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“COMPOSICOES E PROCESSOS PARA REDUZIR AS EMISSOES
DE NO, DURANTE O CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO”

REFERENCIA A PEDIDOS RELACIONADOS

Este pedido é uma continuacdo em parte do pedido
de patente norte-americana n° de série 10/824.913, deposita-
do em 15 de abril de 2004.

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencdo se refere a composic¢des para a
reducdo de NO; e ao método de seu uso para reduzir emissdes
de NOy; em processos de refinaria e, especificamente, em pro-
cessos de craqueamento catalitico fluido (FCC). Mais parti-
cularmente, a presente invencdo se refere a composigdes para
a reducdo de NOy e ao método de seu uso para reduzir o teor
de gases NOy desprendidos por um regenerador de unidade de
craqueamento catalitico fluido (FCCU), durante o processo de
FCC, sem uma alteracdo substancial na conversdo de hidrocar-
bonetos ou no rendimento de produtos craqueados valiosos.

FUNDAMENTOS DA INVENCAOQ

Em anos recentes, houve uma preocupacdo crescente
nos Estados Unidos e em outros lugares quanto & poluigdo do
ar por emissdes industriais de 6xidos nocivos de nitrogénio,
enxofre e carbono. Em resposta a essas preocupac¢gdes, agén-
cias governamentais impuseram limites as emissdes permissi-
veis de um ou mais desses poluentes, e a tendéncia é clara-
mente na direcdo de regulamentos cada vez mais rigorosos.

NOy, ou 6xidos de nitrogénio, em correntes de géas
queimado que saem de regeneradores de craqueamento cataliti-

co fluido (FCC) é um problema difundido. Unidades de craque-
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amento catalitico fluido (FCCUs) processam alimentacdes de
hidrocarbonetos pesados contendo compostos de nitrogénio,
uma parte dos quais contida no coque sobre o catalisador ao
entrar no regenerador. Parte desse nitrogénio de coque é fi-
nalmente convertida em emissdes de NOy, no regenerador de
FCC ou em uma caldeira de CO a jusante. Assim, todas as FC-
CUs que processam alimentacgdes contendo nitrogénio podem ter
um problema de emissdes de NOy devido a regeneragdo do cata-
lisador.

No processo FCC, particulas de catalisador (esto-
que) sdo continuamente circuladas entre uma zona de cragquea-
mento catalitico e uma zona de regeneracdo de catalisador.
Durante a regeneracdo, o coque depositado sobre as particu-
las de catalisador de craqueamento na zona de craqueamento é
removido a temperaturas elevadas por oxidacdo com gases con-
tendo oxigénio, como o ar. A remocgdo dos depdsitos de cogque
restaura a atividade das particulas de catalisador a ponto
de poderem ser reutilizadas na reacdo de cragqueamento. Em
geral, quando o cogque é gueimado com uma deficiéncia de oxi-
génio, o ga&s gqueimado do regenerador tem uma alta razdo de
CO/CO; e um baixo nivel de NO,, mas, quando queimado com um
excesso de oxigénio, o gads queimado tem um alto nivel de NO,
e um teor reduzido de CO. Assim, CO e NOy, ou misturas des-
ses poluentes, sdo emitidos com o gds queimado em quantida-
des varidveils, dependendo de fatores como a taxa de alimen-
tagcdo da unidade, o teor de nitrogénio da alimentacdo, o de-
senho do regenerador, o modo de operacdo do regenerador e a

composicdo do estogue de catalisador.
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Foram feitas véarias tentativas para limitar a
quantidade de gases NO, emitidos -da FCCU por tratamento dos
gases NO, depois de sua formacdo, por exemplo, pds-
tratamento de correntes de gds contendo NOy, conforme des-
crito nas patentes norte-americanas n°® 4.434.147, 4.778.664,
4.735.927, 4.798.813, 4.855.115, 5.413.699 e 5.547.648.

Outra abordagem foi a de modificar a operacdo do
regenerador para queima parcial e, entdo, tratar os precur-
sores de NO, no gas queimado antes de serem convertidos em
NOy, por exemplo, patentes norte-americanas n® 5.173.278,
5.240.690, 5.372.706, 5.413.699, 5.705.053, 5.716.514 e
5.830.346.

Ainda outra abordagem foi a de modificar a opera-
¢do do regenerador para reduzir as emissdes de NOx, por e-
xemplo, patente norte-americana n® 5.382.352, ou modificar o
promotor de combustdc de CO usado, por exemplo, patentes
norte-americanas n® 4.199.435, 4.812.430 e 4.812.431. O en-
riquecimento do ar com oxigénio em um regenerador operando
em modo de queima parcial também foi sugerido, por exemplo,
patente norte-americana n°® 5.908.804.

Também foram usados aditivos em tentativas de 1li-
dar com emissdes de NOy. As patentes norte-americanas n°
6.379.536, 6.280.607, 6.129.834 e 6.143.167 apresentam o uso
de composig¢les para a remocdo de NOy para reduzir as emis-
sdes de NOy do regenerador de FCCU. As patentes norte-
americanas n°® 6.165.933 e 6.358.881 também apresenta uma
composicdo para reducdo de NOy, que promove a combustdo de

CO durante a etapa de processo de regeneracdo de catalisador



10

15

20

25

da FCC, reduzindo, simultaneamente, o nivel de NOy emitido
durante a etapa de regeneracdo. As composig¢des para redugao
de NOy apresesntadas nessas patentes podem ser usadas como
um aditivo, que é circulado juntamente com o estoque de ca-
talisador de FCC ou incorporado como uma parte integral do
catalisador de FCC.

As patentes norte-americanas n°® 4.973.399 e
4.980.052 apresentam a reducdo de emissdes de NO, pelo rege-
nerador da FCCU por incorporagdo no estoque circulante de
particulas de aditivo separadas do catalisador de craquea-
mento contendo uma zedlita carregada com cobre.

Muitas composicdes aditivas até agora usadas para
controlar emissdes de NOy causaram, tipicamente, uma diminu-
icdo significativa na conversdo de hidrocarboneto ou no ren-
dimento de produtos craqueados valiosos, por exemplo, gaso-
lina, olefinas leves e gases de petréleo liquefeitos (GPLs),
aumento, ao mesmo tempo, a producdo de coque. E uma caracte-
ristica altamente desejavel para aditivos de NO, adicionados
a FCCU ndo afetar os rendimentos de produto craqueado ou al-
terar a conversdo global da unidade. A operagdo da FCCU é
tipicamente otimizada com base no desenho da unidade, ali-
mentacdo e catalisador para produzir uma variedade de produ-
tos craqueados e maximizar a lucratividade da refinaria. Es-
sa variedade de produtos se baseia no modelo de valor da re-
finaria especifica. Por exemplo, durante a estagdo de pico
de viagens no verdo, muitas refinarias desejam maximizar a
producdo de gasolina, ao passo que, durante a estacdo do in-

verno, as refinarias podem querer maximizar a producgdo de
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6leo de aquecimento. Em outros casos, uma refinaria pode a-
char lucrativo produzir produtos de olefinas leves gque pos-
sam ser vendidos no mercado aberto ou usado em uma instala-
¢do petroquimica associada como matéria-prima.

Quando um aditivo de reducdo de NOy aumenta a pro-
ducdo de coque, a FCCU pode ter uma capacidade de ar insufi-
ciente para queimar o coque extra e pode resultar em uma me-
nor produgdo de alimentacdo na unidade. Se o aditivo aumen-
tar a producdo de gads seco de baixo valor, a producdo de
produtos mais valiosos pode diminuir. Um aumento no gas seco
pode exceder a capacidade da unidade de lidar com ele, for-
¢ando, assim, uma reducgdo da quantidade de alimentacgdo pro-
cessada. Embora um aditivo que aumente a producdo de olefi-
nas leves possa ser desejavel se a refinaria valorizar esses
produtos e a unidade tiver o equipamento necessario para
processar hidrocarbonetos leves extras, o aditivo pode redu-
zir a lucratividade se o objetivo da refinaria for o de ma-
ximizar a producdo de gasolina. Olefinas leves sdo tipica-
mente preparadas na FCCU as custas da produgdo de gasolina.
Mesmo um aditivo que aumente a conversdo da unidade pode ser
indesejdvel, se afetar os rendimentos do produto, fizer com
que a unidade atinja uma limitacdo do equipamento e/ou dimi-
nuir a quantidade de alimentacdo que pode ser processada.

Consequentemente, qgualquer alteragdo na FCCU que
afete a variedade de produtos ou altere a capacidade de pro-
cessar a alimentacdo a taxa desejada pode ser prejudicial
para a lucratividade da refinaria. Portanto, ha& necessidade

de composicdes para controle de NO, gue ndo afetem signifi-
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cativamente os rendimentos de produto e a conversdo global

da unidade.

SUMARIO DA INVENCAO

Descobriu-se agora que a incorporagdo de um compo-
nente de zedlita para reducdo de NOy com um estoque de cata-
lisador cataliticamente craqueador, em particular um estoque
de catalisador de cragueamento contendo uma zedélita do tipo
Y ativa, que é circulada através de uma unidade de craquea-
mento catalitico fluido (FCCU) durante um processo de cra-
queamento catalitico fluido (FCC), proporciona um desempenho
de controle de NOy superior, sem alterar ou afetar substan-
cialmente a conversdo de hidrocarboneto ou o rendimento dos
produtos de petrdéleo craqueados produzidos durante o proces-
so FCC.

De acordo com a presente invencdo, apresentam-se
novas composi¢des para a redugdo de NO,. Tipicamente, as
composigdes compreendem uma composig¢do em particulas conten-
do particulas de um componente de zedlita para reducdo de
NO,. Em uma modalidade preferida da invencgdo, as particulas
de zedlita para redugdo de NO, sdo ligadas com um aglutinan-
te inorgadnico. O aglutinante compreende, de preferéncia, si-
lica, alumina ou silica alumina. De preferéncia, a zedlita
para reducgdo de NOy é trocada com hidrogénio, aménio, metal
alcalino ou uma combinacdo desses. O metal alcalino preferi-
do é o sédio, potdssio e suas combinacdes.

Em um aspecto da invengdo, apresentam-se novas

composicdes para reducdo de NO, contendo zeblita que sdo a-

dicionadas a um estoque circulante do catalisador de Craque-
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amento catalitico como uma mistura separada de particulas
para reduzir as emissdes de NOy liberadas pelo regenerador
de FCCU durante o processo FCC.

