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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "PRO-
CESSO DE DESSULFURACAO DE UMA CARGA COMPREENDEN-
DO COMPOSTOS OXIGENADOS, COMPOSTOS HIDROCARBO-
NADOS E COMPOSTOS SULFURADOS ORGANICOS, POR CAP-
TACAO DE ENXOFRE EM UMA MASSA ATIVA A BASE DE FERRI -
TA DE ZINCO COMPREENDENDO OXIDOS DE FERRO OU OXIDOS
DE ZINCO E MAIS DE 20% EM PESO DE FERRITA DE ZINCO".
[001] A presente invencéo refere-se a cargas compreendendo
compostos oxigenados que podem ser colocadas em contato com ca-
talisador para a producao de hidrogénio por reacdes de refinacdo ao
vapor, de oxidagcao parcial, ou de refinagcdo autoterma. Uma reacao
complementar de deslocamento ao vapor (reacdo de "Water Gas
Shift") pode aumentar o rendimento em hidrogénio de maneira signifi-
cativa. A presenca de impurezas, e notadamente de impurezas sulfu-
radas, na carga €, todavia, nefasta, pois leva a uma desativacao pro-
gressiva do(s) catalisador(es) utilizado(s) nessas reacoes.

[002] Varios processos sao utilizados para produzir hidrogénio a
partir de cargas ricas em alcoodis. Podem-se citar, por exemplo:

- a reacdo de oxidacao parcial (POX: Partial Oxidation), fei-
ta com o ar em quantidade controlada, exotérmica, se escreve no caso
em que o etanol é utilizado, segundo a equacao quimica:

o CH3-CH,-OH + %2 0, =>2CO + 3 H,

- A reacao de refinacdo ao vapor, endotérmica, se escreve
guanto a ela:

> CH3-CH>-OH + H,O =>2CO + 4 H,

_ A reacdo de refinacdo autoterma, que € um acoplamento
dessas duas reac0es, talvez considerada globalmente como adiabati-
ca, a exotermicidade de uma reacdo que compensa mais ou menos a
endotermicidade da outra.

[003] O gas de sintese obtido €, entdo, composto majoritariamen-
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te de monoxido de carbono e de hidrogénio. Pode também conter ndo
somente o nitrogénio que provém do ar, do vapor de agua em exces-
so, mas também compostos sulfurados oriundos da degradacdo dos
compostos sulfurados inicialmente presentes na carga.
[004] Uma reacdo complementar de deslocamento ao vapor
(W.G.S.: Water Gas Shift) pode permitir aumentar sensivelmente o
rendimento em hidrogénio por oxidacdo do monoxido de carbono do
gas de sintese. Essa reacdo se escreve:

CO + H,O0=>CO,+H,
[005] Essas reacfes quimicas sédo feitas em fase gasosa, fre-
guentemente a elevada temperatura, tipicamente superior a 200,
frequentemente superiores a 600C, em presenca de c atalisadores,
frequentemente muito sensiveis a presenca de compostos sulfurados
na carga que podem, entdo, levar a sua desativacao progressiva.
[006] A purificagcéo ultima do hidrogénio, por exemplo, apos a re-
acao de deslocamento ao vapor, para serem obtidas purezas superio-
res a 99,9% pode ser feita por um processo por adsorcdo de tipo
P.S.A. (Pressure Swing Adsorption) ou por membrana metalica a base
de paladio. Em todos os casos, a presenca de impurezas sulfuradas,
notadamente de sulfeto de hidrogénio, é nefasta nesses processos.
[007] Por razdes legais, sao acrescentados as cargas ricas em
alcool agentes desnaturantes, de maneira a tornar essas cargas im-
préprias ao consumo alimentar. O teor dos agentes desnaturantes esta
geralmente compreendido entre 1 e 10% em massa do teor em alcool
e mais frequentemente entre 2 e 5% em massa.
[008] O agente desnaturante pode ser um condensado de gas
natural ou um corte hidrocarboneto de tipo gasolina, 6leo combustivel
ou nafta. Esse agente desnaturante compreende geralmente, com ex-
cecao dos compostos hidrocarbonados, compostos sulfurados, de tipo

mercaptanos leves ou intermediarios, ou compostos sulfurados aroma-
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ticos como o tiofeno, o benzotiofeno ou ainda o dibenzotiofeno e seus
derivados substituidos. O teor na carga em equivalente enxofre é vari-
avel, mas ele é geralmente inferior a 2000 ppmS, e mais frequente-
mente inferior a 500 ppmS, até mesmo 100 ppmS, até mesmo 50
ppmsS.

