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sistema de fumo elétrico (21) compreendendo um cigarro (23) € um
acendedor elétrico (25), no qual o cigarro (23) compreende uma
superficie fosca de tabaco tubular (66) parcialmente cheia com
material de tabaco (80) de modo a definir uma por¢cao de barra de
tabaco cheia (60) e uma porgdo de barra de tabaco vaga (90). O
cigarro (23) e o acendedor (25) sao mutuamente dispostos de modo
que quando o cigarro (23) é recebido no acendedor (25), o elemento
do aquecedor elétrico (37) do acendedor (25) pelo menos parcialmente
sobrepde pelo menos uma porgao da porgao da barra de tabaco cheia
(60). O cigarro (23) e o acendedor (25) sdo também mutuamente
dispostos de modo que quando o cigarro (23) é recebido no acondedor
(25), a extremidade livre (15) do cigarro (23) fica fechada. O cigarro
(23) inclui uma zona de perfuragdes (12,14) em uma localizagdo ao
longo da por¢&do da barra de tabaco cheia (60), com o cigarro sendo
isento de perfuragdes ao longo da porgdo da barra de tabaco vaga
(90).
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“CATALISADOR DE TRANSALQUILACAO, E, PROCESSOS PARA A
PRODUCAO DE UM CATALISADOR DE TRANSALQUILACAO E
PARA A PRODUCAO DE XILENO”
CAMPO DA INVENCAO
Esta invengdo refere-se a catalisadores melhorados, a
processos para a preparacdo dos catalisadores, € a processos para a
transalquilagdo de alquil aromaticos utilizando os catalisadores. Os
catalisadores contém um componente de peneira molecular de MFI &cido
tendo uma relagdo molar Si/Al, menor do que 80, um componente de
mordenita, um componente de rénio, um aglutinante de dispersdo de rénio e
opcionalmente, um componente de enxofre, para produzir um produto
desejavel de transalquilagdo tendo um teor de benzeno com ponto de ebuligdo
equivalente. Os catalisadores sd3o também adequados para a
desproporcionalizagdo de tolueno e a desalquilagdo de grupos etila e alquila
maiores de alquil benzenos, como metil etil benzeno.
FUNDAMENTOS DA INVENCAO
Os is6meros de xileno sdo produzidos em grandes volumes a
partir de petréleo como matéria prima para varios produtos quimicos
industriais importantes. O mais importante dos isébmeros de xileno € o para-
xileno, a principal carga de alimentagdo para o poliéster, que continua a
usufruir um alto grau de crescimento a partir de uma demanda basica grande.
O orto-xileno ¢ utilizado para produzir anidrido ftalico, que abastece
mercados de grandes volumes mas relativamente maduros. O meta-xileno é
utilizado em volumes menores mas crescentes para produtos tais como
plastificantes, corantes azo e conservantes de madeira. Um fluxograma de
complexo de aromaticos da técnica anterior foi apresentado por Meyers na
Parte 2 do HANDBOOK OF PETROLEUM REFINING PROCESSES,
Second Edition, 1997, publicado pela McGraw-Hill.

Em geral, uma instalagdo de produgdo de xileno pode ter
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varios tipos de reagdes de processamento. Uma delas € uma transalquilagdo na
qual o benzeno e/ou o tolueno sdo reagidos com aromaticos Cy* para formar o
xileno. Outra € a isomerizagdo de xileno, que podera também incluir um
desalquilagéio, onde é isomerisada uma mistura ndo em equilibrio de xilenos.
E outra € a desproporcionaliza¢do de tolueno para formar benzeno e xileno.

No processo de transalquilagdo, podem ocorrer reagoes
secundarias diversas. Por exemplo, o anel aromético podera tornar-se saturado
ou mesmo clivado resultando na produgdo conjunta de naftaleno e parafina
aciclica (nfdo aromatica). A produgdo conjunta destes ndo aromaticos, é claro,
resulta em uma perda de aromaticos valiosos. Além disso, o benzeno é com
frequiiéncia um produto secundério procurado a partir de uma instalagdo de
produgdo de xileno. Como alguns dos ndo aromaticos tém pontos de ebuli¢ao
semelhantes ao benzeno (produtos com mesmo ponto de ebulicio do
benzeno), eles ndo sdo rapidamente removidos para se conseguir um produto
de benzeno com a pureza procurada para aplicagdes comerciais que
freqlientemente requerem um produto de benzeno tendo pelo menos uma
pureza de 99,85%.

A US 3.562.345 apresenta catalisadores para a transalquilagdo
ou a desproporcionalizagdo de alquil aromaticos compostos de
aluminosilicatos, tais como mordenita. Poderdo estar presentes metais
cataliticamente ativos, tais como os metais dos grupos VIB e VIII.

A US 4.857.666 apresenta um processo de transalquilagdo
sobre mordenita e sugere a modificagdo da mordenita através das desativagao
por vapor ou a incorporacdo de um modificador de metal dentro do
catalisador.

A US 5.004.855 apresenta um catalisador para a desalquilagdo
de etilbenzeno contendo um metal de hidrogenagdo, como platina, niquel ou
rénio e um zedlito acido. Ela afirma que o catalisador € submetido a um

tratamento de sulfetagdo antes da utilizagdo. Embora elas declarem que
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qualquer método capaz de converter o rénio em sulfeto possa ser adotado para
o tratamento de sulfetagdo, elas preferem a sulfetagio com gas sulfidrico em
uma temperatura entre a temperatura ambiente e 500 °C. O tratamento de
sulfetacdo pode ser executado em um vaso de reagdo imediatamente antes do
uso ou antes da calcinagdo para a ativagdo no ar. Através da sulfetagdo, a
atividade do catalisador é levada a ser aumentada e a perda de xileno devida a
reacgdo secundaria € considerada como sendo reduzida.

A US 5.763.720 apresenta um processo de transalquilagdo para
a conversdo de aromaticos Cy' sobre o catalisador contendo zedlito ilustrada
em uma lista extensa que inclui silica-alumina amorfa, MCM-22, ZSM-12, €
beta zedlito, onde o catalisador contém ainda um metal do grupo VIII como a
platina.

A US 5.942.651 apresenta um processo de transalquilagdo na
presenga de dois catalisadores contendo zeolito. O primeiro catalisador de
zeolito € escolhido do grupo consistindo de MCM-22, PSH-3, SSZ-25, ZSM-
12, e beta zedlito. O segundo catalisador de zedlito contém ZSM-5, e é usado
para reduzir o nivel de substancias saturadas com mesmo ponto de ebuligdo
na produgdo de um produto de benzeno com pureza mais elevada.

A US 5.952.536 apresenta um processo de transalquilagcdo
utilizando um catalisador que é composto de um zedlito escolhido do grupo
consistindo de SSZ-26, AI-SSZ-33, CIT-1, SSZ-35, e SSZ-44. O catalisador
também € composto de um metal de hidrogenac¢do suave como niquel ou
paladio, e pode ser usado para converter aromaticos com pelo menos um
grupo alquila, incluindo benzeno.

A US 5.847.256 apresenta um processo para a producdo de
xileno a partir de uma carga de alimentagdo contendo alquil aromaticos Co
com grupos metila sobre um catalisador contendo um componente de zedlito
que, de preferéncia, é mordenita, e com um componente metalico que, de

preferéncia, € rénio.
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A US 6.060.417 apresenta catalisadores e processos para a
transalquilag@o de alquil aromaticos, onde os catalisadores sdo compostos de
mordenita, oxido inorganico e/ou argila e pelo menos um componente
metalico de rénio, platina e niquel. Ver também, a US 6.359.184.

A US 6.867.340 apresenta catalisadores de
desproporcionalizagdo/transalquilagdo, tendo um veiculo e um componente
metalico sobre o veiculo. O componente metalico € platina e estanho ou
chumbo, e os veiculos sdo compostos de mordenita e/ou zedlito beta com
certas propor¢des de Al/Si,, opcionalmente, o zedlito ZSM-5 com certas
propor¢des Al/Si,, e um aglutinante. Os beneficios do catalisador s&o
considerados como sendo rendimentos elevados de xileno e que evitam a
desativac¢io do catalisador.

A US 6.872.866 apresenta um processo de isomerizagdo de
xileno em fase liquida que utiliza um zedlito beta e um zedlito do tipo
pentasil. O catalisador pode conter um componente metalico de hidrogenagao,
como um metal do grupo da platina e modificadores, tais como rénio, estanho,
germénio, chumbo, cobalto, niquel, indio, galio, zinco, urénio, disprosio,
talio, e misturas dos mesmos.

A US 2005/0026771, agora, US 7.202.189, apresenta
catalisadores para a transalquilagio de aromaticos C;, Co, € C,o em aromaticos
Cs tendo um formato trilobal com um didmetro maximo efetivo de 0,16 cm. O
catalisador ¢ composto de um suporte, que pode ser escolhido do grupo
consistindo de mordenita, beta, MFI, silica-alumina e misturas dos mesmos. O
catalisador é também composto de um elemento opcional depositado sobre o
suporte escolhido do grupo consistindo de platina, estanho, chumbo, indio,
germanio, rénio, ou qualquer combinagdo destes elementos. O catalisador
também pode conter um aglutinante, que de preferéncia, é alumina. O suporte

preferido é a mordenita.

A US 2005/0266979, agora, US 7.220.885, apresenta
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catalisadores tendo um componente de enxofre, um componente de rénio, €
um componente acido sélido para processos de transalquila¢do para converter
aromaticos em xilenos com a produgio reduzida de metano. Os catalisadores
tém um componente acido sélido, como mordenita, mazita, zedlito beta,
ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, zedlito da topologia MFI, zedlito da
topologia NES, EU-1, MAPO-36, MAPSO-31, SAPO-5, SAPO-11, SAPO-
41, e silica - alumina. O componente de enxofre podera ser incorporado no
catalisador por qualquer técnica conhecida. Qualquer uma ou uma
combina¢do de métodos de tratamento de enxofre in situ e/ou ex situ €
preferido. A relagdo molar resultante entre enxofre e rénio do catalisador, de
preferéncia, é de 0,1 a menos de 1,5. Na sulfetacdo ex situ, o catalisador é
contatado com uma fonte de enxofre em uma temperatura que varia de 0 © a
500 °C. A fonte de enxofre, tipicamente gas sulfidrico, pode ser contatada
com o catalisador diretamente, ou através de um gas veiculo, tipicamente, um
gas inerte, como hidrogénio ou nitrogénio. A composi¢do do catalisador
também pode ser tratada in situ, onde uma fonte de enxofre é contatada com a
composig¢do catalitica, adicionando-se a mesma na corrente de alimentagdo de
hidrocarbonetos em uma concentragdo que varia de 1 ppm em moles de
enxofre a 10.000 ppm em moles de enxofre. Exemplos tipicos de fontes
apropriadas de enxofre incluem disulfeto de carbono e alquil sulfetos, tais
como metilsulfeto, dimetil-sulfeto, dimetil-disulfeto, dietilsulfeto e
dibutilsulfeto.

