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(57) Resumo: PROCESSO DE DESSULFURAGAO DAS
GASOLINAS, COMPORTANDO UMA DESSULFURAGAO POR
ADSORGCAO DA FRACAO LEVE E UMA HIDRODESSULFURAGAO
DA FRACAO PESADA. A presente invengédo refere-se a um processo
de dessulfuragéo, comportando uma etapa de fracionamento dessa
gasolina em uma fragdo leve, compreendendo os compostos
tiofénicos, tais como o tiofeno ou os multitiofenos, e uma fragéo
pesada, concentrando os compostos sulfuradosaromaticos os mais
pesados. A fragdo pesada é tratada por hidrodessulfuragéo, enquanto
que a fragéo leve € colocada em contato com um adsorvente sélido,
permitindo eliminar pelo menos em parte esses compostos tiofénicos
leves, esse sélido adsorvente sendo regenerado por um fluxo interno
a0 processo.
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Relatdrio Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSO
DE DESSULFURACAO DAS GASOLINAS, COMPORTANDO UMA DES-
SULFURACAO POR ADSORCAO DA FRAGCAO LEVE E UMA HIDRO-
DESSULFURACAO DA FRACAO PESADA".
Dominio da Invengéo

A presente invengdo refere-se a um processo de producdo de
gasolina de baixo teor em enxofre e elevado indice de octana, a partir de
uma gasolina inicial, compreendendo olefinas e compostos sulfurados de
tipo tiofénicos. |

Tipicamente, a gasolina referida pela invengéo € uma gasolina
de craqueamento catalitico, mas pode tratar-se também de uma gasolina
oriunda de um prdcesso de conversao como a coqueificacao, ou mesmo de
uma gasolina de destilagao direta, ou de maneita ainda mais geral, de uma
mistura qualquer dessas gasolinas.

O presente processo encontra, portanto, particularmente sua
aplicagao na dessulfuragdo das gasolinas oriundas de um processo de cra- .
queamento catalitico, de craqueamento catalitico em camada fluida, de co-
quefacgao, de viscb-redugéo, ou de pirdlise.

O presente processo deve ser considerado com um aperfeigoa-
mento do pedido FR 2 857 973. A melhoria descrita na presehte invengao
em relagao ao pedido de patente FR 2 857 973 consiste em utilizar um fluxo
interno ao processo para regenerar o sélido adsorvente utilizado para des-
sulfurar a fra(;éo leve por adsorgao. Por fluxo interno ao processo, entende-
se um fluxo gerado por uma das unidades que faz parte integrante do pro-
cesso objeto da invencgao.

EXAME DA TECNICA ANTERIOR

A técnica anterior pertinente em relagdo a presente invengao é

constituida dos ensinamentos referentes a uma dessulfuragéo de gasolina
com decomposi¢ao dessa gasolina em dois cortes, constituindo cada um o
objeto de um tratamento especifico, uma dessulfuragédo por adsorgéo para o
corte dito leve, e uma hidrodessulfuragéo para o corte dito pesado.

O pedido de patente FR 2 857 973 descreve esse processo no
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qual a gasolina a tratar é dividida em uma fragéo leve enviada em uma uni-
dade de dessulfuragao por adsorgao, e uma fracdo pesada enviada em uma
unidade de hidrodessulfuracao tradicional.

O pedido WO 02/36718 propde separar a gasoliné de FCC em
uma parte leve rica em olefinas e compreendendo apenas compostos sulfu-
rados do tipo mercaptanos e em uma parte pesada que concentra o tiofeno e
seus derivados (agrupados sob o termo de compostos tiofénicos) e os com-
postos sulfurados os mais pesados. |

Os mercaptanos presentes na fragdo leve sdo em seguida elimi-
nados por um processo que utiliza uma solugéo extrativa de soda. A fragdo
pesada é dessulfurada por um processo classico de hidrodessulfura¢éo.

O ponto de corte de duas fragbes &, todavia, relativamente baixo
(inferior a 75°C no pedido pré-citado), o que limita o interesse por esse pro-
cesso, a fracao ieve compreendendo uma parte reduzida dos hidrocarbone-
tos contidos na gasolina inicial.

A patenté US 6.482.316 B1 propde dessulfurar uma adsorcdo
uma gasolina, cuja temperatura de ebulicdo esta compreendida entre 10°C e
150°C, e regenerar o sélido adsorvente utilizado por um fluido da refinaria
cuja temperatura de ebulicdo fica situada na mesma faixa de temperatura. A
patente em questéo, precisa em uma reivindicagdo dependente que o fluxo
preferido para efetuar essa regeneragdo seja um reformado, portanto um
fluxo rico em aromaticos, de intervalo de destilacéo tipicamente compreendi-
do entre 10 e 150°C. |

’ Diferentemente da patente US 6.482.316, o processo objetd da
presente invehgéo é capaz eventualmente de tratar uma gasolina cuja tem-
peratura de ebulicdo esta compreendida entre 25 e 300°C.

