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(57) Resumo: PROCESSO PARA O TRATAMENTO DE UMA
CORRENTE DE ALIMENTAGAO DE HIDROCARBONETOS. E
apresentado um processo novo efetivo para a remogio de compostos
de enxofre organicos, compostos de nitrogénio organicos e olefinas
leves de hidrocarbonetos liquidos. O processo se destina
especificamente a remocgdo destes contaminantes de compostos
aromaticos que incluem benzeno e tolueno e de nafta. Os
hidrocarbonetos liquidos séo contatados com uma mistura pelo menos
de um o6xido metalico e um zedlito acido. De preferéncia, o éxido
metdlico € composto de 6xido de niquel e 6xido de molibdénio e o
zedlito acido é o zedlito Y estabilizado acido. Esta mistura tem uma
capacidade significativa para a adsorcdo de impurezas e pode ser
regenerada através de tratamento oxidativo.
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“PROCESSO PARA O TRATAMENTO DE UMA CORRENIE vE
ALIMENTACAO DE HIDROCARBONETOS”
FUNDAMENTOS DA INVENCAO

A presente inven¢do refere-se a um processo novo para a
remogio de compostos de enxofre orgénico, tais como tiofenos e outras
impurezas, de correntes de hidrocarbonetos liquidos.

O enxofre e outras impurezas, tais como os compostos de
nitrogénio organicos e de olefinas estdo presentes em uma larga faixa,
principalmente de formas orgédnicas, em ambas as correntes de
hidrocarbonetos de uma sé passagem e refinada, incluindo, por exemplo,
gasolina, combustivel diesel, e querosene. Os contaminantes de enxofre,
embora freqiientes nos produtos de hidrocarbonetos, sdo suspeitos de
provocarem efeitos ambientais adversos quando convertidos em o6xidos de
enxofre (SO,) com a combustio. As emissdes de SOy, acredita-se que
contribuam nio somente para a chuva acida, mas também para reduzir a
eficiéncia de conversores cataliticos projetados para melhorarem a qualidade
da exaustio de veiculos motorizados. Além disso, os compostos de enxofre
sdo considerados em 1ltima linha que aumentam o conteudo de particulados
nos produtos de combustdo. Por causa destes problemas, a redugdo do teor de
enxofre em correntes de hidrocarbonetos tornou-se um objetivo muito grande
da legislagdo ambiental recente, a nivel mundial. O limite para enxofre nos
EUA, Canada, Japdo, e comunidade européia, tem sido de 500 ppm, mas
alterac¢des recentes ou alteragdes nos regulamentos tem requerido a redugdo
do limite maximo para o enxofre de diesel para 5 a 15 ppm, dependendo do
regulamento aplicavel.

Para o refinador de petréleo, o atendimento de tais
especificagdes cada vez mais rigidas tem se tornado cada vez mais dificil,
porque os limites para enxofre e outros contaminantes tem sido reduzido.

Especialmente, impurezas, tais como tiofenos, compostos de nitrogénio
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organicos e olefinas leves compartilham o mesmo ponto de ebuli¢do com
algumas correntes de produto desejadas, tais como benzeno e tolueno, e
portanto sdo dificeis de serem removidas.

Varias apresentagdes da técnica anterior tratam da
contaminagdo por enxofre em produtos de refinaria. A US 2.769.760, por
exemplo, descreve um processo de hidrodessulfurizagdo com uma etapa
adicional de conversdo que ndo reduz ainda mais o nivel de enxofre mas
converte algumas espécies de enxofre em formas menos corrosivas,
permitindo que o produto atenda aos requisitos de acidez. Outras
apresentagdes sdo direcionadas mais especificamente para a remogao
essencialmente completa de enxofre em hidrocarbonetos. Especialmente, em
varios casos € reconhecida a habilidade de oxidar compostos de enxofre que
sdo resistentes ao método de hidrogenagdo mencionado anteriormente. A
oxidagdo tem sido considerada benéfica porque os compostos oxidados de
enxofre tém uma propensio aumentada para a remog¢do através de varios
processos de separagdo que dependem das propriedades quimicas alteradas,
tais como a solubilidade, volatilidade, e reatividade de tais compostos. As
técnicas para a remog¢do dos compostos oxidados de enxofre organicos,
portanto, incluem extragdo, destilagdo, e adsorgdo.