Em outro aspecto da invencdo, apresentam-se novas
composicdes para reducdo de NOy que compreendem uma zeblita
para reducgdo de NO, incorporada como um componente integral
de um catalisador de FCC, de preferéncia contendo um compo-
nente de craqueamento ativo de zedlita do tipo Y.

Em ainda outro aspecto da invencdo, apresentam-se
novas composicdes para reducdo de NO, que reduzem as emis-
sbes de NO, do regenerador de FCCU durante o processo FCC,
mantendo, ao mesmo tempo, substancialmente a conversdo de
hidrocarboneto e o rendimento de produtos de petrbdéleo cra-
queados e minimizando o aumento na producdo de coque.

E outro aspecto da presente invencdo apresentar um
processo para a redugdo do teor de NOy no gas desprendido
pelo regenerador de FCCU durante o processo FCC, usando com-
posicdes para reducdo de NO; de acordo com a presente inven-
cao.

Outro aspecto da invengdo é apresentar processos
FCC aperfeicoados para a reducdo do teor de NOy nos gases
desprendidos pelo regenerador de FCCU, sem afetar substanci-
almente a conversdo de hidrocarboneto ou o rendimento de
produtos de petrdleo produzidos durante o processo FCC.

Esses e outros aspectos da presente invengdo séo
descritos em maiores detalhes abaixo.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A Figura é uma representacdc grafica da eficéacia
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do Aditivo A, Aditivo B, Aditivo C, Aditivo D e Aditivo E
preparados nos Exemplos 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente, pa-
ra reduzir as emissbes de NO, de um regenerador DCR versus o
tempo na corrente, quando os aditivos s&o misturados com um
catalisador de craqueamento de equilibrio (com as proprieda-
des mostradas na Tabela 2) que contenha 0,25 por cento em
peso de um promotor de platina, CP-3® (obtido na Grace Davi-
son, Columbia, MD e desativado usando-se o procedimento de
Tratamento com Vapor de Propileno Ciclico descrito no Exem-
plo 6).

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Embora sejam conhecidos varios ¢éxidos de nitrogé-
nio que s&o relativamente estdveis em condicgdes ambientes,
para fins da presente invencgdo, NOy serd aqui usado para re-
presentar O6xido nitrico, didéxido de nitrogénio (os princi-
pais 6xidos nocivos de nitrogénio), assim como N0y e NyO5 e
suas misturas.

A presente invencgdo engloba a descoberta de que o
uso de certas composicdes para reducdo de NO, contendo zed-
lita em combinacdo com um catalisador de cragueamento cata-
litico fluido (FCC), de preferéncia um catalisador compreen-
dendo uma zedlita do tipo Y ativa, é muito eficaz para a re-
ducdo de emissdes de NOy liberadas pelo regenerador de FCCU
sob condigdes de processo FCC, sem uma alteracdo substancial
na conversdo da alimentacdo de hidrocarboneto ou no rendi-
mento dos produtos craqueados. As composicdes da invencédo
tipicamente compreendem uma composicdo em particulas conten-

do particulas de um componente de zedlita para reducdo de
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NO,. Em uma modalidade preferida da invengdo, as particulas
de zedlita para reducdo de NOy estdo ligadas com um agluti-
nante inorgédnico. As novas composicdes para redugdo de NOy
podem ser adicionadas ao estoque circulante de catalisador
de craqueamento catalitico como um aditivo em particulas se-
parado ou incorporado como um componente integrado no cata-
lisador de craqueamento.

A

Para fins da presente invengdo, a expressdc “uma
alteracdo substancial na conversdo da alimentacdo de hidro-
carboneto ou no rendimento de produtos craqueados” é aqui
definida como significando, na alternativa (i), menos de 30%
de alteracdo relativa, de preferéncia menos de 20% de alte-
racdo relativa e, o mais preferivelmente, mencs de 10% de
alteracdo relativa no rendimento de OCL (6leos de ciclo le-
ves), residuos e gasolina, em combinagdo com GLP, em compa-
ragdo com um rendimento basal do mesmo ou de substancialmen-
te o0s mesmos produtos; ou (ii) menos de 10% de alteracdo re-
lativa, de preferéncia menos de 6,5% de alteracdo relativa
e, o0 mais preferivelmente, menos de 5% de alteracdo relativa
na conversdo de alimentag¢do de hidrocarboneto, em comparacé&o
com a conversdo basal. A conversdo é definida como 100% ve-
zes (1 - rendimento de residuocs - rendimento de OCL). Quando
a composicdo para reducdo de NOy é usada como um aditivo se-
parado, a linha basal é a conversdo média ou rendimento de
um produto na FCCU, operando com a mesma ou substancialmente
a mesma alimentacdo e sob as mesmas ou substancialmente as
mesmas condicdes de reacdo e de unidade, mas antes de o adi-

tivo da presente invencdo ser adicionado ao estoque de cata-
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lisador. Quando a composicdo para redugdo de NOy & integrada
ou incorporada nas particulas de catalisador de cragqueamento
para fornecer um sistema catalisador de reducdoc de NOy inte-
grado, uma alteragdo significativa na convers&o de hidrocar-
boneto ou rendimento de produtos craqueados é determinada
usando-se uma linha basal definida como a conversdo média ou
rendimento de um produto na mesma ou substancialmente a mes-
ma FCCU operando com a mesma ou substancialmente a mesma a-
limentac&o, sob as mesmas ou substancialmente as mesas con-
dicdes de reacdo e da unidade, e com um estoque de catalisa-
dor de craqueamento compreendendo a mesma ou substancialmen-
te a mesma composicgdo de catalisador de craqueamento que a-
quela contendo a composicdo para redugdo de NOy, exceto que
a composicdo para reducgdo de NO, é substituida no catalisa-
dor de craqueamento com um componente de matriz, como caulim
ou outra carga. As presentes alteracdes acima especificadas
sdo derivadas de uma andlise estatistica dos dados operacio-
nais de DCR.

Zeblitas utilizdveis como o componente de zedlita
para reducdo de NOy, na presente invencdo incluem zedlitas
com um tamanho de poro variandoc de cerca de 3 a cerca de 7,2
Angstroms, com uma razdo molar de Si0O, para Al,03 de menos de
cerca de 500, de preferéncia de menos de 250, o mais prefe-
rivelmente de menos de 100. De preferéncia, o componente de
zeblita para reducdo de NOy é uma zeblita selecionada no
grupo que consiste em ZSM-11, beta, MCM-49, mordenita, MCM-
56, Zedblita-L, zedlita Rho, erionita, chabazita, clinoptilo-

lita, MCM-22, MCM-35, MCM-61, Ofretita, A, ZSM-12, ZSM-23,
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ZsSM-18, ZSM-22, ZSM-57, ZSM-61, ZK-5, NaJ, Nu-87, Cit-1,
Ss7Z-35, SSz-48, SSZ-44, SS7Z-23, Dachiardita, Merlinoita,
Lovdarita, Levina, Laumontita, Epistilbita, Gmelonita, Gis-
mondina, Cancrinita, Brewsterita, Estilbita, Paulingita, Go-
osecreekita, Natrolita, &émega e suas misturas. Na modalidade
mais preferida da invengdo, o componente de zedblita para re-
dugdo de NOy é uma zedblita selecionada no grupo que consiste
em beta, MCM-49, mordenita, MCM-56, Zedlita-I1, =zedblita Rho,
erionita, chabazita, clinoptilolita, MCM-22, Ofretita, A,
ZSM-12, 7ZSM-23, Omega e suas misturas.

Em uma modalidade preferida da invencdo, a zedlita
para reducgdo de NO, tem uma area de superficie de pelo menos
100 m?/g, de preferéncia pelo menos 200 H@/g e, O mais pre-
ferivelmente, pelo menos 300 m?/g. Em outra modalidade da
invencgdo, a zedbdlita para redugdo de NOy é trocada com um ma-
terial selecionado no grupo gue consiste em hidrogénio, amd-
nio, metal alcalino e suas combinacdes, antes da incorpora-
cdo no aglutinante ou catalisador de FCC. O metal alcalino
preferido é um selecionado no grupo que consiste em sdédio,
potdssio e suas misturas.

Opcionalmente, a zedlita para reducdo de NOy pode
conter quantidades estabilizadoras, por exemplo, até cerca
de 25 por cento em peso, de um metal estabilizador (ou ion
metdlico), de preferéncia incorporado nos poros da zedlita.
Metais estabilizadores adequados incluem, mas ndo se limitam
a, metais selecionados no grupo que consiste nos Grupos 24,
3B, 4B, 5B, 6B, 7B, 8B, 2B, 3A, 4A, 5A e na Série dos Lanta-

nideos da Tabela Periddica, Ag e suas misturas. De preferén-
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cia, os metails estabilizadores s&o selecionados no grupo que
consiste nos Grupos 3B, 2A, 2B, 3A e na Série dos Lantani-
deos da Tabela Peridédica e suas misturas. Mais preferivel-
mente, o0s metais estabilizadores sdo selecionados no grupo
que consiste em lantdnio, aluminio, magnésio, zinco e suas
misturas. O metal pode ser incorporado nos poros da zedlita
para redu¢do de NOy por qualquer método conhecido na técni-
ca, por exemplo, troca de ions, impregnacdo e outros. Para
fins desta invencdo, a Tabela Periddica acima citada é a Ta-
bela Periddica conforme publicada pela Sociedade Quimica A-
mericana.

A quantidade de zedlita para reducdo de NO, usada
nas composicdes de catalisador/aditivo da invencdo variara
dependendo de véarios fatores, incluindo, mas n&oc limitados
a, o modo de combinacgdo da zeblita para reducdo de NO, com o
catalisador de craqueamento catalitico e o tipo de catalisa-
dor de craqueamento usado. Em uma modalidade da invenc&o, as
composigdes .da invengdo sdo composicdes de catalisa-
dor/aditivo separadas e compreendem uma composicdo em parti-
culas formada por ligacdo das particulas de um componente de
zedlita para redugdo de NOy com um aglutinante inorgdnico
adequado. Genericamente, a quantidade de componente de zed-
lita para reducgdo de NO, presente nas composicdes em parti-
culas da invengdo é de pelo menos 10, de preferéncia pelo
menos 30, mais preferivelmente pelo menos 40 e, ainda mais
preferivelmente, pelo menos 50 por cento em peso, com base
no peso total da composic&o. Tipicamente, a composicdo de

catalisador/aditivo em particulas da invencdo contém de cer-
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ca de 10 a cerca de 85, de preferéncia de cerca de 30 a cer-
ca de 80, mais preferivelmente de cerca de 40 a cerca de 75
por cento em peso do componente de zedlita para reducdo de
NOy com base no peso total da composicdo de catalisa-
dor/aditivo.