A mordenita, devido a sua atividade elevada de
transalquilagdo, encontrou aplicagdo como o componente catalitico para
processos de transalquilagdo. A adi¢gdo de rénio como um componente de
hidrogenag¢do aumentou bastante o desempenho do catalisador em processos
de transalquilagdo. Nas condi¢des de transalquilag¢do, os substituintes de etila,
por exemplo, metiletilbenzeno, tipicamente sio clivados a partir do anel

aromatico e devem ser hidrogenados a etano. Um dos problemas é que a
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reacdo deve ser seletiva. Assim sendo, a hidrogenagdo deve ser suficiente para
converter um etileno em etano e no entanto nio resultar na hidrogenagédo do
anel aromatico. Até o presente os catalisadores de transalquilagdo tém
utilizado quantidades relativamente pequenas de rénio, geralmente até 0,2%
em massa, para obter um equilibrio entre a atividade de hidrogenacgio e evitar
a perda do anel. A carga metalica baixa, no entanto, resulta em um catalisador
que tem taxas de desativagdo mais elevadas do que o desejado, especialmente
com alimenta¢gdes contendo aromaticos com 10 ou mais carbonos. As
alimentagdes contendo um destes alquil aromaticos maiores, sdo vantajosas,
para se recuperar mais xilenos valiosos de uma unidade de produgdo de
xileno. Outras peneiras moleculares, incluindo MFI, tém sido sugeridas para a
transalquila¢do. Assim sendo, existe uma necessidade por catalisadores e
processos para a transalquilagdo de alquil aromaticos, cujos processos
apresentam as atividades e seletividades desejadas de conversdo nos alquil
aromaticos desejados, tais como Xilenos, e no entanto, resultam em uma baixa
perda de anel, possuem uma estabilidade melhorada, e produzem um produto
semelhante a benzeno tendo um baixo teor de substiancias com mesmo ponto
de ebulicdo do benzeno, i.e., um baixo teor de nio aromaticos, tendo 6 e 7
atomos de carbono.
DEFINICOES
As condigdes de avaliagdo sdo:

Carga de alimentagdo (+ 0,5% em massa):

Tolueno: 75% em massa
Trimetilbenzeno: 10% em massa
Metiletilbenzeno: 10% em massa
Propilbenzeno: 2% em massa
Dimetiletilbenzeno: 1% em massa
Dietilbenzeno: 0,5% em massa

Tetrametilbenzeno: 0,5% em massa



10

15

20

25

7

Outros alquil aromaticos e
benzeno: o restante
Pressdo: 1725 kPa (absoluto)
WHSYV, h-!: 4
HQ/HCI 6
Conversdo total: 30% em massa
Conforme utilizado aqui, quando os valores sdo mencionados
como "faixas", "variando de", "entre" e semelhantes, os valores incluem os
pontos finais apresentados. H,/HC € a relagdo molar entre hidrogénio e os
hidrocarbonetos. A conversdo em geral é a conversio média pesada dos
compostos na alimentagdo. A perda de anel, expressa como percentagem em
moles, € determinada como a diferenga entre os moles de anéis aromaticos
monociclicos na alimentacdo para o reator de transalquilagdo e os moles de
anéis aromaticos monociclicos no efluente do reator de transalquilagdo em
relacdo aos moles de anéis aromaticos monociclicos na alimentagdo. O indice
MCP ¢ a relagdo entre o metilciclopentano no produto e o metilciclopentano
na alimentagdo, expresso como uma percentagem, com base na conversdo de
metilciclopentano em uma alimenta¢do contendo 0,1% em massa de
metilciclopentano em benzeno a 380 °C, na presenga do catalisador a 1725
kPa (absoluto), uma velocidade espacial horaria ponderal (WHSV) de 4h !, e
uma relagdo molar entre hidrogénio e metilciclopentano de 6.
SUMARIO DA INVENCAO
De acordo com a invengdo, sdo apresentados catalisadores
contendo rénio que apresentam as atividades e seletividades desejadas para a
transalquilagcdo de alquil aromaticos com uma produgdo simultidnea
relativamente baixa de substdncias ndo aromaticas com ponto de ebuli¢cdo
semelhante ao benzeno. Conforme utilizado aqui, o termo transalquilagdo se
destina a incluir a transalquilagdo entre os alquil aromaticos assim como entre

benzeno e alquil aromaticos, e inclui a desproporcionalizag¢do, por exemplo,
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de tolueno em benzeno e xileno. Em uma realizacdio, o catalisador de
transalquilagdo € constituidlo de um componente de mordenita; um
componente de peneira molecular de MFI 4cido tendo uma relacdo molar
Si/Al, menor do que 80; um componente de rénio; e um aglutinante de
dispersdo de rénio. Em outra realizagdo, o catalisador de transalquilagdo ¢
ainda composto de um componente de enxofre, onde a relagdo atdmica de
enxofre para rénio estd entre 0,2:1 e 0,7:1. Tais catalisadores produzem n&o
somente uma conversio geral desejavel, mas também produzem produtos com
ponto de ebulicdo semelhante ao benzeno. Além disso, os catalisadores desta
invengdo podem produzir uma estabilidade e rendimento de xileno
aumentados durante as transalquilagdes em xilenos, especialmente onde a
alimentagdo para a transalquila¢do contém trimetilbenzeno e metiletilbenzeno.

A invencdo, em uma realizagdo, € um processo para a
producdo de um catalisador de transalquila¢do constituido da formacdo do
catalisador que ¢ composto de um componente de mordenita, um componente
de peneira molecular de MFI acido tendo uma relagdo molar Si/Al, menor do
que 80, um componente de rénio, ¢ um aglutinante de dispersdo de rénio; a
oxidagdo do catalisador formado em condi¢8es que incluem uma atmosfera de
oxigénio, uma temperatura entre 370 °C e 650 °C, e um tempo entre 0,5 e
10h; e a redugéo do catalisador oxidado em um gas constituido de hidrogénio
em condigdes que incluem uma temperatura entre 100 °C e 650 °C. Quando o
catalisador contém enxofre, o enxofre podera ser adicionado por qualquer
técnica bem conhecida, de preferéncia, em uma temperatura entre 0 °C e 500
°C, para produzir uma relagdo atdbmica de enxofre para rénio entre 0,2:1 e
0,7:1. Em uma realizagdo, ¢ adicionado enxofre ,que varia de 1 a 10.000 ppm
em moles no gas de redugdo durante a redu¢do do catalisador oxidado. Em
outra realizagdo, esta etapa de redugdo/sulfeta¢do é conduzida entre 200 °C e
400 °C com um hidrocarboneto no gas de redugio.

Em uma realizagdo, a inveng¢do € um processo para a produgdo
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de xileno, que é constituido do contato de uma corrente de alimentac¢do
composta de um hidrocarboneto aromaético tendo pelo menos sete atomos de
carbono e um catalisador em condi¢des de conversdo aromatica, incluindo a
presenca de hidrogénio, onde o catalisador é composto de um componente de
mordenita; um componente de peneira molecular de MFI 4cido tendo uma
relagdo molar Si/Al, menor do que 80; um componente de rénio, é um
aglutinante de dispersdo de rénio; e a produgdo de uma corrente de produto
tendo uma concentragio aumentada de xileno.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO
Processos para uso .
Transalquilacao

Os processos desta invengdo constituem a transalquilagdo entre
aromaticos mais leves (ndo ou que sdo menos substituidos) e pesados, alquil
aromaticos mais substituidos com o produto sendo alquil aromético tendo o
numero de substitui¢gdes entre aquele da fragdo mais leve e aquele da fragdo
mais pesada e a desproporcionalizagdo de um aromatico substituido para
produzir um aromadtico mais substituido e um aromatico menos substituido,
por exemplo, a desproporcionalizagdo de tolueno para formar xileno e
benzeno. Os aromaticos mais leves tendo 0 a 2 substituintes e os aromaticos
mais pesados tendo 2 a 5 substituintes com o produto sendo enquadrado no
meio. Por exemplo, o benzeno podera ser transalquilado com metiletilbenzeno
para produzir tolueno e etilbenzeno. Da mesma forma, o benzeno ou o tolueno
poderdo ser transalquilados com trimetilbenzeno para produzir xileno. Em
alguns casos para instalagdes de produgdo de xileno, podera ser desejavel
consumir-se benzeno na transalquilacido ao invés de produzir-se
simultaneamente um produto, em cujo caso o benzeno podera constituir 5 a
80, de preferéncia, 10 a 60% em massa dos aromaticos mais leves.

Assim sendo, a corrente de alimentagdo para o processo atual

geralmente é composta de hidrocarbonetos alquil aromaticos da férmula geral
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CsH(6-n)Ry, onde n € um numero inteiro de 0 a 5, e cada R podera ser CHj,
C,Hs, CsH;, ou CsHy, em qualquer combinag¢do. Os hidrocarbonetos alquil
aromaticos adequados incluem, por exemplo, mas sem limitar a invengéo,
tolueno, orto- xileno, meta-xileno, para-xileno, etilbenzeno, etiltoluenos,
propil- benzenos, tetrametilbenzenos, etildimetilbenzenos, dietilbenzenos,
metilpropilbenzenos, etilpropilbenzenos, trietilbenzenos, di- e isopropil
benzenos, e misturas dos mesmos. O benzeno também podera estar presente,
especialmente onde os compostos aromaticos C;g estdo presentes e os xilenos
sdo um produto procurado.

Onde o produto procurado é o xileno, a corrente de
alimentagdo, de preferéncia, é constituida como fra¢do mais leve, incluindo
tolueno e opcionalmente benzeno, e como a fragdo mais pesada, pelo menos
um composto aromatico Co'. Em uma realizacdo, a relagdo molar entre
benzeno e tolueno e os aromaticos Cy' era de 0,1:1 a 10:1, de preferéncia, de
0,3:1 a 10:1, e ainda mais de preferéncia, de 0,4:1 a 6:1. Um componente
preferido da carga de alimentagdo quando o produto visado é xileno ¢ uma
corrente pesada de aromaticos composta de aromaticos Cy'. Os aromaticos
Cio’ poderdo estar também presentes, tipicamente, em uma quantidade de
50% em massa ou menos, da alimentagdo. A corrente pesada de aromaticos,
geralmente € constituida pelo menos de 90% em massa de aromaticos.

A carga de alimentagdo, de preferéncia, € transalquilada na
fase gasosa e na presen¢a de hidrogénio. Se a carga de alimentacdo €
transalquilada na fase gasosa, entdo € adicionado hidrogénio, comumente em
uma quantidade de 0,1 moles/mol de alquil aromaticos até 10 moles/mol de
compostos aromaticos totais na alimentagéo. Esta relagdo entre hidrogénio e o
composto aromatico também é referida como a relagdo entre hidrogénio e os
hidrocarbonetos. Se a transalquilagdo € conduzida na fase liquida, ela
usualmente € feita na auséncia substancial de hidrogénio, além do que poderia

ja estar presente e dissolvido em uma carga de alimentagdo tipica de
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aromaticos liquidos. No caso de fase liquida parcial, o hidrogénio podera ser
adicionado em uma quantidade menor do que 1 mol/mol de alquil aromaticos.

As condigdes de transalquilagdo, tipicamente, sdo compostas
de temperatura elevada, por exemplo, de 100 °C a 540 °C, de preferéncia, de
200 °C a 500 °C. Com freqiiéncia, em instalagdes comerciais, a temperatura
de transalquilagdo é aumentada para compensar qualquer atividade reduzida
do catalisador. A alimentagdo para uma zona de reac¢do de transalquilagdo,
usualmente € primeiramente aquecida através de troca indireta de calor contra
o efluente da zona de reagdo e entfo € aquecida até a temperatura de reacdo
por troca de calor com uma corrente mais quente, vapor ou em uma fornalha.
A alimentagdo ¢€ ent@o passada através de uma zona de reagio, que podera ser
composta de um ou mais reatores individuais contendo o catalisador desta
inveng¢do. Os reatores poderdo ser de qualquer tipo de configura¢do adequada.
O uso de um s6 vaso de reagdo tendo um leito fixo cilindrico do catalisador é
o preferido, mas poderdo ser utilizadas outras configuragdes que utilizam
leitos moveis de catalisador e reatores de fluxo radial, se desejado.

As condigdes de transalquilagdo incluem pressdes que variam
de 100 kPa a 6 MPa absoluto, de preferéncia, de 0,5 a 5 MPa absoluto. A
rea¢do de transalquilagdo pode ser efetuada ao longo de uma larga faixa de
velocidades espaciais. A velocidade espacial hordria ponderal (WHSV)
geralmente estd na faixa de 0,1 a 20h !, de preferéncia, de 0,5 a 15h ™!, e com
mais freqliéncia, entre 1 e 5h "!. Vantajosamente, a transalquilagdo ¢é
conduzida durante um tempo e sob outras condi¢des suficientes de forma que
pelo menos 10, de preferéncia pelo menos 20, e com freqiiéncia, entre 20 e
60% em moles de alquil aromaticos mais pesados, por exemplo aromaticos
Cy', sdo consumidos. De preferéncia, dos alquil aromaticos mais pesados
consumidos, pelo menos 70, mais de preferéncia, pelo menos 75% em moles
sdo convertidos em aromdticos com peso molecular menor. Para uma

instalagdo de produgdo de xileno os produtos de transalquilagdo preferidos sdo
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xilenos.