[009] A presenca desses modos sulfurados, mesmo com baixo
teor, na carga pode se mostrar nefasta para o bom funcionamento
do(s) catalisador(es) em consequéncia de uma desativacédo progressi-
va devido a um envenenamento. Por outro lado, a purificagdo impulsi-
onada do hidrogénio obtido, seja por um processo por adsorcao de
tipo P.S.A. (Pressure Swing Adsorption), seja sobre membrana a base
de paladio, pode mostrar-se também muito problematica.

Técnica anterior

[0010] Numerosos processos de dessulfuracdo sobre sélidos, de
cargas liquidas ou gasosas, sao descritos na técnica anterior.

[0011] Podem-se citar, por exemplo, processos de dessulfuracéo
de gas natural, com retirada notadamente de mercaptanos leves, por
utilizacdo de peneira molecular, geralmente de tipo NaX (13X), sob
pressao, tipicamente entre 5 e 10 MPa (50 e 100 bars), com uma eta-
pa de regeneracao térmica a elevada temperatura, geralmente da or-
dem de 300<C. O pedido de patente WO 03/062177 (A1) descreve, por
exemplo, esse tipo de processo.

[0012] A patente US2005/0109206 descreve notadamente a utili-
zacao de peneira molecular para retirar os mercaptanos do gas natural
com um método de regeneracéo, incluindo, em particular, uma etapa
de deslocamento dos mercaptanos adsorvidos com o auxilio de um
gas de purificacdo enriqguecido em compostos hidrocarbonados a mais
de cinco atomos de carbono.

[0013] O pedido de patente US2006/0131216 descreve um pro-

cesso de dessulfuracao de cargas hidrocarbonetos, como um gas na-
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tural, colocando em jogo um primeiro sélido que realiza a hidrdlise, em
presenca de vapor d’agua e de um catalisador como a alumina, o tita-
nio, ou o zircénio, compostos sulfurados de tipo COS e CS, em outros
compostos sulfurados, notadamente em H,S, captados, em seguida,
por um segundo soélido adsorvente, notadamente de tipo 6xido de zin-
co ou de niquel.

[0014] Pode-se também citar também processos de dessulfuracéo
de cargas liquidas, por exemplo, de tipo gasolina ou 6leo combustivel,
por processos por adsorgao ou quimissorcgao.

[0015] A patente US 3620969 descreve, por exemplo, a utilizacéo
de uma peneira molecular para realizar a dessulfuracdo de cortes hi-
drocarbonetos liquidos, com uma etapa de regeneracao térmica com o
auxilio de um gas de purificacao contendo tracos de umidade.

[0016] O pedido de patente US2007/261993A descreve um pro-
cesso que permite dessulfurar notadamente as gasolinas oriundas do
craqueamento catalitico (FCC), implicando uma etapa de destilacdo da
gasolina em uma fracao leve, contendo pelo menos o tiofeno, e uma
fracdo pesada, o corte leve sendo dessulfurado por um processo por
adsorcao em fase liquida sobre peneira molecular de tipo faujasita X, o
corte pesado sendo dessulfurado por um processo de hidrotratamento
classico sobre um catalisador, compreendendo pelo menos um ele-
mento do grupo VIII (elemento escolhido dentre o grupo constituido do
cromo, molibdénio e tungsténio), pelo menos em parte sob a forma
sulfeto.

[0017] A patente US5882614 descreve a utilizacdo dos sélidos,
tais como o 6xido de zinco e o niquel metélico para dessulfurar um gas
natural contendo notadamente impurezas sulfuradas como H,S, COS
e mercaptanos leves, previamente a sua transformacéo em géas de sin-
tese.

[0018] A patente US6159256 descreve um método de dessulfura-
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cdo de uma carga hidrocarboneto por utilizacdo de um catalisador a
base de niquel, permitindo obter um efluente purificado, o enxofre ten-
do reagido como niquel para formar sulfeto de niquel.

