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(57) Resumo: CATALISADOR MOLDADO CONTENDO ZEOLITO,
E, PROCESSO PARA PRODUZIR UM COMPOSTO DE
HIDROCARBONETO AROMATICO Prové-se um catalisador moldado
contendo zedlito para uso na produgdo de compostos de
hidrocarbonetos aromaticos por ciclizagéo catalitica a partir de carga
de alimentagédo de hidrocarbonetos leves, pelo que adeterioragao
devido a precipitagdo de material carbonaceo durante a reagéo e a
degradagao permanente devido ao contato com vapor em temperatura
elevada durante o processo de regeneragdo de catalisador séao
suprimidos para permitir, assim, uma produgédo estavel com um alto
rendimento durante um periodo longo de tempo. Neste catalisador, o
zedlito contido no catalisador moldado contendo zedlito atende as
seguintes condigdes (1), (2) e (3): (1) o zedlito &€ um zedlito de
diametro de poro médio com um diametro de poro de 5a 6,5 A, (2) o
zedlito tem um diametro de particula primaria em uma
faixade0,02a0,25 um; e (3) o zedlito contém pelo menos um elemento
de metal selecionado dentre o grupo consistindo dos elementos de
metal pertencentes ao Grupo IB na tabela perjédica, e o catalisador
moldado contendo zedlito também contém pelo menos um elemento
selecionado no grupo consistindo de elementos dos grupos IB, 1B, IIIB
e VIl na tabela perjédica.
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"CATALISADOR MOLDADO CONTENDO ZEOLITO, E, PROCESSO
PARA PRODUZIR UM COMPOSTO DE HIDROCARBONETO
AROMATICO"

Campo Técnico

A presente inveng@o refere-se a um processo para produzir
compostos de hidrocarbonetos aromaticos a partir de uma carga de
alimentagdo de hidrocarbonetos leves por meio de uma reagdo de ciclizagdo
catalitica, € a um catalisador para uso no mesmo. Mais especificamente, a
presente invencdo refere-se a um processo para produzir compostos de
hidrocarbonetos aromaticos levando uma carga de alimentacio de
hidrocarbonetos leves em contato com um catalisador moldado contendo
zeolito, e a um catalisador moldado contendo zedlito para uso neste método.

Técnica Antecedente

Processos para produzir compostos de hidrocarbonetos
aromadticos usando catalisadores de zeélito ja sdo conhecidos. Os maiores
problemas com os processos de produgdo de hidrocarbonetos arométicos por
reagdes de ciclizagdo catalitica usando catalisadores de zedlito sdo, primeiro,
deterioragdo por coqueificagdo, em que a atividade catalitica declina & medida
que o material carbonéceo € depositado sobre o catalisador durante a reagdo e,
segundo, degrada¢io por regeneragdo (permanente), que ocorre porque o
catalisador que foi deteriorado devido & precipitagdo do material carbonaceo
durante uso industrial precisa ser regenerado, mas quando o material
carbonaceo no catalisador deteriorado é removido por combustio para
regenerar o catalisador, aluminio no reticulo do zedlito é perdido devido a
presenga de vapor ocorrendo na atmosfera de alta temperatura. Nos anos
recentes, foram realizadas muitas proposi¢des para resolver aqueles dois tipos

de deterioragdo.

Por exemplo, documento de patente 1 descreve um método em
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que os cations do grupo IB de 4tomos simples univalentes e preferivelmente
cations de prata sdo incluidos no zeélito a fim de melhorar a estabilidade
hidrotérmica do catalisador de ze6lito. No entanto, o documento de Patente 1
ndo inclui quaisquer exemplos de reagdes de ciclizagdo catalitica, nem
descreve deterioragdo devido a coqueificagdio ou didmetro de particula de
zeolito.

Documento de patente 2 informa que a deposi¢dio do material
carbonéceo na reagdo pode ser controlada e a degradagdo permanente devido a
desalumina¢do durante a regeneragdo catalitica simultaneamente evitada
usando-se um catalisador de zedlito de elevado teor de silica exibindo um
didmetro de particula especifico, relagdo de sitio de 4cido na superficie para
sitio de &cido total e quantidade de adsorgdo de piridina antes e depois de
tratamento com vapor ou, em outras palavras, demonstrando mudangas
especificas no sitio de acido. No entanto, o zeélito de ZSMS5 preferido neste
método ¢ sintetizado por um método usando suspensdo de semente, que tem
uma fraca produtividade, e porque a taxa de producdio estavel do zedlito de
ZSMS ¢€ estreita, a relagdo molar de silica-alumina ¢ limitada e as particulas
primérias tendem a ser relativamente grandes. De acordo com o documento de
Patente 2 tanto a deterioragdo devido a coqueificagdo como a degradagdo de
regeneracdo foram controladas, mas considerando o tamanho grande das
particulas de zedlito, o efeito sobre a deterioragdo devido a coqueificagdo ndo
parecia ser suficiente. Um zeédlito com um didmetro menor de particula
priméria seria preferivel, mas de acordo com o documento de patente 2, neste
caso mais material carbonéceo se acumula durante a reacdo, e degradagéo por
regeneragdo (permanente) ocorre mais rapidamente. Estas circunstincias sdo
extremamente problematicas para a produgdio industrial de compostos de
hidrocarbonetos aromaticos.

Um exemplo de um método usando um zeélito livre de prétons é
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0 descrito no documento de patente 3. O catalisador usado neste método
resiste efetivamente a degradagdo por regeneragdo, mas o problema de
deterioracdo devido = 4 coqueificagdo permanece. Consequentemente,
deterioragdo devido a coqueificagéio € provavel quando se utiliza carga de
alimentacdo de hidrocarboneto contendo muitas olefinas. Além disso,
documento de patente 3 ndo faz mengdo ao efeito do didmetro da particula do
zeolito usado em uma reagdo de ciclizago catalitica.

[Documento de Patente 1] Pedido de patente japonesa acessivel
ao publico S59-117584

[Documento de Patente 2] Pedido de patente japonesa acessivel
ao publico H10-052646

[Documento de Patente 3] WO 1996/13331, publicagio

Descricdo da Invencdo

Problemas a serem resolvidos pela invencio

Como discutido acima, a técnica anterior ndo oferece propostas
para resolver os problemas duplos de deterioragdo devido a coqueificagéo e
degradagdo por regeneragfo através de métodos simples. E um objeto da
presente invengdo resolver estes problemas. |

Meios para resolver os problemas

Como um resultado de exaustiva pesquisa intencionada a resolver
estes problemas, os inventores aperfeicoaram a presente invencéo apls a
descoberta de que tanto a deterioragdo devido & coqueificagdo como a
degradagdo por regeneragdo podem ser dramaticamente controladas incluindo
um ou mais metais selecionados dentre um grupo consistindo de metais
pertencentes aos Grupos IB, IIB, IIIB e VIII na tabela periddica em um
catalisador moldado contendo zeélito usado em um processo de produzir
compostos de hidrocarbonetos arométicos levando uma carga de alimentagdo

de hidrocarbonetos leves ao contato com um catalisador moldado contendo
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zedlito, em que o zedlito contido no catalisador moldado contendo zedlito &
um zeolito de didmetro médio de poros tendo um didmetro de particula
primaria especifico e contendo pelo menos um metal selecionado dentre o
grupo consistindo dos metais pertencentes ao Grupo IB da tabela periédica.

Como descrito abaixo, a presente inveng&o prové o processo para
produzir compostos de hidrocarbonetos aromaticos pela ciclizagio catalitica
da carga de alimentagdo dos hidrocarbonetos leves, juntamente com o
catalisador para uso neste método.