O efluente da transalquilagdo tipicamente contém, além do
produto de transalquilagdo, aromadticos mais leves e mais pesados ndo
reagidos. Produtos produzidos simultaneamente, tais como naftenos e
parafinas também poderdo estar presentes. Tipicamente este efluente €
resfriado através de troca indireta de calor contra a alimentagdo para a zona de
reag¢do e entdo sdo adicionalmente resfriados através do uso de ar ou de agua
de resfriamento. O efluente poderd ser submetido a uma destilagdo na qual
substancialmente todos os hidrocarbonetos Cs e mais leves presentes no
efluente sdo produzidos em uma corrente de topo e sio removidos do
processo. Na mesma ou em uma destilagdo diferente, pelo menos uma porgao
dos leves ndo reagidos ¢ recuperada para reciclo. Uma fragdo do produto da
transalquilagdo pode ser retirada, e ser produzida uma corrente de pesados.
Toda ou uma porgdo da corrente de pesados podera ser reciclada para a zona
de transalquilagdo. Toda ou uma por¢do dos aromaticos mais leves pode ser
reciclada para a zona de transalquilagio.

Os catalisadores desta invengdo nos quais esta presente rénio
em uma quantidade pelo menos de 0,4, de preferéncia, pelo menos 0,7% em
massa, com base na massa do catalisador, podem encontrar uso nas cargas de
alimentagdo de transalquilagdo contendo alquil aromaticos com dez ou mais
atomos de carbono, devido a estabilidade aumentada do catalisador. Assim
sendo, a carga de alimentagdo para a transalquilagdo pode conter a corrente de
fundo de uma coluna de xileno que contém predominantemente aromaticos
Cy, mas também C;y, e pequenas quantidades de C;; e alquil aromaticos
maiores. Em tais casos, a quantidade de C;," presente na alimentagdo podera
ser pelo menos de 5, por exemplo, 5 a 30% em massa da alimentagdo total de
aromaticos.

Em uma realizagdo, a corrente de alimentacdo de aromaticos

contém aromaticos policiclicos. Com frequéncia, as cargas de alimentagido
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tém um ponto final de ebuli¢do pelo menos de 210 °C, de preferéncia, pelo
menos 220 °C., e algumas vezes, entre 240 °C a 280 °C e 340 ° a 360 °C.
Durante a transalquilagdo e além da transalquilagdo, sdo convertidos os
aromaticos policiclicos, com uma porgdo significante, com freqiiéncia, de
pelo menos de 50% em moles, sendo convertida para aromaticos
monociclicos. Assim sendo, é possivel, de acordo com um aspecto desta
invencdo, converter indanos e naftalenos, sejam ou nio alquil substituidos, em
aromaticos monociclicos alquil substituidos. Os produtos de degradag¢do do
indano e naftaleno durante a conversdo em aromaticos monociclicos podem
produzir a fonte de radicais alquila. Significativamente, os processos desta
invencdo viabilizam a conversio de aromaticos policiclicos em aromaticos
monociclicos, sem a perda indevida de radicais monociclicos, dessa forma
produzindo seletividades elevadas para os alquil aroméaticos monociclicos
visados.

Em uma realizagdo, as condi¢des de transalquilagdo s&o
suficientes para produzirem um ponto de ebuli¢do final do produto de
transalquilagdo pelo menos de 5 °C, mais de preferéncia, pelo menos 10 °C,
menor do que aquela da alimentagdo para a transalquilagdo. O ponto de
ebulicdo final € a temperatura na qual 99,5% em massa da amostra entraria
em ebulicdo, conforme determinado pelo método de GC de destilagdo
simulada ASTM D2887.

Em uma realizagdo, os aromaticos policiclicos na alimenta¢do
constituem pelo menos 0,5, e algumas vezes pelo menos 2, por exemplo, entre
5 e 30% em massa dos aromaticos totais Co da corrente de alimentacdo.
Quando os xilenos sdo o produto preferido, a corrente de alimentagdo, de
preferéncia, contém pelo menos benzeno ou tolueno. Em outra realizagdo dos
processos desta invengdo, a corrente de alimentagdo € composta pelo menos
de uma por¢do de uma fragdo com ponto de ebuli¢do mais elevado contendo

aromaticos Cy como aqueles de uma coluna de xileno em uma instalagdo de
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producio de xileno, e a transalquilagdo é conduzida com pelo menos benzeno
ou tolueno para produzir um produto de transalquilagdo contendo xileno.

Em uma realizagdo, os processos desta invengdo constituem o
contato de uma corrente de alimentag¢do contendo aromaticos Co composta de
aromaticos policiclicos, com freqiiéncia pelo menos indano e indano metil
substituido e naftaleno e naftaleno metil substituido, com um catalisador
composto de um componente de mordenita; um componente de peneira
molecular de MFI tendo uma relagdo molar Si;Al, menor do que 80; um
componente de rénio variando de 0,05 a 5,0% em massa do catalisador; € um
aglutinante de dispersdo de rénio sob condi¢des de transalquilag¢do e incluindo
a presenga de hidrogénio para produzir um produto de transalquilagdo, o
referido contato sendo durante um tempo suficiente para converter pelo
menos uma porg¢do, de preferéncia, pelo menos 25, e mais de preferéncia, pelo
menos 50% em moles de aromaticos policiclicos.

Desproporcionalizacao

A carga de alimentagdo para a desproporcionalizagdo €
composta de hidrocarbonetos alquil aromaticos da formula geral CsH(g.n)Rn,
onde n varia de 0 a 5 e R é CH;, C,Hs, C3H;, ou C4Hy, em qualquer
combinagdo, para a obtengdo de alquil aromadticos mais valiosos. Os
hidrocarbonetos alquil aromaticos adequados incluem, por exemplo, mas sem
limitar a inveng¢do, tolueno, xilenos, etilbenzeno, trimetil- benzenos,
etiltolueno, propilbenzenos, tetrametilbenzenos, etil- dimetilbenzenos,
dietilbenzenos, metilpropilbenzenos, etilpropil- benzenos, trietilbenzenos, di-
isopropilbenzenos, e misturas dos mesmos.

A carga de alimentagdo, de preferéncia, é constituida de
tolueno, opcionalmente, em combinagdo com aromaticos Cy, €
adequadamente, € derivada de uma ou uma variedade de fontes. A carga de
alimentagdo podera ser produzida sinteticamente, por exemplo, a partir de

nafta, através da reforma catalitica ou através de pirdlise, seguido por
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hidrotratamento para produzir um produto rico em aromaticos. A carga de
alimentacdo podera ser derivada de tal produto com pureza adequada por
extragdo de hidrocarbonetos aromaticos de uma mistura de hidrocarbonetos
aromaticos e ndo aromaticos € o fracionamento do extrato. A carga de
alimentacgdo, de preferéncia, deve conter ndo mais do que 10% em massa de
ndo aromaticos; o teor de benzeno e de arométicos Cg, € principalmente uma
decisdo econdmica relativa a dilui¢do de tolueno destes aromaticos.

Assim sendo, a invengdo inclui processos para a produgdo de
xileno, como a desproporcionaliza¢io e a transalquila¢do. Em uma realizagdo,
a invencdo constitui o contato de uma corrente de alimentagdo composta de
um hidrocarboneto aromatico tendo pelo menos sete atomos de carbono com
um catalisador em condi¢Ses de conversdo aromatica, incluindo a presenga de
hidrogénio e produzindo uma corrente de produto tendo uma concentragdo
aumentada de xileno em relagdo a corrente de alimenta¢do, onde o catalisador
¢ constituido de um componente de mordenita;, um componente de peneira
molecular de MFI 4cido tendo uma relagdo molar Si/Al, menor do que 80; um
componente de rénio que varia de 0,05 a 5,0% em massa do catalisador; e um
aglutinante de dispersdo de rénio.

Um componente preferido da carga de alimentagdo € uma
corrente pesada de aromaticos, constituida de aromaticos Cy, dessa forma
efetuando a transalquilagdo de tolueno e dos aromaticos Cy para produzir mais
xilenos. O benzeno também poderd ser transalquilado para produzir mais
tolueno. O indano também podera estar presente na corrente pesada de
aromaticos, apesar de ndo ser um componente desejavel para efetuar
conversdes elevadas do produto de aromaticos Cs. Os aromiaticos Cio
também poderdo estar presentes, de preferéncia, em uma quantidade de 30%o
ou menos da alimentacao.

Dentro do processo de desproporcionalizagdo, a alimentacdo

usualmente € primeiramente aquecida através de troca indireta de calor contra
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o efluente da zona de reagdo e entdo é adicionalmente aquecida em um
aquecedor com chama. A corrente de vapor resultante é entdo passada através
de uma zona de reagdo que podera ser constituida de um ou mais reatores
individuais. O uso de um s6 vaso de reagdo tendo um leito cilindrico fixo de
catalisador ¢ o preferido. Mas, se desejado, outras configuragdes de reagédo
que utilizam leitos moéveis de catalisador ou reatores de fluxo radial poderdo
ser utilizadas. A passagem da alimentagdo combinada através da zona de
reacdo efetua a produgdo de uma corrente efluente de vapor constituida de
hidrogénio e ambos os hidrocarbonetos da alimenta¢do niio convertidos do
produto. Este efluente normalmente € resfriado através de troca indireta de
calor contra a corrente que entra na zona de rea¢do e entdo é adicionalmente
resfriado através do uso de ar ou de dgua de resfriamento. A temperatura da
corrente efluente, geralmente é reduzida por troca de calor o suficiente para
efetuar a condensagdo substancialmente de todos os hidrocarbonetos da
alimentagdo e do produto tendo 6 ou mais atomos de carbono por molécula. A
corrente resultante de fase misturada € passada para dentro de um separador
liquido-vapor onde as duas fases sdo separadas e das quais o vapor rico em
hidrogénio ¢ reciclado para a zona de rea¢do. O condensado do separador €
passado para uma coluna de extragdo na qual substancialmente todos os
hidrocarbonetos Cs e mais leves presentes no efluente sdo concentrados em
uma corrente de topo e removidos do processo. Uma corrente rica em
aromaticos, referida aqui como a corrente de efluente da
desproporcionalizagdo, €é recuperada como uma corrente de fundo da coluna
de extragdo.

As condigdes utilizadas na zona do processo de
desproporcionalizagdo normalmente incluem uma temperatura de 200 °C a
600 °C, e de preferéncia, de 350 °C a 575 °C. A temperatura requerida para
manter o grau desejado de conversdo aumentara quando o catalisador perde

gradualmente atividade durante o processamento. As temperaturas normais no
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final da corrida poderdo portanto exceder as temperatura no inicio da corrida
em 65 ° C ou mais.

A zona de desproporcionalizagdo geralmente é operada em
faixas de proporcdo entre hidrogénio e hidrocarbonetos de 0,2 a 0,5. A
proporgao entre hidrogénio e hidrocarbonetos € calculada com base na relagédo
molar de hidrogénio livre comparada contra os hidrocarbonetos da carga de
alimentagdo. Aumentos peridodicos na relagdo entre hidrogénio e
hidrocarbonetos acima de 0,5, e de preferéncia, na faixa de 1 a 5, permitem o
rejuvenescimento do catalisador por intermédio de hidrogena¢do de coque
macio. Em outra realizagdo, a relagdo entre hidrogénio e hidrocarbonetos
varia de 1 a 2 na zona de desproporcionalizagio.