[0019] A patente US6428685 descreve um processo de dessulfu-
racdo de cortes hidrocarbonetos, notadamente de tipo gasolinas ou
6leos combustiveis, por utilizagcdo de um promotor metalico a base de
cobre, cobalto, niquel, manganés acoplado a um sal de calcio (sulfato,
silicato, fosfato, aluminato).

[0020] O pedido de patente US2004/0091753 descreve um pro-
cesso de dessulfuracdo de uma carga hidrocarbonada destinada a
producao de hidrogénio, por adsorcao dos compostos sulfurados sobre
um primeiro sélido que opera a temperatura moderada, de tipo zéolita,
carvao, alumina ativada, argila, silica-alumina, depois sobre um sdélido
a base de niquel operando a alta temperatura.

[0021] O pedido de patente US2003/0163013 descreve a utiliza-
cao de solidos microporosos, como zéolitas Y trocadas com cations de
metais de transicado (Cu, Ag), para realizar a dessulfuracdo de cortes
hidrocarbonetos liquidos como uma gasolina, via o fendmeno de 1 -
complexacgéo.

[0022] O pedido de patente US2003/0183803 reivindica a utiliza-
cao de 6xido de cobre e de um promotor metélico reduzido para reali-
zar a dessulfuracéo de cargas hidrocarbonadas.

[0023] Enfim, o pedido de patente US2002/0139718A1 reivindica
um processo de dessulfuracdo de cargas hidrocarbonadas liquidas
como as gasolinas ou os 6leos combustiveis, por utilizagcdo de niquel
em presenca de um efluente oxigenado como, por exemplo, o metanal,
o etanol ou o MTBE.

Breve Descricdo da invencao

[0024] A invencao se refere a um processo de dessulfuracao de

uma carga, compreendendo compostos oxigenados, compostos hidro-
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carbonados e compostos sulfurados organicos, por captagdo de enxo-
fre sobre uma massa de captacdo, compreendendo 6xidos de ferro e
oxidos de zinco e mais de 20% em peso de ferrita de zinco.

Descricao detalhada da invencao

[0025] A invencao se refere a um processo de dessulfuracao de
uma carga, compreendendo compostos oxigenados, de preferéncia
metanol e/ou etanol, compostos hidrocarbonados e compostos sulfu-
rados organicos, de preferéncia compostos sulfurados alifaticos, cicli-
cos e/ou aromaticos, por captacdo de enxofre sobre uma massa de
captacdo, compreendendo 6xidos de ferro ou 6xidos de zinco e mais
de 20% em peso de ferrita de zinco. O processo € operado em pre-
senca de hidrogénio a uma temperatura compreendida entre 200C e
400<C.

[0026] A massa de captacdo compreende mais de 20% em peso
de ferrita de zinco, de maneira mais preferida, mais de 50% em peso
de ferrita de zinco, de maneira mais preferida, mais de 80% em peso
de ferrita de zinco, de maneira mais preferida mais de 98% em peso
de ferrita de zinco, e de maneira ainda mais preferida mais de 99,5%
em peso de ferrita de zinco.

[0027] A pressdo estd geralmente compreendida entre 0,2 e 3,5
MPa, de preferéncia entre 0,5 e 3 MPa, de maneira ainda preferida
entre 0,5 e 1,5 MPa. A velocidade volumica horaria de carga a tratar
estd geralmente compreendida entre 0,1 h™ e 10 h™*, de preferéncia
entre 0,5 h* e 5 h. A velocidade volimica horaria ou VVH de carga
liquida tratada € definida como a vazao volumica de carga liquida tra-
tada sobre o volume de composto sdlido. A relacdo volumica hidrogé-
nio/carga esta geralmente compreendida entre 5 e 500, de preferéncia
entre 50 e 300. As vazdes de hidrogénio e aquela de carga liquida a
tratar sdo consideradas condi¢cées normais.

[0028] O processo, de acordo com a invencéo, permite reduzir o
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teor em enxofre da carga e limitar os fendmenos de desativacao do(s)
catalisador(es) utilizados nas reagdes sucessivas de producédo de hi-
drogénio.