: A'Iém disso, essa gasolina € separada por destilacdo em uma
gasolina leve e uma gasolina pesada. A fra¢do leve é dessulfurada em uma
unidade de dessulfuragdo por adsorgao, e a fragao pesada é dessulfurada
em uma unidade de hidrodessulfuracao.

A regeneragdo do adsorvente utilizado para dessulfurar o corte

leve é feita com o auxilio de uma fragdo do corte pesado dessulfurado, cujo
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ponto de ebuli¢do final pode ir até 300°C. Essa fragdo do corte pesado des-
sulfurada contém aromaticos, mas é distinta de um reformado por seu inter-
valo de destilagao.

No caso da utilizagdo do reformado como agente de regenera-
¢ao do sdlido adsorvente, conforme ensinado na patente US 6.428.316, a
regeneragao do reformado poluido pelo enxofre é feita geralmente por hidro-
tratamento, mas isto gera um desequilibrio dos fluxos da refinaria que pode
ser oneroso e acarreta também uma diminuigé_o da quantidade de reformado
disponivel para utilizar, por exemplo, em petroquimica.

A utilizacao de uma parte do corte pesado dessulfurada para
regenerar o solido adsorvente utilizado no tratamento por adsor¢do do corte
leve &, portanto, uma solugdo inovadora e mais econdémica do que as solu-
¢Oes da técnica anterior, pois ela ndo perturba o esquema classico de refi-
nacdo, e é aplicavel em quaisquer refinarias, em particular naquelas ‘que nao
sao equipadas com um processo de reforma das gasolinas.

BREVE DESCRICAO DA FIGURA 1 |

A figura 1 representa um esquema do processo, de acordo com

a invencao, no qual esté representada em pontilhado a unidade facultativa EO.

BRVE DESCRICAQO DA INVENCAO |
A presente invengéo refere-se a um processo de dessulfuragao

de uma gasolina contendo enxofre e compostos insaturados, geralmente
uma gasolina de craqueamento catalitico, comportando, pelo menos, uma
unidade dé separagao dessa gasolina em uma fragéo leve e uma fragdo pe-
sada, uma unidade de dessulfuragcdo por adsorgao dessa fragdo leve, e uma
unidade de hidrodessulfuragdo dessa fracdo pesada, o processo sendo ca-
racterizado pelo fato de a regeneragao do sélido adsorvente utilizado na uni-
dade de dessulfuracao por adsor¢a@o da fragéo leve ser realizada por inter-
meédio de uma parte dessa fragdo pesada dessulfurada, isto é, apds sua
dessulfuragdo na unidade de hidrodessulfuracao. )

Mais precisamente, o processo, de acordo com a invengao, é um
processo de producdo de uma gasolina dessulfurada de elevado indice de

octana a partir de uma gasolina inicial compreendendo olefinas e compostos
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tiofénicos, esse processo compreendendo as seguintes etapas:

a) uma etapa de destilagdo da gasolina inicial em pelp menos
duas fragbes, das quais:

- uma frag¢ao leve contendo a maior parte das olefinés com5e6
atomos de carbono, assim como o tiofeno, e, de preferéncia, os metiltiofenos;

- uma fragdo pesada nao contendo mais olefinas com 5 atomos
de carbono, e concentrando os compostos sulfurados pesados, tais como os
benzotiofenos;

b) uma etapa de dessulfuragdo dessa fragao leve por adsorgdo
dos compostos sulfurados sobre um sélido adsorvente, o sélido adsorvente
utilizado sendo escolhido no grupo constituido pelas silica, pelas aluminas,
pelas zeolitas, pelos carvdes ativos, pelas resinas, pelas argilas, pelos 6xi-
dos de metais e os metais reduzidos;

¢) uma etapa de hidrodessulfuragdo dessa fracdo pesada sobre
um catalisador contendo pelo menos um metal do grupo VIl e um metal do
grupo VIb, em condig¢des classicas de hidrodessulfuragao,

a regeneracao do sélido adsorvente sendo realizada por meio de
um solvente de dessorcao que € uma parte de um efluente da etapa de hi-
drodessulfuracao da fracao pesada, é a parte complementar do efluente
dessa etapa de hidrodessulfuragdo sendo misturada com o efluente da etapa
de dessulfuragcdo por adsorcao da fragéo leve para constituir a gasolina des-
sulfurada com alto indice de octana.

O presente processo permite obter, a0 mesmo tempo, uma me-
lhor seletividade. de adsorgdo para os compostos tiofénicos presentes na
carga inicial, um consumo de hidrogénio reduzido, e ele permite, por outro
lado, atingir as normas futuras em enxofre nas gasolinas.

Cbnvém notar que o processo se aplica a gasolinas que tém um
nivel de enxofre muito variavel, podendo ir de algumas dezenas de ppm a
alguns por centos.

O processo, de acordo com a invengdo, permite recuperar uma
gasolina de caracteristica muito proxima daquela da esséncia a ser tratada

com uma taxa de dessulfuragdo que é de pelo menos 50% e, preferencial-
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mente, de pelo menos 80%.