A zona de desproporcionalizagdo € operada em pressoes
moderadamente elevadas, variando amplamente de 100 kPa a 6 MPa absoluto.
Uma faixa preferida de pressio é de 2 a 3,5 MPa. A reacdo de
desproporcionalizagdo pode ser efetuada ao longo de uma larga faixa de
velocidades espaciais, com velocidades espaciais mais elevadas efetuando
uma relagdo mais elevada de para-xileno por conta da conversdo. A
velocidade espacial horaria liquida, geralmente esta na faixa de 0,2 a 20h ™.
Isomerizac¢ao de xileno

As cargas de alimentagdo para o processo de isomerizagdo de
aromaticos sdo constituidas de xileno e etilbenzeno ndo em equilibrio. Estes
compostos aromaticos estdo em uma mistura ndo em equilibrio, i.e., com pelo
menos um isdmero aromatico Cg presente em uma concentragdo que €
substancialmente diferente da concentragdo de equilibrio nas condi¢des de
isomerizacdo. Assim sendo, existe uma composi¢do de xileno nio em
equilibrio, onde um ou dois dos isdbmeros de xileno estio em uma proporgado
menor do que o equilibrio com relagdo ao outro ou outros isémeros de xileno.
O xileno em uma propor¢do menor do que a de equilibrio podera ser qualquer

dos isOmeros para-, meta-, e orto-. Quando a demanda para para- e orto-xileno



10

15

20

25

18

¢ maior do que aquela para meta-xileno, usualmente, as cargas de alimentacéo
conterdo meta-xileno. Geralmente, a mistura tera um teor de etilbenzeno de 1
a 60% em massa, e um teor de orto-xileno de 0 a 35% em massa, um teor de
meta-xileno de 20 a 95% em massa e um teor de para-xileno de 0 a 30% em
massa. Usualmente, a mistura ndo em equilibrio é preparada através da
remocdo de para-, orto-, e/ou meta-xileno de uma mistura aromatica fresca de
Cg obtida de um processo de produgdo de aromaticos. As cargas de
alimentagdo poderdo conter outros componentes, incluindo, mas ndo limitados
a naftenos e parafinas aciclicas, assim como aromadticos de peso molecular
maior € menor.

Os hidrocarbonetos alquil aromaticos poderdo ser utilizados na
invencgdo atual conforme sdo encontrados em fragdes apropriadas de varias
correntes de petroleo de refinaria, por exemplo, como componentes
individuais ou como certas fra¢des com faixa de ponto de ebuli¢do obtidas
pelo fracionamento e destilagdo seletiva de hidrocarbonetos cataliticamente
craqueados ou reformados. A concentragdo de hidrocarbonetos aromaticos
isomerizaveis € opcional; o processo da inveng¢do atual permite a
isomerizagdo de correntes contendo alquil aromaéticos, como o reformado
catalitico com ou sem a extragdo subseqiiente de aromaticos para produzir
isdmeros de xileno especificados especialmente para produzir para- xileno.

De acordo com o processo da inveng¢do atual, a carga de
alimentagdo, na presen¢a de hidrogénio, é contatada com o catalisador
descrito aqui. O contato podera ser efetuado utilizando-se o sistema catalitico
em um sistema de leito fixo, um sistema de leito movel, um sistema de leito
fluidizado e um sistema de leito ebulizado ou em uma operagdo do tipo de
batelada. Em vista do risco de perda por atrito de catalisadores valiosos e da
opera¢do mais simples, € preferivel utilizar-se um sistema de leito fixo. Neste
sistema, a mistura de alimentagdo é aquecida previamente através de meios

apropriados de aquecimento até a temperatura desejada de reagdo, como
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através de troca de calor com outra corrente, se necessario, € entio a
passagem para uma zona de isomeriza¢do contendo o catalisador. A zona de
isomerizagdo podera ser um ou mais reatores separados com meios adequados
entre 0s mesmos para se assegurar que a temperatura desejada de
isomerizagdo seja mantida na entrada de cada zona. Os reagentes poderdo ser
contatados com o leito catalitico no modo ascendente, descendente, ou de
fluxo radial.

A isomerizagdo é conduzida sob condi¢des de isomerizagdo
que incluem temperaturas de isomerizagdo geralmente dentro da faixa de 100
a 550 °C ou mais, e de preferéncia, na faixa de 150 ° a 500 °C. A pressio,
geralmente € de 10 kPa a 5 MPa absoluto, de preferéncia, de 100 kPa 100
MPa absoluto. As condi¢des de isomerizagdo constituem a presenca de
hidrogénio em uma relagdo molar entre hidrogénio e hidrocarbonetos entre
0,5:1 e 6:1, de preferéncia, 1:1 ou 2:1 a 5:1. Uma das vantagens dos processos
desta invengdo € que pressdes parciais relativamente baixas de hidrogénio sdo
ainda capazes de produzirem a seletividade e a atividade visadas da
isomerizagdo e conversdo de etilbenzeno. Uma massa suficiente de catalisador
(calculada com base no teor de peneira molecular no composto do catalisador)
¢ contida na zona de isomerizagdo para produzir uma velocidade espacial
horaria ponderal com relagdo a corrente de alimentagdo liquida (aqueles
componentes que normalmente sdo liquidos nas STP) de 0,1 a 50h ™, e de
preferéncia, 0,5 a 25h ™.

As condigdes de isomerizagdo poderdo ser tais que a
isomerizagdo € conduzida na fase liquida de vapor ou pelo menos
parcialmente de vapor. Por conveniéncia na distribui¢do de hidrogénio, a
isomerizag¢do, de preferéncia, é conduzida pelo menos parcialmente na fase
vapor. Quando conduzida pelo menos parcialmente na fase vapor, a pressdo
parcial dos aromaticos Cg na zona de reagdo, de preferéncia € tal que se

esperaria que pelo menos 50% em massa dos aromaticos Cg estivessem na
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fase vapor. Com freqiiéncia, a isomerizag¢io é conduzida com essencialmente
todos os aromaticos Cg estando na fase vapor.

Usualmente, as condi¢des de isomerizag¢io sdo suficientes para
que pelo menos 10, de preferéncia, entre 20 e 80 ou 90% do etilbenzeno na
corrente de alimentagdo sejam convertidos. Geralmente, as condi¢des de
isomeriza¢do ndo resultam na obten¢do de um equilibrio de xileno. Com
freqliéncia, a relagdo molar entre os xilenos na corrente de produto € pelo
menos 80, por exemplo, entre 85 e 99% de equilibrio nas condi¢des de
isomeriza¢do. Quando o processo de isomerizagdo é para gerar para-xileno,
por exemplo, a partir de meta-xileno, a corrente de alimenta¢do contém
menos de 5% em massa de para-xileno e o produto de isomerizagdo ¢
constituido de uma relagdo molar entre para-xilenos e xilenos entre 0,20:1 e
0,25:1, de preferéncia, pelo menos 0,23:1 e mais de preferéncia, pelo menos
0,236:1.

O catalisador e a preparacio

Os catalisadores desta invengdo s3o compostos de um
componente de rénio, um componente de peneira molecular, e uma
aglutinante. O componente de peneira molecular é composto de MOR e MFI
acido. A mordenita estd pelo menos parcialmente na forma de hidrogénio no
catalisador acabado. O MFI ¢ acido, isto é, tem uma acidez total pelo menos
de 0,15, de preferéncia, pelo menos 0,25, e mais de preferéncia, pelo menos
0,4, por exemplo, 0,4 a 0,8, conforme determinado por Desor¢do Programada
da Temperatura de Amoénia (TPD da amoénia). A acidez total da peneira
molecular de MFI podera ser aquela da MFI a ser usada na producdo do
catalisador da invengdo ou podera ser obtida durante a preparacio do
catalisador. Tipicamente, a peneira molecular de MFI estid pelo menos
parcialmente na forma de hidrogénio no catalisador acabado.

O processo TPD de amonia envolve primeiramente o

aquecimento de uma amostra (250 mg) de peneira molecular com uma
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velocidade de 5 °C por minuto até uma temperatura de 550 °C na presenga de
uma atmosfera de hélio com 20% em volume de oxigénio (vazdo de 100
ml/min). Depois de 1h, o hélio é utilizado para varrer o sistema (15 minutos) e
a amostra € resfriada até 150 °C. A amostra é entdo saturada com pulsagdes
de amoénia em hélio a 40 ml/min. A quantidade total de aménia usada é um
grande excesso da quantidade requerida para saturar todos os sitios 4cidos na
amostra. A amostra € purgada com hélio (40 ml/min) durante 8h para a
remo¢do da amoénia fisiosorvida. Com a continuag¢do da purga de hélio, a
temperatura ¢ aumentada em uma velocidade de 10 °C por minuto até uma
temperatura final de 600 °C. A quantidade de amoénia desorvida é monitorada
utilizando-se um detector calibrado de condutividade térmica. A quantidade
total de amonia € encontrada por integragdo. Dividindo-se a quantidade total
de amonia pelo peso seco da amostra € produzida a acidez total. Conforme
utilizado aqui, os valores de acidez total sfo apresentados em unidades de
miliOmoles de amo6nia/g de amostra seca.

A mordenita, de preferéncia, tem uma relagdo molar Si/Al,
menor do que 40:1, de preferéncia, menor do que 25:1, e mais de preferéncia,
entre 15:1 e 25:1. Com freqiiéncia, tais mordenitas preferidas sdo sintetizadas
com uma relagdo molar Si/Al, entre 10:1 e 20:1. As mordenitas poderdo ser
usadas como tal ou poderdo ser desaluminizadas antes ou apds a incorporagdo
do catalisador.

As peneiras moleculares de MFI usadas nos catalisadores desta
inven¢do tém uma relagdo molar Si/Al, de menos de 80, de preferéncia,
menos de 40, mais de preferéncia, menos de 25, por exemplo, entre 15:1 e
25:1. O MFI podera ser usado conforme € sintetizado ou podera ser
desaluminizado. Quando é desaluminizado, a atividade do catalisador ¢é
aumentada; no entanto, a desaluminizagdo excessiva podera resultar no
produto da transalquilagdo conter mais substdncias com o mesmo ponto de

ebulicdo do benzeno. Embora nio desejando ser limitados por teoria, a
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desaluminiza¢do podera provocar meso- porosidade a ser introduzida na
estrutura do MFI. Acredita-se que a mesoporosidade na estrutura do MFI
possa aumentar a conversio geral.

A desaluminizagdo podera ser efetuada por qualquer técnica
adequada, tais como tratamento acido e tratamento com vapor. Quando é
utilizada peneira molecular tratada com vapor, de preferéncia, ela ¢ tratada
suavemente com vapor, por exemplo, utilizando entre 2 e 50, de preferéncia,
entre 5 e 30% em volume de vapor, na pressio de 100 kPa a 2 MPa, e na
temperatura de menos de 650 °C, por exemplo, 500 °C a 600 °C, mais de
preferéncia, 550 °C a 600 °C. A calcinagdo por vapor podera ocorrer antes ou
apés a peneira molecular ser formatada na forma visada de catalisador, por
exemplo, utilizando um aglutinante. Os catalisadores desejados tém sido
obtidos quando o tratamento com vapor ocorre apdés a formagdo do
catalisador.

De preferéncia, a relagcdo massica de MFI para mordenita esta
na faixa de 1:10 a 5:1, mais de preferéncia, 1:10 a 1:1. Em uma realizagdo, o
componente de mordenita é composto de 20 a 80% em massa do catalisador;
o componente de peneira molecular de MFI acido é composto de 10 a 70%
em massa do catalisador; e o aglutinante € composto de 1 a 40% em massa do
catalisador. Nos catalisadores preferidos desta inveng¢fo, o catalisador tem um
indice MCP pelo menos de 40% em massa nas condi¢des de avalia¢do, ao
mesmo tempo apresentando uma perda de anel menor do que 2% em moles
nas condigdes da avaliagdo. Nas condi¢des da avaliagdo, os catalisadores
preferidos desta inveng¢édo produzem um produto contendo menos de 10.000, e
algumas vezes menos de 5000 partes por milhdo em massa do total de ndo
aromaticos Cg e C,.

As técnicas de processamento para a produgdo do catalisador
podem afetar o desempenho do catalisador. Por exemplo, pode ocorrer a

oclusdo dos sitios cataliticamente ativos. Assim sendo, deve-se tomar
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cuidado, especialmente quando ¢ fornecido rénio sobre o catalisador através
de impregnacdo, que a atividade do catalisador nio seja indevidamente
prejudicada e que seja obtido o baixo teor de substancias com ponto de
ebulicdo semelhante ao benzeno do produto da transalquilacéo.