[0029] O enxofre presente nessas cargas provém essencialmente
dos desnaturantes de tipo condensado de gas natural, gasolina, nafta,
6leo combustivel ou qualquer corte hidrocarboneto que compreenda
compostos sulfurados. O teor em agente desnaturante na carga que
compreende compostos oxigenados estd geralmente compreendido
entre 1 e 10% em massa, mais frequentemente entre 1 e 5ou l e 2%
em massa. O teor em enxofre desse agente desnaturante estd com-
preendido entre 1 e 5000 ppm em equivalente enxofre, e mais geral-
mente entre 10 e 500 ppmS, até mesmo entre 10 e 100 ppmS.

[0030] Segundo a natureza do desnaturante, a natureza dos com-
postos sulfurados € variavel. No caso de um condensado de gas natu-
ral, tratar-se-a essencialmente dos mercaptanos leves, como 0s metil-,
etil-, propil- e butilmercaptano, assim como seus isdmeros e derivados
substituidos, ou um composto como o tetra-hidrotiofeno (THT) que po-
de também ser ajustado como agente odorante. No caso de uma ga-
solina, os compostos sulfurados poderdo ser mercaptanos, lineares,
ramificados ou ciclicos, comportando, por exemplo, de 4 a 10 atomos
de carbono, assim como compostos aromaticos sulfurados, tais como
o tiofeno e seus derivados mono ou dimetilados, ou o benzotiofeno e
seus derivados mono ou dimetilados. No caso de um 6leo combustivel,
0s compostos sulfurados serdo no essencial compostos aromaticos,
como o benzotiofeno e seus derivados mono ou dimetilados, e o di-
benzotiofeno, e seus derivados mono ou dimetilados, e notadamente o
4,6-dimetildibenzotiofeno.

[0031] A operacdo de dessulfuracédo é realizada, de preferéncia,
em fase gasosa. De acordo com uma variante, ela pode ser realizada

em fase liquida. Este é o caso, quando a temperatura de reacao € infe-
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rior a temperatura critica da mistura alcool e hidrogénio.

[0032] A massa de captacédo, de acordo com a invencéao, capta as
moléculas organicas sulfuradas, notadamente com as moléculas con-
sideradas como refratarias as operacfes de hidrodessulfuracéo classi-
cas, tais como os benzo ou dibenzotiofenos alquilados.

[0033] O oxido misto de tipo ferrita de zinco é geralmente obtido
por uma co-precipitacdo seguida de uma calcinacdo. O processo de
preparacdo nao necessita de etapa intermediaria de impregnacao de
uma segunda fase agindo como promotor. O 6xido misto ferrita de zin-
co é ativo, mesmo com superficies especificas inferiores a 10 m?/g. A
sintese, de acordo com a invencdo, de uma massa ativa a base de fer-
rita de zinco ndo necessita de protocolo sofisticado, visando a desen-
volver uma superficie especifica importante necessaria a uma reativi-
dade elevada desse sélido face as moléculas sulfuradas. O processo
de preparacdo ndo necessita de etapa de reducao, a fim de tornar o
oxido ativo, nem de etapa de dispersdo do promotor (por exemplo, um
oxido de ferro ou de cobre) sobre o Oxido. A etapa de reducdo, por
exemplo, ao hidrogénio, é geralmente delicada de operar industrial-
mente em camada fixa devido a exotermicidade da reacéo.

[0034] Todavia, uma etapa de reducéo prévia sob hidrogénio nao
sai do ambito da invencdo. As condi¢cdes tipicas dessa etapa seriam,
por exemplo, uma temperatura compreendida entre 300 e 400C, uma
pressdo compreendida, por exemplo, entre a atmosfera e 1 MPa (10
bars).

[0035] O processo de preparacdao de um 6xido misto de tipo ferrita
de zinco compreende geralmente:

- uma etapa de coprecipitacdo de uma mistura de sais pre-
cursores de zinco Il e de ferro Ill, em presenca de uma base, com um
pH compreendido entre 6,1 e 6,9 e a uma temperatura compreendida
entre 30T e 50C;
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- uma etapa de filtragem do precipitado obtido;

- uma etapa de secagem durante um periodo compreendido
entre 12 e 24 horas, a uma temperatura compreendida entre 125C e
175%C;

- uma etapa de calcinacdo em presenca de oxigénio a uma
temperatura compreendida entre 600 e 700C, durante um periodo
compreendido entre 1 hora e 3 horas.