Conforme foi mencionado no paragrafo precedente, o processo,
de acordo com a invengao, ndo perturba 0 esquema de refinagao, e se apli-
ca mesmo a refinarias que ndo possuem unidade de reforma das gasolinas.

- Por outro lado, a presente invengao permite efetuar a dessulfu-
ragao desse corte hidrocarbonado, minimizando a perda de octana por hi-
drogenacdo das olefinas, ja que essa perda de octana é sobretudo sensivel
sobre a fragdo pesada da gasolina a tratar, a fragao leve constituindo o obje-
to de uma dessulfuragao por adsorgao, portanto, com conservagao do indice
de octana. Resulta dai que o indice de octana da gasolina produzida é muito
pouco afetado pelo processo, e se situa em um valor inferior de menos de
10% ao indice octana da gasolina a tratar, e mais freqlientemente, a um va-
lor inferior de menos de 5% ao indice de octana da gasolina a tratar.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO |

A descrigao que se segue é dada a titulo ilustrativo e ndo limita

em nada o dominio de aplicagdo do presente processo. Nessa descricdo

~escolheu-se arbitrariamente como corte hidrocarbonado a tratar uma gasoli-

na oriunda de um processo de craqueamento catalitico, representativa dos
cortes sobre os quais é capaz de se aplicar o presente processo.
ETAPA DE FRACIONAMENTO DA GASOLINA A TRATAR (ETAPA A)

De acordo com um primeiro modo de realizagdo (modo [) da in-

vencao, a gasolina é fracionada em duas fragdes: |
. uma fracédo leve contendo a maioria das olefinas com 5 e 6 a-

tomos de carbono, assim como o tiofeno, e, de preferéncia, os metiltiofenos;

- uma fragdo pesada ndo contendo mais olefinas com 5 atomos
de carbono, e concentrando os compostos sulfurados pesados, tais como os
benzotiofenos. |

A fragao leve apresenta geralmente um ponto final compreendi-
do entre aproximadamente 90°C e aproximadamente 200°C, de forma prefe-
rida compreendido entre aproximadamente 90°C e aproximadamente 160°C,
de forma muito preferida compreendido entre aproximadamente 90 e 110°C.

Essa separagao € classicamente realizada por meio de uma co-
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luna de destilagao.

De acordo com um segundo modo de realizacdo da invencao
(modo 1), a gasolina é destilada em trés fragdes:

- uma fragdo leve que compreende os compostoé contidos na
gasolina inicial, cuja temperatura de ebulicdo é inferior a temperatura de
ebulicao do tiofeno;

- uma fragdo intermediaria que compreende pelo menos o tiofe-
no, e cujo ponto de ebuli¢ao final esta compreéndido entre aproximadamente
90°C e aproximadamente 200°C, de forma preferida compreendido entre
aproximadamente 90°C e aproximadamente 160°C, de forma muito preferida
entre aproximadamente 90°C e aproximadamente 110°C;

- uma'fragéo pesada que concentra os compostos sulfurados
pesados, tais como os benzotiofenos. _

O ponto de corte da destilagdo que permite fracionar a gasolina
a tratar em duas ou trés fragdes é escolhido em funcdo da composi¢do da
gasolina inicial a tratar e/ou em fung@o da concentragdo em hidrocarbonetos
aromaticos presentes na fragéo' leve (modo 1), ou na fragdo intermediaria
(modo Il), apés fracionamento.

Foi com efeito descoberto de maneira inesperada pelo requeren-
te que, quando da etapa b) de adsor¢ao descrita a seguir, a eficacia da des-
sulfuragéo € melhor, caso a percentagem peso.em compostos aromaticos
nessa fragdo leve é inferior a 25%, e, de preferéncia, inferior a 10% e de
maneira ainda preferida inferior a 5%. _

‘ De acordo com um modo de realizagdo preferido da invengao, o
ponto de corte da fragé@o leve sera escolhido em fungdo da composicdo da
gasolina a tratar, de maneira a ter uma percentagem em peso em compostos
aromaticos présentes nessa fragdo leve inferior a 25%, de preferéncia inferi-
or a 10%, e de maneira ainda preferida inferior a 5%.

ETAPA DE ADSORCAO/DESSORCAQ DA FRACAQ LEVE (Etapa b)

Essa etapa consiste em eliminar os compostos sulfurados pre-

sentes na fragdo leve (modo |) ou na fragdo intermediaria (modo 1) oriunda

da etapa a).
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De acordo com um modo preferido de realizagdo da invengao,
essas fragcdes foram previamente empobrecidas em compostos do tipo mer-
captanos, por exemplo por uma etapa de hidrogenacao seletiva tal como
descrita na sequéncia. ' |

Essa etapa de adsor¢do é realizada pela colocacdo em contato
da carga a tratar com um sélido adsorvente que apresenta uma forte afinida-
de com os compostos sulfurados, de preferéncia os compostos tibfénicos.

