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Relatdrio Descritivo da Patente de Invengdo para "METO-
DO PARA DESSULFURIZAGAO DE FRAGOES DE HIDROCARBO-
NETO A PARTIR DE EFLUENTES DE CRAQUEAMENTO DE VA-
POR".

Campo da Invencao

[001] A presente invencgao refere-se a um método para tratamen-
to de efluentes de craqueamento de vapor de hidrocarboneto. O pro-
cesso de craqueamento de vapor € um processo petroquimico conhe-
cido na base da produgdo dos produtos quimicos de blocos de cons-
trugdo, em particular etileno e propileno. Cragueamento de vapor pro-
duz, aléem de etileno e propileno, grandes quantidades de co-produtos
menos valorizados, notavelmente gasolina da pirdlise aromatica que é
obtida em proporgoes significativas quando de cragueamento de pro-
pano ou butano e ainda mais quando de craqueamento de nafta, gaso-
leo ou condensados.

Antecedentes da Invencao

[002] Gasolina de pirdlise bruta é frequentemente hidrogenada
em dois estagios, com fracionamento intermediario de modo a produ-
zir, tipicamente, uma fragao C5, varias fracdes destinadas a produzir
bases aromaticas e bases para gasolina ou 6leo combustivel. Os la-
youts de processo existentes geralmente permitem produzir uma fra-
¢ao CG para extrair benzeno e uma fracao C7+ ou uma fragéo C6-C7-
C8 para extrair benzeno, tolueno e xileno, e uma fragao C9+.

[003] Por definigdo, uma fragdo Cn € uma fragdo essencialmente
composta de hidrocarbonetos com n atomos de carbono. Uma fragio
Cn+ é uma fragdo essencialmente composta de hidrocarbonetos com
pelo menos n atomos de carbono, até hidrocarbonetos com 12 atomos
de carbono. Essa fragdo geralmente pode compreender C13 ou mes-
mo C14 hidrocarbonetos. Por exemplo, uma fragace C8+ compreende

essencialmente C8, C9, C10, C11, C12 hidrocarbonetos e essa fragao
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geralmente compreende C13 ou mesmo C14 hidrocarbonetos.

[004] A fragao C5 geralmente é reciclada ao craqueador de vapor
ou enviada para o pogo de gasolina. A fragdo C6-C7-C8, referida como
C6-C8 aqui depois, essencialmente composta de hidrocarbonetos com
6, 7 ou 8 atomos de carbono, é usada como a base para a produgao
de aromaticos (benzeno, tolueno e xilenos). A fragdo C9+ é geralmen-
te usada como 6leo combustivel para fornalha ou como base para ga-
solina automotiva. No ultimo caso, geralmente € necessario separar a
fragdo pesada correspondendo a uma temperatura de ponto de ebuli-
¢do ASTM acima de 220C da fragdo C9-2207T usada co mo uma base
para gasolina compativel com os pontos de fragdo de gasolina.

[005] Além disso, gasolinas de pir6lise tém altos teores de enxo-
fre, notavelmente, a fragdo C9+ freqlientemente esta acima das espe-
cificagbes atuais (50 a 150 ppm em peso) ou futuras. Na verdade, es-
sas gasolinas contém cerca de 300 ppm de enxofre, bem como altos
teores de compostos insaturados reativos, o que as torna inutilizaveis
sem um tratamento adicional.

[006] As fragdes C6 ou C6-C7 ou C6-C8 destinadas a produgédo
de bases aromaticas sdo tratadas em um estagio de dedienizagao (hi-
drogenagdo seletiva) de forma a remover os compostos insaturados
reativos, tais como diolefinas, compostos acetilénicos e aromaticos de
alquenila, entdo, em um estagio de hidrodessulfurizagdo de forma a
remover as monoolefinas e os compostos de enxofre sem, contudo,
hidrogenagao dos compostos aromaticos. Aromaticos de alquenila sao
compostos contendo hidrocarboneto consistindo em pelo menos um
anel aromatico compreendendo pelo menos um grupo alquenila.

[007] As fragdes C7+ ou C8+ ou C9+ destinadas a produgado de
gasolina sao, freqientemente, tratadas em um estagio de dedieniza-
¢ao, entdo, usadas diretamente como uma base para gasolina, possi-

velmente apds um estagio de fracionamento para remover os compos-
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tos C11+ ou C12+ e obter a especificagao de "end point" para a gaso-
lina. Contudo, seu teor de enxofre se torna incompativel com a evolu-
¢ao dos padrdes com relagéo ao teor maximo de enxofre de gasolinas,
que tende a cair abaixo de 50 ppm ou 30 ppm ou mesmo 10 ppm em
peso.

[008] Trés opgdes sao atualmente usadas ou consideradas para
ir de encontro a essa situagao, em particular para os craqueadores de
vapor existentes.