[0036] O solido proposto nessa invencdo ndo necessita de uma
etapa de ativagao prévia pelo hidrogénio para ser ativo.

[0037] De acordo com uma variante, a ferrita de zinco pode ser
depositada sobre um suporte, como, por exemplo, a alumina.

[0038] O teor em alumina é, entdo, preferencialmente inferior a
80% em massa.

[0039] A ferrita de zinco de férmula Zn-Fe,O,4 apresenta geralmen-
te uma estrutura cristalina de tipo franklinita.

[0040] O tamanho das cristalitas de ferrita de zinco esta geralmen-
te compreendido entre 20 e 5000 A, de preferéncia, entre 100 e 1000
A.

[0041] A superficie especifica da ferrita de zinco, medida pela téc-
nica de adsorcao de nitrogénio a -196,15C (77K), s egundo o método
B.E.T., esta geralmente compreendida entre 2 e 10 m?/g. A ferrita de
zinco é ativa para superficies especificas inferiores a 10 m%/g. A ferrita
de zinco podera ser utilizada sob a forma de po, de esferas ou de ex-
trudados. A ferrita de zinco é preferencialmente operada em camada
fixa, mas € também possivel opera-la em camada circulante.

[0042] Os volumes micro e mesoporoso da ferrita de zinco, deter-
minados pela mesma técnica de adsor¢ao de nitrogénio conforme, por
exemplo, o método B.J.H. ou seus variantes, é inferior a 0,15 cm/g.
[0043] O volume macroporoso da ferrita de zinco, medido pela

técnica por intrusdo e extrusdo de mercuario, também conhecida do
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técnico, é inferior a 0,025 cm®/g.

[0044] Essas técnicas de caracterizacdo sao bem descritas, por
exemplo, na obra de S. Lowel et al. "Characterization of Porous Solids
and Powders: Suface Area, Pore size And Density", Kluver Academic
publishers, 2004.

EXEMPLOS

[0045] Exemplo n° 1: preparagdo de um soélido adsorvente de tipo
ferrita de zinco.

[0046] O adsorvente € preparado por precipitacdo de uma mistura
de solugcdes aguosas de nitrato de zinco (ll), nitrato de ferro (lll) e de
uma solucdo aquosa de amoniaco como agente de base. Na solucéo
nitratada, as concentracdes massicas de zinco e de ferro sao, respec-
tivamente, de 13 g/l e 22,5 g/l. A concentracdo massica em agente de
precipitacao € de 225 g/l.

[0047] Ao acionamento da sintese, agua € introduzida em um rea-
tor em vidro boro-silicato duplo envoltério, depois aquecida a 40T,
sob uma poténcia de agitacdo de aproximadamente 150 W/m? liberada
por um mével de vazdo axial de tipo hélice com péas. Os precursores e
a base sdo, em seguida, introduzidos no reator via um sistema de
bombeamento, permitindo regular as vazdes de introducdo e a dura-
cao da sintese. O controle do PH é assegurado pela vazdo da bomba
basica: ele € mantido constante a 6,5 + 0,2 ao longo da coprecipitacao.
[0048] Quando da reacao, uma poténcia de agitacdo de aproxima-
damente 75 W/m? é aplicada no meio reacional e uma temperatura de
40C * 2T é mantida no reator via um banho termostatado.