Na US 3.163.593, os compostos de enxofre organicos contidos
em fragSes de petroleo sdo oxidados pelo contato com uma mistura com H,0,
e um acido carboxilico para a produgdo de sulfonas, as quais sdo entdo
degradadas através de tratamento térmico em compostos volateis de enxofre.
Na US 3.413.307, tiofeno e derivados de tiofeno sdo oxidados em sulfonas na
presenca de um acido diluido. As sulfonas sdo entdo extraidas utilizando-se
uma solug¢do caustica. Na US 3.341.448, as etapas de oxidagdo e de
tratamento térmico s@o combinadas com a hidrodessulfurizagdo para
reduzirem grandemente o teor de enxofre em hidrocarbonetos. Conforme

mencionado anteriormente, as técnicas de oxidagdo e hidrogenagdo sdo
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efetivas para a conversdo de tipos diferentes de espécies orginicas contendo
enxofre, dessa forma levando a um efeito sinergistico quando estes métodos
sdo combinados.

Na US 3.505.210, os contaminantes de enxofre em uma fragédo
de hidrocarbonetos sdo oxidados utilizando-se peréxido de hidrogénio ou
outro agente oxidante adequado para converter o enxofre bivalente em
sulfonas. O hidrocarboneto, depois de ter sido submetido as condigdes de
oxidagdo, é entdo contatado neste caso com hidréxido de sédio fundido para
produzir um produto tratado como teor reduzido de enxofre. Outro exemplo
de um método de oxidagdo e extragdo em duas etapas a¢do ¢ apresentado na
US 3.551.328, onde o produto extrator ¢ um hidrocarboneto parafinico
composto de um alcano com trés a seis carbonos. A EP 0565324 Al também
ensina a eficiéncia da oxidagdo de compostos que contém enxofre seguida
pela remogdo, de acordo com varias separagOes possiveis conhecidas na
técnica.

Ao contrario da técnica anterior, o solicitante verificou que os
contaminantes de enxofre orgdnicos em correntes de alimentagdo de
hidrocarbonetos podem ser removidos por intermédio de uma mistura de
catalisador/adsorvente de trés componentes. Os hidrocarbonetos purificados
pelo contato com esta mistura de catalisador/adsorvente podem agora ser
utilizados enquanto o enxofre volatil € facilmente separavel com a
regeneracdo da mistura de catalisador/adsorvente.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengdo apresenta um processo que € efetivo
para a remog¢do de compostos de enxofre orginicos, compostos de
nitrogénio orgénicos, e olefinas leves de hidrocarbonetos e parafinas liquidos.
O processo mais especificamente se refere & remogdo destes
contaminantes dos compostos aromaticos, incluindo benzeno e tolueno e de

nafta. Os hidrocarbonetos liquidos sdo contatados em uma temperatura
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entre 200 a 250 °C com uma mistura pelo menos de um 6xido metalico
e um zedlito 4acido. De preferéncia, o o6xido metalico € composto
de uma mistura de NiO e MoQOjs e o zedlito acido é o zedlito Y estabilizado
acido. Esta mistura tem uma capacidade significativa para a adsorgdo de
impurezas e pode ser regenerada através de tratamento oxidativos.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A alimentagdo para o processo da presente invengdo ¢é
composta largamente de qualquer corrente de hidrocarbonetos liquidos
contaminada com um composto contendo enxofre orginico. Mais
especialmente aplicavel, no entanto, sdo correntes de refinaria de petréleo de
uma s6 corrida e craqueada, incluindo, nafta, gasolina, combustivel diesel,
combustivel de jato, querosene, e gasdleo a vacuo. Estes destilados de
petréleo, invariavelmente contem compostos de enxofre, as concentragdes dos
quais depende de varios fatores, incluindo a fonte de petrdleo cru, a gravidade
especifica da fracdo de hidrocarbonetos, e a natureza das operagdes de
processamento a montante.

