e gasolinas. E realizado na presenca de
hidrogénio em pressdes geralmente de 10 MPa e 20 MPa (100 e 200
bar), e em temperaturas de 300 a 400°C. Este processo € extensiva-
mente descrito na técnica anterior.
[00078] A colocacdo do processo de hidrocragueamento em opera-
¢cao comecga por uma fase de inicializacao que compreende uma ele-
vacao gradual na temperatura até a temperatura de reacao na presen-
ca de hidrogénio. A passivagao € finalizada, se necessario, durante
este estagio. Subsequentemente, em uma temperatura mais elevada,
a amoénia parcialmente dessorve em um nivel de equilibrio, e o catali-
sador depois recupera uma atividade que corresponde ao seu estado
estacionario.
[00079] O processo de acordo com a invengao assim torna possivel
um melhor controle dos tratamentos de sulfuragao/ativacao da fase de
hidrogenacao e a introduc¢do de nitrogénio nos sitios acidos; um catali-
sador que nao € apenas melhor passivado, mas também muito ativo
na operagao estabelecida, € assim obtido, como os exemplos abaixo
mostram.

Exemplos:

Exemplo 1. Para Comparacdo — Catalisador A — Sulfura-
cao/Ativacao por H2/H2S, sem a Introducdo de Nitrogénio
[00080] 200 ml de um catalisador de hidrocraqueamento comercial
que contém aproximadamente 20% de zedlito USY, alumina e 4,3%
em peso de NiO e 22,7% em peso de WO3 s&o carregados em um
reator de vidro e sulfurados na presenca de H2/H2S sob as seguintes
condicOes: taxa de fluxo de 25 litros de H2S e 37 litros de H2 por hora,
uma elevagao na temperatura de 2°C/minuto até 350°C com um platoé
de 4 horas nesta temperatura, esfriamento através de uma corrente de
N2, e depois exposicao ao ar ambiente durante 4 horas.

[00081] O catalisador A sulfurado e ativado que contém 7,1 % em
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peso de enxofre, que corresponde a 95 % da quantidade estequiomé-
trica tedrica para os sulfetos de WS2 e Ni3S2, é obtido.

Exemplo 2: Para Comparacgéo — Catalisador B — Sulfuragéo,
Nenhuma Ativacdo, Seguido pela Introdugcdo de Nitrogénio através da
Amina MDEA
[00082] 200 ml de catalisador de 6xido como usado no Exemplo 1
sdo impregnados com uma solucdo de TNPS (polissulfeto de terc-
nonila contendo 37% em peso de enxofre) em tolueno e secos sob
uma corrente de N2 a 140°C.

[00083] 120 g deste catalisador (expresso na base de catalisador
seco) sdo depois impregnados com 48 ml de uma solucéao de 4 ml de
MDEA (dietanolamina de metila) em 44 ml de agua para a introducgao
de 2% em peso de N, e entdo secos novamente sob uma corrente de
uma mistura de ar/nitrogénio a 120°C. O teor de enxofre do catalisador
€ de 7,3% em peso e o0 do nitrogénio € de 2,16%.

[00084] O catalisador B, sulfurado, mas ndo ativado e contendo ni-
trogénio, € assim obtido. Este catalisador € semelhante ao catalisador
da técnica anterior US-2009/308790.

Exemplo 3: De Acordo com a Invencdo: catalisador C1 e
nao de acordo com a invencgdo: catalisador C2 — Sulfuragdo/Ativacao
por H2S/H2, Seguido ou Precedido pela Introducdo de Nitrogénio atra-
vés da Amina MDEA
[00085] 120 g do catalisador contendo enxofre A do Exemplo 1 (ex-
presso em termos de uma base seca de catalisador) s&o impregnados
com 48 ml de uma solucao de 4 ml de MDEA (dietanolamina de metila)
em 44 ml de agua para introduzir 2% de N, e depois secos sob uma
corrente de uma mistura de ar/nitrogénio a 120°C. O catalisador sulfu-
rado e seco C1 que contém nitrogénio é obtido. O teor de enxofre do
catalisador € 7,1% em peso e a do nitrogénio € de 2,03%.

[00086] A propriedade de autoaquecimento € medida como se se-
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gue. O catalisador é colocado em uma caixa de malha cubica de uma
polegada de largura, com um termopar colocado no centro da caixa; o
cubo é colocado em um forno que € preaquecido na temperatura T. A
temperatura é registrada. Quando esta temperatura alcanca o nivel de
T + 60°C dentro de 6 horas apés a introducdo no forno, o teste é cha-
mado positivo, e a experiéncia € reiniciada em uma temperatura que é
10°C mais baixa. Inversamente, se o teste for negativo (temperatura
que n&o alcanca T + 60°C), o teste é repetido em T + 10°C até que um
nivel de temperatura T’ que fornece um teste positivo seja observado.
O resultado € publicado pela Température Critique d’Auto-
échauffement [Critical Self-Heating Temperature] (TCAE) que é ex-
presso pelo valor T’ reduzido em 5°C (T’ - 5°C).