Materiais aglutinantes utilizéveis para preparar
as composigdes em particulas da invengdo incluem qualgquer
aglutinante inorgé&nico que seja capaz de ligar uma zedlita
em pd para formar particulas com propriedades adequadas para
uso na FCCU sob condig¢des de processo FCC. Materiais agluti-
nantes inorgédnicos tipicos utilizaveis para preparar compo-
sic¢des de acordo com a presente invencdo incluem, mas ndo se
limitam a, alumina, silica, silica aluina, fosfato de alumi-
nio e outros, e suas misturas. De preferéncia, o aglutinante
é selecionado no grupo que consiste em alumina, silica, si-
lica aluina. Mais preferivelmente, o aglutinante compreende
alumina. Ainda mais preferivelmente, o aglutinante compreen-
de uma alumina peptizada acida ou bésica. O mais preferivel-
mente, o aglutinante compreende um sol de alumina, por exem-
plo, cloroidrol de aluminio. Genericamente, a quantidade de
material aglutinante presente nas composigdes de catalisa-
dor/aditivo particulares compreende de cerca de 5 a cerca de
50 por cento em peso, de preferéncia de cerca de 10 a cerca
de 30 por cento em peso, mals preferivelmente de cerca de 15
a cerca de 25 por cento em peso da composicdo de catalisa-
dor/aditivo da invencgédo.

Materiais adicionais opcionalmente presentes nas

composicdes da presente invencdo incluem, mas ndo se limitam
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a, cargas (por exemplo, argila caulim) ou materiais de ma-
triz (por exemplo, alumina, silica, silica alumina, itria,
lanténia, céria, neodimia, samaria, eurdpia, gadolinia, ti-
tdnia, zircénia, praseodinia e suas misturas). Quando usa-
dos, os materiais adicionais s&o usados em uma quantidade
que nao afete de maneira significativamente adversa o desem-
penho das composic¢des para reduzir as emissdes de NOy libe-
radas pelo regenerador de FCCU sob condicbes de FCC, a con-
versdo da alimentac&o de hidrocarboneto ou o rendimento de
produto do catalisador de cragqueamento. Em geral, os materi-
ais adicionais compreenderdo no maximo cerca de 70 por cento
em peso das composigdes. E preferivel, entretanto, que as
composigdes da invencdo consistam essencialmente na zedlita
para reducdo de NOy e um aglutinante inorginico.

Composicdes de catalisador/aditivo em particulas
da invencdo devem ter um tamanho de particula suficiente pa-
ra permitir que a composigdo seja circulada por toda a FCCU
simultaneamente com o estoque de catalisador de craqueamento
durante o processo FCC. Tipicamente, a composicdo da inven-
¢do tera um tamanho de particula médio de mais de 45 um. De
preferéncia, o tamanho de particula médio é de cerca de 50 a
cerca de 200 um, mais preferivelmente de cerca de 55 a cerca
de 150 pym, ainda mais preferivelmente de cerca de 60 a cerca
de 120 pm. As composig¢des da invencdo tém, tipicamente, um
valor de indice de atrito Davison (DI) de menos de cerca de
50, de preferéncia de menos de cerca de 20, mais preferivel-
mente de menos de cerca de 15.

Embora a presente invenc¢do ndo se limite a qual-
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quer processo de preparacdo particular, tipicamente, as com-
posicdes para reducdo de NO, em particulas da invencdo séo
preparadas por formacdo de uma suspensdo aquosa contendo a
zeblita para reducdoc de NOy, componentes de zedlita opcio-
nais, o aglutinante inorgé&nico e materiais de matriz opcio-
nais, em uma quantidade suficiente para fornecer pelo menos
10,0 por cento em peso de zedlita para redugdo de NOy e pelo
menos 5,0 por cento em peso de material aglutinante na com-
posicédo de catalisador/aditivo final e, depois disso, seca-
gem por pulverizacdo da suspensdo aquosa para formar parti-
culas. As particulas secadas por pulverizacdo sao opcional-
mente secadas a uma temperatura suficiente, durante um tempo
suficiente, para remover volateis, por exemplo, de cerca de
90°C a cerca de 320°C, durante cerca de 0,5 a cerca de 24
horas. Em uma modalidade preferida da invencdo, a suspenséo
aquosa contendo zedlita para redugdo de NOy é moida antes da
secagem por pulverizacdo para reduzir o tamanho de particula
médio dos materiais contidos na suspensdo a 10 um ou menos,
de preferéncia 5 pm ou menos, mais preferivelmente 3 um ou
menos. A suspensdo aquosa pode ser moida antes ou depois da
incorporacdo do aglutinante e/ou materiais de matriz, con-
forme desejado.

A composicdo secada por pulverizacdo pode ser cal-
cinada a uma temperatura e durante um tempo suficientes para
remover voldteis e conferir uma dureza suficiente ao agluti-
nante para uso na FCCU sob condicdes de processo FCC, de
preferéncia de cerca de 320°C a cerca de 900°C, de cerca de

0,5 a cerca de 6 horas.
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Opcionalmente, a composicdo seca ou calcinada ¢é
lavada ou trocada com uma solucdo aquosa de amdnia ou sal de
ambénio (por exemplo, sulfato, nitrato, cloreto, carbonato,
fosfato de ambénio ou outro) ou um Acido inorgdnico ou orgéa-
nico (por exemplo, sulflrico, nitrico, fosférico, cloridri-
co, acético, férmico e outros), para reduzir a quantidade de
metais alcalinos, por exemplo, sddio ou potédssio, no produto
acabado.

Composigdes em particulas da invengdo sdo circula-
das na forma de aditivos em particulas separados juntamente
com o catalisador de craqueamento principal por toda a FCCU.
Genericamente, a composicdo de catalisador/aditivo é usada
em uma quantidade de pelo menos 0,1 por cento em peso do es-
toque de catalisador de FCC. De preferéncia, a quantidade da
composicdo de catalisador/aditivo usada varia de cerca de
0,1 a cerca de 75 por cento em peso, mais preferivelmente de
cerca de 1 a cerca de 50 por cento em peso do estogue de ca-
talisador de FCC. Composig¢des de catalisador/aditivo em par-
ticulas separadas da invengdo podem ser adicionadas a FCCU
da maneira convencional, por exemplo, com catalisador com-
plementar ao regenerador ou por qualquer outro método conve-
niente.

Em uma segunda modalidade da invencdo, a zedlita
para redugdo de NO; é integrada ou incorporada nas proéprias
particulas de catalisador de craqueamento para fornecer um
sistema catalisador para redugdo de NOy integrado. De acordo
com essa modalidade da invencédo, a zedlita para reducdo de

NO, pode ser adicionada ao catalisador em qualquer estégio
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durante a fabricagdo do catalisador, antes da secagem por
pulverizagdo da suspensdo de catalisador de cragueamento,
para se obter o catalisador de craqueamento fluido, indepen-
dentemente de qualquer etapa de processamento opcional ou
requerida adicional necessdria para terminar a preparacdo do
catalisador de craqueamento. Sem pretender limitar a incor-
poragdo do componente de =zedbdlita para reducdo de NOy, e
quaisquer zedlitas opcionais, dentro do catalisador de cra-
gueamento a qualquer método especifico de fabricacdaoc do ca-
talisador de craqueamento, tipicamente o componente de zed-
lita para reducdo de NOy, gquaisquer zedbdlitas adicionais, a
zeblita do catalisador de cragqueamento, normalmente do tipo
USY ou REUSY, e quaisquer materiais de matriz sdo postos em
suspensdo em agua. A suspenséo é moida para reduzir o tama-
nho de particula médio dos sélidos na suspensdo a menos de
10 ym, de preferéncia a menos de 5 um, mais preferivelmente
a menos de 3 um. A suspensdo moida é combinada com um aglu-
tinante adequado, isto é, um aglutinante de sol de silica, e
materiai de matriz opcional, por exemplo, argila. A suspen-
sdo é, entdo, misturada e secada por pulverizacdo para for-
mar um catalisador. O catalisador secado por pulverizacdo é
opcionalmente lavado com uma solucdo aquosa de hidréxido de
aménio, um sal de amdénio, um &cido inorgdnico ou orgadnico e
agua, para remover os sais indesejdveis. O catalisador lava-
do pode ser trocado com um sal de terra rara soluvel em a-
gua, por exemplo, cloretos, nitratos de terras raras e ou-
tros.

Alternativamente, o componente de zedbdlita para re-
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ducdo de NO4, zedblitas adicionais opcionais, a =zeblita do
catalisador de craqueamento, quaisquer materiais de matriz,
um sal de terra rara soluvel em &gua, argila e aglutinante
de sol de alumina sdo postos em suspensdo em agua e mistura-
dos. A suspensdo é moida e secada por pulverizacdo. O cata-
lisador secado por pulverizacdo é calcinado de cerca de
250°C a cerca de 900°C. O catalisador secado por pulveriza-
cdo pode ser, entdo, opcionalmente lavado com uma solucdo
aquosa de hidrdéxido de amdbnio, um sal de ambdnio, um &cido
inorganico ou orgdnico e Aagua, para remover os sals indese-
Javels. Opcionalmente, o catalisador pode ser trocado com um
sal de terra rara soluvel em Agua depois de ter sido lavado,
por qualquer um dos métodos conhecidos na técnica.

Quando integrada nas particulas de catalisador de
FCC, o componente de zebdlita para redugdo de NOy tipicamente
representa pelo menos 0,1 por cento em peso da particula de
catalisador de FCC. De preferéncia, a quantidade do compo-
nente de zedlita para redugdo de NO, usa faixas de cerca de
0,1 a cerca de 60 por cento em peso, mais preferivelmente de
cerca de 1 a cerca de 40 por cento em peso das particulas de
catalisador de FCC.