O primeiro aspecto da presente invengdo prové:

[1] um catalisador moldado contendo um zeélito para uso em
um processo de produgdo de um composto de hidrocarboneto aromatico por
ciclizagdo catalitica de uma carga de alimentagdo de hidrocarbonetos leves,
em que o zeblito contido no catalisador moldado contendo zeélito atende as
seguinte condigdes (1), (2) e (3):

(1) o zedlito é um zedlito de didmetro de poro médio com um
didmetro de poro de 5 a 6,5 A;

(2) o zedlito tem um didmetro de particula primaria em uma faixa
de 0,02 a 0,25 um; e

(3) o zeblito contém pelo menos um elemento de metal
selecionado dentre o grupo consistindo dos elementos de metal pertencentes
ao Grupo IB na tabela periddica, € em que o catalisador moldado contendo
zeolito também compreende pelo menos um elemento selecionado dentre o
grupo consistindo de elementos pertencentes aos grupos IB, IIB, ITIB e VIII na
tabela periddica,

[2] o catalisador de acordo com o item [1], em que o zedlito

contém prata,

[3] o catalisador de acordo com o item [1] ou [2], em que o

zeolito é um zedlito de MFI,
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[4] o catalisador de acordo com qualquer um dos item [1] ao [3],
em que o catalisador moldado contendo zeélito é tratado termicamente a 500°
C ou mais na presenca de vapor antes de contatar com a carga de alimentagio
de hidrocarbonetos leves.

Além disso, o segundo aspecto da invengdo prové:

[5] um processo para produzir um composto de hidrocarboneto
aromatico, compreendendo levar uma carga de alimentagio de
hidrocarbonetos leves ao contato com um catalisador moldado contendo
zedlito de acordo com qualquer um dos itens [1] a [4],

[6] o processo de acordo com o item [5], em que um reator usado
no processo € um reator adiabatico de leito fixo.

Efeitos vantajosos da invencido

Com o catalisador moldado contendo zeélito e processo de
producdo de composto de hidrocarboneto aromatico de acordo com a presente
invengdo, € possivel produzir estavelmente compostos de hidrocarbonetos
aromaticos com alto rendimento por ciclizagdo catalitica da carga de
alimentagdo de hidrocarbonetos leves. O catalisador moldado contendo zeélito
usado no processo de produgdo de acordo com a presente invengdo é
altamente resistente a deterioragio devido & coqueificagdo e degradacdo por
regeneragdo. Estas propriedades sfo extremamente uteis para aplicagdo
industrial na produgio de compostos de hidrocarbonetos aromaticos.

Melhor modo para realizar a invencio

A presente invengdo € explicada em detalhes abaixo.

Um assim chamado "zedlito de didmetro de poro médio" com um
didmetro de poro de 5 a 6,5 A é usado como um zedlito contido no catalisador
moldado contendo zeolito de acordo com a presente invengdo0.Como usado na
presente invengao, o termo "zeolito de didmetro de poro médio" significa "um

zeolito com uma faixa de didmetros de poros entre os didmetros de poro de
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zeolitos de poro pequeno (tipicamente, zeélitos de tipo A) e os didmetros de
poro de zedlitos de poro grande (tipicamente zedlitos de mordenita e tipo X e
tipo Y)", e este zeolito tem um anel de oxigénio de 10 membros na estrutura
de cristal.

Exemplos dos ze6litos de didmetro de poro médio podem incluir
ZSM-5 e os assim cHamados zedlitos de pentasil, que sio estruturalmente
similares a ZSM-5. Estes incluem ZSM-5, ZSM-8, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-
18, ZSM-23, ZSM-35, ZSM-39 ou semelhantes. Dentre estes ze6litos, os tipos
mais desejaveis de zedlitos sdo os representados como estruturas de MFI de
acordo com a nomenclatura [UPAC para estruturas de zedlito, e ZSM-5 ¢é
particularmente desejavel.

Um zedlito contendo pelo menos um metal selecionado dentre o
grupo consistindo de materiais pertencentes ao Grupo IB da tabela peridica
(referido a seguir como "metais do Grupo IB") ou, em outras palavras, do
grupo consistindo de cobre, prata e ouro, é usado como o zedlito. Dentre os
metais do Grupo IB, o cobre e a prata sio preferidos, sendo a prata
especialmente preferida. Nessa descricfio, o termo "Tabela Periodica” significa
a tabela periédica descrita nas paginas 1-15 do CRC Handbook of Chemistry
and Physics (75% edi¢80), David R. Lide et al., CRC Press Inc. (1994-1995).

O termo "zedlito contém pelo menos um elemento de metal
selecionado dentre o grupo consistindo dos elementos de metal pertencentes
ao grupo IB na tabela periddica" significa que o zedlito contém o metal do
grupo IB na forma dos cétions correspondentes.

No catalisador moldado contendo zeodlito, de acordo com a
presente invengdo, os cations de metal do grupo IB transportados por troca
i6nica no zeélito s30 uma causa da atividade de craqueamento.

Exemplos ‘de métodos para incorporar o elemento de metal do

grupo IB no zeélito podem incluir métodos em que um zedlito ndo contendo
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metal do grupo IB ¢ tratado pelo método de troca idnica conhecido para
incorporar o elemento de metal, tal como um método de tratamento de troca
ibnica de fase liquida ou um método de tratamento de troca ibnica de fase
solida em que o catalisador impregnado ¢ submetido ao tratamento em
temperatura elevada. Quando o metal do grupo IB é incorporado no zeélito
por tal método de troca i6nica, um sal de metal do grupo IB deve ser usado.
Exemplos de sais metélicos do grupo IB podem incluir nitrato de prata, acetato
de prata, sulfato de prata, cloreto de cobre, nitrato de cobre e cloreto de ouro.
Nitrato de prata ou nitrato de cobre é preferido, e nitrato de prata ¢
especialmente preferido.

O teor do metal de grupo IB no catalisador moldado, contendo
zeolito como cations de metais do grupo IB, ndo ¢ estritamente limitado, mas
porque a relagdo molar de silica-alumina (relagdo molar de SiO,/Al,03) do
zedlito usado € de 60 a 200, e porque o metal € transportado por troca i6nica, o
teor do metal do grupo IB € naturalmente determinado pela capacidade de
troca e o teor de zedlito do catalisador moldado contendo zedlito. Assim, a
taxa de troca dos cations de metais do grupo IB como uma porcentagem de
sitios de troca no zedlito devem estar na faixa de geralmente de 5% a 95%,
preferivelmente de 30% a 90%, mais preferivelmente de 50 a 85%, porque, se
a taxa de troca for muito baixa, a atividade sera insuficiente, enquanto que, se
a taxa de troca for muito alta, a etapa de preparagio de troca iénica serd muito
dificil. Nota-se que o teor do metal de grupo IB no zeélito pode ser
determinado pelo método conhecido como a anlise de florescéncia de raios-x.

Além de ser incluido no zedlito como cations, o metal de grupo
IB no catalisador moldado contendo zeélito também pode ser incluido em uma
forma diferente de cations como discutido abaixo, como uma forma de éxido.
Como discutido abaixo este metal de grupo IB adicional contribui para uma

forte capacidade de desidrogenagio para o catalisador de acordo com a
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presente invengdo, e estd incluido a fim de melhorar o rendimento de
compostos de hidrocarbonetos aromaticos.

Os sitios de troca i6nica que nfo sdo trocados com os cations de
metal do grupo IB no zedlito contidos no catalisador moldado contendo
zeolito de acordo com a presente inven¢do sdo naturalmente trocados com
protons ou cations de metais, e sdo preferivelmente trocados com cations de
metais alcalinos ou c4tions de metais pertencentes ao grupo IIB, IIIB ou VIIL.