Os solidos utilizados como adsorvente podem ser selecionados
dentre as seguintes familias de adsorventes; as silicas, as aluminas, as zeo-
litas, de preferéncia as faujasitas, e, de maneira preferida, as faujasitas tro-
cadas parcialmente com césio, os carvdes ativos, as resinas, as argilas, os
Oxidos de metais, os metais reduzidos.

E também possivel utilizar um sélido adsorvente que tenha uma
capacidade de adsor¢cdo aumentada para os compostos sulfurados,' por tra-
tamentos devsuperfl'cies fisicas apropriados, por exemplo tratamentos em

temperatura, ou tratamentos de superficie quimica, por exemplo o enxerto |

“de moléculas especificas na superficie.

E também preferivel utilizar sélidos, cuja acidez residual é con-
trolada, a fim de evitar qualquer reagdo de coquitagdo das olefinas capaz de
acarretar um envelhecimento rapido do sélido utilizado. Para evitar esse gé-
nero de fenébmeno, podem-se, por exemplo, efetuar tratamentos com potas-
sa ou soda. _

| A regeneracdo do sélido adsorvente seréa feita via ciclos de ad-
sorgéo e da regeneragdo serdo selecionadas, de forma a maximizar a capa-
cidade dindmica do sdlido, isto é, a diferenga entre a quantidade de enxofre
captado, quando da adsor¢do e a quantidade de enxofre permanecendo so-
bre o sélido apds regeneracao.

Quando a adsor¢ao é operada em fase liquida, ela pode ocorrer
em condi¢Oes suaves de temperatura e de pressao, permitindo permanecer
em fase liquida e indo tipicamente de 0 a 200°C, sob uma presséo que vai
0,1 a 30 MPa, 1 MPa = (10 bars) e, de preferéncia, de 10 a 100°C sob uma
pressao que vai de 0,2 a 10 MPa.
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A regeneracdao do sélido adsorvente é feita, utilizando-se um
fluido ou solvente de regenerag¢ao que tem um poder de dessorcao suficien-
temente elevado. Em geral, o solvente de regeneragao é escolhido par a
substituir a gasolina retida nos poros do soélido adsorvente, depbis para acio-
nar a dessor¢ao dos outros compostos retidos sobre o sélido, notadamente
dos compostos sulfurados.

De preferéncia, no ambito da invengéo, o solvente de regenera-
cao compreendera pelo menos uma parte de' compostos de tipo aromatico.
Essa parte de compostos aromaticos sera de pelo menos 10% em peso, e
preferencialmente de pelo menos 25% em peso.

O solvente de regeneragao é, por outro lado, caracterizado pelo
fato de apresentar um teor em enxofre inferior ao teor em enxofre da gasoli-
na dessulfurada por adsorg&@o. Geralmente, o teor em enxofre do solvente de
regeneracdo € inferior a 100 ppm, de forma preferida inferior a 50 ppm, e, de
forma preferida, inferior a 20 ppm. o

De acordo com a invengao, sera utilizado, de preferéncia como
solvente de regeneragao do sdlido adsorvente, uma parte da fracao pesada
resultante da 'separagéo da gasolina a tratar em duas fracbes segundo a e-
tapa a), essa fragdo pesada tendo sido dessulfurada na unidade de hidro-
dessulfuragdo (HDS) que constitui o objeto da etapa c) do processo, de a-
cordo com a invengao.

O solvente de regeneragao, de acordo com a invencéo, é, por-
tanto, uma parte da fragdo pesada dessulfurada, essa parte sendo calculada
para pefmitir a regeneracao 6tima do sélido adsorvente.

E, além disso, preferivel efetuar a regeneragcao a uma tempera-
tura superior a 50°C, preferencialmente superior a 80°C, e de maneira ainda
preferida superior a 100°C, permanecendo em fase liquida, para favorecer a
dessor¢do das moléculas sulfuradas, e utilizar assim uma parte minima des-
sa fracdo pesada dessulfurada para regenerar o sélido adsorvente.

O efluente de regeneragao que contém as moléculas sulfuradas
inicialmente retidas sobre o sélido adsorvente ¢ reciclado a entrada da uni-

dade de hidrodessulfuragao da fragdo pesada.
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ETAPA DE HIDRODESSULFURACAO DA FRACAQO PESADA (etapa c)
A fracdo pesada oriunda da etapa a) de destilagdo da gasolina a

tratar é submetida a um tratamento de hidrodessulfuragdo. Essa etapa pode
ser realizada por passagem da gasolina, em presenca de hidrogénio, sobre
um catalisador que compreende pelo menos um elemento do grupo VIl es-
colhido no grupo constituido pelo ferro, pelo ruténio, pelo ésmio, pelo cobal-
to, pelo rédio, pelo iridio, pelo niquel, pelo paladio, ou pela platina, e pelo
menos um elemento do grupo VIB escolhido no grupo constituido pelo cro-
mo, pelo molibdénio e pelo tungsténio, cada um desses elementos achando-
se pelo menos em parte sob a forma de sulfeto.

A temperatura de reacdo esta geralmente compreendida entre
220 e 340°C sob uma pressido compreendida entre aproximadamente 1 e 5
MPa 1 MPa = (10 bars).