O catalisador de FCC integrado tipicamente compre-
ende o componente de zedlita para reducdo de NO; juntamente
com a zedbdlita de catalisador de craqueamento, materiais a-
glutinantes inorgénicos e, opcionalmente, matriz, cargas e
outros componentes aditivos, como armadilhas para metais
(por exemplo, armadilhas para Ni e V), para compor o catali-

sador de cragqueamento. A zedlita de catalisador de craquea-
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mento, normalmente do tipo Y, USY ou REUSY, proporciona a
maior parte da atividade de craqueamento e estd tipicamente
presente em uma faixa de cerca de 10 a cerca de 75, de pre-
feréncia de cerca de 15 a cerca de 60 e, mais preferivelmen-
te, de cerca de 20 a cerca de 50 por cento em peso, com base
no peso total da composicdo. Materiais aglutinantes inorga-
nicos utilizaveis para preparar composi¢des de catalisador
integradas de acordo com a presente invencdo incluem gqual-
quer material inorgénico capaz de ligar os componentes do
catalisador integrado para formar particulas com proprieda-
des adequadas para uso na FCCU sob condigdes de processo
FCC. Tipicamente, os materiais aglutinantes inorgénicos in-
cluem, mas ndo se limitam a, alumina, silica, silica alumi-
na, fosfato de aluminio e outros, e suas misturas. De prefe-
réncia, o aglutinante é selecionado no grupo gue consiste em
alumina, silica, silica alumina. Genericamente, a quantidade
de material aglutinante presente na composicdo de catalisa-
dor integrado é de menos de 50 por cento em peso com base no
peso total da composicdoc de catalisador. De preferéncia, os
materiais aglutinantes inorgénicos estdoc presentes no cata-
lisador integrado em uma quantidade que varia de cerca de 5
a cerca de 45 por cento em peso, mals preferivelmente de
cerca de 10 a cerca de 30 por cento em peso e, 0 mais prefe-
rivelmente, de cerca de 15 a cerca de 25 por cento em peso,
com base no peso total da composigéo.

Os materiais de matriz opcionalmente presentes nas
composicdes de catalisador integradas da presente invencgéo

incluem, mas ndo se limitam a, alumina, silica alumina, 6xi-
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dos de terras raras, como lanténia, 6xidos de metais de
transicdo, como titénia, zircédnia, e 6xido de manganés, Oxi-
dos do grupo 2A, como 6xidos de magnésio e béario, argilas,
como caulim, e suas misturas. A matriz e/ou cargas estdo ti-
picamente presentes no catalisador integrado em uma quanti-
dade de menos de 50 por cento em peso com base no peso total
da composicdo de catalisador. De preferéncia, a matriz e/ou
cargas estdo presentes em uma quantidade que varia de cerca
de 1 a cerca de 45 por cento em peso, com base no peso total
da composicdo de catalisador.

O tamanho de particula e as propriedades de atrito
do catalisador integrado afetam as propriedades de fluidiza-
¢do na unidade e determinam qudo bem o catalisador é retido
na unidade de FCC comercial. A composicdo de catalisador in-
tegrada da invengdo tem, tipicamente, um tamanho de particu-
la médio de cerca de 45 a cerca de 200 um, mais preferivel-
mente de cerca de 50 uym a cerca de 150 um. As propriedades
de atrito do catalisador integrado, conforme medidas pelo
indice de Atrito Davison (DI), tém um valor de DI de menos
de 50, mais preferivelmente de menos de 20 e, o mais prefe-
rivelmente, de menos de 15.

Em uma modalidade preferida da invenc&o, o catali-
sador de cragquamento FCC contém uma zedlita do tipo Y. A ze-
6lita para redugdo de NOy pode ser adicionada como uma par-
ticula de aditivo separada a um estoque circulante do cata-
lisador de cragqueamento ou incorporada diretamente no cata-
lisador de craqueamento contendo zedlita do tipo Y como um

componente integrado ao catalisador. Em gqualquer caso, é
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preferivel que a zeblita para redugdo de NO, esteja presente
em uma quantidade suficiente para apresentar no estoque de
catalisador total uma razdo de =zedlita para reducdo de NOy
para zedbdlita do tipo Y de menos de 2, de preferéncia de me-
nos de 1.

Também estd dentro do éambito da invencgdo incluir
componentes de zedlita adicionais nas composigdes de catali-
sador/aditivo da invencdo. O componente de zedlita adicional
pode ser qualquer zedlita que ndo afete de maneira adversa o
desempenho de reducdo de NOy ou cause uma alteracdo substan-
cial na conversdo de hidrocarboneto ou nos rendimentos de
produto craqueado durante o processo FCC. De preferéncia, o
componente de zedlita adicional é uma zedlita selecionada no
grupo que consiste em ferrierita, ZSM-5, ZSM-35 e suas mis-
turas. O componente de zedlita adicional é usado em qualquer
quantidade que nido afete de maneira significativamente ad-
versa o desempenho das composicdes de zedlita para reducgédo
de NOy para reduzir as emissdes de NO, e mantenha substanci-
almente a conversdo de hidrocarboneto e os rendimentos de
produto do catalisador de craqueamento com relacdo ao uso do
catalisador de cragueamento sem a composicdo de catalisa-
dor/aditivo para reducdo de NOy. Tipicamente, o componente
de zedlita adicional é usado em uma quantidade que varia de
cerca de 1 a cerca de 80, de preferéncia de cerca de 10 a
cerca de 70 por cento em peso da composicdo de catalisa-
dor/aditivo. Quando a zedélita para redugdo de NO, é usada
como um componente integrado ao catalisador, o componente de

zedlita adicional é usado, de preferéncia, em uma quantidade
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que varia de cerca de 0,1 a cerca de 60, mais preferivelmen-
te de cerca de 1 a cerca de 40 por cento em peso da composi-
cdo de catalisador.

De maneira ligeiramente resumida, o processo FCC
envolve o craqueamento de matérias-primas de hidrocarboneto
pesado em produtos mais leves por contato da matéria-prima
em um processo de craqueamento com recirculacdo de catalisa-
dor ciclica com um estoque de catalisador de cragueamento
fluidizavel circulante, que consiste em particulas com um
tamanho médio variando de cerca de 50 a cerca de 150 um, de
preferéncia de cerca de 60 a cerca de 120 pm. O craqueamento
catalitico dessas matérias-primas de hidrocarboneto de peso
molecular relativamente elevado resulta na producdo de um
produto de hidrocarboneto de menor peso molecular. As etapas
significativas no processo FCC ciclico sé&o:

(i) a alimentacdo é cataliticamente craqueada em
uma zona de cragueamento catalitico, normalmente uma zona de
craqueamento elevadora, operando em condigdes de craqueamen-
to catalitico, mediante contato da alimentacdo com uma fonte
de catalisador de craqueamento regenerado quente, para pro-
duzir um efluente compreendendo produtos cragueados e cata-
lisador gasto contendo coque e hidrocarbonetos destilédveis;

(ii) o efluente é descarregado e separado, normal-
mente em um ou mais ciclones, em uma fase de vapor rica em
produto craqueado e uma fase rica em sdélidos compreendendo o
catalisador gasto;

(iii) a fase de vapor é removida como produto e

fracionada na coluna principal de FCC e suas colunas late-
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rais associadas, para formar gas e produtos de cragueamento
liquidos, incluindo gasolina;

(iv) o catalisador gasto é destilado, normalmente
com vapor, para remover hidrocarbonetos ocluidos do catali-
sador, apdés o que o catalisador destilado é regenerado oxi-
dativamente em uma zona de regeneracdo de catalisadoxr, para
produzir catalisador regenerado quente, que é, entdo, reci-
clado para a zona de craqueamento para craquear quantidades
adicionais de alimentacédo.

Catalisadores de FCC convencionais incluem, por
exemplo, catalisadores a base de zedlita com um componente
de craqueamento de faujasita, conforme descrito na revisdo
original de Venuto e Habib, Fluid Catalytic Cracking with
Zeolite Catalysts, Marcel Dekker, Nova Iorque, 1979, ISBN 0O-
8247-6870-1, assim como em inuUmeras outras fontes, como Sa-
deghbeigi, Fluid Catalytic Cracking Handbook, Gulf Publ. Co.
Houston, 1995, ISBN 0-88415-290-1. De preferéncia, o catali-
sador de FCC é um catalisador compreendendo um componente de
craqueamento ativo de zebdlita do tipo Y. Em uma modalidade
particularmente preferida da invencdo, os catalisadores de
FCC consistem em um aglutinante, normalmente silica, alumina
ou silica alumina, um componente ativo de zedlita do tipo Y,
uma ou mais aluminas e/ou silica aluminas de matriz e car-
gas, como argila caulim. A zedbdlita do tipo Y pode estar pre-
sentes em uma ou mais formas e pode ter sido ultraestabili-
zada e/ou tratada com cédtions estabilizadores, como qualquer
uma das terras raras.

Processos FCC tipicos s&o conduzidos a temperatu-
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ras de reacdo de 480°C a 600°C, com temperaturas de regene-
racdo de catalisador de 600°C a 800°C. Conforme se sabe na
técnica, a zona de regeneracdo de catalisador pode consistir
em um Unico ou em multiplos recipientes de reator. As compo-
sicdes da invengdo podem ser usadas no processamento FCC de
qualquer matéria-prima de hidrocarboneto tipica. Matérias-
primas adequadas incluem destilados de petrdleo ou residuos
de 6leos brutos com uma faixa de ponto de ebulicdo de cerca
de 150°C a cerca de 900°C, de preferéncia de cerca de 200°C
a cerca de 800°C, que, quando cataliticamente craqueadas,
fornecem uma gasolina ou outro produto do petrdéleo. Alimen-
tacdes sintéticas com pontos de ebulicdo de cerca de 200°C a
cerca de 800°C, como 6leo de carvdo, areilas de alcatrdo ou
6leo de xisto, também podem ser incluidas.

Para remover o coque do catalisador, adiciona-se
oxigénio ou ar a zona de regeneracdo. Isso é realizado por
um dispositivo borrifador adequado no fundo da zona de rege-
neracdo ou, caso desejado, oxigénio adicional é adicionado a
fase diluida ou densa da zona de regeneracéo.