A relagdo molar de silica-alumina do zeélito é preferivelmente
pelo menos 60 mas ndo mais que 200. Se a relagdo molar de silica-alumina for
menos que 60, o catalisador serd um pouco menos estavel com relagio ao
vapor em alta temperatura e menos resistente a degradagdo por regeneracdo, o
que ¢ indesejavel porque é provavel que a atividade decline gradualmente no
curso de reagdo e regeneragdo repetidas no caso de aplicagdo industrial para a
produgdo de compostos de hidrocarbonetos aromaticos.

Se a relagdo molar de silica-alumina for superior a 200, no
entanto, a quantidade transportada do metal do grupo IB sera insuficiente,
prejudicando a atividade de craqueamento e rendimento de hidrocarboneto
aromatico. Além disso, taxa de troca idnica do zedlito devé ser aumentada a
fim de ajustar o teor do metal do grupo IB proporcionalmente a fim de manter
a atividade catalitica do catalisador moldado contendo zeélito de alta relagdo
molar silica-alumina, mas isso leva a eficiéncia da taxa de troca idnica do
metal do grupo IB a abaixar e a preparagio de catalisador mais dificil, sendo
altamente impraticavel para propésitos industriais. Mais preferivelmente, a
relagdo molar de silica-alumina do zedlito ¢ de pelo menos 80, mas nio do
mais que 120. A relagdo molar de silica-alumina do zedlito pode ser
determinada pelo método conhecido, tal como, por exemplo, um método em
que o zedlito é completamente dissolvido em uma solugdo alcalina aquosa ou

solugdo aquosa de 4cido fluoridrico, e a solu¢do resultante é analisada por
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espectrometria de emissdo de plasma, ou semelhante, para determinar a
relacdo.

Um metaloaluminossilicato em que alguns dos atomos de
aluminio na estrutura do zedlito sdo substituidos por atomos de Ga, Fe, B, Cr
ou semelhantes, ou um metalossilicato em que todos os atomos de aluminio na
estrutura do zedlito sdo substituidos por tais atomos, podem também ser
usados como o zedlito. Neste caso, a relagdo molar de silica-alumina é
calculada apods converter os teores dos elementos anteriormente mencionados
no metaloaluminossilicato ou metalossilicato em mols de alumina.

O diametro de particula primaria do zedlito esté na faixa de 0,02 a
0,25 pm. Preferivelmente, o didmetro da particula priméria estd na faixa de
0,02 a 0,2 pm, mais preferivelmente de 0,03 a 0,15 pm. As particulas
primarias de zedlito podem estar presentes como particulas individuais ou
como secundarias agregadas. Uma vez que na maioria dos casos as particulas
primdrias agregam para formar particulas secundérias, e uma vez que as
particulas primarias assumem vérias formas, um método de medir o didmetro
de Feret (ver The Society de Chemical Engineers, Japan Ed., Kagaku,
Kogaku, Binran (Chemical Engineering Handbook) 6a. ed. revista, p. 233) de
uma imagem de microscopio escaneada do pé de zedlito, tomada em uma
ampliagdo de 100.000x pode ser adotada para medir o didmetro de particula
primaria na presente invengdo. As particulas primarias tendo este didmetro de
particula devem preferivelmente constituir-se de, pelo menos, 50% em massa,
mais preferivelmente pelo menos 80% em massa do total.

Quanto menor o didmetro de particula do zeélito, maior a drea de
superficie efetiva, o que é conhecido como sendo uma vantagem em termos de
tanto a atividade como a deterioragdo devido & coqueificagdo. O didmetro da
particula do zeolito € influenciado ndo pelo didmetro da particula de particulas

secundarias, formadas por agregagdo de particulas primarias, mas pelo
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didmetro de particula das particulas primarias que podem ser distinguidas na
ampliagdo de 100.000x sob um microscépio eletrénico de varredura.
Conseqiientemente, o didmetro de Feret das particulas primdarias de zeélito
como medidas por microscopia eletronica de varredura de p6 de zeélito em
ampliag¢do de 100.000x esté preferivelmente na faixa de 0,02 a 0,25 um.

No entanto, a estrutura de cristal de tal zeolito de particula fina é
instavel, o aluminio do reticulo € facilmente destacado por tratamento em alta
temperatura na presenga de vapor, como descrido no documento de patente 2,
e tal estabilidade hidrotérmica fraca é provéavel de causar a degradagdo por
regeneragdo (permanente). Surpreendentemente, no entanto, com o catalisador
moldado contendo zeélito usado na presente invengdo, a estabilidade
hidrotérmica ¢ muito melhorada, mesmo no caso de um zeélito de particula
fina, e a degradac@o por regeneragdo pode ser bem controlada, como pode a
quantidade de acimulo de material carbondceo. De acordo com a presente
invengdo, o catalisador moldado contendo zeélito é alcancado, o qual é
resistente a tanto os problemas convencionais de deterioragdo devido a
coqueificagdo como de deterioragdo por regeneragdo.

Pelo menos um elemento selecionado dentre o grupo consistindo
dos elementos pertencentes aos grupos IB, IIB, IIIB e VIII na tabela periddica
estd incluido no zeblito e/ou no catalisador moldado contendo zeélito a fim de
conferir uma forte capacidade de desidrogenacfio sobre o catalisador moldado
contendo zedlito de acordo com a preéente invengdo. Os metais de cobre,
zinco, glio, indio, niquel, paladio e platina e 6xidos e dxidos complexos dos
mesmos sdo preferidos, e zinco e compostos de zinco s3o mais preferidos.

A troca idnica ou impregnagdo € geralmente usada como o
método de incorporar os elementos de metal e compostos de elementos de
metal pertencentes aos grupos IB, IIB, IIIB e VIII na tabela periddica no

zeolito e/ou catalisador moldado contendo zedlito a fim de conferir forte
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capacidade de desidrogenagdo ao catalisador moldado contendo zeélito de
acordo com a presente invengo.

A quantidade de elementos de metal e compostos de elementos de
metal pertencentes aos grupos IB, IIB, IIIB e VIII na tabela periédica, que é
incorporada no zeélito e/ou catalisador moldado contendo zedlito, a fim de
conferir uma forte capacidade de desidrogehag:ﬁo no catalisador moldado
contendo ze6lito de acordo com a presente invengdo é geralmente de 0,1 a
25% em massa, preferivelmente de 5 a 20% em massa como elementos.

No catalisador moldado contendo zeélito de acordo com a
presente invencdo, o aglutinante ou diluente de moldagem (matriz) é
geralmente um 6xido inorgénico poroso, resistente a chama, tal como alumina,
silica, silica/alumina, zirconia, titania, terra diatomécea ou argila. Alumina ou
silica € preferida, e alumina ¢ especialmente preferida. Esta é misturada com o
zeolito descrito acima, a mistura é moldada, € o corpo moldado resultante é
usado como catalisador moldado contendo zedlito. Quando usando a matriz ou
aglutinante, o teor do mesmo esta preferivelmente na faixa de 5 a 90% em
massa, mais preferivelmente de 5 a 50% em massa, com base no peso total do
zeolito e a matriz ou aglutinante.

O catalisador moldado contendo zedlito de acordo com a presente
inven¢do pode ser submetido a tratamento térmico a 500° C ou mais na
presenga de vapor antes de contatar com a carga de alimentacdo de
hidrocarbonetos leves com o objetivo de aumentar a resisténcia a deterioragdo
devido a coqueificagdo. Tratamento térmico é preferivelmente realizado em
uma temperatura de pelo menos 500°C mas ndo mais que 900°C, sob uma
pressdo parcial de vapor de 0,01 atm ou mais.

