(21) 8 02017012313-8 a2 || {INNNNINANIN

(22) Data do Depésito: 09/06/2017

Republica Federativa do Brasil  (43) Data da Publicacao Nacional: 26/12/2018

Ministério da Industria, Comércio Exterior
e Servigos
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: SISTEMA CATALITICO, E, PROCESSO PARA REMOGAO DE COMPOSTOS HETEROATOMICOS DE
CORRENTES DE HIDROCARBONETOS

(51) Int. Cl.: BO1J 31/02; B01J 31/12; CO7B 33/00.

(52) CPC: B01J 31/0284; B01J 31/12; C0O7B 33/00.

(71) Depositante(es): PETROLEO BRASILEIRO S.A. - PETROBRAS; UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL -
UFRGS.

(72) Inventor(es): WLADMIR FERRAZ DE SOUZA; JANICE ADAMSKI; JAIRTON DUPONT.

(57) Resumo: "SISTEMA CATALITICO, E, PROCESSO PARA REMOCAO DE COMPOSTOS HETEROATOMICOS DE
CORRENTES DE HIDROCARBONETOS" A presente invengdo descreve um processo de oxidacao extrativa para remocao de
contaminantes de correntes de hidrocarbonetos usando um liquido idnico combinado a um complexo i6nico organometalico de
ferro(ll), o qual compreende um complexo de céation de ferro (II) com ligante ionofiiico, catalisador de ferro (II) com ligante
ionofilico na sua estrutura molecular, cuja oxidagéo é feita com agente oxidante e catalisada pelo ferro(ll) do complexo
organometalico presente na fase do dto liquido iGnico. Além de manter suas caracteristicas de solvente seletivo de compostos
oxidantes, o liquido idbnico combinado ao complexo organometalico de ferro (II) com ligante ionofilico que catalitico do agente
oxidante, estimulando o fendmeno reativo a acontecer na fase de liquido iénico, e fazendo com que o ferro permaneca estavel na
fase de liquido idnico, sem ser lixiviado para a fase oleosa. Esta medida resulta em uma melhoria consideravel na remocgéo dos
heteroatomos do meio hidrocarboneto.
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“SISTEMA CATALITICO, E, PROCESSO PARA REMOCAO DE COMPOSTOS
HETEROATOMICOS DE CORRENTES DE HIDROCARBONETOS”
CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente invengao esta relacionada a processos de oxidacéo
extrativa usando uma fase i6nica contendo liquido i6nico combinado a um
complexo de Fe (ll) com sistema ligante ionofilico com funcéo catalitica de
ativacao do agente oxidante.

[002] Em tais processos ha a remogao de contaminantes de uma fase
oleosa, em geral de hidrocarbonetos, incluindo os de origem féssil, normalmente
ricos em compostos heteroatémicos, utilizando condigées de pressao atmosférica
e temperatura brandas. O sistema ligante ionofilico € responsavel pela
manutencado do cation de ferro na fase iénica, operando como o catalisador, sem
que o mesmo seja lixiviado pela fase oleosa.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

[003] Uma corrente néo tratada de hidrocarbonetos de origem féssil
normalmente contém compostos heteroatdmicos, classificados como
contaminantes ou impurezas. Os compostos heteroatémicos mais comumentes
encontrados nessas correntes sdo compostos contendo geralmente os atomos de
enxofre (S), e, nitrogénio (N), além de compostos contendo oxigénio (O), e de
metais como niquel (Ni), ferro (Fe), cobre (Cu), sédio (Na) e vanadio (V).

[004] Os compostos contendo enxofre (S) e o nitrogénio (N) sdo os
contaminantes de maior predominéncia e presentes em varios tipos de petréleo.
Estes contaminantes sulfurados e nitrogenados causam problemas no manuseio
(redugéo de eficiéncia dos catalisadores nas refinarias), transporte (corroséo em
oleodutos e gasodutos) e uso dos derivados (causam poluicdo ambiental se
presentes em combustiveis derivados do Petroleo).

[005] Abaixo é apresentada uma tabela que exemplifica a composicao

elementar do 6leo cru (% em peso).

A



Hidrogénio 11-14%
Carbono | 83-87%
Enxofre 0,06-6%
Nitrogénio 0,11-1,7%
Oxigénio 0,1-2%
Metais até 0,3%
[006] Processos alternativos de remocéo de compostos de enxofre e de

nitrogénio presentes em correntes de hidrocarbonetos fésseis tém sido
desenvolvidos tanto para ajustar as especificacbes técnicas e ambientais dos
produtos quanto para minimizar a severidade de processos convencionais.