[009] A opc¢ao 1 consiste em modificagao das instalagdes de hi-
drotratamento existentes de modo a aumentar significativamente sua
capacidade e dessulfurizagdo. Existem catalisadores de dessulfuriza-
¢ao adequados, os mais comumente usados sendo aqueles catalisa-
dor principalmente baseados em niquel e molibdénio ou niquel e
tungsténio ou cobalto e molibdénio, sobre um suporte de alumina.
[0010] A opgao 2 consiste em adigcdo de uma nova instalagao final
de dessulfurizagédo para tratamento de hidrogénio da fragdo valorizada
em uma fragdo de gasolina.

[0011] Essas duas primeiras opgdes levam a investimentos adicio-
nais e consumo de hidrogénio notaveis, um gas que se torna crescen-
temente raro em locais de refino e petroquimica, sem qualquer ganho
com relagao a valorizagao dos produtos que permanecem bases para
gasolina de qualidade muito pobre. Além disso, a dessulfurizagéao pro-
funda é acompanhada por uma redug¢ao limitada no teor de aromaticos
a ser minimizado, os quais permanecem desfavoraveis com relagdo ao
numero de octano e, portanto, para sua valorizagao.

[0012] A opgao 3 consiste em envio da fragdo de gasolina confor-
me produzida para uma refinaria de 6leo que obtera a dessulfurizagao
final. Essa opgao leva a uma depreciagao significativa do prego da ga-
solina assim vendida.

[0013] O objetivo da invengéo é descobrir uma solugdo tecnica-
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mente simples e barata para o problema antes mencionadc de forma a
produzir, em um local petroguimico, fragées C7+ ou C8+ ou C9+ a par-
tir de instalagdes de craqueamento de vapor, que podem ser usadas
diretamente como uma base para gasolina com um baixo teor de en-
xofre.

[0014] As varias formas de hidrotratamento de fragbes de hidro-
carboneto liquido a partir de instalacdes de craqueamento de vapor
sdo descritas na literatura. Um exemplo do mesmo é o pedido de pa-
tente FR-2.858.981 que descreve um layout de produgdo para varias
fragGes a partir de uma instalacdo de cragueamento de vapor usando
3 estagios de hidrotratamento distintos.

[0015] Contudo, as solugdes existentes ou aquelas exclusivamen-
te consideradas consistem em realizar os estagios de hidrodessulfuri-
zaGao que requererem a presenca de hidrocarboneto em um processo
caro e elas ndo descrevem a possibilidade de tratamento de uma das
fragdes da instalagdo de craqueamento de vapor por meio de um pro-
cesso baseado em pesagem dos compostos de enxofre sobre um ca-
talisador acido.

[0018] Alem disso, a dessulfurizagdo de fra¢des de hidrocarboneto
através de tratamento com um catalisador acido & tambeém amplamen-
te descrita na literatura. Por exemplo, a patente US-6.048.451 descre-
ve como dessulfurizar gasolinas de instalacdes de craqueamento cata-
litico por meio de um processo consistindo em conversdo dos compos-
tos de enxofre em compostos de enxofre mais pesados usando um
agente de alquilag@o na presenca de um catalisador acido. O agente
de alquilagio inclui olefinas ou alcoois. Contudo, essa invencgdo é des-
crita para uma aplicagéo a gasolinas de craqueamento catalitico e ob-
jetiva pesar compostos de enxofre do tipo tiofeno e metiltiofeno.

Sumario da Invencao

[0017] A presente invengao se refere a um meétodo de tratamento
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de uma alimentagio correspondendo a uma gasolina de pirdlise com-
preendendo:

[0018] pelo menos um estagio de hidrogenagao seletiva da alimen-
tagao, referido como HD1,

[0019] fracionamento, em uma ou mais colunas de destilagédo, do
efluente do estagio a) de forma a produzir pelo menos uma fragao C5
leve, uma fragdo C6 ou C6-C7 ou C6-C8 intermediaria destinada a
producédo de aromaticos, uma fragdo C7+ ou C8+ ou C9+ pesada des-
tinadas a produgao de gasolina,

[0020] pelo menos um estagio de hidrodessulfurizagdo e hidroge-
nacao profunda da fragao intermediaria, referido como HD2,

[0021] pelo menos um estagio de alquilagao da fragdo C7+ ou C8+
ou C9+ pesada consistindo em um tratamento sobre um catalisador
acido que permite pesagem dos compostos de enxofre,

[0022] pelo menos um estagio de destilagdo do efluente do estagio
d) destinado a produzir uma fragdo leve que pode ser diretamente
usada como uma base para gasolina com baixo teor de enxofre e uma
fragdo C11+ ou C12+ pesada rica em compostos de enxofre, usada
como um destilado médio ou 6leo combustivel.