Em um exemplo preferido da presente invengdo, o catalisador
moldado contendo zeélito de acordo com a presente inven¢do contém uma

mistura de um zedlito trocado em metal do grupo IB, zinco e um composto do
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mesmo e alumina, e neste caso o tratamento com vapor em alta temperatura
serve para estabilizar o componente de zinco no catalisador como aluminato
de zinco, assim alcangando o objeto adicional de controlar muito bem a perda
por dispersdo de zinco na atmosfera de reagdio. Este efeito é extremamente
vantajoso para a aplicagdo industrial na produgdo dos compostos de
hidrocarbonetos arométicos. O aluminado de zinco discutido na descrigéo do
presente pedido tem um padrdo de difragéo de raio-x idéntico ao padrdo dado
em JCPDS 5-0669NBS Circ., 539, Vol. II, 38(1953).

Compostos de hidrocarbonetos aromaéticos podem ser obtidos
compactando-se o catalisador moldado contendo zedlito especifico em um
reator, ou leva-lo ao contato com a carga de alimentagdo de hidrocarbonetos
leves para, assim, realizar a reagdo de ciclizagdo catalitica. Os compostos de
hidrocarbonetos aromaéticos podem ser separados e coletados pelos métodos
conhecidos a partir da mistura de reagio resultante.

A carga de alimentagdo de hidrocarbonetos leves € uma carga de
alimentagio de hidrocarbonetos leves contendo pelo menos um selecionado
dentre as olefinas e parafinas, em que os hidrocarbonetos tém 2 ou mais
atomos de carbono e 90% da temperatura de destilacio de 190° ou menos.
Exemplos de tais parafinas podem incluir etano, propano, butano, pentano,
hexano, heptano, octano e nonano.

Exemplos de tais olefinas podem incluir etileno, propileno,
buteno, penteno, hexeno, hepteno, octeno e noneno. Além disso, ciclopenteno,
metilciclopentano, ciclohexano e outras cicloparafinas, ciclopenteno,
metilciclopenteno, ciclohexeno e outras ciclooleofinas e/ou ciclohexadieno,
butadieno, pentadieno, ciclopentadieno e outros dienos podem ser incluidos.

Uma mistura de hidrocarbonetos leves pode ser usada como a
matéria-prima, ou metano, hidrogénio ou um gés inerte tal como nitrogénio,

dioxido de carbono, monéxido de carbono ou semelhantes podem ser
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incluidos na mistura como um diluente.

Estes diluentes podem constituir preferivelmente 20 ou menos,
mais preferivelmente 10% ou menos em volume. E particularmente desejavel
usar uma mistura contendo hidrocarbonetos saturados e hidrocarbonetos
insaturados em uma relagdo em peso de entre 1/0,33 e 1/2,33. A relacdo em
peso de hidrocarbonetos saturados para hidrocarbonetos insaturados aqui
significa a relagdo em peso na mistura fornecida.

Para a carga de alimentagdo de hidrocarbonetos leves, é possivel
usar a mistura de hidrocarbonetos anteriormente mencionada, ou a fragdo de
C4 de um produto de pirdlise de alta temperatura de um hidrocarboneto de
petroleo, tal como nafta, uma fracdo obtida removendo o butadieno e o
isobutileno de tal fragdio de C,, a fragdo de Cs de um produto de pirdlise de
alta temperatura de um hidrocarboneto de petroleo, uma fragdo obtida
removendo os dienos de tal fragdo de Cs, gasolina termicamente craqueada,
uma rafinado obtido extraindo hidrocarbonetos aromaticos de FCC-LPG,
gasolina craqueada de FCC ou reformado, ou LPG de coqueificador, nafta de
ciclo direto ou semelhantes, mas dentre estes, & particularmente desejavel usar
fragdo de C4 ou Cs de um produto de pirélise de temperatura elevada de um
hidrocarboneto de petréleo tal como nafta ou uma fragdo obtida removendo
alguns ou todos dentre butadieno, isobutileno, isopropeno e ciclopentadieno de
tal frag8io, ¢ uma matéria-prima em que a relagio em peso da fragdo C4 para a
fragdo Cs € 3/7 a 7/3 € particularmente desejavel. A relagdo em peso da fragdo
C4 para a fragéo Cs aqui significa a relagio em peso da mistura fornecida.

A carga de alimentagdo de hidrocarbonetos leves também pode
conter, como impurezas, alcool terc-butilico, éter terc-butil metilico, metanol
ou outros compostos contendo oxigénio.

As condigbes para a reagdo de ciclizacdo catalitica variam de

acordo com a carga de alimentacgio de hidrocarbonetos leves e particularmente
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de acordo com as quantidades relativas de olefinas e parafinas na carga de
alimentagdo, mas uma temperatura de 300 a 650°C, uma pressio parcial de
hidrocarboneto de entre a pressdo atmosférica e 30 atm, e uma velocidade
espacial horaria méssica (WHSV) a partir de 0,1 a 50h™, com base no peso do
catalisador moldado sdio preferidas. Mais preferivelmente, a temperatura de
reagdo esta na faixa de 400 a 600°C.

Um reator de leito fixo, reator de leito mdvel, reator de leito
fluidizado ou sistema de transporte de corrente pode ser usado na presente
inveng@o como o reator para a ciclizagdo catalitica da carga de alimentacdo de
hidrocarbonetos leves usando o catalisador moldado contendo zeodlito, um
reator de leito fixo adiabético estruturalmente simples é preferido.

O catalisador moldado contendo ze6lito pode sofrer deterioragio
devido a coqueificacdo se usado em conversdo catalitica por um longo periodo
de tempo, mas neste caso o catalisador deteriorado pode ser regenerado
queimando-se 0 coque no catalisador a uma temperatura a partir de 400 a
700°C, geralmente em uma atmosfera ou ar ou uma mistura gasosa de
oxigénio e um géas inerte (este tratamento é referido em seguida como
"processo de regeneracéo de catalisador").

Porque o catalisador moldado contendo zeélito de acordo com a
presente invengdo ¢ resistente & deterioragdio devido a coqueificagdo,
compostos de hidrocarbonetos aromaticos podem ser estavelmente produzidos
sob um longo periodo de tempo mesmo usando um reator de leito fixo. Porque
o catalisador moldado contendo zedlito de acordo com a presente invengdo é
também altamente resistente & desalumina¢io na presenga de vapor em
temperatura elevado, ele sofre uma degradagdo permanente muito pequena
(degradagdo por regeneragdo) durante o processo de regeneragdo catalitica, e
consequentemente sofre perda muito pequena de atividade mesmo apos reagdo

e regeneragdo repetidas. Conseqiientemente, compostos de hidrocarbonetos
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aromaticos podem ser produzidos estavelmente € com alto rendimento durante
um longo periodo de tempo. Estas caracteristicas sdo extremamente tteis para
a aplicacdo industrial na producdo de compostos de hidrocarbonetos
aromaticos.

Exemplos

A presente invengdo € explicada em maiores detalhes abaixo por
meio de exemplos e exemplos comparativos, mas a presente invencio nio &,
de nenhuma forma, limitada a estes exemplos.

Note-se que as medi¢des nos exemplos e exemplos comparativos
foram realizadas como a seguir.

(1) Medigéo de relagdo molar de silica-alumina de zedlito

0,2 g de amostra de p6 de zedlito foi colocado em um vaso de
Teflon®, e ap6s a adigdo de 6 ml de 4cido nitrico (68% grau ultrapuro) e 1 ml
de 4cido fluoridrico (grau ultrapuro), foi decomposta e dissolvida com um
posto laboratorial de microondas Ethos Plus da Milestone General. Uma vez
que dissolugdo estava completa, agua pura foi adicionada a um total de 20 g.
A solugdo de zedlito resultante foi diluida com 4gua trocada em ions, as
concentragdes de silicone e aluminio no liquido diluido foram medidas com
um espectrometro de plasma (dispositivo de ICP), e a relagdo molar de silica-
alumina do zedlito foi calculada a partir dos resultados.