[007] Na industria de refino de petroleo, alguns processos de
tratamento s&o utilizados convencionalmente para a remoc¢do de enxofre e
nitrogénio presentes nestes contaminantes, como, por exemplo, os processos de
hidrotratamento, tais como hidrodessulfurizacdo (HDS) e hidrodenitrogenacgéao
(HDN).

[008] Os processos convencionais de hidrodessulfurizagao (HDS) e
hidrodenitrogenacéo (HDN) consistem, respectivamente na remogéo de enxofre e
de nitrogénio de contaminantes de cortes diversos de petroleo através de reagdes
de hidrogenacao na presenca de catalisadores, que basicamente sdo sulfetos
metalicos suportados. Entretanto, determinados contaminantes sulfurados e
nitrogenados s&o refratarios as rotas convencionais, principalmente alguns
compostos nitrogenados que envenenam o catalisador, além de requerer
condicbes operacionais mais severas. Faz-se, entdo, necessario o
desenvolvimento de novos catalisadores e/ou de rotas alternativas de processos
de tratamento, dentre as quais figuram os métodos de oxidacdo extrativa de
compostos heteroatémicos, onde os contaminantes sdo removidos e/ou
inertizados ou convertidos em outros compostos que tenham maior afinidade por
solventes imisciveis no dleo ou por adsorventes.

[009] O estado da técnica apresenta processos de tratamento
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alternativos para a remocgado de compostos heteroatdmicos de correntes .de
hidrocarbonetos.

[0010] As patentes US 6.544.409 e US 7.153.414 ensinam processos de
oxidacao extrativa para o pré-tratamento de destilados de petroleos brutos, ricos
em contaminantes heteroatémicos, que sao aplicaveis ao pré-tratamento de
correntes de hidrocarbonetos. Ambos os documentos indicam que o método de
oxidacdo extrativa feito com peracidos possuem vantagens, tais como a de
remover certos compostos refratarios ao hidrotratamento, como os
dibenzotiofenos substituidos e os nitrogenados, os compostos piridinicos e
quinolinicos, que sao fortes desativadores dos catalisadores de sulfetos metalicos
suportados.

[0011] Uma forma de se atingir melhorias no processo de remogéo de
compostos heteroatdmicos compreende a adigao de liquidos ibnicos em um meio
reacional. Liquidos iénicos sao conhecidos como sais fundidos a temperatura
inferior a 100°C, sendo normalmente constituidos de sais derivados de cations
alquilaménios, fosfénios e imidazélios, tendo como anions (contra-ion) estruturas
como BF4, PFg, CF3SO3, (CF3S0O,);N, CF3;CO; (P. Wasserscheid, T. Welton;
lonic Liquids in Synthesis, VCH-Wiley, Weinheim, 2002; J. Dupont; R. F. de
Souza, P. A. Z. Suarez; Chem. Rev.; 2002, 102, 3667; P. Wasserscheid, W. Keim;
Angew. Chem. Int. Ed.; 2000, 39, 3773; T. Welton; Chem. Rev.; 1999, 99, 2071).
[0012] Por suas caracteristicas intrinsecas, os liquidos idnicos podem
agir como solventes e/ou catalisadores em reagdes quimicas, e, em se tratando
de ions em lugar de moléculas, as reagdes se processam com seletividade e
reatividade distintas quando comparadas aquelas realizadas em solventes
organicos convencionais.

[0013] Dentre os diversos liquidos iénicos funcionalizados, os mais
investigados e utilizados s@o os derivados do cation 1,3-dialquilimidazélios por

possuirem propriedades fisico-quimicas Unicas.




[0014] A patente US 7.001.504 ensina um processo que utiliza liquidos

idnicos para a extracdo e/ou oxidagao extrativa de compostos sulfurados contidos
em correntes de hidrocarbonetos. Entretanto a metodologia se aplica
exclusivamente a remog¢do de compostos de enxofre em correntes de
hidrocarbonetos, ndo abordando a remocéo de outros contaminantes, tais como
compostos nitrogenados que sao tipicos de correntes brutas de hidrocarbonetos
derivados de petroleo.