Um aglutinante ou matriz refratdria adequada sio utilizados
para facilitar a fabricagdo do catalisador, fornecer a resisténcia e reduzir os
custos de fabricagdo. O aglutinante também fornece uma superficie para a
dispersdo do componente rénio e, portanto, é um aglutinante de dispersdo de
rénio. Especialmente quando o rénio é fornecido sobre o catalisador em uma
forma n&o i6nica ou anidnica, um mecanismo de troca de ions nio é
disponivel para colocar o rénio nas peneiras moleculares. Assim sendo, o
aglutinante deve viabilizar a dispersdo do rénio. Aglutinantes adequados
incluem 6xidos inorganicos, tais como um ou mais dentre alumina, magnésia,
zircOnia, cromia, titnia, boria, tétia, fosfato de aluminio, e 6xido de zinco. Os
aglutinantes preferidos de 6xido inorganico incluem alumina, especialmente
aluminas de transi¢do e gama, devido as suas propriedades de dispersdo de
rénio. Aluminas especialmente uteis sdo disponiveis comercialmente com as
marcas Catapal® B e/ou Versal® 250. A silica tipicamente nio é um bom
aglutinante de dispersdo de rénio.

A peneira molecular podera estar presente em uma faixa de 5 a
99% em massa do catalisador e o Oxido inorginico refratirio podera estar
presente em uma faixa de 1 a 95% em massa. De preferéncia, como o rénio
provavelmente esta presente no aglutinante, o aglutinante é fornecido em uma
quantidade pelo menos de 5, de preferéncia, entre 10 e 40% em massa do
catalisador.

O componente de peneira molecular é composto de uma ou
mais peneiras moleculares. As peneiras moleculares incluem, mas nio sdo
limitadas a, BEA, MTW, FAU (incluindo o zedlito Y (ambos nas formas
cubica e hexagonal) e os zedlito X), MOR, LTL, ITH, ITW, MEL, FER,
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TON, MFS, IWW, MFI, EUO, MTT, HEU, CHA, ERI, MWW, e LTA. O
MFI podera ser substituido por qualquer peneira molecular de alumina-
silicato adequada com poros que tém pelo menos um anel com 10 membros
ou maior. Da mesma forma, o MOR podera ser substituido por qualquer
peneira molecular de alumina-silicato adequada com poros que tém pelo
menos um anel com 12 membros ou maior. Além disso, a estrutura de poros
da peneira molecular pode ter uma ou mais dimensdes. As peneiras
moleculares dos tipos de estrutura conhecida foram classificadas de acordo
com a sua designagdo de trés letras pela "Structure Commission" da
"International Zeolite Association" (disponivel na Internet no site
www.izastructure.org/databases) e esses codigos sdo utilizados aqui. As
peneiras moleculares, de preferéncia, estdo pelo menos parcialmente, na
forma de hidrogénio no catalisador acabado. A acidez da peneira molecular
podera ser aquela da peneira molecular a ser utilizada na produgdo do
catalisador da invengdo ou podera ser obtida durante a preparagdo do
catalisador.

Uma forma do catalisador da inven¢do atual é um cilindro.
Tais cilindros podem ser formados utilizando-se métodos de extrusdo
conhecidos na técnica. Um outro formato do catalisador ¢ um que tem uma
se¢do em corte do tipo trilobal ou de trevo com trés folhas que pode ser
formado por extrusdo. Outro formato é uma esfera que pode ser formada
utilizando-se métodos de gotejamento de 6leo ou outros métodos de produgio
conhecidos na técnica.

O catalisador também contém um componente metalico
essencial de rénio. Este componente podera existir dentro do composto
catalitico final como um composto como um 6xido ou em combinagdo
quimica com um ou mais dos outros ingredientes do composto. O catalisador,
opcionalmente, podera conter componentes metalicos modificadores

adicionais. Os componentes modificadores metalicos preferidos do catalisador
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incluem, por exemplo, estanho, germanio, chumbo, indio, platina, paladio e
misturas dos mesmos. Modificadores preferidos sio pelo menos um dos
estanho ou germéanio. Com freqiiéncia, os catalisadores sio compostos de uma
quantidade cataliticamente efetiva de peneira molecular 4cida, uma
quantidade cataliticamente efetiva de rénio e uma combinagio de estanho e
germanio, onde a relagdo atdmica entre o germanio e o rénio € pelo menos 2:1
e a relacdo atébmica entre o estanho e o rénio é pelo menos 0,1:1. Ver, por
exemplo, a solicitagio de patente americana copendente 11/460.647,
depositada em 28 de julho de 2006, incorporada aqui na sua integridade como
referéncia. Os componentes metalicos poderdo ser incorporados no
catalisador por qualquer meio conhecido na técnica, como através de
precipitagdo conjunta, troca de ions, trituragdo conjunta ou impregna¢do. Uma
quantidade preferida é uma faixa de 0,01 a 5,0% em massa em relacdo a base
de elementos. Em uma realizagdo, o catalisador contém entre 0,05 ¢ 5,0% em
massa de rénio com base no peso total do catalisador, e entre 0,1 € 3,0% em
massa de rénio em outra realizagdo. Embora nio desejando ser limitados por
teoria, quantidades cataliticamente efetivas sdo aquelas de mordenita para a
transalquilagdo, do zedlito MFI acido para o craqueamento de naftenos, e do
rénio para o aumento da conversdo geral e da estabilidade do catalisador nas
condi¢des de processo escolhidas.

Um método de preparagdo do catalisador envolve a utilizagdo
de um composto solavel, que pode ser decomposto, contendo rénio para
impregnar o material de veiculo de uma forma relativamente uniforme. Os
compostos tipicos de rénio que podem ser utilizados incluem perrenato de
amonio, perrenato de sédio, perrenato de potédssio, um oxi-cloreto de rénio e
potassio, hexaclororenato de potassio (I'V), cloreto de rénio, acido perrénico, e
compostos semelhantes. De preferéncia, o composto é o perrenato de amonio
ou o acido perrénico porque poderdo ndo ser necessarias etapas extras para a

remoc¢io de quaisquer espécies contaminantes concomitantes.
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Outro método para a preparacdo do catalisador é composto da
tritura¢do simultdnea do componente de peneira molecular, rénio e aglutinante
para produzir uma mistura extrusavel para a forma¢do do formato visado do
catalisador. Podera ser utilizado qualquer método adequado para a técnica de
trituracdo conjunta. Em geral, os componentes da peneira molecular e o
aglutinante sdo misturados na forma seca ou de massa. Um composto soluvel
que pode ser decomposto contendo rénio é produzido em solugdo com o
componente da peneira molecular antes ou durante a mistura do componente
da peneira molecular e do aglutinante ou apds o componente da peneira
molecular e o aglutinante terem sido misturados. Compostos de rénio tipicos
sdo aqueles apresentados acima. Para fins de conveniéncia, € utilizada agua
como a fase liquida da massa, apesar de poderem ser usados outros liquidos.
Usualmente, ¢ adicionado liquido suficiente para produzir uma massa
extrusavel. Com freqiiéncia, € adicionado um é&cido para peptizar o
aglutinante.

A trituragdo podera ser em qualquer temperatura conveniente,
com freqliéncia, na faixa de 5 °C a 90 °C, e durante um tempo suficiente para
produzir a uniformidade visada de distribui¢do dos componentes. O tempo de
trituracdo variara, dependendo da natureza do aparelho de mistura e da
severidade da trituragdo. Com freqiiéncia, a dura¢do da trituragdo é pelo
menos de 0,1, por exemplo, 0,2 a 24h. Para fins de se evitar danos no
componente de peneira molecular, sdo utilizadas condi¢des de trituragdo
fisicamente suaves, apesar de se requerer um tempo mais longo para se
conseguir a uniformidade de distribuigédo visada dos componentes. A massa €
extrusada no formato visado de catalisador e é secada, usualmente em uma
temperatura entre 50 °C e 300 °C durante 1 a 24h.

De preferéncia, se o catalisador é feito por impregnac¢do,
trituragcdo conjunta ou outra técnica, € utilizada pelo menos uma etapa de

oxidagdo ou calcinagdo. Acredita-se que a etapa de calcina¢do auxilia na
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dispersdo de rénio no catalisador. As condi¢Ses utilizadas para se efetuar a
etapa de oxidagédo sdo escolhidas para a conversdo substancialmente de todos
os componentes metalicos dentro do composto catalitico na sua forma de um
6xido correspondente. A etapa de oxidagdo tipicamente acontece em uma
temperatura de 370 °C a 650 °C. E utilizada uma atmosfera de oxigénio,
tipicamente constituida de ar. Geralmente, a etapa de oxidacdo sera executada
durante um periodo de 0,5 a 10h ou mais, o periodo de tempo exato sendo
aquele requerido para converter substancialmente todos os componentes
metalicos na sua forma de 6xido correspondente. Este tempo, € claro, variara
com o componente de rénio utilizado para produzir o catalisador, a
temperatura de oxidagdo utilizada e o teor de oxigénio da atmosfera utilizada.
Algumas vezes estd presente vapor durante as calcinag¢des, para modificar a
acidez e/ou a estrutura de poros da peneira molecular, como por exemplo,
pensa em uma quantidade entre 5 e 70, por exemplo, 5 e 40% em volume. Em
qualquer caso, o rénio, de preferéncia, estd pelo menos na forma parcial de
oxido no momento da sulfeta¢do. Usualmente, o estado de oxida¢do do rénio
no momento da sulfetagdo € pelo menos +4.

Na preparagdo do catalisador, podera ser utilizada uma etapa
de redugdo. A etapa de redugdo podera ser executada antes do carregamento
do composto catalitico na zona de conversdo de hidrocarbonetos (redugdo ex
situ) ou ela podera ser executada in situ como parte dos procedimentos de
partida de um processo de conversdo de hidrocarbonetos. Pode ser obtido um
bom desempenho do catalisador sem a etapa de redugio ex situ. Se € utilizada
uma etapa de redugdo ex-situ, ndo é essencial que substancialmente todos os
componentes metalicos sejam reduzidos ao seu estado metdlico elementar
correspondente. Por exemplo, podera ocorrer uma redugdo parcial ex-situ e
podera ocorrer uma redugfo adicional in- situ. E preferivel que a etapa de
reducdo acontegca em um ambiente substancialmente isento de umidade. De

preferéncia, o gas redutor é hidrogénio seco substancialmente puro (i.e.,
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menos de 20 ppm em massa de agua). Para a redugdes ex-situ, poderdo estar
presentes outros gases, tais como CO, nitrogénio, etc. Tipicamente, o gas
redutor é contatado com o catalisador em condi¢des que incluem uma
temperatura de redugéo de 200 °C a 650 °C, com freqiiéncia, de 250 °C a 400
°C e, durante um periodo de tempo de 0,5 a 24h ou mais. A etapa de redugio
podera ser executada na pressdo atmosférica ou em pressdes mais altas. Para
as redugdes in-situ, devem ser tomadas precaugdes apropriadas para a
secagem prévia da unidade de conversio até um estado substancialmente
isento de agua, e deve ser utilizado um gas redutor substancialmente isento de
agua. De preferéncia, o gas redutor € composto pelo menos de hidrogénio e
um hidrocarboneto.

Assim sendo, em uma realiza¢do, a inven¢do € um processo
para a produgdo de um catalisador de transalquilagdo constituido de: a)
formacéo do catalisador que é composto de um componente de mordenita, um
componente de peneira molecular de MFI acido tendo uma relagdo molar
Si/Al, de menos de 80, um componente de rénio variando de 0,05 a 5,0% em
massa do catalisador, e um aglutinante de dispersdo de rénio; b) oxida¢do do
catalisador formado em condi¢des que incluem uma atmosfera de oxigénio,
uma temperatura entre 370 °C e 650 °C, e um tempo entre 0,5 ¢ 10h; e ¢) a
reducdo do catalisador oxidado em um gas redutor composto pelo menos de
hidrogénio e um hidrocarboneto, nas condi¢des que incluem uma temperatura
entre 100 °C e 650 °C.

De preferéncia, o composto catalitico ¢ submetido a um
tratamento com enxofre ou etapa de pré-sulfetacdo. Quando sulfetado, o
catalisador desta invengdo podera conter niveis mais elevados de rénio do que
os encontrados anteriormente como comercialmente aceitaveis, dessa forma
aumentando ainda mais a conversdo geral e a estabilidade e o tempo de vida
do catalisador. Os catalisadores sulfetados, por exemplo, poderdo ter,

beneficamente, pelo menos 0,4, por exemplo, 0,4 a 5,0% em massa de rénio.
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O composto de enxofre podera ser incorporado no catalisador por qualquer
técnica conhecida. Qualquer um ou uma combinagdo de métodos de
tratamento com enxofre in-situ e/ou ex-situ é preferida. A relagdo molar entre
enxofre e rénio do catalisador resultante, de preferéncia, é 0,1 a menos de 1,5,
e ainda mais de preferéncia, a relagdo molar entre enxofre e rénio do
catalisador ¢ 0,3 a 0,8. O tratamento efetivo é feito através do contato do
catalisador com uma fonte de enxofre em uma temperatura variando de 0 °C a
500 °C. A fonte de enxofre pode ser contatada com o catalisador diretamente
ou através de um gas de veiculo, tipicamente, hidrogénio ou um gas inerte,
como nitrogénio. Nesta realizagdo, a fonte de enxofre tipicamente € sulfeto de
hidrogénio, apesar de poderem ser utilizados outros compostos de enxofre,
tais como aqueles listados aqui posteriormente.