Dispositivo de ICP e condi¢des de medicéo

Dispositivo: Jobin Yvon (JY138 Ultrace), Rigaku Corp.

Condigdes de medigdo:

Comprimento de onda de medigdo de silicone 251,60 nm
Comprimento de onda de medig&o de aluminio 396,152 nm
Poténcia de plasma 1,0 kw

Gas nebulizador 0,28 L/min
Gas de bainha 0,3 a 0,8 L/min
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Gas refrigerante 13 L/min

(2) Medigdo do didmetro de particula primaria de zedlito

Uma amostra de p6 de zedlito foi fixada com fita adesiva de
carbono em uma plataforma de amostra de aluminio, e submetida 2
decomposigdo de Pt com um borrifador de fons (Hitachi E-1030) para manter
a condutividade.

Imagens de SEM tomadas com um Hitachi E-SEM (S-800) , em
uma voltagem de aceleragéio (HV) de 210 kV em amplia¢des de 500, 15.000
ou 100.000.

Particulas secundérias sdo freqlientemente formadas por
agregacdo de particulas primérias finas no zeélito usado na presente invencéo,
de modo que os didmetros de Feret de 20 ou mais particulas primérias que
foram determinadas como sendo as particulas primérias porque elas
apareceram como massas simples sem fendas na imagem de microscopio
eletrnico de varredura de 100.000x foram medidas, e a média foi dada como
o didmetro de particula priméaria. Quando o didmetro de particula primaria era
muito grande que ndo poderia ser avaliado em uma imagem de microscopio
eletronico de varredura de 100.000x, a imagem de microscopio eletrdnico de
varredura da diferente ampliagdo foi selecionada apropriadamente para fins de

comparagdo, e o didmetro de particula primaria foi determinado da mesma

forma.

[Exemplo 1]

(Preparagéo de catalisador)

O didmetro de particula primaria de um p6 de zedlito tipo H
ZSM-5 com uma relagdo molar de silica-alumina de 92 foi 0,06 um, como
medido a partir da imagem de microscépio eletrénico de varredura tomada em

uma ampliagdo de 100.000x.

1,3 kg de nitrato de zinco hexaidratado e sol de alumina foram
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misturados com 2 kg deste pé de zedlito de modo a realizar uma relagdo de
zeolito/alumina de 8/2. Isso foi misturado e amassado com o teor de umidade
ajustado como necessério, e moldado por extrusdo a 0,158 cm x 5 a 10 mm. O
catalisador moldado por extrusdo resultante foi seco por 12 horas a 120°C, e
entdo queimado por 6 horas a 500°C.

A seguir, o catalisador moldado resultante contendo zedlito
transportando zinco foi disperso em solugéo aquosa 1N de nitrato de sédio (10
cm’/ zedlito moldado g), e submetido trés vezes a tratamento de troca idnica
por 1 hora em temperatura ambiente. Este foi entfo filtrado, lavado com agua
e secado. Este foi entio disperso em solugédo aquosa 0,1 N de nitrato de prata
(10 cm’/g zedlito moldado), e submetido a tratamento de troca idnica por 2
horas em temperatura ambiente. Este foi entdo filtrado, lavado com 4gua e
secado para preparar i catalisador A.

O teor de Ag do catalisador A, como medido por andlise de raios-
X fluorescente, foi 1,80% em massa com base em 100% em massa de
catalisador A. A taxa de troca idnica de cétions de prata relativos a sitios de
troca de zedlito foi estimada como sendo de 66%.

(Tratamento com vapor)

100 g de catalisador A foram compactados em um tubo de reator
Hastelloy com um didmetro interno de 27,2 mm, aquecidos a 650°C em um
fluxo de nitrogénio em pressdo atmosférica, e entdio vaporizados por 3 horas
sob condi¢bes de taxa de fluxo de vapor de 218 g/H, taxa de fluxo de
nitrogénio 220 NL/H para obter catalisador A-1. Um tratamento com vapor
similar foi também realizado mas com um tempo de processamento de 10
horas para obter catalisador A-2. |

(Teste de reagdo de ciclizagdo catalitica)

Uma reagdo de ciclizagfo catalitica foi realizada usando o

aparelho de reag8o mostrado em FIG. 2 € uma carga de alimentagio misturada
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tendo uma relagdo em peso de n-hexano/1-hexeno de 1/1,60 g de catalisador
A-1 foram compactados em reator de Hastelloy 7 tendo um didmetro interno
de 27,2 mm. A carga de alimentacdio foi misturada no tanque de carga de
alimentagdo 1, e fornecida ao reator por bomba 3 em uma taxa de suprimento
de 300 g/H enquanto sendo vaporizada via evaporador 5. A temperatura da
camada do catalisador de reator foi controlada a 515°C por meio de forno
elétrico 8. O gas de descarga do reator foi resfriado por resfriador 9 e separado
no gas e liquido por separador de gés-liquido 11, e o componente de gas foi
exaurido para fora do sistema via a valvula de controle de pressdo 12. Uma
pressdo de 0,5 MPa/manométrica foi mantida dentro do sistema por meio de
valvula de controle de pressdo 12. O sistema foi também aquecido com um
aquecedor em linha de modo a manter uma fase gasosa até que a linha de
amostragem de cromatografia de gis 10 na saida do reator, de modo a que
todos os componentes de saida do reator poderiam ser amostrados e analisados
como uma fase gasosa.

Um tempo predeterminado ap6s o suprimento de carga de
alimentagdo foi iniciado, o produto de reagfo foi introduzido diretamente da
saida do reator para uma cromatografia de gas (TCD, detector de FID) e a
composi¢do foi analisada.

As condi¢des para andlise de cromatografia de gas foram como a
seguir.

Dispositivo: Shimadzu GC-17A

Coluna: Supleco (U.S.) coluna capilar SPB-1 sob encomenda
(didmetro interno de 0,25 mm, comprimento de 60 m, espessura de pelicula de
3,0 um)

Volume de gis de amostra: ImL (linha de amostragem mantida a

200 a 300°C)

Programa de temperatura: Mantido durante 12 minutos a 40°C,
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entdo elevado a 200°C em 5°C/ minuto, entﬁd mantido durante 22 minutos a
200°C.

Relagdo de divisdo: 200:1

Taxa de fluxo de gas veiculo (nitrogénio): 120 mL/minuto

Detector de FID: Pressdo de suprimento de ar 50 kPA (cerca de
500 mL/minuto), pressdo de suprimento de hidrogénio 60 kPa (cerca de 50
ml/minuto).

Método de medigdio: Um detector de TCD e detector de FID
foram conectados em uma linha, hidrogénio e hidrocarbonetos C; e C, foram
detectados com o detector de TCD, e hidrocarbonetos C;, foram detectados
com o detector de FID. 10 Minutos apds o inicio de andlise, a saida de detector
foi comutada de TCD para FID.

O produto de reagdo foi analisado como apropriado enquanto a
reacdo foi realizada continuamente por 48 horas. Uma reagdo similar foi
realizada usando catalisador A-2.

A resisténcia do catalisador 4 degradagdo por regeneragdo foi
avaliada em termos de um valor numérico obtido da seguinte Férmula (1), que
mostra o decaimento na atividade em relaggo ao tempo de vaporizagdo. Isto é,
atividade no inicio da reagdo foi substituida no método descrito no documento
de patente 2 acima para avaliar, por meio de mudangas, a quantidade de
adsorg¢do de piridina.