A velocidade espacial horaria estd compreendida entre aproxi-
madamente 1h™ e 20 h"", |

A relagéao da vazao de hidrogénio' sobre a vazao de carga esta
compreendida entre 100 litros/litro é 600 litros/litro e 600 litros/litro, expresso
em normais litros de hidrogénio por litro de gasolina.

O catalisador utilizado para realizar a hidrodessulfuragdo da fra-
cao pesada compreende entre 0,5 e 15% em peso de metal dd grupo VIII,
essa percentagem expressa sob a forma de dxido.

O teor em peso de metal do grupo VIB esta geralmente compre-

-endido ent‘re 1,5 e 60% em peso e, de preferéncia, entre 2 e 50% em peso.

O elemento do grupo VIII é, de preferéncia, o cobalto, e o ele-
mento do grupo VIB é, preferencialmente, o molibdénio ou o tungsténio. |
O suporte do catalisador é habitualmente um soélido poroso, tal
como, por exemplo, a magnésia, a silica, o 6xido de titdnio ou a alumina,
sozinhos ou em mistura.
, O efluente da etapa c) de hidrodessulfuragdo é misturado como
efluente de adsor¢do da etapa b) para formar a gasolina dessulfurada com
elevado indice de octana.

O teor em enxofre, dessa gasolina resultante do processo, é re-
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duzido de pelo menos 50% e preferencialmente de pelo menos 80% em re-
lagao a gasolina de partida.

Essa etapa c) de hidrodessulfuragdao pode compreender, além
disso, uma etapa de acabamento da hidrodessulfuragao realizéda sobre um
catalisador que compreende pelo menos um elemento do grupo VI, de pre-
feréncia escolhido no grupo formado pelo niquel, pelo cobalto ou pelo ferro.

O teor em metal do catalisador da etapa de acabamento esta
geralmente compreendido entre aproximadamente' 1% e aproximadamente
60% em peso sob a forma de 6xido. Essa etapa de acabamento permite eli-
minar os compostos sulfurados residuais, e principalmente os compostos
sulfurados saturados que terao sido formados no decorrer da primeifa etapa
de hidrodessulfuragao.

A temperatura da etapa de acabamento esta geralmente com-
preendida entre 240 e 360°C, e é preferencialmente superior a pelo menos
10°C a temperatura de entrada da etapa de hidrodessulfuragao. |

| A presséb estd compreendida entre aproximadamente 1 e 5
MPa. A velocidade espacial horaria estd compreendida entre aproximada-
mente 1 h™" e 20 h™'. A proporgdo da vazio de hidrogénio sobre a vazio de
carga esta compreendida entre 100 litros/litro e 600 litros/litro, expresso em
normais litros de hidrogénio por litro de gasolina.

ETAPA FACULTATIVA DE HIDROGENACAQ SELETIVA DA GASOLINA A
TRATAR | |

Essa etapa facultativa, utilizada a montante das etapas a), b), ¢),
é destinada a eliminar pelo menos parcialmente as diolefinas presentes na
gasolina, e a transformar os compostos sulfurados leves por sobrecarga. As
diolefinas s&o, com efeito, precursores de gomas que se polimerizam nos reato-
res de hidrodessulfuracdo ou de adsorcdo, notadamente quando o soélido ad-
sorvente apresenta uma acidez, e ai limitam, portanto, a duragdo de vida. As
diolefinas séo, portanto, hidrogenadas em olefinas no decorrer dessa etapa.

Essa etapa permite também transformar os compostos sulfura-
dos leves, tais como os mercaptanos, sulfetos e CS2, cuja temperatura de

ebulicdo é geralmente inferior aquela do tiofeno, em compostos sulfurados
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mais pesados, cuja temperatura de ebulicdo é superior aquela do tiofeno,
por reagcao com as olefinas presentes na carga.

De acordo com a presente invengdo, a maioria desses compos-
tos pesados assim formados serao evacuados na fragao pesada apds fra-
cionamento (etapa a).

A etapa de hidrogenacao seletiva se desenrola geralmente em
presenga de um catalisador que compreende pelo menos um métal do grupo
VIIl, de preferéncia escolhido no grupo formado pela platina, pelo paladio e
pelo niquel depositado sobre um sUporte. |

Empregar-se-a, por exemplo, um catalisador contendo de 1 a
20% em peso de niquel depositado sobre um suporte inerte, tal como, por
exemplo, a alumiha, a silica, a silica-alumina, um aluminato de niquel. De
preferéncia, o suporte contera pelo menos 50% de alumina.

Um outro metal do grupo VIB, tal como, por exemplo, o molibdé-
nio ou o tungsténio pode eventualmente ser associado ao metal do grupo
VIll para formar um catalisador bimetalico. |

Esse metal do grupo VIB sera depositado a altura de 1% em pe-

so a 20% em peso sobre 0 suporte.