[0023] A invengdo, assim, permite sair da filosofia técnica conven-
cional que consiste em redugdo do teor de enxofre de gasolinas de
pirdlise através de tratamento com hidrogénio, para produzir gasolinas
de pirdlise com baixo teor de enxofre que podem ser diretamente usa-
das como base para gasolina e tendo um alto nUmero de octano. Além
disso, os estagios a), b), ¢) e e), conforme descrito no presente pedido,
freqlientemente existem em complexos petroquimicos equipados com
instalagbes de craqueamento de vapor. O investimento requerido para
produgao de gasolinas de pirdlise sem enxofre €, entdo baixo, uma vez
que ele consiste apenas em realizagdo do estagio d) de pesagem de

compostos de enxofre.
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Descricao Detalhada

Estagio a)

[0024] A alimentacao, referida como gasolina de pirdlise, € obtida

de um ou mais fracionamentos de gasolina de craqueamento de vapor
e corresponde a uma fragao cujo temperatura de ponto de ebuligao
geralmente esta na faixa de 0C a 2507, de preferé ncia de 10T a
2207T. Tipicamente, essa alimentagao consiste essen cialmente de C5-
C11, com tragos de C3, C4, C12, C13, C14 (algum % em peso).

[0025] Essa alimentagao € geralmente submetida a um estagio a)
de hidrogenacao seletiva e o efluente do estagio a) € enviado ao esta-
gio b).

[0026] E possivel usar, para esse estagio de hidrogenacéo seletiva
referido como HD1, um catalisador de metal nobre (do tipo paladio no-
tavelmente, tal como os catalisadores LD265/LD465 comercializados
pela Axens Company) ou um catalisador de metal ndo nobre {do tipo
niquel, por exemplo, tal como os catalisadores LD341/LD441 comerci-
alizados pela Axens Company}. O estagio a) consiste em contato da
alimentagao a ser tratada com hidrogénio introduzido em excesso em
um ou mais reatores contendo um catalisador de hidrogenagéao. A taxa
de fluxo de hidrogénio é ajustada de modo a ter uma quantidade sufi-
ciente teoricamente para hidrogenagdo de todas as diolefinas, os ace-
tilénicos e os aromaticos de alguenila e manter uma quantidade ex-
cessiva de hidrogénio na saida do reator. De forma a limitar o gradien-
te de temperatura no reator, pode ser vantajoso reciclar uma fragcio do
efluente a entrada do reator. O estagio HD1 de hidrogenacgio seletiva,
também referido como estagio de hidrodedienizacdo, é conhecido por
aqueles versados na técnica e e notavelmente descrito em Petroche-
mical Processes, Volume 1, Technip Ed., Chauvel and Lefebvre, pagi-
nas 155-160.

[0027] A temperatura de operagdo durante o estagio a) geralmente



7118

esta na faixa de 50T a 2001, a velocidade espacia | horaria esta na
faixa de1 h™ a6 h'' e a pressdo esta na faixa de1,0 MPa a 4,0 MPa.
Estagio b)

[0028] E um estagio de fracionamento, em uma ou mais colunas
de destilagio, da alimentagdo ou do efluente do estagio a) de forma a
produzir pelo menos uma fragao leve consistindo essencialmente em
C5, uma fracdo intermediaria consistindo em C6 ou C86-C7 ou C-C8
tipicamente destinada a produgo de aromaticos e uma fragdo pesada
consistindo essencialmente em C¥+ ou C8+ ou CO9+tipicamente desti-
nada a produgao de gasolina.

[0029] De acordo com uma modalidade preferida da invencao, a
alimentagao € submetida a duas destilacdes sucessivas de modo a
produzir as 3 fragdes. A primeira destilacao leva a uma fragao leve es-
sencialmente consistindo em C5 e uma fragdo C6+. A fragdo C6+ ¢
enviada a uma segunda coluna de destilacdo que leva a uma fracao
intermediaria consistindo essencialmente em C6 ou C6-C7 ou C8-C8
destinada a producao de aromaticos e uma fragdo pesada essencial-
mente consistindo em C7+ ou C8+ ou CS+ destinada a producgéao de
gasolina.

[0030] De acordo com outra modalidade, a alimentagao & primeiro
submetida a uma primeira destilacao de forma a obter uma fragéo leve
consistindo essencialmente em C5 e uma fragdo C6+ que € enviada
para o estagio a). O efluente do estagio a) e, entdo, submetido a uma
destilagao de modo a obter uma fragdo intermediaria consistindo es-
sencialmente em C6 ou C6-C7 ou CB8-C8 destinada a producio de
aromaticos e uma fragdo pesada consistindo essencialmente em C7+
ou C8+ ou CS+ destinada a produgéo de gasolina. A fragdo intermedi-
aria &, entdo, enviada para o estagio ¢ de hidrodessulfurizagao e hi-
drogenagao profunda, enquanto que a fracao pesada € enviada para o

estagio d) de alquilagdo. O efluente do estagio d) de alquilagdo €, en-
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tao, enviado para o estagio e) de destilagao.

Estagio c}

[0031] E um estagio, referido como HD2, de hidrodessulfurizacéo
e hidrogenacgao profunda da fragcio intermediaria. O estagio c) consiste
em contato da fragao intermediaria a ser tratada com hidrogénio em
um ou mais reatores contendo um catalisador de hidrogenacéc e hi-
drodessulfurizacdo. Esse estagio € também conhecido por aqueles
versados na técnica e €, notavelmente, descritoc em Petrochemical
Processes, Volume 1, Technip. Ed., A. Chauvel and G. Lefebvre, pagi-
na 160.