Os resultados s&o mostrados na Tabela 1 e FIG 2. _

Indice de degradag@o por regeneragiio C=(1/B? - 1/A% x 1000 (D)
onde

B = constante K(2) de taxa de reagdo inicial em 10 horas de
tratamento com vapor

A = constante K(2) de taxa de reagfio inicial em 3 horas de

tratamento com vapor
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K(2): constante de taxa de reagfo em 2 horas (atividade inicial)

K (constante de taxa de reagfio priméria com base em hexano) =
WHSVxXLn (1/(1 - conv/100)).

A resisténcia do catalisador de deterioragio devido &
coqueificagdo foi avaliada em termos da constante D de deteriora¢do devido a
coqueificagdo, que foi determinada pela seguinte Formula (2).

K(48)/K(2)= EXP(-D*t) (2)
em que

D: constante de taxa de deterioragdo devido a coqueificagio

K(48): constante de taxa de reagdo em 48 horas

K(2): constante de taxa de reag@io em 2 horas (atividade inicial)

t: tempo de reagéo (H).

Zeolitos de particula fina sdo convencionalmente conhecidos por
ter estruturas de cristal instdveis e estabilidade hidrotérmica pobre, mas isso
pode ser visto a partir deste exemplo e de exemplos comparativos 1 e 2 abaixo
que, apesar de conter um zedlito de particula fina, o catalisador moldado
contendo zeélito de acordo com a presente invengdo tem estabilidade
hidrotérmica extremamente boa e ¢é altamente resistente a4 degradagio por
regeneragdo. O catalisador moldado contendo zedlito de acordo com a
presente inven¢@o também demonstra forte atividade de ciclizagdo catalitica
apesar de ter uma relagdo de silica- alumina um pouco alta. Como evidente,
isso € porque ocorre uma pequena perda de atividade mesmo apds o pré-
tratamento de vaporizagéo que ¢ necessario para controlar deterioracdo devido
a coqueificagio.

[Exemplo Comparativo 1]

Um zeolito de tipo H ZSM-5 foi sintetizado por métodos
descritos no Exemplo 1 do relatério do documento de patente 2. O zedlito

resultante tem uma relagfo de silica-alumina de 42. Um po deste zeoblito tinha
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um didmetro de particula primaria de 1,54 pm, como medido por microscopia
eletronica de varredura em uma ampliagfo de 15.000x.

10% em massa de zinco, catalisador B, foi obtido pelos mesmos métodos
como no Exemplo 1.

Catalisador B foi submetido a tratamento com vapor pelos
mesmos métodos comb no Exemplo 1 para preparar um catalisador tratado 3
horas (B-1) e um catalisador tratado 10 horas (B-2).

Reagdes foram realizadas na mesma maneira como o teste de
reagdo de ciclizagdo catalitica de Exemplo 1, mas usando catalisadores B-1 e
B-2. Os resultados s&o mostrados na Tabela 1 e FIG 2.

Pode ser visto a partir do Exemplo Comparativo 1 que com o
sistema convencional de zeélito tipo H, mesmo se o zedlito (em seguida
simplesmente referido como "zedlito de documento de patente 2") tem as
propriedades fisicas estipuladas na invengdo de documento de patente 2, a
estabilidade hidrotérmica é muito menor do que com o catalisador de acordo
com a presente invencdo. Isto €, parece que usando o zedlito de documento de
patente 2, a degradagdo permanente (degradagdo por regeneragdo) € provavel
de progredir ao longo do tempo no curso de uso industrial. Além disso, o
didmetro de particula do zeélito de documento de patente 2 € maior do que o
didmetro de particula priméria do zedlito usado no catalisador moldado
contendo zedlito de acordo com a presente invengéo e, conseqiientemente, a
taxa de deterioragdo devido a précipitagﬁo de material carbonaceo durante a
reagdo (deterioragdio devido a coqueificagio) é muito mais répida do que com
o catalisador moldado contendo zedlito de acordo com a presente invengio.

[Exemplo Comparativo 2]

Troca i6nica de Na e troca iénica de Ag de catalisador B foram

realizadas pelos mesmos métodos de troca iénica como no Exemplo 1 para
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preparar o catalisador C. O teor de Ag de catalisador C foi 1,87% em massa,
com base em 100% em massa de catalisador C.

Catalisador C foi tratado com vapor como no Exemplo 1 para
preparar um catalisador tratado em 3 horas (C-1) e um catalisador tratado em
10 horas (C-2).

Reagdes foram realizadas da mesma forma como o teste de reagéo
de ciclizagéo catalitica de Exemplo 1, mas usando catalisadores C-1 e C-2. Os
resultados s@o mostrados na Tabela 1 e FIG 2.

Pode ser visto de Exemplo Comparativo 2 que, em comparaggo
com o catalisador de tipo H, a estabilidade hidrotérmica ¢ muito melhorada
usando o zedlito de documento de patente 2 com prata transportada assim por
troca i6nica. No entanto, deterioragdo devido a coqueificagdo é ainda muito
maior do que com o catalisador de acordo com a presente invengo.

[Exemplo 2]

(Preparagéo de catalisador)

1,25 kg de nitrato de prata hexaidratado e sol de alumina foram
misturados com 3 kg do p6 de zeolito tipo H ZSM-5 com relagdo molar de
silica-alumina de 92 que foi usada no Exemplo 1 de modo a obter uma relagio
de zedlito/alumina de 9/1 (7,5 % em massa como zinco relativo a catalisador
moldado contendo zedlito). Este foi misturado e amassado com o teor de
umidade ajustado como necessario, ¢ moldado por extrusdo a 0,158 cm x 5 a
10 mm. O catalisador moldado por extrusdo resultante foi secado durante 12
horas a 120°C, e entdo queimado durante 6 horas a 500°C para obter um
catalisador moldado contendo zedlito transportando zinco.

A seguir, 1 kg do catalisador moldado contendo zedlito
transportando zinco resultante foi imerso em uma solugfio aquosa de nitrato de
prata contendo 30 g de nitrato de prata dissolvidas em 500 g de agua nio

trocada em ions, e a umidade foi entfio extraida pela vaporiza¢do com um
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evaporador rotatdrio como uma temperatura de banho de 60° C e uma presséo
de 55 torr. O catalisador moldado secado foi coletado, secado por 5 horas a
120° C, e queimado por 15 horas a 500° C para obter catalisador D.

1,25 kg de nitrato de zinco hexaidratado, 120 g de nitrato de prata
e sol de alumina foram misturados com 3 kg do pé de zedlito tipo H ZSM-5
com uma relagdo molar de silica-alumina de 92 que foi usada no Exemplo 1
de modo a obter uma relagdo de zedlito/alumina de 9/1. Isto foi misturado e
amassado com o teor de umidade ajustado como necessario, e moldado por
extrusdo a 1,568 cm x 5 a 10 mm. O catalisador moldado por extrusdo
resultante foi secado durante 12 horas a 120°C, e entdo queimado durante 15
horas a 500° para obter catalisador E.

Os teores de Ag de catalisadores D e E como medidos por anélise
de raios-x de fluorescéncia foram 1,85 e 1,96% em massa, respectivamente,
com base em 100% em massa de catalisadores D e E, enquanto os teores de
zinco foram 7,32 e 7,22% em massa, respectivamente catalisadores D e E
foram também esmagados e pulverizados, adicionados a solugGes aquosas de
nitrato de s6dio 1 mol/L, e agitadas durante 3 horas a 60° C. Os sélidos foram
filtrados, os teores de Ag nas solugdes foram medidos com o dispositivo ICP,
e, com bases nessas medigGes, as concentragdes de Ag de catalisadores D e E
foram verificadas como sendo de 1,75 e 1,88 % em massa, respectivamente.
Isto mostra que com os métodos de preparagdo destes exemplos, a prata esta
contida nos sitios de troca de zedlito na forma de cations.