A presente invengdo tem sido considerada como sendo
especialmente efetiva para a conversio de compostos de enxofre
estericamente obstruidos, tais como derivados de tiofeno que sdo conhecidos
como sendo essencialmente ndo reativos em ambientes de reagdo de
hidrotratamento (ou de hidrodessulfurizagdo). Por esta razdo, o método da
presente inven¢do podera ser praticado antes ou apds o hidrotratamento
convencional ser executado em quaisquer das matérias-primas mencionadas
anteriormente para aumentar significativamente a eficiéncia geral de remocgéo
de enxofre. Se o hidrotratamento é executado primeiramente, a corrente de
alimentac¢do de hidrocarbonetos liquidos para a presente invengdo € uma nafta
hidrotratada, gasolina hidrotratada, combustivel diesel hidrotratado,
combustivel de jato hidrotratado, querosene hidrotratado, ou gaséleo a vacuo

hidrotratado. Alternativamente, o hidrotratamento também pode ser executado
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apods as etapas de oxidagdo e de decomposi¢do para produzir um produto de
alta qualidade isento de enxofre.

Tipos especificos de compostos de enxofre que preocupam
muito na industria de refino, devido a sua natureza refratdria em outros
ambientes de hidrotratamento efetivo, incluem tiofeno, benzotiofeno,
dibenzotiofeno e dibenzotiofenos alquilados. Os dibenzotiofenos alquilados
incluem os varios isdmeros de dibenzotiofenos metil substituidos, tais como
4-metil  dibenzotiofeno; 2,8-dimetil dibenzotiofeno; e 3,7-dimetil
dibenzotiofeno. ‘

As correntes de hidrocarbonetos tratadas poderdo comegar
com no maximo 10.000 ppm de enxofre e de compostos de enxofre
tipicamente entre 1 a 1000 ppm. A presente invengdo € efetiva em reduzir o
nivel de enxofre de compostos de enxofre na alimentacdo do efluente apos o
tratamento da corrente de hidrocarbonetos até entre 0,1 a 50 ppm, de
preferéncia, até entre 0,1 a 25 ppm e mais de preferéncia, até entre 0,1 a 10
ppm.

EXEMPLO 1

Na pratica da presente inveng¢édo, uma corrente de alimentagdo
de hidrocarbonetos ¢ primeiramente passada através de um leito
catalitico/adsorvente contendo pelo menos um 6xido metalico e um zedlito
acido. Em realizagdes preferidas da invengdo, o 6xido metalico é NiO, MoO;
ou misturas dos mesmos e o zeodlito acido € um zedlito Y estabilizado acido.
Este leito adsorvente, tipicamente € operado em uma temperatura entre 200 °
e 250 °C, e nas corridas resumidas na tabela 1, a 240 °C. Uma alimentag¢do de
hidrocarbonetos contendo 250 ppm de tiofeno (93 ppm de enxofre) foi
processada nesta temperatura sobre 20 ml da
mistura de catalisador/adsorvente em uma velocidade espacial horaria liquida
(LHSV) de 1.

Depois que os leitos adsorventes alcangam a sua capacidade
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para a remoc¢do de enxofre da alimentagdo, segue-se um procedimento de
regeneracio para a remocdo do enxofre adsorvido do leito absorvente. Um gas
ou um liquido é enviado através do leito, que é mantido em uma temperatura
elevada durante um periodo de tempo suficiente para que o leito seja
regenerado através da remocdo dos contaminantes. A regeneragdo a 600 °C
durante 4h sob ar foi considerada como sendo efetiva. Outros gases ou
liquidos poderdo ser utilizados. O leito podera também ser regenerado de
acordo com outros procedimentos, conforme € conhecido por aqueles

adestrados na técnica. Conforme mostrado na Tabela 1, o uso do zedlito Y

estabilizado acido era 10 a 20 vezes mais efetivo em capacidade aumentada

de tiofeno quando comparado com o zedlito Y ndo 4cido. Verificou-se alguma

melhora no desempenho com a combinagéo dos dois 6xidos metalicos.