[0032] A temperatura de operagao do estagio c) geralmente esta
na faixa de2207T a 3807, a velocidade espacial hor aria esta na faixa
de 1h' a6 h' eapressdo esta na faixa de1,0 MPa a 4,0 MPa.

[0033] Uma série de catalisadores LD145 e HR406 comercializa-
dos pela Axens Company pode, por exemplo, ser usada para realizar
esse estagio c).

Estagio d}

[0034] QO estagio d} de alquilagéo & um estagio para tratamento
para a fragdo C7+, C8+ ou C8+ consistindo em tratamento sobre um
catalisador acido, permitindo dessulfurizar uma parte da referida fragao
em ebuligdo em gasolina sem suprimento de hidrogénio, atraves de
pesagem de compostos de enxofre.

[0035] De acordo com uma modalidade preferida, a alimentagéo
tratada no estagio d) de alquilag&o é uma frag8o de hidrocarboneto de
uma instalacao de craqueamento de vapor.

[0038] De acordo com outro modo preferido, a alimentagdo cor-
responde a uma fragdo C7+, C8+ ou C9+ pre-tratada em uma instala-
¢ao de hidrogenac¢ao HD1. A instalagdo HD1 usada no estagio a) se
destina & hidrogenacao seletiva das diolefinas, dos acetilénicos e uma

fracao dos aromaticos de alquenila. A alimentagdo geralmente € uma
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mistura de compostos aromaticos, parafinicos e naftalénicos, bem co-
mo enxofre, em uma proporgdo de 20 ppm em peso a 1000 ppm em
peso.

[0037] O estagio de alquilagédo d) é realizado na segao de alquila-
¢ao que pode compreender um ou mais reatores.

[0038] O principal objetivo do estagio d) é pesar os compostos de
enxofre através da adigcdo de monoolefinas presentes na alimentagao.
Os compostos de enxofre provaveis de reagdo sdo compostos tioféni-
cos do tipo alquiltiofeno e, até um ponto menor, compostos do tipo
mercaptano.Essas reagbes nao envolvem conversao dos compostos
aromaticos porque esses compostos tém uma reatividade muito menor
do que os compostos olefinicos e de enxofre e, portanto, eles ndo sdo
convertidos, o0 que é favoravel 8 manutengdo do niumero de octano.
[0039] Surpreendentemente, descobriu-se que é possivel alquilar
os alquiltiofenos cujos grupos alquila compreendem 1 a 4 atomos de
carbono, notavelmente os alquiltiofenos do tipo etiltiofeno, dimetiltiofe-
no, propiltiofeno e butiltiofeno, por meio de monoolefinas compreen-
dendo 7 atomos de carbono ou mais, e aromaticos de alquenila. Con-
tudo, a reatividade de olefinas longas sendo menor do que a reativida-
de de olefinas curtas, pode ser vantajoso misturar com a alimentagao
uma corrente contendo butenos ou pentenos.

[0040] O estagio de alquilagdo d) geralmente consiste em contato
da fragdo a ser tratada com um catalisador acido sélido sob condi¢des
de taxa de fluxo, temperatura e pressdo selecionadas de modo a pro-
mover a adicdo de monoolefinas e aromaticos de alquenila aos com-
postos de enxofre. Os compostos de enxofre pesados assim formados
geralmente tém uma temperatura de ponto de ebuligdo que é maior do
que o "end point" tipico da gasolina, isto é, acima de 220<C. Tipica-
mente, portanto, eles podem ser separados da gasolina através de

simples destilagao.
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[0041] O catalisador usado no estagio de alquilagéo d) é, de prefe-
réncia, um catalisador acido so6lido. Qualquer catalisador provavel de
promover a adicdo de compostos de hidrocarboneto insaturados a
compostos de enxofre pode ser usado na presente invengio. Zedlitos,
argilas, silicas funcionalizadas, silico-aluminatos com uma acidez ou
suportes enxertados de grupos funcionais acidos ou resinas de troca
de ions acidas séo, em geral, usados.

[0042] De preferéncia, resinas de troca de ions acidas sao usadas,
mais preferivelmente, resinas de troca de ions acidas poliméricas, tais
como resinas de acido sulfénico. Para o presente pedido, as resinas
comercializadas pela Rhom & Haas Company sob a marca comercial
Amberlyst 15, Amberlyst 35 ou Amberlyst 36, podem ser usadas.
Também, é possivel usar a resina TA801, comercializada pela Axens
Company.