A escolha das condi¢des operacionais da etapa de hidrogenacao
seletiva é particularmente importante. Operar-se-4 mais geralmente sob
pressdo em presenga de uma quantidade de hidrogénio em pequeno exces-
so em relagao ao valor estequiométrico necessario para hidrogenar as diole-
finas. O hidrogénio e a carga a tratar sao injetados em correntes ascendentes
ou descendentes em um reator de preferéncia com camada fixa de catalisador.

A temperatura esta geralmente compreendida entre 50 e 300°C, de
preferéncia entre 80 e 250°C, e de maneira ainda preferida entre 120 e 210°C.

A pressao € escolhida para manter mais de 80% e, de preferén-
cia, mais de 95% em peso da gasolina a tratar em fase liquida no reator. Ela
é maié geralmente de 0,4 a 5 MPa, e, de preferéncia, esta compreendida
entre 1 MPa a 4 MPa.

A velocidade espacial esta geralmente compreendida entre 1 h™

e 12 h', de preferéncia compreendida entre 2 h™ e 10 h™.



10

15

20

25

30

12

A fragdo leve do corte gasolina de craqueamento catalitico pode
conter até alguns% em peso de diolefinas. Apds hidrogenagao, o teor em
diolefinas é reduzido.a menos de 3000 ppm, preferencialmente menos de
2500 ppm, e muito preferencialmente a menos de 1500 ppm. |

De maneira concomitante a reagao de hidrogenagao seletiva das
diolefinas, ocorre uma isomerizagao da dupla ligagao das olefinas externas
levando a formacgéao de olefinas internas. Essa isomerizagdo tem por conse-
giéncia um Iigeird ganho do numero de octana devido ao fato de as olefinas
internas terem um indice de octana geralmente superior aquele das olefinas
terminais. v

De acordo com um modo de realizagdo da invengao, a etapa de
hidrogenagéao seletiva se desenrola em um reator catalitico de hidrogenacao,
compreendendo uma zona reacional catalitica atravessada pela totalidade
da carga e a quantidade de hidrogénio necessaria para efetuar reacbes de-
sejadas. '

| A invengao sera compreendida melhor com a leitura da descri-
¢do seguinte, em relagdo com a figura 1, correspondente a um modo de rea-
lizagdo do processo, de acordo com a invengéo (modo I).

A gasolina a tratar oriundé de uma unidade de craqueamento
catalitico (ndo representada na figura 1) é em certos casos enviada pela li-
nha 1 em um reator EO de hidrogenacgao seletiva, em mistura com um fluxo
de um gas que compreehde o hidrogénio (ndo representado na figura 1).

Lembre-se que a unidade de hidrogenacéo seletiva EO é faculta-
tiva. . |

O efluente oriundo do reator EO é enviado pela linha 2 em dire-
¢ao a uma coluna a destilar E1 que produz uma fragéo leve em cabega eva-
cuada pela linha (4) e uma fragao pesada em fundo evacuada pela linha (3).

A fracéo pesada (3) oriunda da coluna a destilar E1 é misturada
com o solvente de dessor¢do (8) da unidade de dessulfuragao por adsorcéo

- (Ad) em fase de dessorgao para formar a carga (3a).

A cafga (3a) resultante da mistura das linhas (3) e (8) é introdu-

zida no reator de hidrodessulfuragcao E4.
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O efluente (5a) do reator de hidrodessulfuracdo E4 é separado
em uma parte (7) que é utilizada para a regeneragao da unidade de dessul-
furagdo por adsorcéo (Ad), e em uma parte complementar (5) que é mistura-
da com o efluente (6) da unidade de dessulfuragdo por adsorgcdo (Ad) em
fase de adsorgdo para formar a gasolina dessulfurada (9) que é dirigida para
o pool gasolina. ‘

A fragao leve recuperada pela linha (4) é enviada pafa a unidade
de dessulfuragdo (Ad).

A unidade de dessulfuragdo por adsor¢ao (Ad) compreende pelo
menos dois reservatérios que trabalham alternadamente em adsorgao, na
figura 1, o reservatério (E2) e em dessorgao, na figura 1, o reservatorio (E3).

Ao cabo de um certo tempo, o reservatério (E2) oscila me fase
de regeneragao e o reservatorio (E3) oscila em fase de adsorgéo.

A oscilagao da fase de adsorcado a fase de regeneragéb é feita
gracgas a linhas suplementares e sistemas de aberturas e de fechamentos de
valvulas ndo representadas na figura 1. |

O reservatorio E3 é alimentada com solvente de dessorgao pela
linha (7) constituida de uma fragcdo do efluente de dessulfuragédo oriundo da
unidade de hidrodessulfuracéao E4.

EXEMPLO

O exemplo ndo limitativo que se segue permite compreender

melhor as vantagens da presente Vinvengéo . }

| Uma gasolina | representativa de uma gasolina de craqueamen-
to catalitico foi sintetizada, retomando-se as proporgdes de parafinas (n-
heptano, isdoctana), de olefinas (1-hexeno, 1-dodeceno), de compostos a-
romaticos (tolueno, metaxileno) e de compostos sulfurados (tiofeno, benzo
tiofeno) habitualmente encontrados em uma gasolina de craqueamento.