[0015] O pedido de patente Pl 0704672-3 relata um aperfeicoamento da
metodologia que esta descrita no documento EP 1620528. Esse aperfeicoamento
combina a acdo de liquido iénico com a agdo do sistema oxidante Aacido
organico/perdxido de hidrogénio. Este novo sistema é aplicado ao pré-tratamento
de correntes brutas de misturas complexas de hidrocarbonetos, tais como as
correntes de origem fossil, ricas em contaminantes heteroatémicos (nitrogenados
e/ou sulfurados) e compostos, permitindo uma maior remocdo destes
contaminantes, ndo exclusivamente enxofre e que por isso consiste de uma
oxidagao extrativa mais abrangente daquela reivindicada pelo documento US
7.001.504.

[0016] A invengao descrita no documento Pl 0704672-3 envolve um
sistema trifasico formado pela fase de hidrocarbonetos; fase de mistura oxidante
aquosa contendo peréxido e acido; e a fase do liquido i6nico que otimiza
fenédmenos fisicos que regem o processo de oxidacdo extrativa, tais como a
migragao das substancias polares entre as fases.

[0017] O liquido iénico apresentado no documento Pl 0704672-3 possui
fung@o exclusivamente fisica e a reacao ocorre utilizando um sistema peracido
(H202, + RCOOH) que realiza a reagdo de oxidagdo propriamente dita dos
compostos contaminantes. O liquido i6nico atua incrementando a interagdo da

solucdo aquosa pelas espécies a serem oxidadas e também pelas espécies

oxidadas, permitindo melhoria da extracdo das mesmas.
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[0018] No entanto, apesar dos desenvolvimentos atuais, a técnica ainda
necessita de um processo mais eficiente e eficaz para remogao de compostos
heteroatdmicos a partir de corrente de hidrocarbonetos.

[0019] Assim, conforme reportado no artigo (Lissner, E.; de Souza, W. F.:
Ferrera, B.; Dupont, J.: Oxidative Desulfurization of Fuels with Task-Specific lonic
Liquids. ChemSusChem 2009, 2, 962-964.), na busca de se ampliar a fungdo do
liquido ibnico, para operar quimicamente além de fisicamente, a metodologia
apresentada no documento Pl 0704672-3 foi otimizada através da modificacao
quimica do liquido iénico de maneira que além de manter suas caracteristicas de
solvente seletivo de compostos oxidantes, passou a ser constituinte do sistema
peracido responsavel pela oxidacdo, no lugar do acido carboxilico da mistura
oxidante aquosa. Isso forca o fenémeno reativo acontecer na fase de liquido
ibnico para onde migrariam as substancias alvos polares e o perdxido de
hidrogénio. Esta medida resultou numa melhoria consideravel da remocéo das

substancias alvo do meio hidrocarboneto.

[0020] A maodificagdo quimica mencionada do artigo supracitado se
procede incorporando a molécula do cation imidazélio, substituintes
funcionalizados, tais como as fungbes carboxila e/ou éter. Tal funcionalizacao
permitiu ao liquido idnico operar tanto como gerador de um sistema peracido
adequado para oxidar compostos sulfurados e nitrogenados, quanto como um
solvente seletivo. Esse solvente, uma vez em contato com a fase oleosa,
possibilita uma maior migragcdo de substancias alvo para a fase idnica onde sao
oxidadas, assim como permite a oxidagdo de substancias alvo presentes na
interface com o 6leo, que acabam migrando imediatamente e diretamente para a
fase idnica.

[0021] Por outro lado, conforme US 6544409, EP 1390441, US 7153414, a
metodologia de oxidacdo extrativa de compostos heteroatémicos pode ser
incrementada através do emprego de um sistema catalitico a base de oxido de
ferro, em particular, oxihidroxido de ferro que permite a geracédo de radicais livres,
incluindo o reagente de Fenton OH*, que potencializam a oxidacdo. Desta forma,

um conceito promissor € incorporar ferro na estrutura quimica do liquido iénico ou

N
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vincular ao liquido iénico, um sistema contendo atomo de ferro ativo
cataliticamente para permitir geragao de radicais livres (ex. reagente de Fenton
OH*) na fase do liquido iénico, aproveitando o potencial do liquido idnico de
exercer o papel importante de extragao das substancias alvo da fase oleosa para

a fase do liquido iénico.