(Tratamento com vapor)

Catalisadores D e E foram tratados a vapor durante 3 horas a
650°C pelo mesmo método como no Exemplo 1 para obter catalisadores D-1 e
E-1.

(Testes de reagdo de ciclizagdo catalitica)

Testes de reacdio de ciclizagdo catalitica foram realizados como
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no Exemplo 1 exceto que o volume de compactagdo de catalisador foi 10 g, a
taxa de suprimento de carga de alimentagdo foi 150 g/H e o tempo de reagéo
foi 36 horas. Os resultados dos testes de reagdo realizados usando catalisador
A-1, catalisador D-1 e catalisador E-1 sdo mostrados na Tabela 2.

[Exemplo 3]

Um teste de reagéio de ciclizagdo catalitica foi realizado com
catalisador A-1 (60 g) usando o mesmo aparelho como no Exemplo 1.

Para a carga de alimentag8o de hidrocarbonetos leves de matéria-
prima, a fracdo C, e fragdo Cs mostradas na Tabela 3 foram supridas por
bombas 3 e 4 de tanques de matéria-prima 1 e 2, respectivamente, misturadas
e usadas. A relagdo em peso da fragdo C, para a fragdo Cs foi 4:6. A relagdo
em peso de hidrocarbonetos insaturados para hidrocarbonetos saturados nesta
carga de alimentagdo de hidrocarbonetos leves mista foi 47,8/52,2. A taxa de
suprimento de matéria-prima foi 168 g/H (WHSV = 2,8).

A temperatura de reagéo foi 515°C, a pressdo de reagdo foi 0,5
MPa/manométrica e o tempo de reagdo foi 72 horas.

Ap6s a conclusdo da reagdo, o catalisador foi regenerado pelos
seguintes procedimentos como processo de regeneracio de catalisador.
Nitrogénio foi substituido & media que o catalisador foi aquecido a 420° C sob
o curso de 2 horas, ¢ gés diluido de nitrogénio com uma concentragdo de
oxigénio de 1% foi entdo substituido para iniciar a regeneragdo. As
concentragbes de CO e CO, do gas de descarga foram monitoradas conforme a
temperatura e a concentragdo de oxigénio foram gradualmente elevadas, e
nitrogénio foi substituido uma vez que a concentragdo de CO, de descarga
estava em ou abaixo do limite de detec¢dio na concentrago final de oxigénio
de 5% de temperatura de 550°, completando o processo de regeneragdo de
catalisador. O tempo requerido para o processo de regeneragdo de catalisador

foi 20 a 40 horas. Este ciclo de 72 horas de reagdo seguido por 20 a 40 horas
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de regeneragéo foi repetido 10 vezes em operagdo continua.

Os resultados sdo mostrados na FIG 3.

Pode ser visto que usando o catalisador moldado contendo zeélito
de acordo com a presente invengfo, trés dias de operagfo continua podem ser
alcangados sem dificuldade e sem afetar adversamente a deterioragdo, a
quantidade de material carbonidceo que se acumula durante a reagdo pode ser
removida em um processo de regeneragio de catalisador de um dia, e a
atividade inicial do catalisador ndo é diminuida por repeti¢io da reagio 10
vezes.

[Exemplo 4]

O didmetro de particula primaria do pé de zedlito ZSM-5 tipo H
com uma relagdo molar de silica-alumina de 83 foi 0,13 pum, como medido
com o microscdpio eletrdnico de varredura em uma ampliagdo de 100.000x.

1,3 kg de nitrato de zinco hexaidratado e sol de alumina foram
misturados com 2 kg deste p6 de zedlito de modo a obter uma relagio de
zeolito/alumina de 8/2.. Este foi misturado e afnassado com o teor de umidade
ajustado como necessario, ¢ moldado extrusdo a 0,158 cm x 5 a 10 mm. O
catalisador moldado por extrusdo resulfante foi secado durante 12 horas a
120°C, e entdo queimado por 6 horas a 500°C.

O catalisador moldado contendo zeélito transportando zinco
resultante foi dispersado em solugfo aquosa 1 N de nitrato de sodio (10cm’/ g
zeolito moldado), e submetido trés vezes a um tratamento de troca idnica de 1
hora a temperatura ambiente. Este foi entdo filtrado, lavado em agua e secado.
Este foi dispersado em solugdo aquosa 0,1 N de nitrato de prata (10 cm’/ g
zeolito moldado), e tratado por troca idnica durante 2 horas a temperatura
ambiente. Este foi entdo filtrado, lavado em agua e secado para preparar

catalisador F.

O teor de Ag de catalisador F como medido por analise de raios-x
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de fluorescéncia foi 1,77% em massa, com base em 100% em massa de
catalisador D.

(Tratamento com vapor)

100 g de catalisador F foram compactados em um tubo de reagéo
de Hastelloy com um didmetro interno de 27,2 mm, aquecido a 650°C em um
fluxo de nitrogénio a pressdo atmosférica, e entdo vaporizados por 3 horas sob
condigdes de taxa de fluxo de vapor 218 g/H, taxa de fluxo de nitrogénio 220
NL/H para obter catalisador F-1.

(Teste de reagéo de ciclizagdo catalitica)

Um teste de reagéo de ciclizagdo catalitica foi realizado conforme
no Exemplo 2, mas usando F-1 como catalisador. O ciclo de reagdo de 72
horas foi repetido cinco vezes. Os resultados sdo mostrados na FIG 4.

[Exemplo Comparativo 3]

Apenas um ciclo de teste de reagdo de cicliza¢dio catalitica foi
realizado como no Exemplo 2 mas usando B-1 como o catalisador. Os
resultados sdo mostrados na FIG 5 junto com os resultados de Exemplo 2, e
pode ser visto que o rendimento é um tanto inferior enquanto a deterioragdo
devido a coqueificagdo é maior.

Julgando os dados dos Exemplos 2 e 3 e deste exemplo
comparativo, o catalisador moldado contendo zeélito, no processo de acordo
com a presente invengdo, prové uma estabilidade térmica muito melhor em um
zedlito de particula fina do que os catalisadores de zeélito de tipo H
convencionalmente propostos. Conseqiientemente, é possivel controlar de
modo notavel os problemas convencionais de degradagdo por regeneracdo e
deterioracdio devido a coqueificagio de modo que os compostos de
hidrocarbonetos aromaticos possam ser produzidos de modo estavel e com

alto rendimento durante um longo periodo de tempo.



27

(H) OYOVIY 3d OdNAL 3
(TVIDINI AAVAIAILY) SVIOH 7N OYOVAY 9d VXV.I 4d ALNV.ISNOD (D)3
SVIOH 8Y V OYIOVHY 4d VXV.L 3d ALNV.LISNOD:(8+)
(0x@)dXT=@DN/(M OVYIVILIANO0D ¥ OAIATA OYIVIONIALAd 9d VXV.L 3d d FLNVLISNOD
H € 9d JOdVA WOO OLNANVLVIL WOD TVIDINI OVOVAY 4d VXV 3d AINVISNOD =V
H 01 30 YJOdVA OO OLNTFWVIVIL IWOD TVIDINI OYIOVAY Ad VXV.L 4d FINVISNOD=4
0001 « (TV/1-28/1)=D :OYOVIANADTY YOd OYIVIONALAA dd O AJIAN]
((001/Au09~/1) UT «ASHM=Y  ONVXTH WA VIIVYAIId OYIVAYI 4d VXVI 3d FINVISNOD
_ 0Sdd W4 % OINO0D OQYVILSON OYIVTI
4d 01Nd0¥d WA 590 OSILYINOYY SOLANOTIVIOIAIH d SOLSOdNO0D 690 AA "LVNOYV A OLNANIANTY
0sdd W3 % ON0D
VAVILSOW OVIVINANITY 3d VOIVI WA ONVXAH 3d OYSYTANOD dd VX VL :d90 4d OYSIYTANOD 30 VXV.L