[0049] No fim da sintese, o precipitado € filtrado a quente sobre
Buchner. O bolo Umido obtido apds 45 minutos de filtragem é secado
na estufa durante 18 horas a uma temperatura de 150C. O sélido ob-
tido é em seguida calcinado em presenca de oxigénio molecular a uma

temperatura de 650C durante 2 horas.
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[0050] O solido obtido foi caracterizado por difracdo dos raios X via
um difractdmetro com pés de tipo Bragg-Brentano em configuracéo 6-
0. As condicOes de registro sdo as seguintes: uma tensao do anticato-
do regulada a 35 kV, a intensidade do filamento do anticatodo fixada
em 35 mA, o passo de amostragem igual a 0,052 6. O tempo de con-
tagem por hélice fixa a 5s e um dominio angular se estendendo de 2 a
722 6. No difractograma experimental obtido sobre o sélido, a posi¢cédo
das raias é similar aquela de uma estrutura cristalografica conhecida e
repertoriada na base de dados "Powder Diffraction File" corresponden-
te a Franklinita ZnFe204 (PDF n° 00-022-1012). Para exemplo, as po-
sicOes das raias experimentais as mais intensas s8o as seguintes para
nosso solido: 29,93°26 - 35,27°260 - 56,61°26 - 62,15°26. Para a Fran-
klinita, elas estdo a 29,92°20 - 35,26°20 - 56,63°20 - 62,21°26. Quanto
ao parametro de malha (a = b = ¢ no caso de um sistema cubico), é
idéntico, isto &, igual a 8,44A. Para o solido, o tamanho mediano das
cristalitas de ferrita de zinco é de 410 + 40 A,

[0051] Uma analise semiquantitativa por fluorescéncia X foi tam-
bém efetuada sobre nosso sélido sintetizado. Os teores obtidos apos
correcdo de uma perda ao fogo feita a 550C, 4 h (P AF = 0,3%) leva
aos seguintes teores: % em peso de Fe = 42,48 + 0,74% e % em peso
de Zn = 23,18 + 0,78%.

[0052] Enfim, a superficie especifica desenvolvida pelo sélido foi
estimada por uma volumetria ao nitrogénio a baixa temperatura se-
gundo as normas ASTM D 3663-84 ou NFX 11-621: elaéiguala 6 £ 1
m?/g.

[0053] EXEMPLO n° 2: dessulfuracéo por quimissorcdo sobre ferri-
ta de zinco de uma carga modelo de etanol 95% desnaturado por 5%,
de hexano e 60 ppm"S" de butanatiol.

[0054] O segundo exemplo descreve a utilizacdo do sélido em um

reator de tipo camada fixa. 12 gramas de sélido sob a forma de p6 fa-
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bricado, segundo a descricdo do exemplo n° 1, sdo introduzidos em
uma coluna de 1 cm de didmetro interno e de volume til 9 cm®. Se-
gundo a massa volumica do solido, da 1& de quartzo e um inerte de
granulometria equivalente ao solido testado sdo acrescentados de
forma simétrica no reator. A coluna é instalada em uma estufa regula-
da em temperatura. Antes do teste, o sélido € previamente reduzido
sob fluxo de hidrogénio (5,7 nL/h) a alta temperatura 380C e sob uma
pressdo de 0,7 MPa (7 bars) durante 12 horas. Apoés resfriamento, a
temperatura da estufa € levada a 250C.

[0055] A regulagem da temperatura é uma regulagem externa,
com medidas da temperatura de parede da coluna, o que permite tra-
balhar sem dedo de luva e elimina qualquer caminho preferencial na
coluna.

[0056] O efluente de saida € mantido em temperatura e retirado
por meio de um circuito de amostragem para um acompanhamento
analitico em linha. Os compostos sdo analisados por cromatografia em
fase gasosa equipada com uma deteccao FID e de um analisador
PFPD.

[0057] Uma carga modelo liquida constituida de etanol (95% em
peso), de hexano (5% em peso) e contendo 66 ppmS massicos de bu-
tanotiol é alimentada com um VVH de 4h™, gracas a uma bomba se-
ringa Gilson, depois vaporizado em presenca de hidrogénio, gracas a
um dispositivo dedicado, depois injetado no reator. A pressao no reator
€ de 0,9 MPa (9 bars) e a relacdo hidrogénio/carga em entrada do rea-
tor de 420.