[0022] A literatura apresenta resultados de esforgos neste conceito (Zhu,
W. S.; Zhang, J. T.; Li, H. M.; Chao, Y. H.; Jiang, W.; Yin, S.; Liu, H.: Fenton-like
ionic  liquids/H202 system: one-pot extraction combined with oxidation
desulfurization of fuel. RSC Advances 2012, 2, 658-664. Yu, G. R.; Zhao, J. J.:
Song, D. D.; Asumana, C.; Zhang, X. Y., Chen, X. C.: Deep Oxidative
Desulfurization of Diesel Fuels by Acidic lonic Liquids. Ind. Eng. Chem. Res. 2011,
50, 11690-11697. Ko, N. H.; Lee, J. S.; Huh, E. S;; Lee, H.; Jung, K. D.; Kim, H.
S.; Cheong, M.: Extractive Desulfurization Using Fe-Containing lonic Liquids.
Energy Fuels 2008, 22, 1687-1689. Zhou, X.; Lv, S.; Wang, H.; Wang, X.; Liu, J.:
Catalytic oxygenation of dibenzothiophenes to sulfones based on Felll porphyrin
complex. Appl. Catal. A: Gen. 2011, 396, 101-106.). Entretanto, essas
modalidades aparentemente ndo asseguram que ions de Fe n&do sejam lixiviados

para a fase dleo.

SUMARIO DA INVENCAO

[0023] A presente invengao descreve um sistema catalitico para uso em
processos de oxidagao extrativa para remocéao de contaminantes de correntes de
hidrocarbonetos. Tal sistema catalitico contém um liquido idnico combinado a um
complexo salino organoferroso, completamente sollGvel na fase do liquido iénico.
Este complexo organometalico idnico tem estrutura quimica tal que permite forte
afinidade pelo liquido idnico, se estabilizando permanentemente na fase do liquido
iénico.

[0024] Este complexo organoferroso é constituido de um sistema ligante
ionofilico que complexa um cation de Fe (ll), que atua como catalisador de
reagdes de geragao de radicais livres oxidantes necessarios para a oxidacao, tal

como a reagao de geracao do reagente de Fenton OH*. Tais radicais livres
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oxidam os compostos sulfurados e/ou nitrogenados extraidos da fase oleosa de
hidrocarbonetos para a fase do liquido inico, devido & acdo extrativa do liquido
idnico quando em contato com a com a fase oleosa.

[0025] Diferentemente dos exemplos da literatura supracitados, que
reportam métodos utilizando sistemas do tipo Fenton contendo liquidos iénicos;
na presente invengéo, o cation de Fe (Il) € mantido permanentemente na fase do
liquido ibnico gragcas a agdo do sistema ligante ionofilico do complexo salino
organometalico, que é fortemente solubilizado pelo liquido iénico.

[0026] Assim, o cétion de Fe (Il) ndo ¢ lixiviado para a fase oleosa, o que
causaria contaminagéo da fase oleosa tratada e perda do desempenho reacional
de utilizacao dos radicais livres gerados para oxidacao seletiva das substancias
alvo. Além disso, a manutengdo do Fe(ll) na fase do liquido iénico possibilita a
sua reutilizagado como catalisador.

[0027] O liquido iénico, além de operar como um solvente seletivo,
favorecendo a migracéo imediata das de substancias alvo da fase 6leosa para a
fase idnica onde sdo oxidadas, também assegura que as substancias oxidadas
permane¢am na fase iénica.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0028] A presente invencao refere-se a um sistema catalitico para uso
em processos de oxidagéo extrativa para remogao de compostos heteroatémicos
de enxofre e/ou nitrogénio dissolvidos em hidrocarbonetos.

[0029] O sistema catalitico compreende um liquido iénico combinado a
um complexo ionofilico organoferroso idnico, cuja estrutura molecular contem
cation de Fe(ll) estabilizado por um sistema ligante ionofilico, sendo este
complexo completamente solubilizado na fase iénica, resultando em uma solugao
iénica.

[0030] A oxidagéo é feita por radicais livres, tais como o reagente de

Fenton OH*, gerados a partir de um agente oxidante, preferencialmente H,05,

: o i
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pela agao catalitica de Fe(ll) presente na estrutura do complexo e estabilizado na

estrutura idnica pelo sistema ligante ionofilico.