A composi¢do do catalisador também pode ser sulfetada in-
situ, onde uma fonte de enxofre é contatada com a composi¢do do catalisador
através da adi¢gdo do mesmo na corrente de alimentagdo de hidrocarbonetos
em uma concentra¢do que varia de 1 ppm em moles de enxofre a 5000 ou
10.000, de preferéncia, de 5 a 500 ppm em moles de enxofre. A necessidade
de se adicionar uma fonte de enxofre na corrente de alimentacio de
hidrocarbonetos podera ser reduzida ou eliminada inteiramente, dependendo
do teor real de enxofre que podera ja estar presente em algumas correntes de
hidrocarbonetos. Exemplos tipicos de fontes apropriadas de enxofre incluem
gas sulfidrico, disulfeto de carbono, e alquil sulfetos, como metil sulfeto,
dimetil sulfeto, dimetil disulfeto, dietil sulfeto é dibutil sulfeto. Tais fontes
sdo exemplos para todas as sulfeta¢cGes descritas aqui, a nfo ser que seja
mencionado de outra forma. Tipicamente, o tratamento com enxofre ¢€
iniciado pela incorporagdo de uma fonte de enxofre na alimentagdo e a
continuagdo do tratamento com o enxofre durante um tempo suficiente para
produzir a quantidade visada de sulfetagdo. Dependendo da concentragdo do

enxofre na alimentagdo, a sulfetagdo podera ser feita em menos de 1h ou
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podera ser feita ao longo de um periodo maior de tempo, por exemplo,
durante um dia ou mais. O tratamento com enxofre podera ser monitorado
medindo-se a concentragdo de enxofre no descarte de gas do produto. O
tempo calculada para o tratamento com enxofre dependera da concentragdo
real de enxofre na alimentagdo e da carga desejada de enxofre a ser obtida
sobre o catalisador. Especialmente, onde a sulfetagdo é feita in-situ, podem
ser obtidos bons resultados sem a necessidade de redugdo prévia do
catalisador. Em alguns casos, verificou-se que mesmo quando ¢ fornecido
mais enxofre do que o visado para a relagdo atdmica visada entre enxofre e
rénio, a relacdo entre enxofre e rénio parece alcangar um nivel e o rénio ndo
se torna super sulfetado.

De acordo com esta invengdo, verificou-se que certos
procedimentos de preparagcdo do catalisador podem permitir que um
catalisador contendo rénio seja sulfetado de uma forma que nfo afete
adversamente o desempenho dos outros componentes do catalisador, tais
como peneiras moleculares, a0 mesmo tempo permitindo o uso de
concentragdes mais elevadas de rénio para o aumento da estabilidade do
catalisador. Os catalisadores desta inven¢do sdo especialmente tUteis para a
desproporcionalizagdo e a transalquilagdo de compostos alquil aromaticos e
para a isomeriza¢do de alquil aromaticos. As estabilidades aumentadas
apresentadas pelos catalisadores desta inven¢do permitem que o catalisador
seja utilizado para a transalquila¢do de alimenta¢des contendo aromaticos
com 10 ou mais atomos de carbono.

Os procedimentos exemplificados para a sulfetagdo de
catalisadores de rénio nas patentes mencionadas anteriormente e nas
solicitagbes de patente publicadas, embora apresentando catalisadores
aceitaveis com baixas concentra¢des de rénio, i.e., 0,4, e especialmente abaixo
de 0,25% em massa de rénio, €¢ falha em fornecer -catalisadores

comercialmente viaveis com concentragdes de rénio mais elevadas. Atraveés



10

15

20

25

31

desta invengdo, verificou-se que o catalisador de rénio sulfetado preparado a
partir do catalisador no qual o rénio € parcialmente reduzido, tem uma
estabilidade aumentada e uma atividade de hidrogenagdo moderada, mesmo
apesar da concentragdo de rénio ser maior do que 0,4% em massa. De
preferéncia, a sulfetagdo € feita com uma atmosfera de sulfetagdo
relativamente diluida, por exemplo, de menos de 10.000, e mais de
preferéncia, menos de 1000 partes por milhdo por mol de enxofre. De
preferéncia, a sulfetagio é feita sob condi¢des de reducdo, incluindo uma
temperatura maior do que 100 °C, mais de preferéncia, maior do que 200 °C,
por exemplo, entre 200 °C e 400 °C, na presenga pelo menos de hidrogénio e
hidrocarbonetos, e nas realizagdes mais preferidas, na presenga de ions de
carbénio.

Em uma realizagdo, os catalisadores desta invengdo sdo
compostos de um componente de rénio dispersado, sulfetado seletivamente
sobre um suporte que é composto de um aglutinante de dispersio de rénio,
onde o rénio (calculado como o metal elementar) estd presente em uma
quantidade entre 0,05 e 5, de preferéncia, 0,4 a 4% em massa e do catalisador
e a relacdo atdmica de enxofre para rénio estd entre 0,2:1 e 0,7:1, de
preferéncia, 0,25:1 a 0,5:1. O catalisador é ainda composto de uma quantidade
cataliticamente efetiva de uma peneira molecular acidulada.

Os catalisadores preferidos desta inveng¢do foram submetidos a
calcinagdo na presenga de ar para o aumento da dispersdo de rénio sobre o
aglutinante de dispersdo de rénio, e sdo sulfetados enquanto o rénio esta pelo
menos em um estado parcialmente oxidado, e mais de preferéncia, antes de
qualquer aglomeragdo significativa do rénio dispersado. O estado de oxidagao
do rénio em grande escala quando sulfetado podera ser pelo menos de +4.

A primeira sulfetacio dos catalisadores preferidos desta
invengdo € preparada utilizando-se um gas de sulfetagdo altamente diluido

sobre condi¢gdes de sulfetagdo. Acredita-se que o gas altamente diluido
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aumenta a uniformidade da sulfetagdo do rénio no catalisador. Com
freqliéncia, a sulfetagdo é feita passando-se um gas que contém enxofre sobre
o catalisador, por exemplo, em uma velocidade espacial horaria ponderal pelo
menos de 0,5 horas™. O gas de sulfeta¢do, com freqiiéncia, contém menos de
5000, mais de preferéncia, menos de 500 partes por milhdo por mol de
enxofre (ppm-mol).

Os catalisadores preferidos desta invengdo sdo primeiramente
sulfetados sob condigdes de redugdo compostas de uma temperatura pelo
menos de 100 °C, por exemplo, 200 ° a 400 °C. As condi¢gbes de reducdo
poderdo ser produzidas pela presenga pelo menos de um hidrocarboneto e
hidrogénio na auséncia substancial de um componente oxidante, como
oxigénio molecular, didxido de nitrogénio ou semelhante. Em alguns casos, €
desejada a sulfetagdo sob pressdo, como por exemplo, entre 0,1 e 10 MPa
manomeétrica. Com freqili€ncia, a pressdo parcial do hidrogénio durante a
sulfetagdo ¢ pelo menos 0,02 e digamos, 0,4 a 10 MPa.

Outros catalisadores preferidos desta invengdo s&o
primeiramente sulfetados na presenca de ions de carbénio. Como os ions de
carbénio sdo produtos intermediarios de rea¢do quimica, o modo mais
conveniente de introdugdo de ions de carbénio € efetuar o craqueamento dos
hidrocarbonetos durante a sulfetagdo. Os hidrocarbonetos poderdo ser
qualquer composto adequado capaz de ser craqueado nas condigbes de
sulfetacdo, e especialmente os hidrocarbonetos adequados sdo compostos de
etilbenzeno, metiletil- benzeno e propilbenzeno. Especialmente quando o
catalisador é composto de uma peneira molecular acidulada, os ions de
carbénio poderdo ser gerados imediatamente. O craqueamento podera ocorrer
na faixa de 250 °C a 500 °C, sendo preferido para a sulfetagdo, 250 °C a 400
°C. Quando o catalisador contendo rénio tem atividade insuficiente de
craqueamento, poderdo ser requeridas temperaturas mais elevadas. De

preferéncia, a sulfetacdo ¢ feita passando-se um gas composto do componente



10

15

20

25

33

de sulfetagdo e o hidrocarboneto para a geragdo de ions de carbénio sobre o
catalisador. O hidrogénio também estd presente. O gas de sulfetagdo, com
freqiiéncia, contém menos de 5000, mais de preferéncia, menos de 500, partes
por milhdo por mol de enxofre (ppm-mol). O gas também contém pelo menos
2, de preferéncia, de 5 a 99% em moles de hidrocarbonetos capazes de
gerarem os ions de carbénio. O restante do gas podera ser hidrogénio e outros
hidrocarbonetos. Geralmente, o hidrogénio estd presente em uma relagdo
molar com os hidrocarbonetos de 1:1 a 10:1.

A sulfetacdo tipicamente é feita de tal forma que 0,2 a 0,7, de
preferéncia, 0,25 a 0,5 atomos de enxofre sdo fornecidos por atomo de rénio.
Quando o catalisador é composto de outros componentes que podem sorver
ou reagir com o enxofre, a quantidade total de enxofre fornecida deve ser
suficiente para se assegurar que € fornecida a quantidade visada de enxofre
para o rénio. Os catalisadores sulfetados desta inven¢do apresentam uma
atividade atenuada de hidrogenacdo. Assim sendo, podem ser utilizadas
quantidades maiores de rénio do que era possivel anteriormente para a
obtengdo da estabilidade aumentada sem a atividade indevida de
hidrogena¢do. Na maioria dos casos, os catalisadores, tdo logo preparados,
ndo necessitam ser adicionalmente sulfetados durante a opera¢do normal.
Distarbios do processo ou regeneragdes oxidativas poderdo necessitar da
resulfetacéo.

A invengdo também pertence a processos para a producio de
catalisadores contendo rénio sulfetado. Em um aspecto, estes processos
constituem o fornecimento de um catalisador tendo uma dispersdo de rénio
sobre um suporte composto de um aglutinante de dispersio de rénio e na
auséncia essencial de enxofre; e o contato do catalisador com um gas
contendo enxofre enquanto o rénio estd pelo menos em um estado
parcialmente oxidado.

Os catalisadores desta invengdo sdo especialmente Uteis para a
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isomeriza¢cdo de xileno, a desproporcionalizag¢do de tolueno em xilenos e
benzeno, e a transalquilagdo de aromaticos com 9 ou mais atomos de carbono
com pelo menos tolueno e benzeno para produzir xileno. Os catalisadores sdo
atraentes para a conversio de etil- benzeno em benzeno e a desalquilagdo de
grupos etila e alquila maiores de alquil benzenos, como metiletilbenzeno. Os
catalisadores sdo também atraentes para a conversdo de nio aromaticos, por
exemplo, para saturar e/ou craquear ndo aromaticos. As cargas de alimentagdo
para a isomerizagdo de xileno podem conter etilbenzeno, por exemplo, entre 5
e 60% em massa, e o etilbenzeno pode ser convertido. Vantajosamente, a
atividade atenuada de hidrogenac¢do dos catalisadores desta inveng¢do resulta
em uma perda reduzida do anel, enquanto se obtém as conversdes desejadas
de carga de alimentacgéo.