508 60°€1 L'6€ STh 168 L6 HOI 7-0 4OAVYSITVLYD
19
tag! 09°LI ¥'6€ €Sy 878 0°L6 HE€ 1-0 4OAVSITVLYD
b6'6 8€°L 78T 1€ 0°09 I°LL HOI 7-4 4OAVYSITV.LYD
L6'S _
p1°g 868 43 9'bE €0L p'eg H€ 1-4 OAVSITVIVD
| 0S‘€ €21 6w | b ‘L8 ‘16 HOI -V 4OAVSITVLYD
86'C
€€y 79°1 b TSy £°€6 96 H€ I-V JOAVSITVLVD
D0YOVY | (01 d HS¥ HC H8Y HC
-ANGOTY | A1IN00D (.H) - <M%MM%E
/dOVAVY | /d ¥H1Ad | TVIDINI (Osdd W4 %) (0Sad Wd %) 490 |V
-ONH1Ad | VXV1dL |3avaIAlLY| 690 8Q LYWNOYY | G0 OYSYHANOD | "VIVAL
gDIAN] | NVISNOD dd OLNANIANTY dd VXVl OdNEL

VOLLITV.LVO OYIVZITOIO 4d OYOVAY dd A1SAL 4d SOAV.LINSTY

[ VIHdV.L




28

020°0 L6 6'LE z’18 89L [-H40AdVSI'TVLIVO
6100 60€ L'8€ 8°CS S°LL [-d 4OdAVvSI'TIV.LVD
020°0 68T 9°LE zos 9°CL [-V 40AVSI'IVLVD
ogdeoyyronboo ¢ H8Y H? H8Y HT
OpIASP 0BSRIOLISOD (osad wa o) (osad wo

BXe] (J sjuejsuo)

69D "lewoJe OJUSWIPUSY

%) d9D 9P OBSIDAUOD BXB],

VOILI'TVLVO OYOVZITOIO Ad OYIOVAY 4d 41S4L 9d SOAV.IINSTA

CVTddVL




10

15

20

29

TABELA 3
COMPOSICAO DE CARGA ALIMENTACAO DE HIDROCARBONETOS
LEVES

Composigéo de Composicéo de
Componente hidrocarbonetos de | hidrocarboneto de fragdo
fragcdo C, (% em peso) Cs (% em peso)
C;Hg 0,1 0,0
CsHs 0,1 0,0
CHio 17,2 0,0
C,Hg 81,6 0,5
CsH;, 0,4 74,4
CsHyo 0,1 24,6

Aplicabilidade industrial

Compostos de hidrocarbonetos aromaticos podem ser produzidos
estavelmente durante um periodo de tempo € com alto rendimento usando o
catalisador moldado contendo zedlito de acordo com a presente invengéo, que
¢ um catalisador moldado contendo zeélito para uso em um processo de
producio de compostos de hidrocarbonetos aromaticos por ciclizagdo
catalitica de uma carga de alimentagdo de hidrocarbonetos leves, para produzir
compostos de hidrocarbonetos arométicos levando uma carga de alimentagdo
de hidrocarbonetos leves ao contato com o catalisador moldado contendo
zeolito em um reator. Tal produggo estavel com alto rendimento durante um
periodo longo de tempo pode ser concluida por um método simples porque o
catalisador moldado contendo zeélito usado no processo de acordo com a
presente inven¢do ¢ altamente resistente tanto a deterioragdo devido a
coqueificagdo como a degradagdo por regeneragdo. Estas caracteristicas sdo
extremamente uteis na aplica¢io industrial para a produgido de compostos de
hidrocarbonetos aromaticos.

Breve descricido dos desenhos

FIG 1 € um diagrama de um aparelho de teste de reagdo de ciclizagfio




30

catalitica usado em um exemplo da presente inveng#o.

FIG 2 € um gréafico mostrando mudangas na reagdo com o passar do
tempo no Exemplo 1 da presente invengdo e Exemplos Comparativos 1 e 2.

FIG 3 € um grafico mostrando mudangas na reagdo com o passar do
tempo no Exemplo 3 da presente inveng3o.

FIG 4 € um grafico mostrando mudangas na reagéo com o passar do
tempo no Exemplo 4 da presente invengio

FIG S € um grafico mostrando mudangas na reagdo com o passar do

tempo no Exemplo 3 da presente invengdo e Exemplo Comparativo 3.
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REIVINDICACOES

1. Catalisador moldado contendo ze6lito caracterizado pelo fato

de ser para uso em um processo de produgdo de um composto hidrocarboneto
aromatico por cicliza¢do catalitica a partir de uma carga de alimentagdo de
hidrocarbonetos leves, em que o zedlito contido no catalisador moldado
contendo zeodlito atende as seguintes condigGes (1), (2) € (3):

(1) o zedlito € um zedlito de didmetro de poro médio com um
didmetro de porode 5 a 6,5 A;

(2) o zeolito tem um didmetro de particula primaria em uma faixa
de 0,02 2 0,25um; e

(3) o zedlito contém pelo menos um elemento de metal
selecionado dentre o grupo consistindo dos elementos de metal pertencentes
ao Grupo IB na tabela periddica, e em que o catalisador moldado contendo
zedlito também compreende pelo menos um elemento selecionado no grupo
consistindo de elementos dos grupos IB, IIB, I1IB e VIII na tabela periddica.

2. Catalisador de acordo com a reivindicagdio 1, caracterizado

pelo fato de que o zeblito contém prata.

3. Catalisador de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o ze6lito é um zedlito de MFI.
4. Catalisador de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a

3, caracterizado pelo fato de que o catalisador moldado contendo zeélito &

tratado termicamente a 500°C ou mais na presenga de vapor antes de contato
com a carga de alimentagdo de hidrocarbonetos leves.

5. Processo para produzir um composto de hidrocarboneto

aromatico, caracterizado pelo fato de compreender levar uma carga de

alimentagdo de hidrocarbonetos leves ao contato com um catalisador moldado

contendo zeélito de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 4.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo S, caracterizado pelo

fato de que um reator usado no processo é um reator adiabatico de leito fixo.
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RESUMO
"CATALISADOR MOLDADO CONTENDO ZEOLITO, E, PROCESSO
PARA PRODUZIR UM COMPOSTO DE HIDROCARBONETO
AROMATICO"

Prové-se um catalisador moldado contendo zeélito para uso na
produgdo de compostos de hidrocarbonetos aromaticos por ciclizagdo
catalitica a partir de carga de alimentagdo de hidrocarbonetos leves, pelo que a
deterioragdo devido & precipitagdo de material carbonaceo durante a reagdo e a
degradagio permanente devido ao contato com vapor em temperatura elevada
durante o processo de regeneragdo de catalisador s&o suprimidos para permitir,
assim, uma produgdo estdvel com um alto rendimento durante um periodo
longo de tempo. Neste catalisador, o zedlito contido no catalisador moldado
contendo ze6lito atende as seguintes condiges (1), (2) e (3):

(1) o zedlito € um zedlito de didmetro de poro médio com um
didmetro de poro de 52 6,5 A,

(2) o zedlito tem um didmetro de particula primaria em uma faixa
de 0,02 2 0,25um; e

(3) o zedlito contém pelo menos um elemento de metal
selecionado dentre o grupo consistindo dos elementos de metal pertencentes
ao Grupo IB na tabela periddica, e o catalisador moldado contendo zeélito
também contém pelo menos um elemento selecionado no grupo consistindo de

elementos dos grupos IB, IIB, IIIB e VIII na tabela periddica.
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