[0043] Também é possivel usar catalisadores baseados em acido
fosférico, conforme descrito na patente US-6.736.963, obtida através
de co-mistura de acido fosférico e silica amorfa do tipo kieselguhr.
[0044] Além de acidos suportados, também é possivel, a0 mesmo
tempo em que permanece dentro do escopo da invengao, usar acidos
baseados em Oxidos inorganicos, incluindo aluminas, silicas, silica-
aluminas e, mais particularmente, zedlitos, tais como os seguintes ze6-
litos: feujasitas, mordenitas, L, Omega, X, Y, beta, ZSM-3, ZSM+4,
ZSM-5, ZSM-18 e ZSM-20. Os catalisadores também consistem em
uma mistura de varios acidos de Lewis (BF4, BC1, SbF5 e AIClI;, por
exemplo) com um éxido metalico ndo zeolitico, tal como silica, alumina
ou silica-alumina.

[0045] A temperatura de operagao € geralmente ajustada de acor-
do com o catalisador selecionado de forma a atingir a proporgao dese-
jada de converso de compostos de enxofre. A temperatura geralmente
esta na faixa de30TC a 300C, de preferéncia de 40° C a 250C.
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[0046] No caso do catalisador usado ser uma resina de troca de
ions acida, a temperatura ndo excede 200T e, de preferéncia, 150C
de forma a preservar a integridade do catalisador.

[0047] Se o catalisador usado é um acido fosférico sobre silica, a
temperatura estad acima de 100TC e abaixo de 250C, de preferéncia
acima de 140T e abaixo de 220TC.

[0048] O volume de catalisador usado é tal que a propor¢dao da
taxa de fluxo volumétrica de alimentagdo a ser tratada para o volume
catalitico, também referido como velocidade espacial horaria esta na
faixa de, tipicamente, entre 0,05 h”" a 5 h™, de preferénciade 0,07 h™ a
3 h™' e, mais preferivelmente, de 0,1 h'a2 h™.

[0049] A pressao geralmente é ajustada de forma a manter a mis-
tura de reagdo na fase liquida. Tipicamente, a pressédo esta na faixa
de1,0 MPa a 4,0 MPa, de preferéncia de 1,5 MPa a 4,0 MPa.

[0050] O estagio de alquilagao d) é, tipicamente, realizado em pelo
menos um reator cilindrico de leito fixo. Contudo, varios reatores ope-
rados em série ou em paralelo sdo, de preferéncia, usados para asse-
gurar operagao continua, a despeito de desativagao do catalisador. De
acordo com uma modalidade preferida da invengéo, o estagio de alqui-
lagao é realizado em 2 reatores idénticos conectados um ao outro, um
estando em operagao enquanto que o outro esta parado e carregado
com catalisador fresco pronto para uso. Esse dispositivo permite, no-
tavelmente, operar a instalagido continuamente durante as fases de
substituicdo ou durante as fases de regeneragéo in situ do catalisador
usado.

[0051] De acordo com outra modalidade da invengéao, o estagio de
alquilagao é realizado em 3 reatores que podem ser operados em pa-
ralelo ou em série. No ultimo caso, a alimentagdo supre sucessiva-
mente dois reatores, um primeiro contendo um catalisador parcialmen-

te usado e o segundo contendo catalisador fresco. O terceiro reator é
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deixado estacionario, carregado com catalisador fresco e esta pronto
para ser usado. Quando o catalisador do primeiro reator é desativado,
o reator € parado, 0 segundo reator é, entao, operado na primeira po-
si¢ado e o terceiro reator, inicialmente estacionario, € operado na se-
gunda posigdo. O primeiro reator parado pode, entdo, ser descarrega-
do e seu catalisador substituido por um lote de catalisador fresco.
[0052] Em paralelo com as reag¢des de alquilagdo de composto de
enxofre, reagdes de dimerizagdo de olefinas podem ocorrer no reator,
envolvendo pesagem da fragdo de hidrocarboneto tratada. Contudo,
os compostos do tipo aromatico dificilmente sdo ou ndo sdo converti-
dos no reator. Geralmente, a conversdo de aromaticos esta abaixo de
10%, de preferéncia abaixo de 5%, 0 que permite preservar o nimero
de octano da fragdo. As reagdes de dimerizagcdo de olefina e alquila-
¢do de composto de enxofre tém um carater exotérmico, isto &, elas
sao favorecidas em baixa temperatura e elas liberar calor. De forma a
limitar a liberagao de calor e nao atingir temperaturas excessivas no
reator, pode ser vantajoso reciclar uma fragdo do(s) efluente(s) do(s)
reator(es) para a saida do(s) reator(es). A proporgdo de reciclagem,
definida como a taxa de fluxo de efluente reciclada dividido pela taxa
de fluxo de alimentagéo fresca, esta na faixa de, tipicamente, de 0,2 a
4, de preferéncia de 0,5 a 2.