[00087] A TCAE do catalisador C1 é de 95°C, a qual significa que o
catalisador também deve ser classificado com de autoaquecimento de
acordo com a lei, mas a manipulacdo com ar € permitida.

[00088] O catalisador C2 é preparado em ordem inversa do C1, isto
€, primeiro a passivacgao, seguido pela sulfuragdo/ativacdo. Uma quan-
tidade de 130 g (expressa em termos de base seca de catalisador) do
mesmo catalisador de hidrocraqueamento comercial quando 0 unico
usado no Exemplo 1 € impregnado com 52 ml de uma solucao que
contém 4,3 ml de MDEA (dietanolamina de metila) em 47,7 ml de agua
para a introducao de 2 % N, e depois seco sob uma corrente de uma
mistura de ar/nitrogénio a 120°C. 120 g s&o depois carregados dentro
de um reator de vidro e sulfurados na presenca de H2/H2S (25 litros
de H2S, 37 litros de H2 por hora), com uma elevacdo na temperatura
de 2°C/minuto até 350°C e um platd de 4 horas a 350°C, esfriamento
através de uma corrente de N2, e depois exposi¢cdo ao ar ambiente. O
catalisador sulfurado e ativado C2 que contém 6,9 % em peso de S e
1,58 % em peso de N & obtido.

[00089] A TCAE do catalisador C1 é de 45°C, a qual significa que o
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catalisador também é muito sensivel ao autoaquecimento, € a sua
manipulagcdo com ar em grande escala pode dar origem aos fendbme-
nos de aquecimento descontrolados.

Exemplo 4: Avaliagdo Catalitica
[00090] Os testes abaixo demonstram o efeito da introducdo de ni-
trogénio ex situ no catalisador que € para neutralizar as fortes ativida-
des iniciais sem afetar as atividades na operacéo estabelecida.
[00091] O protocolo de teste utiliza a conversdo de um n-heptano
em produtos craqueados e isomerizados. Apenas os valores da con-
versdo sdo descritos abaixo, porque eles sao indicativos da for¢ca da
atividade catalitica. A conversao é expressa em termos de peso do n-
heptano convertido dividido pelo peso inicial do n-heptano.

Teste 1 no Catalisador A (Sulfurado, Ativado, sem N Intro-
duzido):
[00092] 10 g de catalisador A foram carregados dentro do reator da
unidade de teste. A matéria-prima é n-heptano com um aditivo de
DMDS (dissulfeto de dimetila) em uma taxa de 1 % em peso de S, e
0,1 % em peso (1000 ppm) de N pela amina DEAPA (dietilaminopropi-
lamina). Estes niveis de enxofre e nitrogénio s&o representativos da-
queles que sdo observados em um VGO tipico (Oleo de Gés a Véacuo).
A presséo total é determinada em 3 MPa (30 bar), a temperatura é le-
vada para 100°C, e depois a matéria-prima € injetada em uma taxa de
fluxo que corresponde a uma taxa de fluxo volumeétrica por hora
(LHSV) de 1; a temperatura é levada para 300°C com uma taxa de
temperatura de subida de 2°C/minuto, e depois deixada neste nivel
durante 20 horas. A conversdo de n-heptano medida a 300°C & de
26%.
[00093] A matéria-prima € depois mantida durante 36 horas de mo-
do que o catalisador alcance o equilibrio com os 1000 ppm de nitrogé-