[0031] O processo empregando sistema catalitico objeto da presente
invengao gera um sistema bifasico onde uma fase 1, oleosa, contém a mistura de
hidrocarbonetos contaminada com compostos sulfurados e nitrogenados, e uma
fase 2, ibnica, contém um liquido iénico classico e um complexo ionofilico Fe(ll),
com a acao catalitica para oxidagéo, sendo que o ligante é especifico para evitar
que o Fe(ll) nao migre para a fase oleosa da mistura de hidrocarbonetos. O poder
extrativo seletivo do liquido iénico faz com que haja migracdo imediata dos
compostos heteroatdmicos alvo da fase oleosa (fase 1) para a fase i6nica (fase
2), onde entram em contato intimo com o complexo organoferroso combinado ao
liquido iénico, maximizando a oxidagdo dos mesmos.

[0032] O processo aqui revelado permite a remocdo seletiva de
compostos sulfurados e/ou nitrogenados refratarios ao processo de hidrorrefino
sem a utilizacdo de condicdes operacionais severas, sendo conduzido em
condi¢cbes de pressao atmosférica e temperatura brandas durante toda a fase
reacional.

[0033] Tal processo utiliza um agente oxidante, preferencialmente o
perdxido de hidrogénio, de forma que € efetuada a remogdo de compostos
sulfurados e nitrogenados, tais como sulfetos orgénicos (por exemplo,
dibenzotiofenos) e nitrogenados aromaticos basicos (por exemplo, derivados de
piridinas, quinolinas, acridinas, etc), que tipicamente estdo presentes nas
correntes de hidrocarbonetos de origem féssil, como diesel, naftas, gaséleos,
dentre outros, e sao refratarios aos processos de remogéo de enxofre e nitrogénio
de refino normalmente utilizados.

[0034] Os liquidos idnicos utilizados na presente invengao consistem em

moléculas derivadas do cation 1,3-dialquilimidazoélio, particularmente no cation 1-

n-butil-3-metilimidazolio (BMI) e nos anions: tetrafluoroborato  (BFy),
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hexafluorofosfato (PFs’) e bis-trifluorometanosulfonimidato (N(SO,CF3)y).

[0035] A presente invenc¢ado adota preferencialmente o liquido iénico bis-
trifluorometanosulfonimidato  de  1-n-butil-3-metilimidazélio  (BMI.N(SO,CFa3),)
também chamado de N-triflato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.NTf,), sendo
esta nomenclatura adotada daqui adiante no texto. Ao BMI.NTf2 foi adicionado o
complexo organometalico (catalisador) constituido de um cation de Fe(ll) e um
sistema ligante ionofilico.

[0036] O complexo de ferro Il com o sistema ligante ionofilico, adotado
como catalisador da presente invengdo, € um sal organico cujo cation & um
sistema ligante ionofilico constituido de moléculas de ligantes L1, L2 e L3, que
complexam o cation Fe(ll). Cada uma destas moléculas ligantes pode ser
preparada a partir de um sal de ferro (Il) e um sal de céation orgénico, tendo este
cation pelo menos um atomo de nitrogénio (base de Lewis), integrante de
estrutura molecular alifatica, ou aromatica, ou aliciclica, ou combinagao das
mesmas.

[0037] Ao liquido ibnico selecionado se adiciona o complexo salino de
ferro (Il) com o sistema ligante ionofilico. Apés homogeneizar a mistura, é
adicionada uma corrente oleosa de hidrocarbonetos de origem mineral ou
sintética, contendo compostos sulfurados e/ou nitrogenados, tais como correntes
de destilados leves e médios derivados do petréleo e, por fim, o agente oxidante
(perdxido de hidrogénio) € adicionado.

[0038] Essa mistura heterogénea é preferencialimente aquecida em
temperaturas que variam de 20 a 150°C e mantida sob agitagcdo a presséao
atmosférica por periodos de 5 a 250 minutos. A reagao do complexo organico de
Fe(ll), combinado ao liquido iénico, com o peréxido de hidrogénio gera radicais
livres, potencializando a oxidagdo das espécies alvo, extraidas do éleo pelo
liquido idnico.

[0039] O processo de oxidagdo ocorre na fase do liquido ibnico que
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retém os compostos oxidados de enxofre (de maior polaridade) e nitrogénio,
permanecendo o hidrocarboneto na fase superior, sendo, assim, extraido o
material organico sulfurado e/ou nitrogenado indesejado do meio do combustivel.
O hidrocarboneto pode ser entdo separado e o liquido iénico reutilizado para o
processo de oxidagao extrativa de sulfurados e/ou nitrogenados do combustivel.
[0040] Neste processo néo ocorre lixiviagdo de cations de ferro para a
fase dos hidrocarbonetos gragas ao poder do sistema ligante ionofilico de manter
o cation de ferro na estrutura do complexo intimamente combinado ao liquido
idnico adotado.