[0053] No caso particular onde o catalisador usado € uma resina
de troca de ions, pode ser vantajoso usar o catalisador em um assim
denominado leito expandido. A alimentagédo, portanto, € geralmente
injetada no fundo do reator, em uma velocidade linear suficiente para
causar suspensao das esferas de catalisador. Esse tipo de implemen-
tagao proporciona a vantagem de limitar o gradiente de temperatura no
reator, isto é, a diferenga de temperatura entre a saida e a entrada do
reator e proporciona boa distribuicido da alimentagdo de hidrocarbone-

to liquida e boa homogeneidade térmica no reator.
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[0054] De acordo com uma modalidade preferida, um sistema de
adicao/extracado de catalisador pode ser adicionado ao reator de forma
a obter extragdo continua do catalisador usado e ter composi¢cao de
catalisador fresca.
[0055] De acordo com a modalidade preferida da invengdo, um
catalisador do tipo resina de troca de ions acida é usado porque ele é
um catalisador muito ativo que permite que o reator seja operado em
uma baixa temperatura, geralmente abaixo de 200C, o que permite
limitar a formagao de gomas e polimeros, esses produtos se formando
prontamente através de reagao de condensag¢ao dos compostos insa-
turados do tipo poliolefina ou aromaticos de alquenila nas fragbes de
craqueamento de vapor intermediarias. Assim, a velocidade espacial
horaria (HSV) é ajustada de forma a permitir operagao na menor tem-
peratura possivel compativel com os desempenhos deseja-
dos.Tipicamente, o reator pode ser operado em uma velocidade espa-
cial horaria na faixa entre 0,1 h" a 2 h”' e em uma temperatura abaixo
de 80C. Quando o catalisador desativa, € necessari o elevar progres-
sivamente a temperatura para manter os desempenhos. A temperatura
pode, entdo, ser progressivamente aumentada até que ela atinja ge-
ralmente 150C ou 200C no maximo.
[0056] O catalisador usado pode ser submetido a um tratamento
de rejuvenescimento no reator quando ele é isolado do circuito ou fora
do reator, quando um sistema de adigao/extragao adicional é proporci-
onado. De acordo com o tipo de catalisador usado, pelo menos um
dos seguintes tratamentos pode ser realizado:

- lavagem com compostos oxigenados,

- lavagem com compostos aromaticos,

- extragdo de gas (nitrogénio, hidrogénio, vapor),

- combustdo com ar diluido.

[0057] De acordo com uma modalidade preferida, uma parte da
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fragao C5 leve € injetada na fragdo C7+, C8+ ou C9+ pesada, entao,
enviada para o estagio de alquilagdo. Essa mistura permite aumentar a
quantidade de monoolefinas reativas e, assim, favorecer a conversao
dos compostos de enxofre.

Estagio e}

[0058] E um estagio de destilacdo do efluente do estagio d), desti-
nado a produzir uma fragdo leve que pode ser diretamente usado co-
mo uma base para gasolina e uma fragdo C11+ ou C12+ rica em com-
postos de enxofre e usada como destilado médio ou dleo combustivel.
A fragcado leve tem um "end point” geralmente abaixo de 230T e, de
preferéncia, abaixo de 220C.

Descricao das Figuras

Figura 1
[0059] A figura 1 mostra uma modalidade preferida da invencio. A

alimentagao é fornecida atraves da tubulagio 1 e tratada em uma ins-
talacao de hidrogenacao seletiva HD1 para obter, notavelmente, dedi-
enizacio e reducao prévia dos aromaticos de alquenila. A alimentacao
dedienizada que circula atraves da tubulagao 4, tipicamente reciclada
para cragueamento de vapor ou usada como base para gasolina e
uma fragao 6+ que circula na tubulacao 5. Essa fragao C6+ é fraciona-
da em uma coluna de destilagdo 7 em uma fragao C6-C, {onde n=7
ou 8) que circula na tubulagao 8 e uma fragao C,., que circula na tubu-
lagdo 9. A fragdo CB-C,, supre uma instalagio de hidro-tratamento HD2
gue obtem dessulfurizagao profunda da fragdo C8-C,, e hidrogenagao
profunda das monoolefinas. Os catalisadores LD145/HR406 comercia-
lizados pela Axens Company podem ser, por exemplo, usados para
realizar esse estagio. A fracao C6-C,, descarregada atraves da tubula-
¢ao 10 pode ter, por exemplo, menos de 1 ppm em peso de enxofre e
menos de 50 ppm em peso de monoolefinas. Geralmente, se tenta mi-

nimizar a hidrogenacao dos aromaticos nessa fracado de modo a mini-
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mizar sua recuperac¢cao adicional para aplicacbes petroquimicas. A fra-
¢ao Cp.+ que deixa o fundo da coluna 7 atraves da tubulagao 9 supre
a secao de alquilagao ALK de forma a produzir uma fragao alquilada
recuperada através da tubulacdo 11. E possivel injetar uma parte da
fracdo C5 da coluna 3, por meio da tubulagdo 6, na alimentagdo da
secao de alquilagao de modo a aumentar o numero de olefinas reati-
vas e, assim, favorecer a conversdo dos compostos de enxofre. A fra-
¢ao produzida na seg¢do de alquilagdo ALK é enviada, através da tubu-
lagao 11, a uma coluna de destilagao 12 de modo a produzir, na parte
superior, uma fracao C,.1-C12 sem enxofre recuperada atraves da tu-
bulagao 13 e destinada a ser usada como uma base para gasolina e,
na parte inferior, uma fragao C12+ recuperada através da tubulagao 14
que pode ser usada como 6leoc combustivel para fornalha e em que os
compostos de enxofre alquilados na segéo de alquilagao sdo concen-
trados. A fragdo C,.1-C12 recuperada através da tubulagdo 13 geral-
mente contém menos de 100 ppm de enxofre ou menos de 50 ppm de
enxofre ou, com vistas a produgao de gasolinas com teor muito baixo
de enxofre, menos de 10 ppm de enxofre.