Composigdes de cataliéador/aditivo de acordo com a
invencdo reduzem dramaticamente, isto é, em pelo menos 10%,
de preferéncia pelo menos 20%, as emissdes de NO, no efluen-
te do regenerador de FCCU durante a regenerag¢do do catalisa-
dor, mantendo, ao mesmo tempo, substancialmente a conversdo
de alimentacdo de hidrocarboneto ou o rendimento de produtos
craqueados, por exemplo, gasolina e olefinas leves, obtidos
com o catalisador de craqueamento. Em alguns casos, uma re-

dugdo de NOy de 90% ou mais é prontamente conseguida usando-
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se as composicdes e método da invencdo, sem afetar signifi-
cativamente os rendimentos de produtos craqueados ou a con-
versdo de alimentacdo. Entretanto, conforme serd compreendi-
do por aqueles versados na técnica de catalisadores, o grau
de reducdo de NOy dependera de fatores como, por exemplo, a
composigdo e a quantidade do aditivo utilizado; o desenho e
a maneira pela qual a unidade de craqueamento catalitico é
operada, incluindo, mas ndo limitado a, nivel de oxigénio e
distribuicdo de ar no regenerador, profundidade do leito de
catalisador no regenerador, operacgdo do destilador e tempe-
ratura do regenerador, as propriedades da matéria-prima de
hidrocarboneto craqueada, e a presenca de outros aditivos
cataliticos que possam afetar a quimica e a operacgdo do re-
generador. Assim, como cada FCCU é diferente em alguns ou em
todos esses aspectos, pode-se esperar que a eficidcia do pro-
cesso da invencdo varie de unidade para unidade. Composicgdes
para redugdo de NO, da invencdo também previnem um aumento
significativo na producdo de cogque durante o processo FCC.
Também estd dentro do ambito da inveng¢do que com-
posicbes para reducdo de NO; da invengdo possam ser usadas
isoladamente ou em combinag¢do com um ou mais componentes pa-
ra reducdo de NO, adicionais para se conseguir uma reducgdo
de NOy mais eficiente do que com o uso de qualquer das com-
posicdes isoladamente. De preferéncia, o componente para re-
ducdo de NOy adicional é um material n&do zeolitico, isto §é,
um material que contenha nenhuma ou substancialmente nenhuma
zeblita (isto é, menos de 5 por cento em peso, de preferén-

cia menos de 1 por cento em peso).
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Uma dessas classes de materiais ndo zeoliticos a-
dequados para uso em combinagcdo com as composicgdes para re-
ducdo de NOy da invencdo inclui composic¢des para reducgdo de
NOy contendo metal nobre, conforme exposto e descrito na pa-
tente norte-—americana n°® 6.660.683 Bl, cuja exposig¢do intei-
ra é aqui incorporada por referéncia. Composicdes dessa
classe tipicamente compreendem uma mistura em particulas de
(1) um o6xido de metal &acido ndo contendo substancialmente
nenhuma zedlita (de preferéncia contendo silica e alumina,
mais preferivelmente contendo pelo menos 1 por cento em peso
de alumina); (2) um metal alcalino (pelo menos 0,5 por cento
em peso, de preferéncia de cerca de 1 a cerca de 15 por cen-
to em peso), um metal alcalino-terroso (pelo menos 0,5 por
cento em peso, de preferéncia de cerca de 0,5 a cerca de 50
por cento em peso) e suas misturas; (3) pelo menos 0,1 por
cento em peso de um componente de éxido de metal de armaze-
namento de oxigénio (de preferéncia céria); e (4) pelo menos
0,1 ppm de um componente de metal nobre (de preferéncia Pt,
Pd, Rh, Ir, Os, RU, Re e suas misturas). Composig¢des prefe-
ridas dessa classe de materiais compreendem (1) um 6xido &-
cido contendo pelo menos 50 por cento em peso de alumina e
substancialmente nenhuma =zedlita; (2) pelo menos 0,5 por
cento em peso de um metal alcalino e/ou metal alcalino-
terroso ou suas misturas; (3) de cerca de 1 a cerca de 25
por cento em peso de um o6xido de metal de transicdo capaz de
armazenar oxigénio ou uma terra rara (de preferéncia céria);
e (4) pelo menos 0,1 ppm de um metal nobre selecionado no

grupo que consiste em Pt, Rh, Ir e uma combinacdo desses,
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todas as porcentagens estando com base no peso total da com-
posicdo de catalisador/aditivo oxidativa.

Outra classe de materiais ndo zeoliticos adequados
para uso em combinacdo com as composigdes para redugdo de
NOy da invencdo incluem um promotor de combustdo de CO de
baixo NOy, conforme exposto e descrito nas patentes norte-
americanas n°® 6.165.933 e 6.358.881, as exposicdes inteiras
dessas patentes sendo aqui incorporadas por referéncia. Ti-
picamente, as composig¢bes de promotor de combustdo de CO de
baixo NO, compreendem (1) um suporte de 6éxido &cido; (2) um
metal alcalino e/ou metal alcalino-terroso ou suas misturas;
(3) um 6xido de metal de transicdo com capacidade de armaze-
namento de oxigénio; e (4) palddio. O suporte de dxido &cido
contém, de preferéncia, silica alumina. A céria é o 6xido de
armazenamento de oxigénio preferido. De preferéncia, a com-
posicdo para reducdoc de NOy compreende (1) um suporte de 6-
xido de metal a&cido contendo pelo menos 50 por cento em peso
de alumina; (2) cerca de 1 - 10 partes em peso, medidas como
6xido de metal, de pelo menos um metal alcalino, metal alca-
lino-terroso ou mistura desses; (3) pelo menos 1 parte em
peso de CeO;; e (4) cerca de 0,01 - 5,0 partes em peso de
Pd, todas as partes em peso dos componentes (2) - (4) estan-
do por 100 partes em peso do material de suporte de éxido de
metal &cido.

Ainda outra classe de materiais n8o zeoliticos a-
dequados para uso em combinag¢do com as composicdes para re-
ducdo de NOy da invencdo incluem composicdes para reducdo de

NO, conforme expostas e descritas nas patentes norte-
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americanas n° ©6.379.536, 6.280.607 B1, 6.143.167 e
6.129.834, a exposicido inteira dessas patentes sendo aqui
incorporada por referéncia. Em geral, as composicdes para
reducdo de NOy compreendem (1) um suporte de ©O6xido acido;
(2) um metal alcalino e/ou metal alcalino-terroso ou mistu-
ras desses; (3) um 6xido de metal de transigdo com capacida-
de de armazenamento de oxigénio; e (4) um metal de transigéo
selecionado nos Grupos IB e IIB da Tabela Peridédica. De pre-
feréncia, o suporte de 6xido acido contém pelo menos 50 por
cento em peso de alumina e, de preferéncia, contém silica
alumina. Céria é o 6xido de armazenamento de oxigénio prefe-
rido. Em uma modalidade preferida da invengdo, as composi-
¢cbdes para reducdo de NOy compreendem (1) um suporte de 6xido
acido contendo pelo menos 50 por cento em peso de alumina;
(2) 1 - 10 por cento em peso, medido como o éxido de metal,
de um metal alcalino, um metal alcalino-terroso ou misturas
desses; (3) pelo menos 1 por cento em peso de Ce0y; e (4)
0,01 - 5,0 partes por cento em peso de um metal de transi-
cdo, medido como 6xido de metal, de Cu ou Ag, todas as par-
tes em peso dos componentes (2) - (4) sendo por 100 partes
em peso do suporte de 6xido &cido.

Outra classe de materiais para reducdo de NOy nao
zeoliticos adequados para uso em combinagcdo com as composi-
¢dbes para reducdo de NOy da invencdoc inclui aditivos a base
de espinélio de magnésio-aluminia que eram até agora utili-
zados para a remogdo de 6xidos de enxofre de um regenerador
de FCC. Patentes exemplificativas que expdem e descrevem es-

se tipo de materiais incluem as patentes norte-americanas n°



10

15

20

25

29

4.963.520, 4.957.892, 4.957.718, 4.790.982, 4.471.070,
4.472.532, 4.476.245, 4.728.635, 4.830.840, 4.904.627,
4.428.827, 5.371.055, 4.495.304, 4.642.178, 4.469.589,
4.758.418, 4.522.937, 4.472.267 e 4.495.305, as exposicdes
inteiras dessas patentes sendo aqui incorporadas por refe-
réncia. De preferéncia, composicdes dessa classe compreendem
pelo menos um espinélio contendo metal que inclui um primei-
ro metal e um segundo metal com uma valéncia mais elevada
que a valéncia do primeiro metal, pelo menos um componente
de um terceiro metal diferente do primeiro e do segundo me-
tais e pelo menos um componente de um quarto metal diferente
do primeiro, do segundo e do terceiro metais, em que o ter-
ceiro metal é selecionado no grupo gque consiste em metais do
Grupo IB, metais do Grupo IIB, metais do Grupo VIA, metais
de terras raras, metais do Grupo da Platina e suas misturas,
e o quarto metal é selecionado no grupo que consiste em fer-
ro, niquel, titédnio, cromo, manganés, cobalto, germdnio, es-
tanho, bismuto, molibdénio, antimdbénio, vanddio e suas mistu-
ras. De preferéncia, o espinélio contendo metal compreende
magnésio como o primeiro metal e aluminio como o segundo me-
tal, e a razdo atdmica de magnésio para aluminio no espiné-
lio é de pelo menos cerca de 0,17. O terceiro metal no espi-
nélio compreende, de preferéncia, um metal selecionado no
grupo que consiste em metais do Grupo da Platina, metais de
terras raras e suas misturas. O componente de terceiro metal
estd presente, de preferéncia, em uma quantidade na faixa de
cerca de 0,001 a cerca de 20 por cento em peso, calculado

como terceiro metal elementar, e o componente de quarto me-
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tal estd presente em uma gquantidade na faixa de cerca de
0,001 a cerca de 10 por cento em peso, calculado como quartoc
metal elementar.

Outros materiais ndo =zeoliticos utilizdveis em
combinac&o com os aditivos para reducdo de NO, da invencéao
incluem, mas ndo se limitam a, catalisadores a base de zin-
co, conforme expostos e descritos na patente norte-americana
n® 5.002.654; aditivos para reducdo de NO, a base de antimd-
nio, conforme descritos e expostos na patente norte-
americana n° 4.988.432; aditivos para redugd&o de NOy de pe-
rovskita-espinélio, conforme descritos e expostos nas paten-
tes norte-americanas n°® 5.364.517 e 5.565.181; composigdes
de catalisador e aditivo de hidrotalcita, conforme descritas
e expostas, por exemplo, nas patentes norte-americanas n°
4.889.615, 4.946.581, 4.952.382, 5.114.691, 5.114.898,
6.479.421 B1 e Publicacdo Internacional PCT n°® WO 95/03876;
e composicdes de aditivos promotores de baixo NOy, conforme
descritas, por exemplo, na patente norte-americana n°
4.290.878; as exposicdes inteiras de cada patente sendo aqui
incorporadas por referéncia.