nio fornecidos pela matéria-prima. A temperatura depois se elevada
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em uma taxa de 2°C/minuto até 400°C e entdo é mantida neste nivel
durante 24 horas. A converséo de n-heptano é medida em 33 %.
Testes 2a e 2b no Catalisador B (Sulfurado, Nao Ativado, N
Introduzido):
[00094] O protocolo do teste 2a leva em conta o fato de que o cata-
lisador B ndo € ativado e que requer uma fase de ativacdo in situ com
um platé a 360°C sob hidrogénio.
[00095] 10 g de catalisador B s&o carregados dentro do reator da
unidade de teste. A pressao total € determinada em 3 MPa (30 bar), e
a temperatura € levada para 350°C com uma taxa de temperatura de
subida de 2°C/minuto, e entdo € deixada neste nivel durante 2 horas.
A temperatura € depois reduzida para 100°C e entdo a matéria-prima é
injetada em uma LHSV de 1; a temperatura € levada para 300°C em 2
oC/minuto, e depois é deixada neste nivel durante 2 horas. Nenhuma
conversao de n-heptano € medida a 300°C (< 1 %), o que resulta da
passivagao dos sitios acidos. A temperatura € elevada para 360°C em
uma taxa de 2°C/minuto, e entao apds 2 horas no platd, a converséo é
determinada. Ela é de 10%.
[00096] A matéria-prima é entdo mantida durante 34 horas de modo
que o catalisador alcance o equilibrio com os 1000 ppm de nitrogénio
fornecidos pela matéria-prima. A temperatura € depois elevada para
400°C em uma taxa de 2°C/minuto, e depois apds 24 horas no platd, a
conversao € determinada. O catalisador é entdo considerado de estar
no estado estacionario. A conversao do n-heptano é de 28%.
[00097] No teste 2b, o catalisador B também & comparado com ou-
tros mediante o uso do procedimento padrao como usado para o cata-
lisador A, isto €: 10 g de catalisador B s&o carregados, a presséo total
€ ajustada para 3 MPa (30 bar), a temperatura é levada para 100°C, e
a matéria-prima é injetada em uma LHSV de 1. A temperatura € levada

para 300°C com uma taxa de temperatura de subida de 2°C/minuto.
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Apds 2 horas a 300°C, ndo existe nenhuma conversao detectavel (< 1
%), que resulta da passivacao dos sitios acidos. A temperatura é ele-
vada para 360°C em uma taxa de 2°C/minuto. Apds 2 horas neste pla-
t6, a conversao é de 6%.
[00098] A matéria-prima é entdo mantida durante 34 horas, e de-
pois a temperatura é elevada para 400°C em uma taxa de 2°C/minuto,
e entdo apos 3 horas no platd, a conversao, que é de 23 %, € determi-
nada.

Testes 3a e 3b nos Catalisadores C1 e C2 (Sulfurados, Ati-
vados, com N Introduzido):
[00099] 10 g de catalisador C (sulfurado, ativado e contendo 2 %
em peso de nitrogénio) sao testados com o protocolo de teste 2b.
Apds 2 horas a 300°C, nenhuma converséo € detectada (< 1 %), como
para o catalisador B, devido a passivacao dos sitios acidos. A tempe-
ratura € elevada para 360°C em uma taxa de 2°C/minuto, e entdo apés
2 horas no platd, ndo existe nenhuma conversao detectavel (< 1 %).
[000100] A matéria-prima é entdo mantida durante 34 horas, e de-
pois a temperatura é elevada para 400°C em uma taxa de 2°C/minuto,
e entdo apos 24 horas neste platd, a converséo, que é de 34%, € de-
terminada.

[000101] A seguinte tabela resume os resultados cataliticos.

Teste | Protocolo Ativida- | Ativida- | Ativida- |Duracéo

de Teste de a de a dea |deTes-

300°C | 360°C | 400°C | te (ho-
(%) (%) (%) ras)

1 Protocolo | Catalisador 26 - 33 65
do Catali- | A Sulfurado
sador Ati- | e Ativado

vado (sem N)
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2a |Ativacéo in| Catalisador <1 10 28 72
Situ B Sulfurado
e Nao Ati-
vado (S e
depois N)
2b | Protocolo | Catalisador <1 6 23 65

do Catali- | B Sulfurado
sador Ati- | e Nao Ati-

vado vado (S e
depois N)
3a Protocolo | Catalisador <1 <1 34 65

do Catali- | C1 Sulfura-
sador Ati- | do e Ativa-
vado do (S e de-

pois N)

3b | Protocolo | Catalisador <1 3 35 65
do Catali- | C2 Sulfura-
sador Ati- | do e Ativa-

vado do (N e de-

pois S)

[000102] Os resultados mostram que o catalisador A, que n&o foi
passivado, € muito ativo a partir do inicio da reacdo. Por esta razao, é
um catalisador que deve ser perigoso de utilizar como tal, sob condi-
cbes reais de exploragdo, sem um procedimento especial para a inje-
cao do composto contendo nitrogénio in situ. Mais tarde, o platd ob-
servado a 300°C com a matéria-prima contendo nitrogénio tornou pos-
sivel passiva-lo, e possui uma atividade de referéncia a 400°C.