Tabela 1
% em peso de
. Y nZo capacidade de
Catalisador/ (;I 10 1:;1003 Y acido, acido Aglutinante tiofeno
adsorvente o em °eM | o/ em peso % em % em peso paraa
peso peso . ~
peso alimentag@o de
tolueno
Fresco 5 15 60 0 20 1,47
1° regenerado 5 15 60 0 20 1,67
2° regenerado 5 15 60 0 20 1,76
Fresco 0 15 60 0 25 0,88
Fresco 5 15 60 0 10 1,08
Fresco 0 25 60 0 15 0,77
Fresco 5 15 60 60 20 0,088
Fresco -
alimentagdo ¢ 5 15 60 0 20 >19
benzeno
EXEMPLO 2

No exemplo 2, foi testada a eficiéncia do
catalisador/adsorvente da presente invengdo na remog¢do de compostos de
enxofre, nitrogénio e olefinas. Embora a mistura de 5% de NiO, 15% de
MoQO;, 60% de =zedlito Y estabilizado acido, e 20% de aglutinante
(percentagens por peso) fosse efetiva para remover estas impurezas, verificou-

se que uma melhoria adicional foi produzida passando-se a alimentagdo
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através de um leito de carvdo. O indice de bromo € um indicador do teor de
olefinas. O indice de bromo é determinado de acordo com o procedimento
que consta no método UOP 304-90 (incorporado como referéncia na sua
integridade), obtenivel através da ASTM, Philadelphia, Pennsylvania. De
acordo com este procedimento, uma amostra é dissolvida em um solvente
de titulagdo contendo um catalisador que auxilia na reagio de titulacdo. A
solugdo é titulada potenciometricamente na temperatura ambiente com
solucdo de brometo-bromato a 0,25 M ou 0,001M, dependendo de estar
sendo determinado o numero de bromo ou o indice de bromo,
respectivamente. A titulagdo utiliza um indicador de platina e um
eletrodo de referéncia de vidro em conjunto com um titulador
potenciométrico registrador. O namero ou indice de bromo ¢ calculado com
base no volume da solug¢do de titulagdo requerida para atingir um ponto final
estavel.

O teor de nitrogénio é determinado de acordo com o método
de teste ASTM D4629-86 (também referido como D6069). Este método ¢
intitulado de "Standard Test Method for Organically Bound Trace Nitrogen in
Liquid Petroleum Hydrocarbons by Oxidative Combustion and
Chemiluminescence Detection". De acordo com este método de teste, uma
amostra de hidrocarbonetos de petrdleo liquida € injetada em uma corrente de
géas inerte (hélio ou arg6nio). A amostra € vaporizada e € levada a uma zona
de temperatura elevada onde € introduzido oxigénio e o nitrogénio orgéanico
ligado é convertido em 6xido nitrico, o qual contata o ozdnio e é convertido
em NO,. A luz emitida quando o NO, € reduzido € detectada através de um
tubo foto-multiplicador e o sinal resultante ¢ uma medida do nitrogénio
contido na amostra.

A medic¢do de cor APHA foi feita de acordo com o método
ASTM D 1209-00, Método standard de teste de cor para liquidos claros

(escala de platina-cobalto).