[0058] Desde a colocacdo em contato da carga como o adsorven-
te, observa-se uma gqueda guase imediata do teor em enxofre no eflu-
ente do reator até valores inferiores a 5 ppm massica. O perfil de enxo-
fre em funcdo do tempo na saida do reator € assim mantido constante

e inferior a 1 mg/l, antes do fenbmeno de perfuracdo que corresponde
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a uma elevacdo da concentracdo em enxofre até atingir o valor de
concentracdo em enxofre na entrada, quando o adsorvente estd com-
pletamente saturado em enxofre. Antes da perfuragdo, nenhum trago
de enxofre pdde ser detectado pelo detector PFPD do cromatografo
em fase gasosa.
[0059] Podem-se distinguir dois parametros que representem o0s
desempenhos do sdélido a base de ferrita de zinco no exemplo descrito:

- a capacidade dinamica, que corresponde ao teor em en-
xofre aprisionado sobre o adsorvente exatamente antes da perfuragao.
Nas condi¢cOes operacionais utilizadas, a capacidade dindmica em en-
xofre do adsorvente a base de ferrita de zinco € de 9% em massa;

- a capacidade de saturacado, que corresponde a capacida-
de maxima em enxofre do adsorvente medida apos saturacdo. Nas
condicbes operacionais utilizadas, a capacidade em enxofre de satu-

racao do adsorvente a base de ferrita de zinco é de 14% de massa.
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REIVINDICACOES

1. Processo de dessulfuracdo de uma carga compreenden-
do compostos oxigenados, compostos hidrocarbonados e compostos
sulfurados orgéanicos, por captacdo de enxofre em uma massa ativa a
base de ferrita de zinco compreendendo 6xidos de ferro ou 6xidos de
zinco e mais de 20% em peso de ferrita de zinco, sendo que o dito
processo € caracterizado pelo fato de que € operado em presenca de
hidrogénio a uma temperatura compreendida entre 200 e 4007C, na
gual o processo para preparacao do 6xido misto de tipo ferrita de zinco
compreende:

uma etapa de coprecipitacdo de uma mistura de sais pre-
cursores de zinco Il e de ferro Ill, na presenca de uma base, com um
pH compreendido entre 6,1 e 6,9 e a uma temperatura compreendida
entre 30C e 50C,;

uma etapa de filtracdo do precipitado obtido;

uma etapa de secagem durante um periodo compreendido
entre 12 e 24 horas, a uma temperatura compreendida entre 125TC e
175%C;

uma etapa de calcinacdo na presenca de oxigénio a uma
temperatura compreendida entre 600 e 700C, durante um periodo
compreendido entre 1 hora e 3 horas.

2. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracteriza-
do pelo fato de que a presséo esta compreendida entre 0,2 e 3,5 MPa.

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracte-
rizado pelo fato de que a pressdo estd compreendida entre 0,5 e 3
MPa.

4. Processo, de acordo com qualguer uma das reivindica-
cbes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que a velocidade voliumica hora-
ria de carga a tratar estad compreendida entre 0,1 h e 10 h™.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
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cbes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que a relacdo volumica hidrogé-
nio/ carga esta compreendida entre 5 e 500.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cOes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que a carga compreende com-
postos sulfurados alifaticos ciclicos e/ou arométicos.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cOes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que o composto compreende
mais de 80% em peso de ferrita de zinco.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cOes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que o composto compreende
mais de 98% em peso de ferrita de zinco.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cOes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que os compostos oxigenados

sao o metanol e/ou o etanol.
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RESUMO

Patente de Invencédo: "PROCESSO DE DESSULFURACAO DE UMA
CARGA COMPREENDENDO COMPOSTOS OXIGENADOS, COM-
POSTOS HIDROCARBONADOS E COMPOSTOS SULFURADOS
ORGANICOS, POR CAPTAGAO DE ENXOFRE EM UMA MASSA
ATIVA A BASE DE FERRITA DE ZINCO COMPREENDENDO OXI-
DOS DE FERRO OU OXIDOS DE ZINCO E MAIS DE 20% EM PESO
DE FERRITA DE ZINCO".

A presente invencgéao refere-se a um processo de dessulfu-
racdo de uma carga que compreende compostos oxigenados, COMpos-
tos hidrocarbonados e compostos sulfurados organicos, por captacao
de enxofre sobre uma massa de captacdo, compreendendo 6xidos de
ferro ou 6xidos de zinco e mais de 20% em peso de ferrita de zinco. O
processo € operado em presenca de hidrogénio a uma temperatura
compreendida entre 200 e 400<C.
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