A tabela 1 da as caracteristicas da gasolina |.

Composto Massa (g) % em peso
NC7 ‘ 195,6 24,0
isooctana 142,8 17,5
1 hexeno 203,9 25,0
1-dodeceno 102,0 12,5
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tolueno 8,3 1,0
metaxileno 162,6 19,9
tiofeno 0,11 0,01 50 ppmS
benzotiofeni 0,51 0,06 150 ppmS
Tabela 1 |

Uma gasolina Il que reproduz as propor¢des de parafinas (n-
heptano), de olefinas (1-hexeno), de compostos aromaticos (tolueno) e de
compostos sulfurados (tiofeno) da fragao leve obtida apdés um fracionamento
a 90 °C da gasolina | foi sintetizada.

A tabela 2 da as caracteristicas dessa gasolina Il.

Composto Massa (g) % em peso
N heptano 195,6 48,0
1 hexeno ' 203,9 50,0
tolueno 8,3 2,0
tiofeno 0,11 0,03 100 ppmS . |
Tabela 2

Uma gasolina lll que reproduz as proporgcdes de parafinas (iso-
octana), de olefinas (1-dodeceno), de compostos aromaticos (metaxileno) e
de compostos sulfurados (benzotiofeno) da fragéo' pesada obtida apés um
fracionamento a 90°C da gasolina | foi sintetizada. A tabela 3 da as caracte-

risticas dessa gasolina lll.

Composto Massa (g) % em peso
isooctano 142,8 35,0
1 -dodeceno 102,0 25,0
metaxileno 162,6 39,9
benzotiofeno 0,51 0,13 300 ppmS |
Tabela 3 '

Uma gasolina IV que reproduz as proporgoes de parafinas (iso-
octano), de olefinas (1-dodeceno), de compoétos aromaticos (metaxileno)
obtida por hidrodessulfuragdo da gasolina IlI foi sintetizada.

A tabela 4 da as caracteristicas dessa gasolina IV.

Composto Massa (g) % em peso
isooctano : - 1919 47,0

1-dodeceno 52,9 13,0
metaxileno 162,6 39,9
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Tabela 4

A gasolina sintética Il que representa a fragao leve a dessulfurar
por adsor¢ao € enviada com auxilio de uma bomba liquida sobre uma coluna
de adsorgdo cheia de um adsorvente de tipo NaCsX.

Esse sélido NaCsX é obtido por troca i6nica feita em dinamica
sobre uma zeolita NaX com uma solugao aquosa de CsC1 concentrada a 1,8
mols/litro a uma temperatura de 90°C.

A coluna de adsorcdo contém 20 ml de sélido adsorvente, e foi
possivel dessulfurar pelo menos 100 ml de gasolina Il com um teor em ehxo-
fre inferior a 5 ppmS.

A regeneragdo do sdélido adsorvente é feita, passando a gasolina
sintética IV a uma femperatura de 60 °C na coluna de adsorgao. _

| A concentragdo em enxofre na saida aumenta muito em um pri-
meiro tempo, depois volta a valores proximos de 0 ppmS, apds a paissagem
de 100 ml dessa carga, o que implica o fim da etapa de dessor¢ao.

Esse exemplo demonstra a capaCidade da fragdao pesada des-
sulfurada (representada pela gasolina sintética IV) oriunda da gasolina a
dessulfurar (representada pela gasolina sintética 1), a dessorver o enxofre
contido no sdlido adsorvente, apds a etapa de dessulfuragdo por adsorgdo
da fragao leve representada pela gasolina sintética Il. |



10

15

20

25

30

REIVINDICACOES

1. Processo de producdao de uma gasolina dessulfurada com e-
levado indice de octana, a partir de uma gasolina inicial, que compreende
olefinas e compostos tiofénicos, esse processo compreendendo as seguin-
tes etapas:

a) uma etapa de destilagdo da gasolina inicial em pelo menos
duas fragdes, das quais:

- uma fragao leve contendo a maior parte das olefinas com 5 e 6
atomos de carbono, assim como o tiofeno, e, de preferéncia, os metiltiofenos;

- uma fragdo pesada nao contendo mais olefinas com 5 atomos
de carbono, e concentrando 0s compostos sulfurados pesados, tais COMO 0
benzotiofenos;

b) uma etapa de dessulfuragéo dessa fragéo leve por adsorgéo
dos compostos sulfurados sobre um soélido adsorvente, o sélido adsorvente
utilizado sendo escolhido no grupo constituido pelas silicas, pelas aluminas,
pelas zeolitas, pelos carvoes ativos, pelas resinas, pelas argilas, pelos oxi-
dos de metais e pelos metais reduzidos;

c) uma etapa de hidrodessulfuragao dessa fragao pésada. sobre
um catalisador contendo pelo menos um metal do grupo VIII e um metal do
grupo Vlb, em condi¢des classicas de hidrodessulfuragao,

a regeneragdo do solido adsorvente sendo realizada por meio de
um solvente de dessor¢do que é uma parte de um efluente da etapa de hi-
drodessulfuragdo da fragdo pesada, e a parte complementar do efluente
dessa etapa de hidrodessulfura¢do sendo misturada com o efluente da etapa
de dessulfuragdo por adsor¢cao da fragdo leve para constituir a esséncia
dessulfurada com alto indice de octana.