Tabela 2
Método de | Alimentagdo | Mistura a Mlitura a Mistura a Mlitura a
200 °C com 250 °C com
teste de benzeno 200 °C ; - 250 °C . ~
i leito de carviao leito de carvdo
Indice de 69 <1 < 5 <]
bromo
Cor APHA 6 283 24 Muito elevada 17
N2 Total 600 40 32 132 <30
S total, ppm 3 <1 <1 0,2 0,1

Embora na descri¢do detalhada mencionada anteriormente esta
invencdo tenha sido descrita em relagdo a certas realizagGes preferidas da
mesma, e varios detalhes tenham sido apresentados para fins de ilustragdo,
ficara aparente para aqueles adestrados na técnica que a invengdo € suscetivel
de realiza¢des adicionais e que certos dos detalhes descritos aqui podem ser
consideravelmente variados sem se afastarem dos principios basicos da

invencgao.
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REIVINDICACOES

1. Processo para o tratamento de uma corrente de alimentagdo

de hidrocarbonetos, caracterizado pelo fato de conter pelo menos uma

impureza escolhida do grupo consistindo de compostos de enxofre orgénico,
compostos de nitrogénio organico e olefinas, o processo sendo composto do
contato da corrente de alimentagdo de hidrocarbonetos com uma mistura de
catalisador/adsorvente composta pelo menos de um o6xido metéalico e pelo
menos um zedlito acido, dessa forma produzindo uma corrente de efluente
purificado.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato do mencionado composto de enxofre orgénico ser escolhido do
grupo consistindo de tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno, dibenzotiofenos
alquilados, e misturas dos mesmos.

3. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2,

caracterizado pelo fato da referida corrente de alimentagdo de hidrocarbonetos

ser escolhida do grupo consistindo de parafina, nafta, benzeno, tolueno,
piridina, gasolina, combustivel diesel, combustivel de jato, querosene, gasoleo
de vacuo, e misturas dos mesmos.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato da referida corrente de alimentacdo de hidrocarbonetos contatar a
referida mistura de catalisador/adsorvente em uma temperatura entre 200° a
250°C.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato do referido 6xido metalico ser escolhido do grupo consistindo de
o6xidos de cromo, molibdénio, tungsténio, cobalto, rédio, iridio, niquel, e
misturas dos mesmos.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato do referido zedlito acido ser composto do zedlito Y estabilizado

acido.
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7. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado

pelo fato da referida mistura de catalisador/adsorvente ser composta de 5%
em peso de NiO, 15% em peso de MoOs;, 60% em peso de zedlito Y
estabilizado acido e 30% em peso de aglutinante.

8. Processo de acordo com as reivindicagbes 1 ou 2,

caracterizado pelo fato do composto de enxofre estar presente na referida

corrente de alimentagdo de hidrocarbonetos em concentragées de 1 a 1000
ppm, e onde o referido composto de enxofre esta presente na referida corrente
de efluente purificado em quantidades de 0,1 a 10 ppm.

9. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado

pelo fato de ser adicionalmente composto da regeneragdo da referida mistura

de catalisador/adsorvente.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de ser ainda composto da passagem da referida corrente de efluente
purificado através de um leito de carvdo para produzir uma corrente de

efluente altamente purificada.
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) RESUMO

“PROCESSO PARA O TRATAMENTO DE UMA CORRENTE DE

ALIMENTACAO DE HIDROCARBONETOS” ’ \ |

" ' E apresentado-um processo novo efetivo para a remog¢do de

compostos de enxofre organicos, compostos de nitrogénio organicos e:

olefinas \leves de hidrocarbonetos liquidos. O processb’ se - destina

especificamente 4 remogdo destes contaminantes de compostos aromaticos

que incluem benzeno e tolueno € de nafta. Os hidrocarbonetos liquidos. sdo

contatados com uma mistura pelo menos de um 6xido metalico e um zedlito

acido. De preferéncia, o 6xido metilico é composto de 6xido de niquel e

6xido -de molibdénio e 6 zedlito acido € o zedlito Y estabilizado 4cido. Esta’

mistura tem uma capacidade significativa para a adsorgdo de impurezas e

- pode ser regenerada através de tratamento oxidativo.
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