Em alguns casos, o catalisador calcinado € parcialmente
reduzidos antes ou durante a sulfetagdo. A quantidade de redugdo € uma
fun¢do da atmosfera redutora, a temperatura da redugdo e a duragdo da
redugdo. Sob condigdes excessivas de reducdo, especialmente aquelas
envolvendo temperatura mais elevada, a dispersdo de rénio no catalisador
pode ser afetada adversamente. Quando uma redugéo precede a sulfetagcdo, a
temperatura de sulfetacdo é menor do que 400 °C, de preferéncia, na faixa de
100 °C a 350 °C. A duragdo da reducgio, de preferéncia, é tal que ndo ocorre a
aglomeragdo indevida do rénio sobre o catalisador e, de preferéncia, € tal que
o rénio tem um estado de oxidagio pelo menos de +4. Assim sendo, a redugédo
tipicamente € conduzida durante um periodo de menos de 24h, com periodos
mais curtos sendo utilizados em temperaturas mais elevadas. Por exemplo, a
280 °C, a duragdo da reducgdo, de preferéncia, € de menos de 12h.

A sulfetagdo podera ocorrer simultaneamente com pelo menos
uma por¢do da redugdo ou subseqiiente a redugdo. De preferéncia, a
sulfetacdo ocorre nas condi¢des de reducdo. As condi¢des de redugdo, de

preferéncia, ndo devem ser tdo severas que substancialmente todos os
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componentes metalicos sejam convertidos ao estado metalico elementar
correspondente. E preferivel que a redug¢do acontega em um ambiente
substancialmente isento de agua. De preferéncia, o gas redutor é hidrogénio
seco substancialmente puro (i.e., menos de 20 ppm-massa de agua). No
entanto, outros gases poderdo estar presentes, como hidrocarbonetos, CO,
nitrogénio, etc. A etapa de reduc¢do podera ser executada sob pressdo
atmosférica ou em pressdes mais elevadas. As pressdes preferidas sdo de 50
kPa (absoluto) a 10 MKa (absoluto) e com freqiiéncia, na faixa de 200 a 5000
kPa (absoluto).

Quando a sulfetagdo € conduzida sob condi¢des de redugdo, o
gas redutor conterd um componente de sulfetagdo. O componente de enxofre
podera ser incorporado no catalisador por qualquer técnica conhecida.
Qualquer um ou uma combinag¢do de métodos de tratamento com enxofre in-
situ e/ou ex-situ sdo preferidos. O tratamento efetivo é feito pelo contato do
catalisador com uma fonte de enxofre em uma temperatura variando de 0 °C a
500 °C. A fonte de enxofre pode ser contatada com o catalisador diretamente
ou através de um gas veiculo, tipicamente, um gas como hidrogénio ou
nitrogénio. Nesta realizagdo, a fonte de enxofre tipicamente € gas sulfidrico,
apesar de poderem ser utilizadas outras fontes.

No caso dos catalisadores desta invengdo serem regenerados
por calcinacdo, com freqiiéncia, a resulfetacdo € benéfica. As condi¢des de
regeneracdo geralmente sio compostas da queima controlada de carbono de
depositos carboniferos sobre o catalisador em uma atmosfera contendo
oxigénio, por exemplo, ar ou ar com nitrogénio e/ou vapor adicional, em
temperaturas variando entre 370 °C e 650 °C durante um periodo entre 0,5 e
24h. Em uma realizagdo, o periodo de queima de carbono podera ser de 7 a 14
dias. Os depositos carboniferos sdo queimados e o rénio poderda ser
redispersado. O estado de oxida¢do do rénio podera também ser aumentado,

assim como ser convertido em um 6xido. A resulfetagdo pode ser conduzida
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convenientemente nos modos apresentados acima.
EXEMPLOS

Nos exemplos que se seguem, todas as partes e percentagens
de liquidos e sélidos sdo por massa e aquelas de gases sdo molares, a ndo ser
que seja mencionado de outra forma ou fique aparente a partir do contexto. Os
exemplos seguintes sdo somente ilustrativos e nio sdo uma limitagdo dos
amplos aspectos da invengdo.
Preparacio do catalisador

A seguinte preparagdo geral € utilizada para produzir os
catalisadores desta inven¢fo: uma mistura de p6 de alumina ( disponivel
comercialmente com a marca Catapal® B), mordenita (na forma de amdnio
sintetizada para uma relagcdo molar Si/Al, de 18:1) em relagSes massicas
correspondendo aquelas visadas no catalisador final é adicionada a um
triturador e € misturada. A duracdo da trituragdo a seco ndo € critica, desde
que seja produzida uma mistura essencialmente uniforme. Com freqiiéncia,
pode ser formada uma mistura uniforme em 30 minutos. Uma mistura liquida
composta de acido nitrico (69,5% em massa de HNO;), agua deionizada e
perrenato de amoénio € adicionada na mistura seca enquanto se continuava a
trituracdo. A massa de liquido adicionada (excluindo a massa de perrenato de
amonio) € de 0,113 g/g de mistura seca. A massa de perrenato de amonio
contida na mistura liquida é aquela suficiente para produzir a concentragdo
visada de rénio no catalisador. A trituragdo é continuada durante 15 a 30
minutos e € adicionada mais dgua destilada para produzir uma massa tendo
uma LOI de 40% em massa. A trituracdo € continuada até que o triturado
esteja semi-quebrado com pequenos aglomerados e que tenha a habilidade de
formar uma massa quando espremido manualmente. A massa é extrusada
através de uma placa de matriz para formar particulas de extrusado na forma
cilindrica (didmetro de 0,16 cm).

O catalisador A € preparado substancialmente pelo



10

15

20

25

37

procedimento anterior, utilizando-se propor¢des de componentes tais que o
catalisador nominalmente contenha 70% em massa de MOR, 15% em massa
de MFI (relagdo molar Si/Al, = 23:1), o restante de alumina e 0,15% em
massa de rénio (calculado como o metal). As particulas de extrusado sdo
entdo secadas ao ar a 100 °C durante 1h e sdo calcinadas em ar a 580 °C
durante 6h. Quatro destas 6h sdo utilizadas aquecendo-se e resfriando-se a
partir da temperatura pico.

O catalisador B € preparado substancialmente pelo
procedimento anterior, utilizando-se relagdes entre os componentes tais que o
catalisador contenha nominalmente 70% em massa de MOR, 15% em massa
de MFI (relagdo molar Si/Al, = 38:1), o restante de alumina e 0,15% em
massa de rénio (calculado como o metal). As particulas de extrusado sdo
entdo secas em ar a 100 °C durante 1h e sdo concentradas em ar a 580 °C
durante 6horas. Quatro destas 6h sdo usadas no aquecimento e resfriamento
desta temperatura de pico.

O catalisador C € substancialmente preparado pelo
procedimento anterior, utilizando-se relagdes de componentes tais que o
catalisador contenha nominalmente 50% em massa de MOR, 25% em massa
de MFI (relagdo molar Si/Al, = 23:1), o restante de alumina e 0,15% em
massa de rénio (calculado como o metal). As particulas de extrusado sdo
entdo secas em ar a 100 °C durante 1h e sdo calcinadas antes em ar a 580 °C
durante 6h. Quatro destas 6h sfo usadas para o aquecimento e o resfriamento
a partir desta temperatura de pico.

O catalisador D €& preparado substancialmente pelo
procedimento anterior, utilizando-se relagdes de componentes tais que o
catalisador contenha nominalmente 50% em massa de MOR, 25% em massa
de MFI (relagdo molar Si/Al, = 38: 1), o restante de alumina e 0,15% em
massa de rénio (calculado como o metal). As particulas de extrusado sio

entdo secadas em ar a 100 °C durante 1h e sdo calcinadas em ar contendo
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25% em volume de vapor a 580 °C durante 6h. Quatro destas 6h sdo
utilizadas para o aquecimento e o resfriamento a partir desta temperatura de
pico.

O catalisador E ¢é preparado substancialmente pelo
procedimento anterior utilizando-se rela¢des de componentes tais que o
catalisador contenha nominalmente 50% em massa de MOR, 25% em massa
de MFI (relagcdo molar Si/Al, = 23:1), o restante de alumina e 1,0% em massa
de rénio (calculado como o metal). As particulas de extrusado sdo entdo
secadas em ar a 100 °C durante 1h e sfo calcinadas em ar a 580 °C durante
6h. Quatro destas 6h sdo utilizadas no aquecimento e resfriamento a partir
desta temperatura de pico.

O catalisador F € uma porgédo do catalisador E que ¢é reduzida em
hidrogénio a 500 °C durante 12h, resfriada até a temperatura ambiente enquanto ¢
retida em uma atmosfera de nitrogénio, e é sulfetada na temperatura ambiente
através da inje¢do de gas sulfidrico na atmosfera de nitrogénio que circunda o
catalisador. A quantidade de gas sulfidrico injetada € aquela calculada para
produzir 0,5 atomos de enxofre por atomo de rénio. Acredita-se que a quantidade
real de enxofre sobre o catalisador seja menor do que a esperada.

O catalisador G é uma por¢do do catalisador E que é reduzida
em hidrogénio a 500 °C durante 12h e é resfriada até a temperatura ambiente
enquanto € retida em uma atmosfera de nitrogénio.

O catalisador H € uma porg¢do do catalisador E que é reduzida
em hidrogénio a 280 °C durante 12h e é resfriada até a temperatura ambiente
enquanto € retida em uma atmosfera de nitrogénio.

O catalisador 1 é uma por¢ao do catalisador E que é reduzida
em hidrogénio a 280 °C durante 12h, é resfriada até a temperatura ambiente
enquanto € retida em uma atmosfera de nitrogénio, que ¢ sulfetada na temperatura
ambiente através da inje¢do de gas sulfidrico na atmosfera de nitrogénio ao redor

do catalisador. A quantidade de gas sulfidrico injetado € aquela calculada para
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produzir 0,5 atomos de enxofre por 4&tomo de rénio. Acredita-se que a quantidade
real de enxofre sobre o catalisador é menor do que a esperada.
EXEMPLO 1

Os catalisadores A até D sido avaliados em uma planta piloto
em relagdo a atividade catalitica de transalquilagdo. Os catalisadores sdo
previamente condicionados na planta piloto mantendo-se o catalisador a 280
°C durante 5 a 6h na presenga de hidrogénio seco. A alimenta¢do para a
andlise da atividade é composta de 49,9% em volume de tolueno e 40,0% em
volume de alquil aromaticos tendo 9 carbonos, com o restante sendo
predominantemente alquil aromaticos com 10 atomos de carbono, e
hidrogénio suficiente para produzir uma relagdo molar entre hidrogénio e
hidrocarbonetos de 4. A vazio de alimentag¢do € suficiente para produzir uma
velocidade espacial horaria ponderal de 4h™'. A planta piloto esta a 2760 kPa
manométrica e em uma temperatura suficiente para produzir 50% de
conversdo em massa de aromaticos. Os parametros de desempenho relatados
sdo 50% de conversdo da alimenta¢do; no entanto, quando a conversio varia
em relagdo aquela visada, os valores dos pardmetros relatados sdo aqueles
derivados pela interpolagdo para a conversio a 50%. A tabela I resume os
resultados. Na tabela, WABT ¢ a temperatura do leito média pesada, o
rendimento de xileno é a percentagem massica de xileno no produto de
transalquilacdo, e o teor de produtos com ponto de ebuli¢io semelhante ao
benzeno ¢ em ppm-massa do total de ndo aromaticos com 6 e 7 atomos de
carbono por unidade de massa de benzeno no produto de transalquilagfo.
Todos os valores sdo obtidos no ponto em que o catalisador foi contatado com

72 litros da alimentagdo/kg de catalisador.

TABELA I
Catalisador WABT Rendimento | Perda de anel | Componentes com mesmo
°C Xileno % mol P.E do benzeno
% massa ppm-massa
A 395 27,5 2.4 3000
B 385 27,6 2.4 5000
C 395 26,7 3,1 1000
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| D | 380 | 29,1 | 2.4 [ 2300
EXEMPLO 2

Os catalisadores E a 1 sdo avaliadas em uma planta piloto

diferente tendo a capacidade de alimentar conjuntamente um composto de
enxofre. A carga elevada de rénio sobre o catalisador faria com que, na
auséncia da sulfetacdo, o catalisador se tornasse inadequado para a
transalquilagdo devido a perda elevada de um anel e a perda de xileno. Os
catalisadores sdo condicionados previamente na planta piloto mantendo-se o
catalisador a 280 °C durante 5 a 6h na presenca de hidrogénio seco. A
alimentagdo para a determinagio da atividade é composta de 49,9% em
volume de tolueno e 40,0% em volume de alquil aromaticos tendo 9 carbonos,
com o restante sendo predominantemente alquil aromaticos com 10 atomos de
carbono, e hidrogénio suficiente para produzir uma relacdo molar entre
hidrogénio e hidrocarbonetos de 4:1.