Figura 2

[0060] A figura 2 mostra uma modalidade preferida do estagio de
alquilagao d). A segao de alquilagao consiste de dois reatores R1 e R2
que podem ser operados em paralelo. A fragado Cn+1 {(onde n =7 ou 8)
recuperada da coluna de destilagao 7 através da tubulagio 9 &, possi-
velmente, misturada com uma parte da fragdo C5 atraveés da tubulagao
6. A mistura assim obtida (tubulagdo 9a) é enviada ao reator R1 atra-
vés da tubulagao 9a e o produto da alquilagio € recuperado através da
tubulagao 9d. Durante esse estagio, o reator R2 e carregado com cata-
lisador fresco e ativo e e deixado estacionario. Quando o catalisador
contido no reator R1 & desativado, o reator R1 & parado e a alimenta-

¢cao a ser tratada & enviada ao reator R2 através da tubulagac 9c. O
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produto da alquilagao é recuperado atraves da tubulagido 9e. Enquanto
isso, o catalisador contido no reator R1 e descarregado e substituido
por catalisador fresco. Esse dispositive particular permite manter ope-
racdo continua mesmo quando o catalisador € desativado.

Exemplos

[0061] O exemplo a seguir descreve, de uma forma nao limitativa,
catalisadores e condigBes de operagdo que podem ser usadas no me-
todo de acordo com a invengao.

[0062] Efluentes de craqueamento de vapor de nafta sao fraciona-
dos em uma instalagao de tratamento de efluente, compreendendo
destilagao primaria, de modo a produzir, notavelmente, uma fragao de
gasolina de pirdlise o compreendendo essencialmente C5 e hidrocar-
bonetos mais pesados até um "end point”, pela ASTM, de 210C.
[0063] Essa fragao de gasolina de pirdlise « tem as seguintes ca-
racteristicas:

- teor de enxofre: 200 ppm em peso

- composigio da fracdo de gasolina de pirdlise o (% em peso)

C3 C4 | CB CB cy Cs (€9 | C10 C11 | Ci12+ | Total
n-parafinas o0 01 | 386 1.3 0.2 o0 00 | 00 0.0 0.0 5.2
i-parafinas Qo |27 14 0.3 04 01 |00 0.0 0.0 4.9
monoolefinas | 0,2 | 06 | &3 | 1.7 |07 | 1,0 |04 |03 |10 |09 121
diolefinas o0 11 103 |3 3.4 1.6 0.1 208
naftenos a5 1,3 0.5 01 00 | 00 0.0 0,0 2.5
aromatcos 266 | 118 (42 20 | 1.9 07 01 47.3
aromaticos  de 35 31 |05 |00 [0D 7.1
alguenila
total 02 18 | 224 | 364 |135 92 56 | B2 36 1,1 100.0

[0064] Essa fragao de gasolina de pirdlise & tratada de acordo com
o layout de processo descrito na figura 1.

Catalisador e condicoes de operacdo do primeiro estagio de hidro-

tratamento HD1

[0085] O catalisador usado para o estagio HD1 consiste de paladio

a 0,3% em peso depositado sobre um suporte de alumina porosa. O
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catalisador esta dispostc em dois leitos em um reator com um disposi-
tivo que permite injetar um fluido, notavelmente destinado a resfriar a
mistura de reacao entre os dois leitos.
[00686] As condicdes de operagio sao como segue:

Temperatura da saida do reator: 110C

Pressé&o da saida do reator: 3,0 MPa

Velocidade espacial horaria: 2,4 h™'
[0067] Proporgao de hidrogénio {gas total na entrada do reator): 90
Nm?® de hidrogénio por m® de alimentacéo
[0068] QO produto assim hidro-tratado € destilado de forma a sepa-
rar as fragbes C5, C6-C8 e C9+.
[0069] A fragcdo C9+ referida como fragcdo B tem as seguintes ca-
racteristicas:

Faixa de destilagao ASTM: 145C-218C

Densidade: 0,9

Teor de enxofre: 300 ppm em peso

Teor de aromaticos: 58% em peso, incluindo 1,0% em peso
de diaromaticos

Teor de monoolefinas + parafinas + naftenos: 37% em peso

Teor de diclefinas + aromaticos de alguenila: 5% em peso

Catalisador & condicHes de operacio do estagio de alqguilacio

[0070] O catalisador usado para o estagio de alquilagdo e o catali-
sador acido TAB01 comercializado pela Axens Company. O catalisador
esta disposto em um unico leito.
[Q071] As condi¢cdes de operacao sao como segue:

Temperatura da saida do reator: 80T

Pressdo da saida do reator: 3,0 MPa

Velocidade espacial horaria: 0,25 ™'
[0072] O produto assim recuperado e referido como gasolina ¢ tem

as seguintes caracteristicas:
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Faixa de destilagdo ASTM: 145C-285T

Densidade: 0,92

Teor de enxofre: 300 ppm em peso

Teor de aromaticos: 57% em peso, incluindo 1,0% em peso
de diaromaticos

Teor de olefinas: 33% em peso
[0073] A gasolina y é, entdo, destilada de forma a recuperar uma
primeira fragao leve y1 cuja faixa de ebuligio corresponde a fragéo de
gasolina e uma fragéao pesada y2.
[0074] As caracteristicas da gasolina y1 sdo como segue:

Faixa de destilagdo ASTM: 145C-220C

Densidade: 0,9

Teor de enxofre: 300 ppm em peso

Teor de aromaticos: 58% em peso, incluindo 1,0% em peso
de diaromaticos

Teor de olefinas: 27% em peso

O "end point" da gasolina y1 pode ser ajustado de acordo
com as especificagdes para gasolina de cada pais.
[0075] As caracteristicas da gasolina y2 sdo como segue:

Faixa de destilagdo ASTM: 220C-285T

Teor de enxofre: 1300 ppm em peso
[0076] A gasolina y1 pode ser incorporada diretamente no pogo de
gasolina com baixo teor de enxofre.
[0077] A gasolina y2 pode ser usada como um O6leo combustivel

para fornalha.
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REIVINDICAGOES

1. Método para tratamento de um efluente de craqueamen-
to de vapor de hidrocarboneto (1) correspondendo a uma fragao apre-
sentando uma temperatura de ponto de ebulicido na faixa entre 0T e
250C compreendendo:

(a) pelo menos um estagio de hidrogenagéo seletiva da
alimentagao, referido como HD1,

(b) fracionamento, em uma ou mais colunas de destilagéo
(3), do efluente (2) do estagio (a) de forma a produzir pelo menos uma
fragcdo C5 leve (4), uma fragdo C6 ou C6-C7 ou C6-C8 intermediaria
(8) destinada a produgdo de aromaticos, uma fragdo C7+ ou C8+ ou
C9+ pesada (9), contendo alquiltiofenos, destinadas a produgdo de
gasolina,

o referido método sendo caracterizado pelo fato de que
compreende ainda:

(c) pelo menos um estagio de hidrodessulfurizagéo e hidro-
genacao profunda da fragao intermediaria (8), referido como HD2,

(d) pelo menos um estagio de alquilagao da fragdo C7+ ou
C8+ ou C9+ pesada com monolefinas, de modo a adicionalmente al-
quilar os alquil tiofenos, sendo que uma parte (6) da fragdo C5 é inje-
tada na fragdo C7+, C8+ ou C9+ pesada (9) antes do referido estagio
de alquilagdo, o referido estagio sendo operado em uma temperatura
que esta na faixa de 30C a 300C, uma velocidade e spacial horaria
que esta na faixa de 0,05 h™ a 5 h™' e uma pressédo que esta na faixa
de 1,0 MPa a 4,0 MPa, em que o estagio de alquilagao consiste de um
tratamento sobre um catalisador acido solido selecionado do grupo
consistindo em resinas de troca de ions acidas, zedlitos, argilas, silicas
funcionalizadas, silico-aluminatos com uma acidez e suportes enxerta-
dos de grupos funcionais acidos,

(e) pelo menos um estagio de destilagéo do efluente (11) do
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estagio (d) destinado a produzir uma fragao leve (13) que pode ser di-
retamente usada como uma base para gasolina com baixo teor de en-
xofre e uma fragdo C11+ ou C12+ pesada (14) rica em compostos de
enxofre, usada como um destilado médio ou 6leo combustivel.

2. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o catalisador é selecionado do grupo composto de
resinas de troca de ions acidas.

3. Método, de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracteri-
zado pelo fato de que o estagio de alquilagao (d) é realizado em varios
reatores (R1, R2) operados em série ou em paralelo.

4. Método, de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado
pelo fato de que o estagio de alquilagdo (d) é realizado em dois reato-
res idénticos conectados um ao outro, um estando em operagao en-
quanto que o outro esta parado e carregado com catalisador fresco
pronto para uso.

5. Método, de acordo com a reivindicagao 3 ou 4, caracteri-
zado pelo fato de que uma fragédo dos efluentes do estagio de alquila-
¢ao (d) é reciclada para a entrada dos reatores de alquilagao.

6. Método, de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado

pelo fato de que o catalisador é usado em um leito expandido.
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