: 2.' Processo de produgdo de uma gasolina, de acordo com a rei-
vindicacao 1, no qual a fragdo leve apresenta um teor em compostos aroma-
ticos inferior a 25% em peso.

3. Processo de produgdo de uma gasolina dessulfurada, de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 e 2, no qual a etapa de sepa-

ragdo da gasolina a tratar produz além disso fragoes leves e pesadas, uma
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fracdo intermediaria que compreende pelo menos o tiofeno, e cujo ponto de

ebulicdo final estd compreendido entre 90 e 160°C, de forma preferida com-
preendido entre 90 e 130°C, e de forma muito preferida compreendido entre
90 e 110°C.

4. Processo de producédo de uma gasolina dessulfurada, de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3, no qual a etapa de des-
sulfuragao por adsorg:éd é aplicada a fragéo intermediaria oriunda da destila-
¢ao da gasolina em trés fragoes.

5. Processo de produgdo de uma gasolina dessulfurada, de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 4, no qual o sélido adsor-
vente utilizado na etapa de dessulfuragdo por adsorcdo é escolhido dentre
as zeolitas, de preferéncia as zeolitas de tipo faujasitas, e de maneira ainda
preferida € escolhido dentre as faujasitas trocadas parcialmente ao césio.

6. Processo de produgdo de uma gasolina dessulfurada, de a-
cordo com quélquer uma das reivindicagdes 1 a 5, no qual a etapa de adsor-

céo é realizada em fase liquida, a uma temperatura compreendida entre 0 e

'200°C, preferencialmente compreendida entre 15 e 100°C, e a uma pressdo

compreendida entre 0,1 e 20 MPa, e preferencialmente compreendida entre
0,2 MPa e 10 MPa. '

7. Processo de produ¢do de uma gasolina dessulfdrada, de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagées 1 a 6, no qual a etapa de des-
sor¢do € operada a uma temperatura superior a 50°C, preferencialmente
superior a 80°C, e de maneira ainda preferida superior a 100°C. »

8. Processo de produgdo de uma gasolina dessulfurada, de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 7, no qual a etapa de hidro-
dessulfuragao da fragdo pesada é realizada sobre um catalisador que com-
preende entre 0,5 e 15% em peso de um metal do grupo VIIl, e compreen-
dendo entre 1,5 e 60% em peso, e preferencialmente entre 2 e 50% em peso
de um metal do grupo VIb. )

9. Processo de produgédo de uma gasolina, de acordo com a rei-
vindicagao 8, no qual o metal do grupo VIII é preferencialmente o cobalto, e
o metal do grupo VIb é escolhido no grupo formado pelo molibdénio e o
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10. Processo de producdao de uma gasolina dessulfurada, de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 9, no qual a etapa de sepa-
racao do corte gasolina a tratar é precedida de uma etapa de ﬁidrogenagéo
seletiva, realizada sobre um catalisador que comporta pelo menos um metal
do grupo VIll, de preferéncia escolhido no grupo formado pela platina, pelo
paladio e pelo niquel.

11. Processo de produgdo de uma gasolina, de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 10, no qual a etapa de hidrodessulfura-
¢ao da fracdo pesada € seguida de uma etapa de acabamento realizada so-
bre um catalisador que compreende pelo menos um elemento do grupo VIli
de preferéncia escolhido no grupo formado pelo niquel, pelo cobalto ou pelo
ferro. _

12. Processo de producéo de uma gasolina dessulfurada, de
acordo com a reivindicagao 11, no qual a temperatura a qual é operada' a
eta'pa de acabamento esta compreendida entre 240 e 360°C, e é preferenci-
almente superior a pelo menos 10°C a temperatura de entrada da etapa de

hidrodessulfuracgao.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO DE DESSULFURAGAO DAS GASOLI-
NAS, COMPORTANDO UMA DESSULFURAGCAO POR ADSORGAO DA
FRAGAO LEVE E UMA HIDRODESSULFURAGAO DA FRAGAO PESA-.
DA". ,

A presente invengdo refere-se a um processo de dessulfuragao,
comportando uma etapa de fracionamento dessa gasolina em uma fragao -
leve, compreendendo os compostos tiofénicos, tais como o tiofeno ou os
multitiofenos, e uma fragao pesada, concentrando os compostos sulfurados

- arométicos os mais pesados. A fragao pesada é tratada por hidrodessulfura-

¢do, enquanto que a fragdo leve é colocada em contato com um adsorvente
sélido, permitindo eliminar pelo menos em parte esses compostos tiofénicos
leves, esse sélido adsorvente sendo regenerado por um fluxo interno ao pro-

Cesso.
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