A vazdo de alimentagdo ¢é suficiente para produzir uma
velocidade espacial horéria ponderal de 4h™. A planta piloto esta a 2760 kPa
manometrico e em uma temperatura visada para produzir uma conversio de
50% em massa dos aromaticos na alimentagdo. Em algumas das corridas, o
enxofre ¢ alimentado simultaneamente como dimetil disulfeto em uma
quantidade de 150 ppm-moles da alimentag¢do. A duracgdo desta alimentagdo é
suficiente para produzir 0,5 atomos de enxofre/atomo de rénio no catalisador.
O desempenho do catalisador durante a corrida é registrado na Tabela II. Os
parametros de desempenho registrados sdo em uma conversio de 50% da
alimentacdo; no entanto, quando a conversdo € diferente daquela visada, os
valores dos pardmetros relatados sdo aqueles derivados pela interpolagio para
50% de conversdo. Na tabela, WABT € a temperatura média pesada do leito,
o rendimento de xileno é a percentagem madssica de xileno no produto da
transalquilagdo, e os produtos com ponto de ebuli¢io semelhante a benzeno
sdo em ppm-massa do total de ndo aromaticos tendo 6 e 7 atomos de carbono

por unidade de massa de benzeno no produto da transalquilagdo. SOR é o
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TABELAII
Catalisador DMDS WABT | Rendimento | Perda de | Componentes com
°C Xileno, anel mesmo P.E. do
% massa % mol benzeno
ppm-massa
Corrida I SOR 369 28,7 1,8 9000
E
Corrida II Nenhum 358 27,6 3.3 60000
F
Corrida III SOR@ 50 Vkg 354 27,6 3.3 55000
F 362 27,4 3,3 45000
CorridalV | SOR@ 58 I/kg 353 27,2 4,6 110000
G @ 94 l/kg 362 27,5 3,3 40000
364 27,5 3,2 35000
Corrida V SOR 2X 360 27,7 3,0 40000
G @ 94 l/kg 364 27,8 2.9 35000
Corrida VI SOR 365 28,3 2,5 25000
H
Corrida VII Nenhum 362 28.2 2.8 35000
I @ 86 l/kg 364 27,9 2,9 35000

Os catalisadores F e G que sdo reduzidos a 500 °C, ndo
apresentam o rendimento elevado de xileno e a perda baixa de anel obtenivel
pelo catalisador E que é submetido somente a condi¢des de redugio pelo pré-
tratamento a 280 °C durante 5 a 6h. O catalisador E também apresenta uma
baixa produg¢do de produtos com ponto de ebuli¢do semelhante ao benzeno.
Independentemente destes catalisadores F e G serem sulfetados ex-situ ou in-
situ, o seu desempenho ndo alcanga aquele do catalisador E.

Na corrida IV, o catalisador G, que é também reduzido a 500
°C, mas ndo € sulfetado ex-situ como o catalisador F, é sulfetado in-situ no
inicio. A sulfetagdo, no entanto, é falha em obter uma baixa perda de anel e a
pureza elevada de benzeno do catalisador E. A sulfetacdo adicional resulta em
uma melhoria na pureza do benzeno, mas outra vez, o desempenho do
catalisador E néo € obtido. Ver a corrida V na qual o catalisador G ¢ sulfetado
duas vezes no inicio da corrida. A dupla sulfetagdo produz um desempenho
com menos perda de anel e menos produgdo de substdncias com ponto de

ebulicdo semelhante ao benzeno do que na corrida IV. No entanto, assim
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como com o catalisador G na corrida IV, o efeito da sulfetagdo ndo produz um
desempenho catalitico comparavel ao do catalisador E.

Os catalisadores H e I s@o submetidos a uma redugéo prévia,
mas em uma temperatura menor do que aquela usada para a produg¢do dos
catalisadores F e G. A duragdo total da redugdo antes da sulfetagdo, no
entanto, € maior do que aquela para o catalisador E. Embora ainda dentro dos
amplos aspectos da invengdo, estes catalisadores evidenciam beneficios com
condi¢des menos severas e com a sulfetacdo inicial sendo feita sob condi¢des
redutoras. Os dados sdo indicativos de que existem mecanismos de sulfetagdo

diferentes que produzem desempenhos cataliticos muito diferentes.
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REIVINDICACOES

1. Catalisador de transalquilagdo, caracterizado pelo fato de ser

composto de um componente de mordenita; um componente de peneira
molecular de MFI 4cido tendo uma relagdo molar Si/Al, menor do que 80; um
componente de rénio variando de 0,05 a 5% em massa do catalisador; € um
aglutinante de dispersdo de rénio.

2. Catalisador de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato da relagdo molar Si/Al, do componente de peneira molecular de MFI
acido ser menor do que 40; e a relagdo molar Si/Al, do componente de
mordenita ser menor do que 40; e o aglutinante ser composto de alumina.

3. Catalisador de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado

pelo fato do componente de peneira molecular de MFI 4cido ter uma acidez
total pelo menos de 0,25, e a relagdo massica entre o componente de peneira
molecular de MFI acido e o componente de mordenita ser entre 1:10 e 5:1.

4. Catalisador de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato do componente de mordenita ser composto de 20 a 80% em massa
do catalisador; o componente de peneira molecular de MFI acido ser
composto de 10 a 70% em massa do catalisador; e o aglutinante ser composto
de 1 a 40% em massa do catalisador.

5. Catalisador de acordo com as reivindicag¢des 1, 2, 3, ou 4,

caracterizado pelo fato de ser ainda composto de um componente de enxofre,

onde a relacdo atdomica de enxofre para rénio estd entre 0,2:1 e 0,7:1 e o
componente de rénio constitui entre 0,4 e 5% em massa do catalisador.
6. Processo para a produgdo de um catalisador de

transalquilagdo, caracterizado pelo fato de ser composto da:

a) formacgdo do catalisador que é composto de um componente
de mordenita, um componente de peneira molecular de MFI acido tendo uma
relagdo molar Si/Al, menor do que 80, um componente de rénio que constitui

de 0,05 a 5% em massa do catalisador, e um aglutinante de dispersdo de rénio;
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b) a oxidagdo do catalisador formado em condi¢gdes que
incluem uma atmosfera de oxigénio, uma temperatura entre 370 °C e 650 °C,
e um tempo entre 0,5 e 10h; e

c¢) a redugdo do catalisador oxidado em um gas redutor que €
composto pelo menos de hidrogénio e um hidrocarboneto, em condi¢des que
incluem uma temperatura entre 100 °C e 650 °C.

7. Processo de acordo com a reivindica¢do 6, caracterizado

pelo fato de ser ainda composto de:

d) tratamento com vapor do componente de peneira molecular
de MFI 4cido, de preferéncia, a aplicacdo de vapor € feita durante a etapa de
oxidagdo, onde o vapor esta presente na atmosfera oxidante em uma
quantidade entre 5 e 70% em volume;

e) a sulfetagdo do catalisador, de preferéncia, a sulfetagdo
sendo feita durante a etapa de redugdo, onde o gas redutor é ainda composto
de enxofre variando de 1 a 10.000 ppm-moles e um hidrocarboneto, em uma
concentragdo pelo menos de 2% em moles; a temperatura da etapa de redugéo
variando de 200 °C a 400 °C durante um tempo suficiente para a obtengéo de
um componente de enxofre do catalisador, onde a relagdo atomica entre o
enxofre € o rénio varia de 0,2:1 a 0,7:1.

8. Processo para a producio de xileno, caracterizado pelo fato

de ser constituido por: contato de uma corrente de alimenta¢io constituida de
um hidrocarboneto aromatico tendo pelo menos 7 atomos de carbono com um
catalisador nas condi¢des de conversdo aromatica, incluindo a presenga de
hidrogénio, e a produc¢io de uma corrente de produto tendo uma concentragdo
aumentada de xileno, onde o catalisador é composto de um componente de
mordenita; um componente de peneira molecular de MFI acido tendo uma
relacdo molar Si/Al, menor do que 80; um componente de rénio variando de
0,05 a 5% em massa do catalisador; e um aglutinante de dispersdo de rénio.

9. Processo de acordo com a reivindica¢do 8, caracterizado
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pelo fato de ser adicionalmente composto de enxofre, onde a relagdo atébmica
de enxofre para rénio esta entre 0,2:1 e 0,7:1 e o componente de rénio esta
entre 0,4 e 5% em massa do catalisador.

10. Processo de acordo com as reivindicagdes 8 ou 9,

caracterizado pelo fato da relagdo molar Si/Al, do componente de peneira

molecular de MFI 4cido ser menor do que 40; a relagdo molar Si/Al, do
componente de mordenita ser menor do que 40; e o aglutinante ser composto
de alumina.

I1. Processo de acordo com a reivindicagio 8 ou 9,

caracterizado pelo fato do componente de peneira molecular de MFI 4cido ter

uma acidez total pelo menos de 0,25, e a relagdo massica entre o componente
de peneira molecular de MFI 4cido e o componente de mordenita estar entre
1:10 e 5:1.

12. Processo de acordo com as reivindicagdes 8 ou 9,

caracterizado pelo fato do componente de mordenita constituir entre 20 ¢ 80%

em massa do catalisador; o componente de peneira molecular de MFI acido
constituir entre 10 e 70% em massa do catalisador; e o aglutinante constituir
entre 1 e 40% em massa do catalisador.

13. Processo de acordo com as reivindicagbes 8 ou 9,

caracterizado pelo fato da alimentagdo constituir tolueno e onde as condi¢des

de conversdo aromatica sdo as condi¢des da desproporcionaliza¢io de
tolueno; o processo € ainda composto de uma temperatura que varia de 200°C
a 600 °C, uma relagdo molar entre hidrogénio e hidrocarboneto variando de
0,2 a 0,5, uma pressdo entre 100 kPa e 6 MPa absoluto, e uma velocidade
espacial horaria ponderal (WHSV) variando de 0,2 horas™ a 20h™.

14. Processo de acordo com as reivindicagbes 8 ou 9,

caracterizado pelo fato das condi¢ées de conversio aromatica serem

condigdes de transalquilacdo, o processo ser ainda composto de uma

temperatura que varia de 100 °C a 540 °C, uma pressdo que varia de 100 kPa
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a 6 MPa absoluto, e uma velocidade espacial horaria ponderal (WHSV) que
varia de 0,1 h™' a 20h™.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado

pelo fato da corrente de alimentagdo ter um ponto de ebuligdo final pelo
menos de 210 °C e a corrente de produto ter um ponto de ebuli¢do final pelo
menos 10 °C inferior aquela da corrente de alimentagio.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado

pelo fato da corrente de alimentagdo ser constituida de aromaticos Co+;
aromaticos C g+ variando de 5 a 30% em massa da corrente total de
alimentagdo; e pelo menos benzeno e tolueno; onde pelo menos 0,5% em
massa do total de aromaticos Co+ na corrente de alimentagdo sdo aromaticos
policiclicos.

17. Processo de acordo com a reivindicag¢do 16, caracterizado

pelo fato de pelo menos 20% em moles do total de aromaticos Cy+ na corrente
de alimentagdo serem consumidos e pelo menos 70% em moles dos
aromaticos Cy+ consumidos serem convertidos em aromaticos tendo um peso

molecular menor.
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RESUMO
“CATALISADOR DE TRANSALQUILACAO, E, PROCESSOS PARA A
PRODUCAO DE UM CATALISADOR DE TRANSALQUILACAO E
PARA A PRODUCAO DE XILENO”

Os catalisadores de transalquilagdo contendo rénio e um
componente de peneira molecular composto de uma peneira molecular de
MFI 4cido tendo uma relagdo molar Si/Al, de menos de 80 e mordenita,
produzem um produto de transalquilagio com um baixo teor de compostos
com ponto de ebuli¢do equivalente ao benzeno. A invencdo inclui realizagdes
de catalisador sulfetado e processos para a produgdo e utilizagdo dos

catalisadores.
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