Também estd dentro do ambito da invencdo usar as
composicdes para redugdo de NOy da invencdo em combinacéo
com composigdes para remogdo de NO,; conforme expostas e des-
critas na Publicacéo Internacional PCT NGmero WO 03/046112
Al e Publicacdo Internacional PCT n°® WO 2004/033091 Al, cu-
jas exposic¢des inteiras sdo aqui incorporadas por referén-
cia. Essa composicdo para remogdo de NOy em geral compreende

(i) um suporte de 6xido acido, (ii) O6xido de cério, (iii) um
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6xido de lantanideo diferente de céria e (iv) opciohalmente,
pelo menos um 6xido de um metal de transicdo selecionado nos
Grupos IB e IIB da Tabela Periddica, metais nobres e suas
misturas.

Quando usadas, as composicdes para reducdo de NOy
n&o zeoliticas adicionais s&o usadas em uma quantidade sufi-
cilente para proporcionar uma redugdo aumentada de NO, quando
comparadas com o usc de composicdes de catalisador/aditivo
isoladamente. Tipicamente, as composic¢des ndo zeoliticas a-
dicionais sé&o usadas em uma quantidade de até cerca de 50
por cento em peso do estoque de catalisador de FCC. De pre-
feréncia, a composicdo ndo zeolitica é usada em uma quanti-
dade de até cerca de 30 por cento em peso, mais preferivel-
mente de até cerca de 10 por cento em peso do estoque de ca-
talisador de FCC. A composicdo para redugdo de NO, adicional
pode ser misturada com o estoque de catalisador de FCC como
um aditivo em particulas separado. Alternativamente, a com-
posicdo para reducdo de NOg adicional pode ser incorporada
no catalisador de FCC como um componente integrado ao cata-
lisador.

Também se considera dentro do ambito da presente
invencdo que composicdes de catalisador/aditivo de acordo
com a presente invencdo possam ser usadas em combinacd&o com
outros aditivos convencionalmente usados no processo FCC,
por exemplo, aditivos de reducdo de SOy, aditivos de redugéo
de enxofre na gasolina, promotores da combustdo de CO, adi-
tivos para a producdo de olefinas leves e outros.

O ambitoc da invencdo n&o deve de forma alguma ser
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limitados pelos exemplos apresentados abaixo. Os exemplos
incluem a preparacdo de catalisadores/aditivos utilizéaveis
no processo da invencdo e a avaliacdo do processo da inven-
cdo para reduzir NO, em um ambiente de craqueamento catali-
tico. Os exemplos sdo dados como ilustracdes especificas da
invencao reivindicada. Deve-se entender, entretanto, que a
inven¢do nao se limita aos detalhes especificos apresentados
nos exemplos.

Todas as partes e porcentagens nos exemplos, assim
como no restante do relatdrio, que se refiram a composicdes
ou concentracdes de sbélidos, estdo em peso, a menos gue es-—
pecificado de outra forma. Concentracdes d emisturas gasosas
estdo em volume, a mencs que especificado de outra forma.

Além disso, qualquer faixa de numeros citada no
relatébrio ou nas reivindicacgbes, como as que representam um
conjunto particular de propriedades, unidades de medida,
condic¢des, estados fisicos ou porcentagens, devem literal-
mente incorporar, aqui expressadamente por referéncia ou de
outra forma, gqualguer numero gue se encontre dentro dessa
faixa, incluindo qualquer subconjunto de numeros dentro de
qualquer faixa assim citada.

EXEMPLOS

EXEMPLO 1

Uma composicdo contendo 40% de MCM-49 e 40% de ar-
gila ligada com 20% de sol de silica (Aditivo A) foi prepa-
rada da seguinte maneira. Uma suspensdo aquosa contendo 25%
de MCM-49 (Si0,/Al,03 = 18) foi moida em um moinho Drais. A

suspensdo de MCM-49 moida (4.880 g) foi combinada com 1.200
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g de argila Natka (com base no peso seco) e 6.000 g de aglu-
tinante de sol de silica (10% de sdélidos). O aglutinante de
sol de silica foi preparado a partir de silicato de sédio e
alume &cido. A suspensdo de catalisador foi, entdo, secada
por pulverizacdo em um secador por pulverizag¢do Bowen. O
produto secado por pulverizagdo resultante foli lavado com
solugdo de sulfato de ambnio, seguido por &agua, para forne-
cer um catalisador com um nivel de Na,0O de menos de 0,1% em
peso. As propriedades do catalisador s&do mostradas na Tabela
1.

EXEMPLO 2

Uma composicdo contendo 40% de beta e 40% de argi-
la ligada com 20% de sol de silica (Aditivo B) foil preparada
da seguinte maneira. Uma suspensdo aquosa contendo 21% de
beta (Si0,/Al,03 = 28) foi moida em um moinho Drais. A sus-
pensdc de beta moida (5.670 g) foi combinada com 1.200 g de
argila Natka (com base no peso seco) e 6.000 g de aglutinan-
te de sol de silica (10% de sdélidos). O aglutinante de sol
de silica foil preparado a partir de silicato de sédio e alu-
me &cido. A suspensdo de catalisador foi, entdo, secada por
pulverizacdo em um secador por pulverizacdo Bowen. O produto
secado por pulverizacdo resultante foi lavado com solucdo de
sulfato de aménio, seguido de &gua, para fornecer um catali-
sador com um nivel de Na,0O de menos de 0,1% em peso. As pro-
priedades do catalisador sdo mostradas na Tabela 1.

EXEMPLO 3

Uma composig¢do contendo 40% de mordenita e 40% de

argila ligada com 20% de sol de silica (Aditivo C) foi pre-
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parada da seguinte maneira. Uma suspensao aquosa contendo
21% de mordenita (Si0,/Al,03 = 19) foi moida em um moinho
Drais. A suspensdo de mordenita moida (3.850 g) foi combina-
da com 800 g de argila Natka (com base no peso seco) e 4.000
g de aglutinante de sol de silica (10% de sé6lidos). O aglu-
tinante de sol de silica fol preparado a partir de silicato
de sédio e alume &cido. A suspensdo de catalisador foi, en-
tdo, secada por pulverizagdo em um secador por pulverizagdo
Bowen. O produto secado por pulverizacdo resultante foi la-
vado com solugdo de sulfato de amdénio, seguido de &gua, para
fornecer um catalisador com um nivel de Na,0 de menos de
0,1% em peso. As propriedades do catalisador sdo mostradas
na Tabela 1.

EXEMPLO 4

Uma composicdo contendo 40% de Zedlita L e 40% de
argila ligada com 20% de sol de silica (Aditivo D) foi pre-
parada da seguinte maneira. Uma suspensdo aquosa contendo
25% de Zedlita L (S10,/A1,03 = 6) foi moida em um moinho
Drais. A suspensdo de Zedlita L moida (5.050 g) foi combina-
da com 1.200 g de argila Natka (com base no peso seco) e
6.000 g de aglutinante de sol de silica (10% de sélidos). O
aglutinante de sol de silica foi preparado a partir de sili-
cato de sbédio e alume &cido. A suspensdo de catalisador foi,
entdo, secada por pulverizacgcdo em um secador por pulveriza-
¢cdo Bowen. O produto secado por pulverizacdo resultante foi
lavado com solucgdo de sulfato de amdénio, seguido de 4&gua,
para fornecer um catalisador com um nivel de Na,0 de menos

de 0,1% em peso. As propriedades do catalisador sdo mostra-
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das na Tabela 1.

EXEMPLO 5

Uma composigdo contendo 40% de MCM-56 e 40% de ar-
gila ligada com 20% de sol de silica (Aditivo E) foi prepa-
rada da seguinte maneira. Uma suspensdo aquosa contendo
21,8% de MCM-56 (Si0,/Al1l,05 = 19) fol moida em um moinho
Drais. A suspensdo de MCM-56 moida (5.765 g) foi combinada
com 1.200 g de argila Natka (com base no peso seco) e 6.000
g de aglutinante de sol de silica (10% de sdélidos). O aglu-
tinante de sol de silica foi preparado a partir de silicato
de sdédio e alume A&cido. A suspensdo de catalisador foi, en-
tdo, secada por pulverizagdo em um secador por pulverizacédo
Bowen. O produto secado por pulverizacdo resultante foi la-
vado com solugdo de sulfato de amdnio, seguido de &gua, para
fornecer um catalisador com um nivel de Na,O de menos de
0,1% em peso. As propriedades do catalisador s&do mostradas

na Tabela 1.

Tabela 1

Propriedades dos Aditivos A a E

Aditivo |Aditivo |Aditivo |Aditivo |Aditivo
A B C D E
TV al: % em peso |5,68 3,72 4,76 5,11 5,09
954°C
(1.750°F)
Si0, % em peso |75,9 75,1 76,3 70,6 75,4
Al50; % em peso |23,0 22,8 22,4 17,0 22,2
RE,O3 % em peso 0,02 0,02 0,19 0,01 0,01
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Na0 % em peso |< 0,023 |< 0,027 |< 0,020 |< 0,023 |< 0,022
Fe % em peso |0,44 0,44 0,43 0,23 0,42
Ti0; % em peso |0,96 0,95 1,10 0,52 0,02
K0 % em peso 1,681
SA : mP/g 244 238 269 258 218
Zeblita : /g 182 174 224 196 124
Matriz : m’/g 62 64 45 62 94
EXEMPLO 6

A capacidade dos Aditivos A - E de reduzir emis-

sdes de NO da unidade de FCC foi avaliada usando-se o Eleva-

dor Circulante Davison (DCR). A descrigdo do DCR foi publi-

cada nos seguintes artigos: G. W. Young, G. D. Weatherbee e

S. W. Davey, “Simulating Commercial FCCU yields with the Da-

vison Circulating Riser (DCR) pilot plant unit”, Associacdo

Nacional de Refinadores de Petrdéleo (NPRA), artigo AM88-52;

G. W. Young, “Realistic Assessment of FCC Catalyst Perfor-

mance in the Laboratory”, em Fluid Catalytic Cracking: Sci-

ence and Technology, J. S. Magee e M. M. Mitchell, Jr. Eds.,

Studies in Surface Science and Catalysis, Volume 76, p. 257,

Elsevier Science Publishers B. V., Amsterdam 1993, ISBN 0-

444-89037-8; O DCR fol iniciado por carregamento da unidade
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com aproximadamente 1.800 g de catalisador de equilibrio com

as propriedades mostradas na Tabela 2 abaixo.

As proprieda-

des dos aditivos testados estdo resumidas na Tabela 1 acima.