[0041] Em uma modalidade preferida, o complexo de ferro |l pode ser
preparado pela reacdo de brometo de ferro (Il) e 4-((2,3-dimetil-imidazol-1-
ilmetil)-4°-metil-2,2 "-bipiridina, com auxilio de um sistema de refluxo, sendo
posteriormente estabilizado adicionando-se hexafluorofosfato de potassio (KPFg).
Apos esta etapa, deve ser idealmente extraido com diclorometano:acetonitrila em
proporgéo 1:1. O complexo formado é o hexafluorofosfato de [tris-(4-((2,3-dimetil-
imidazol-1-il)metil-4"-metil-2,2"-bipiridina] Ferro(ll) - Fe(dmbpy-Im); 5PFs Esta

sintese é demonstrada na reagao apresentada abaixo:
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Exemplos
[0042] Os exemplos a seguir ilustram as modalidades do processo de

remocao de heteroatomos de correntes de hidrocarbonetos de acordo com

presente invengao e de acordo com o estado da técnica.
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Exemplo Comparativo

[0043] O combustivel modelo contendo o composto de enxofre foi
preparado adicionando-se 0,0575 g de dibenzotiofeno em 10 ml de n-octano
(solugao contendo 1000 ppm do organossulfurado). Logo apés, adiciona-se a um
baldo de 10 ml, 0,5 ml do liquido i6nico BMI.NTf,, a solugdo do hidrocarboneto
(1,3 ml) e, por ultimo, o peréxido de hidrogénio 30% (250 ul). Essa mistura
heterogénea € aquecida a 75°C sob agitagcdo magnética durante 2,25 horas a
presséo atmosférica. Apés o processo de oxidacado extrativa, se observa que a
extracao & de apenas 15% dos compostos sulfurados.

Exemplo 2

[0044] O combustivel modelo contendo o composto de enxofre foi
preparado adicionando-se dibenzotiofeno e bipiridina em 10 ml de n-octano
(solugado contendo 1000 ppm do organossulfurado e 1000 ppm do composto
nitrogenado). Ao liquido idnico BMI.NTf, adicionou-se o complexo de ferro (Il) -
[Fe(dmbpy-Im)s]**5PFs. Logo apods, adicionou-se a um baldo de 10 ml, 0,5 ml do
liquido idnico contendo o complexo, a solugdo do hidrocarboneto (1,3 ml) e, por
ultimo, o perdxido de hidrogénio 30% (250 pl). Essa mistura heterogénea é
aquecida a 75°C sob agitagdo mecanica durante 2,25 horas a pressao
atmosférica. Apds o processo de oxidacado extrativa, se observou a presencga de
menos de 10 ppm de dibenzotiofeno (DBT) no hidrocarboneto, que corresponde a
uma remogao de 99% do composto sulfurado. E além disso, nio foi detectada
migracao do catalisador de ferro para fase éleo.

Exemplo 3

[0045] Em um baldo de 10 ml contendo um condensador de refluxo com
agua a 15 °C, adiciona-se 0,5 ml de liquido iénico BMI.NTf, contendo o complexo
de ferro () com sistema ligante ionofilico, [Fe(dmbpy-Im)3]**5PFs, (1.96 x 1072
mmol g, 7,5%). A seguir, adiciona-se 1,3 ml de corrente de refino na faixa éleo

diesel contendo 113 ppm de S e 80 ppm de N e, por fim, 250 uL de peréxido de
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hidrogénio. Essa mistura heterogénea é aquecida a 75°C sob agitagdo magnética
durante 2,25 horas a presséo atmosférica. Apds o processo de oxidagao extrativa,
se observa a remogédo de 64% de S e 82% de N, ou seja, a fase do
hidrocarboneto apresenta 40 ppm de S e 14 ppm de N.

[0046] Surpreendentemente, foi verificado que quando se adiciona um
complexo de ferro (ll) com o sistema ligante ionofilico atuando como catalisador
no liquido iénico, a eficiéncia da remogdo de compostos sulfurados e/ou
nitrogenados das correntes de hidrocarbonetos aumenta consideravelmente, além
de assegurar que o cation de ferro () ndo seja lixiviado para a fase dos

hidrocarbonetos, demonstrando a inventividade da presente invengao.