[000103] O catalisador B € passivado, como indicado pela auséncia
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de atividade a 300°C. A 360°C, de uma maneira surpreendente, ja
apresenta uma certa atividade. Para explicar esta atividade de craque-
amento neste momento, € possivel invocar a fase de ativacao in situ
que comega voltado para 130 a 150°C pela decomposicdo sob H2 do
precursor de sulfeto em H2S e continua pela sulfuracdo de oéxidos
através de H2S e H2. Esta reacao é rapida e muito exotérmica, o que
possui duas consequéncias. Primeira, ela efetua a dessor¢ao de uma
certa quantidade de composto contendo nitrogénio e, portanto, possui
o efeito de reduzir a eficacia da passivagao. Isso pode explicar a con-
versao significativa a 360°C no caso do teste 2b.

[000104] No caso do teste 2a, o procedimento de ativac&o foi conclu-
ido através de um estagio a 350°C que causou uma certa dessorcéo
do composto contendo nitrogénio, também se enfatiza esta perda efe-
tiva do efeito de passivacao.

[000105] Em segundo lugar, as fases contendo enxofre que sao obti-
das in situ s&o de qualidade inferior, 0 que reflete uma converséo re-
duzida na operacéo estabelecida.

[000106] Finalmente, deve ser observado que o procedimento de
teste € prolongado pela ativacdo in situ.

[000107] Os catalisadores C1 e C2 representam a melhor relagao
entre a facil inicializac&o e a boa atividade final. Eles sdo bem passi-
vados (atividade zero a 300°C, baixa atividade a 360°C) e possuem
uma boa atividade em estado estacionario. Ao contrario, a TCAE do
produto C2 mostra que ele pode ser manipulado facilmente no ar, o

que € uma vantagem adicional.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para o tratamento ex situ de um catalisador
que contém pelo menos uma fase de hidrogenacao e pelo menos um
zedlito que contem sitios acidos,

sendo que o teor de zedlito no substrato (zedlito(s) + agluti-
nante(s)) é entre 1 e 70% em peso,

0 processo caracterizado pelo fato de que compreende:

- um estagio de sulfuragao/ativagdo com um gas que con-
tém hidrogénio e sulfeto de hidrogénio em uma temperatura de pelo
menos 250°C, seguido por;

- um estagio para a introducao de nitrogénio mediante o
contato em uma temperatura que € menor do que 100°C, com pelo
menos um composto contendo nitrogénio basico que € amdnia ou um
composto que pode se decompor em amonia, com dito composto sen-
do introduzido de forma que o catalisador resultante contém de 0,5 a
10% em peso (expresso em termos de N), e dito composto contendo
nitrogénio sendo introduzido ex situ em um leito em movimento do ca-
talisador, e opcionalmente

- secar o catalisador que € obtido.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que compreende ainda apds a etapa de introducgao de
nitrogénio uma etapa de passivagao, a qual € obtida pelo tratamento
térmico sob hidrogénio em pelo menos 250°C.

3. Processo, de acordo com a reivindicacao 2, caracteriza-
do pelo fato de que o catalisador opcionalmente seco € carregado den-
tro de um reator de hidrocragueamento, e a dita passivacao € obtida
no reator.

4. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracteriza-
do pelo fato de que o enxofre e o nitrogénio sao introduzidos de uma

tal maneira que o catalisador que € obtido contém de 5 a 25 % em pe-
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sode Sede0,1a10 % em peso de N.

5. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracteriza-
do pelo fato de que como uma fase de hidrogenacéo, o catalisador
contém pelo menos um elemento do grupo VIB e pelo menos um ele-
mento nao nobre do grupo VIII.

6. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracteriza-
do pelo fato de que o catalisador € um catalisador de hidrocraquea-
mento.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracteriza-
do pelo fato de que que o zedlito € um zedlito Y.

8. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracteriza-
do pelo fato de que o composto contendo nitrogénio € selecionado
dentre o grupo de aminas que s&o soluveis em agua.

9. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracteriza-
do pelo fato de que o composto contendo nitrogénio é introduzido atra-
vés da impregnacao seca na presenca de um solvente e depois o ca-
talisador € seco.

10. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracteri-
zado pelo fato de que composto contendo nitrogénio é introduzido
através da impregnacao seca na presencga de agua e depois o catali-
sador € seco.

11. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracteri-
zado pelo fato de que o catalisador € um novo catalisador ou um cata-
lisador regenerado.

12. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracteri-
zado pelo fato de que o estagio para a introducao de nitrogénio € im-
plementado na auséncia de hidrogénio.

13. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracteri-
zado pelo fato de que enxofre e nitrogénio sao introduzidos de forma

que o catalisador que é obtido contém8a 15 % S,e1a5 % N.
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14. Uso do catalisador que é obtido pelo processo de tra-
tamento, como definido em qualquer uma das reivindicacées 1 a 13,
caracterizado pelo fato de que € em um processo para a transforma-
cao de matérias-primas de hidrocarboneto.

15. Uso, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado
pelo fato de que é um processo de hidrocragueamento.
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