REIVINDICACOES

1. Sistema catalitico para remogéo de compostos heteroatémicos de correntes de

hidrocarbonetos caracterizado por compreender um liquido iénico com cation 1,3-

dialquilimidazélio, um &nion e um complexo organometalico de ferro (Il) , em que
0 complexo organometalico de ferro (Il) € um sistema idnico que consiste de um
cation organometalico de ferro (Il) com um sistema ligante ionofilico e um anion.

2. Sistema catalitico de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por o 1,3-

dialquilimidazélio ser baseado no composto 1-n-butil-3-metilimidazolio.

3. Sistema catalitico de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado por o &nion

ser escolhido dentre tetrafluoroborato, hexafluorofosfato [} bis-
trifluormetanosulfonimidato.

4. Sistema catalitico de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por o

complexo organometalico de ferro Il ser preparado a partir de um sal de ferro (Il) e
um precursor de ligante ionofilico.

5. Sistema catalitico de acordo com a reivindicagdo 1 e 4, caracterizado por o

complexo organometalico de ferro |l ser preparado a partir de um sal de brometo
de ferro (Il) e 4-((2,3-dimetil-imidazol-1-il)metil)-4 -metil-2,2 -bipiridina.
6. Processo de oxidagao extrativa para remogéo de heteroatomos de correntes de

hidrocarbonetos, caracterizado por compreender as etapas de:

a) prover uma corrente de hidrocarbonetos de origem mineral ou sintética
contendo compostos heteroatémicos para formar a fase |;

b) prover o liquido iénico combinado ao complexo organometalico de ferro(ll)
como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5 e adicionar um agente
oxidante para formar a fase |l;

c) promover o contato entre as fases | e Il para que acontega as reagdes de
oxidagdo dos compostos heteroatdémicos; e

d) separar a fase |, que compreende a fase de hidrocarbonetos, da fase II, que
compreende a fase do liquido iénico combinado ao complexo organoferroso, onde

se encontram os compostos heteroatémicos oxidados oriundos da corrente de




hidrocarbonetos.

7. Processo de acordo com a reivindicagéo 6, caracterizado por o agente oxidante

ser um peroxido.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado por o agente oxidante

ser pelo menos um peréxido inorganico.

9. Processo de acordo com a reivindicagéo 7, caracterizado por o agente oxidante

ser peroxido de hidrogénio.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado por o agente

oxidante ser pelo menos um peroéxido organico.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 7 6, caracterizado por o agente

oxidante ser uma mistura de pelo menos um peroxido organico e pelo menos um
peroxido inorganico, em qualquer proporgéo.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 6 ou 7, caracterizado por os

compostos heteroatdbmicos compreenderem compostos sulfurados elou
nitrogenados.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicaces 6 a 8,
caracterizado por a reagédo de oxidagdo ser realizada a temperatura variando de

50 a 150°C.

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 6 a 8,

caracterizado por a reagdo de oxidacao ser realizada durante periodos de 5 a 250

minutos.
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RESUMO
“SISTEMA CATALITICO, E, PROCESSO PARA REMOCAO DE COMPOSTOS
HETEROATOMICOS DE CORRENTES DE HIDROCARBONETOS”

A presente invengao descreve um processo de oxidagao extrativa
para remogdo de contaminantes de correntes de hidrocarbonetos usando um
liquido i6nico combinado a um complexo iénico organometalico de ferro(ll), o qual
compreende um complexo de cation de ferro (Il) com ligante ionofilico,
catalisador de ferro (Il) com ligante ionofilico na sua estrutura molecular, cuja
oxidagao € feita com agente oxidante e catalisada pelo ferro(ll) do complexo
organometalico presente na fase do préprie liquido iénico.

Além de manter suas caracteristicas de solvente seletivo de
compostos oxidantes, o liquido i6nico combinado ao complexo organometalico de
ferro (Il) com ligante ionofilico que catalitico do agente oxidante, estimulando o
fenémeno reativo a acontecer na fase de liquido i6nico, e fazendo com que o ferro
permaneca estavel na fase de liquido idnico, sem ser lixiviado para a fase oleosa.
Esta medida resulta em uma melhoria consideravel na remocéo dos heteroatomos

do meio hidrocarboneto.
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