Para fins deste teste,

cial com as propriedades mostradas na Tabela 3 abaixo.

usou-se uma alimentacdo de FCC comer-

Tabela 2
Propriedades do catalisador de equilibrio usado
nos testes de DCR

Si0, % em peso 50,9
Al,03 % em peso 45,5
RE,O3 % em peso 0,37
Na,O % em peso 0,37
Fe % em peso 0,6
Ti0; % em peso 1,2
MgO % em peso 0,319
Ni ppm 681
v ppm 1160
SA m?/g 188
Zedlita m’/g 128
Matriz m?/g 60
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Tabela 3

Propriedades da alimentacdo usada nos testes de

DCR

Densidade API a 15,5°C (60°F) 23,2
Enxofre, % em peso 0,023
Nitrogénio total, % em peso 0,13
Nitrogénio bésico, % em peso 0,0378
Carbono Conradson, % em peso 0,03
Fe, ppm 0,7
Na, ppm 0,7
Fator K 11,4

Destilacdo simulada, % em vol. °C (°F)

5 234 (453)
20 302 (576)
40 349 (660)
60 395 (743)
80 448 (838)
FBP 623 (1153)

O teste de DCR foi operado com um excesso de 1% de
0, no regenerador e com o regenerador operando a 705°C
(1.300°F). Depois de estabilizada a unidade, os dados de e-
missdes de NO basais foram coletados usando-se um Analisador
de SO,/NO Lear-Siegler em linha (SM8100A). Subsegiientemente,
100 g de catalisador foram injetados no DCR, consistindo em

4,725 g de uma amostra comercial de um promotor de combustdo
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4 base de Pt (CP®-3) que havia sido desativado durante 20 h
a 788°C (1.450°F) sem nenhuma adicdo de Ni ou V, usando-se o
método de Tratamento com Vapor de Propileno Ciclico (CPS) e
catalisador de equilibrio. A descricdo do método CPS foi
publicada em L. T. Boock, T. F. Petti e J. A. Rudesill,
“Contaminant-Metal Deactivation and Metal-Dehydrogenation
Effects During Cyclic Propylene Steaming of Fluid Catalytic
Cracking Catalysts”, Deactivation and Testing of Hydrocarbon
Processing Catalysts, ACS Symposium Series 634, p. 171
(1996), ISBN 0-8412-3411-6.

Depois de novamente estabilizada a unidade, os da-
dos de emissdes de NO foram coletados. Depois disso, 210 g
do aditivo a ser testado, juntamente com 0,525 g de promotor
de CO a base de Pt, foram adicionados ao DCR. Os resultados
sdo registrados na Tabela 4 abaixo.

Conforme mostrado nessa tabela e na Figura, os A-
ditivos A a E sd3o eficazes na reducdo das emissdes de NO do
regenerador de DCR. Os aditivos sdo particularmente eficazes
na diminuic&o das emissdes de NO sem afetar significativa-
mente os rendimentos de produtos craqueados, conforme mos-

trado abaixo na Tabela 5.

Tabela 4

Reducdo de emissdes de NO do regenerador do Eleva-
dor Circulante Davison (DCR) quando se usam aditivos a base
de zedlita. TOS é o tempo na corrente a patir do momento da

adicdo do promotor de combustdo de CO de Pt a unidade
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Aditivo Nivel |TOS (h) Fluxo de|NO Reducéo
(%) Gés (nppm) de NO

(L/h) (%)

ECAT 888 32

Cp-3, CPS (0,25 1 889 156

Aditivo A |10 4 906 63 60

ECAT 886 49

Cp-3, CPS |0,25 1,3 884 148

Aditivo B |10 4 917 56 62

ECAT 864 27

Cp-3, CPS |0,25 1,3 877 124

Aditivo C |10 4 912 81 35

ECAT 887 19

CpP-3, CPS |0,25 1,2 877 19

Aditivo D |10 4 913 97 22

ECAT 878 39

Cp-3, CPS |0,25 1,4 872 152

Aditivo E |10 4 864 109 28

Tabela 5

Atividade do estoque de catalisador de cragqueamen-
to e rendimentos de produto durante os testes de aditivos a

base de zedlita no DCR.

Norme do| ECAT ECAT c¢/|ECAT c¢/|ECAT c/|ECAT c/|ECAT c/
Catalisa— |Média de|0,25% de|0,25% de|0,25% de|0,25% de|0,25% de
dor 6 opera-|Prom. Pt|Prom. Pt|Prom. Pt|Prom. Pt|Prom. Pt
cdes 10% de|10% de| 10% de|10% de|10% de
Aditivo |Aditivo [Aditivo |Aditivo |Aditivo
A B C D E
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Conversao, | 71,07 69,53 70,92 71,09 71,20 70,38
% em peso

Razdo C/0 |8,19 7,87 8,08 8,19 7,85 8,11

Rendimento| 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05

de H,, %

em peso

Cl + C2s,|1,61 1,70 1,79 1,79 1,73 1,63

% em peso

C3 total,|5,50 6,11 6,48 6,23 5,99 5,84

% em peso

C3 = % em|4,74 5,08 5,36 5,09 4,98 5,01

peso

C4 total, 10,03 9,92 10,56 10,47 10,35 10,14
% em peso

IC4, % em|3,55 3,65 4,02 3,78 3,80 3,61

peso

C4 total =|5,88 5,59 5,80 5,98 5,80 5,92

% em peso

IC4 = % em|1,63 1,74 1,80 1,79 1,67 1,77

peso

Gasolina, |50,95 48,80 48,69 49,49 49,93 49,74
% em peso

OCL, % em|23,84 25,12 23,94 23,64 23,70 24,37
peso

Residuos, |5,09 5,35 5,14 5,27 5,10 5,25

% em peso

Coque, %|2,93 2,95 3,34 3,07 3,16 2,98

em peso




10

15

20

25

REIVINDICACOES

1. Processo para a reducdo das emissdes de NOy da
zona de regeneracdo durante o craqueamento catalitico fluido
de uma matéria-prima de hidrocarboneto em componentes de me-
nor peso molecular, o dito processo sendo CARACTERIZADO pelo
fato de que compreende:

a) o contato de uma matéria-prima de hidrocarbone-
to durante um processo de craqueamento catalitico fluido
(FCC), em que emiss&es de NO; s&o liberadas da zona de rege-
neracdo da unidade de craqueamento catalitico fluido (FCCU)
operando sob condigdes de FCC com um estoque circulante de
um catalisador de cragqueamento FCC e uma composicdo de cata-
lisador/aditivo para reducdo de NO, em particulas com um ta-
manho de particula médio de mais de 45 pm e compreendendo
(i) pelo menos 10 por cento em peso de um componente de zed-
lita para redugdo de NOyx selecionado no grupo que consiste
em ZSM-11, beta, MCM-49, mordenita, MCM-56, Zedlita-L, zedb-
lita Rho, erionita, chabazita, clinoptilolita, MCM-22, MCM-
35, MCM-61, Ofretita, A, 2ZSM-12, 2ZSM-23, ZSM-18, ZSM-22,
zSM-57, 2zSM-61, ZK-5, NaJ, Nu-87, Cit-1, SSZ-35, SSz-48,
SS7Z-44, SSZ-23, Dachiardita, Merlinoita, Lovdarita, Levina,
Laumontita, Epistilbita, Gmelonita, Gismondina, Cancrinita,
Brewsterita, Estilbita, Paulingita, Goosecreekita, Natroli-
ta, Omega e suas misturas, e (ii) de cerca de 5 a cerca de
50 por cento em peso de um aglutinante inorgdnico seleciona-
do no grupo que consiste em alumina, silica, silica alumina,
fosfato de alumina e suas misturas; e

b) a redugdo da quantidade de emissbes de NO, 1li-
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beradas pela zona de regeneracdo da FCCU em pelo menos 10%,
em comparacdo com a quantidade de emissdes de NOy liberadas
na auséncia da composic¢do para reducdo de NO, em particulas.

2. Catalisador de craqueamento fluido,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende (a) um componente
de cragqueamento adequado para catalisar o craqueamento de
hidrocarbonetos e (b) pelo menos 0,1 por cento em peso de
uma zedblita para redugcdo de NOy selecionada do grupo dque
consiste em ZSM-11, beta, MCM-49, mordenita, MCM-56, Zedli-
ta-L, zedblita Rho, erionita, chabazita, clinoptilolita, MCM-
22, MCM-35, MCM-61, Ofretita, A, ZSM-12, 2ZSM-23, ZSM-18,
ZSM-22, ZSM-57, ZSM-6l1, ZK-5, NaJ, Nu-87, Cit-1, SSzZ-35,
S$S57-48, SS7Z-44, SS7Z-23, Dachiardita, Merlinoita, Lovdarita,
Levina, Laumontita, Epistilbita, Gmelonita, Gismondina, Can-
crinita, Brewsterita, Estilbita, Paulingita, Goosecreekita,
Natrolita, oémega e suas misturas.

3. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, ou
catalisador de acordo com 2, CARACTERIZADO pelo fato de o
componente de zedlita para redugdo de NOy é trocado com um
cidtion selecionado a partir do grupo gque consiste em hidro-
génio, amdénio, metal alcalino e combina¢des desses.

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, ou
catalisador de acordo com 2 CARACTERIZADO pelo fato de que o
componente de zedblita para reducdo de NO, também compreende
pelo menos um metal estabilizador, preferivelmente o metal
estabilizador é um metal selecionado do grupo que consiste
nos Grupos 2A, 3B, 4B, 5B, 6B, 7B, 8B, 2B, 3A, 4A, 5A, na

Série dos Lantanideos da Tabela Periddica, Ag e suas mistu-
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ras, mais preferivelmente é selecionado do grupo que consis-
te nos Grupos 3B, 2A, 2B, 3A e na Série dos Lantanideos da
Tabela Periddica, e suas misturas, ainda mais preferivelmen-
te, o metal estabilizador é selecionado no grupo que consis-
te em lantanio, aluminio, magnésio e zinco e suas misturas.

5. Processo ou catalisador de acordo com a reivin-
dicac&o 4, CARACTERIZADO pelo fato de que o metal estabili-
zador é incorporado nos poros do componente de zedlita para
reducdo de NOy.

6. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, ou
catalisador de acordo com a reivindicacgdo 2, CARACTERIZADO
pelo fato de que o componente de zedlita para reducdo de NOy
tem uma razdo molar de silica para alumina, tipicamente SiO;
para Al,03 de menos de 500.

7. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, ou
catalisador de acordo com a reivindicacdo 2, CARACTERIZADO
pelo fato de que o componente de zedlita para reducdo de NOy
é uma zedlita selecionada do grupo que consiste em beta,
MCM-49, mordenita, MCM-56, Zedlita-L, zedbdblita Rho, erionita,
chabazita, clinoptilolita, MCM-22, Ofretita, A, ZSM-12, ZSM-
23, 6mega e suas misturas.

8. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO adicionalmente pelo fato de que compreende o
contato da matéria-prima de hidrocarboneto com pelo menos
uma composicdo para reducdo de NO, adicional.

9. Catalisador, de acordo com a reivindicacédo 2,
CARACTERIZADO adicionalmente pelo fato de que compreende pe-

lo menos uma composigdo para redugdo de NOy adicional.
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10. Processo de acordo com a reivindicacdo 8, ou
catalisador de acordo com a reivindicacdo 9, CARACTERIZADO
pelo fato de que a composicdo para redugdo de NOy adicional
é uma composicdo ndo zeolitica, preferivelmente a composigédo
para reducdo de NOy adicional compreende (1) um 6xido de me-
tal adcido ndo contendo substancialmente nenhuma zedblita; (2)
um componente de metal, medido como o 6xido, selecionado do
grupo gue consiste em um metal alcalino, um metal alcalino-
terroso e suas misturas; (3) um componente é6xido de metal de
armazenamento de oxigénio; e (4) pelo menos um componente de
metal nobre.

11. Processo de acordo com a reivindicacdo 8, ou
catalisador de acordo com a reivindicacdo 9, CARACTERIZADO
pelo fato de que a composicdo para redugdo de NO; adicional:

a) é uma composicdo promotora da combustdo de CO
de baixo NO, gque compreende (1) um suporte de 6xido acido;
(2) um metal alcalino e/ou metal alcalino-terroso ou suas
misturas; (3) um 6xido de metal de transicdo com capacidade
de armazenamento de oxigénio; e (4) palddio; ou

b) compreende (1) um suporte de 6éxido &cido, tipi-
camente um suporte de 6xido de metal acido; (2) um metal al-
calino e/ou metal alcalino-terroso ou suas misturas; (3) um
6xido de metal de transicdo com capacidade de armazenamento
de oxigénio; e (4) um metal de transicdo selecionado dos
Grupos IB e IIB da Tabela Periddica, e suas misturas; ou

c) compreende pelo menos um espinélio contendo me-
tal que inclui um primeiro metal e um segundo metal com uma

valéncia mais elevada que a valéncia do dito primeiro metal,
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pelo menos um componente de um terceiro metal diferente dos
ditos primeiro e segundo metais e pelo menos um componente
de um quarto metal diferente dos ditos primeiro, segundo e
terceiro metais, em que o dito terceiro metal é selecionado
do grupo que consiste em metais do Grupo IB, metais do Grupo
ITBR, metais do Grupo VIA, os metais de terras raras, os me-
tais do Grupo da Platina e suas misturas, e o dito quarto
metal é selecionado do grupo que consiste em ferro, niquel,
titdnio, cromo, manganés, cobalto, germdnio, estanho, bismu-
to, molibdénio, antiménio, vanddio e suas misturas.

12. Processo ou catalisador, de acordo com a rei-
vindicagc&o 11, CARACTERIZADO pelo fato de que o espinélio
contendo metal compreende magnésio como o dito primeiro me-
tal e aluminio como o dito segundo metal.

13. Processo ou catalisador, de acordo com a rei-
vindicacdo 11, CARACTERIZADO pelo fato de que o terceiro
componente de metal no espinélio contendo metal é seleciona-
do do grupo que consiste em um metal do Grupo da Platina, os
metals de terras raras e suas misturas. |

14. Processo ou catalisador, de acordo com a rei-
vindicacdo 11, CARACTERIZADO pelo fato de que o terceiro
componente de metal estd presente em uma quantidade na faixa
de cerca de 0,001 a cerca de 20 por cento em peso, calculado
como terceiro metal elementar.

15. Processo ou catalisador, de acordo com a rei-
vindicac&o 11, CARACTERIZADO pelo fato de que o quarto com-
ponente de metal estd presente em uma quantidade na faixa de

cerca de 0,001 a cerca de 10 por cento em peso, calculado
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como quarto metal elementar.

16. Processo de acordo com a reivindicacdo 8, ou
catalisador de acordo com a reivindicacdo 9, CARACTERIZADO
pelo fato de que o aditivo para reducdo de NOy adicional é
tanto:

i) um catalisador & base de zinco;

ii)um aditivo para reducdo de NO, a base de anti-
mdénio;

iii)um aditivo para redugéo de NOy de perovskita-
espinélio.; ou

iv)uma composigdo contendo hidrotalcita.

17. Processo de acordo com a reivindicacdo 8, ou
catalisador de acordo com a reivindicacdo 9, CARACTERIZADO
pelo fato de que a composigdo para redugdo de NOy adicional
compreende (i) um 6xido de metal &cido, (ii) déxido de cério,
(iii) um 6xido de lantanideo diferente da céria e (iv) op-
cionalmente, pelo menos um 6xido de um metal de transicédo
selecionado dos Grupos IB e IIB da Tabela Periddica, metais
nobres e suas misturas.

18. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composicdo de catalisa-
dor/aditivo em particulas também compreende uma zedlita adi-
cional diferente da zedbdlita para reducgdo de NO,, preferivel-
mente, a zedlita adicional é selecionada do grupo gque con-
siste em ferrierita, ZSM-5, ZSM-35 e suas misturas.

19. Catalisador, de acordo com a reivindicacao 2,
CARACTERIZADO adicionalmente pelo fato de que compreende uma

zeblita adicional diferente da zedlita para reducdo de NO,,
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preferivelmente a zedlita adicional é selecionada no grupo
que consiste em ferrierita, ZSM-5, ZSM-35 e suas misturas.

20. Processo de acordo com a reivindicagdo 18 ou
catalisador de acordo com a reivindicacdo 19, CARACTERIZADO
pelo fato de gque a zedblita adicional estd presente em uma
quantidade que varia de cerca de 1 a cerca de 80 por cento
em peso da composicdo, preferivelmente de cerca de 10 a cer-
ca de 70 por cento em peso da composicgdo.

21. Catalisador, de acordo com a reivindicacédo 2,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de zedlita de
redugdo de NOy compreende de cerca de 0,1 a cerca de 60% em
peso do catalisador de craqueamento; preferivelmente de cer-
ca de 1 a cerca de 40% em peso do catalisador de cragueamen-
to.

22. Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 2,
CARACTERIZADO pelo fato de que o componente (a) compreende
uma zedlita do tipo Y, e o componente (b) estd pressente em
uma quantidade suficiente para proporcionar uma razdo de ze-
6lita para reducdo de NOy para zedlita do tipo Y de menos de
2 no catalisador total, preferivelmente o componente (b) es-
tad presente em uma quantidade suficiente para proporcionar
uma razdo de zedlita de redugdo de NOy para zedlita do tipo
Y de menos de 1 no catalisador total.

23. Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 2,
CARACTERIZADO pelo fato de que o dito catalisador compreende
particulas integrais que contém ambos o0s componentes (a) e
(b).

24. Método para a reducdo de emissdes de NOy da
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zona de regeneracdo durante o cragqueamento catalitico fluido
de uma matéria-prima de hidrocarboneto em componentes de me-
nor peso molecular, o dito método sendo CARACTERIZADO pelo
fato de que compreende (a) o contato de uma matéria-prima de
hidrocarboneto durante um processo de craqueamento cataliti-
co fluido (FCC), em que as emissbdes de NOy sdo liberadas de
uma zona de regeneracdo da FCCU operando sob condigbes de
FCC com a composigdo de catalisador de craqueamento FCC con-
forme definida em gualquer uma das reivindicagdes 2 a 7, 9 a
17 e 19 a 22; e (b) a redugdo da quantidade de emissdes de
NO, liberadas da =zona de regeneracdo da FCCU em pelo menos
10 por cento, em comparagdo com a quantidade de emissdes de
NO, liberadas na auséncia da composigdo de redugdo de NO4.

25. Método, de acordo com a reivindicacdo 24,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de zedbdlita para
reducdo de NO, presente na composicdo de catalisador de cra-
queamento compreende pelo menos cerca de 0,1% em peso da
composigdo de catalisador de cragueamento.

26. Composicdo de catalisador de craqueamento
fluido (FCC), essa composicdo sendo CARACTERIZADA pelo fato
de que compreende (a) um componente de craqueamento FCC ade-
quado para catalisar o craqueamento de hidrocarbonetos sob
condigcbes de FCC, e (b) uma composicdo de catalisa-
dor/aditivo para redugdo de NO, em particulas, como definido
no processo conforme definido em qualquer uma das reivindi-
cacbes 1, 3 a 8, 10 a 18 e 20.

27. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, ou

catalisador de acordo com a reivindicagdo 26, CARACTERIZADO
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pelo fato de que a quantidade de componente de zedbdlita para
reducdo de NOy presente na composicdo de catalisador/aditivo
é de pelo menos 30 por cento em peso da composicdo; preferi-
velmente pelo menos 40 por cento em peso da composicdo; e
mais preferivelmente pelo menos 50 por cento em peso da com-
posicgéao.

28. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, ou
catalisador de acordo com a reivindicacdo 26, CARACTERIZADO
pelo fato de que a quantidade de componente de zedlita para
redugdo de NOy presente na composicdo de catalisador/aditivo
varia de cerca de 10 a cerca de 85 por cento em peso da com-
posicdo, preferivelmente de cerca de 30 a cerca de 80 por
cento em peso da composic&o, e mais preferivelmente de cerca
de 40 a cerca de 75 por cento em peso da composigdo.

29. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, ou
catalisador de acordo com a reivindicacdo 26, CARACTERIZADO
pelo fato de que o aglutinante inorgdnico na composicdo adi-
tiva do catalisador em particulas é selecionado do grupo que
consiste em silica, alumina, silica alumina e suas misturas,
mais preferivelmente o aglutinante inorgdnico é alumina, e
ainda mais preferivelmente, a alumina é

a) uma alumina peptizada &acida ou basica; ou

b) cloroidrol de aluminio.

30. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, ou
catalisador de acordo com a reivindicacdo 26, CARACTERIZADO
pelo fato de gue a quantidade de aglutinante inorgdnico pre-
sente na composigdo de catalisador/aditivo em particulas va-

ria de cerca de 10 a cerca de 30 por cento em peso da compo-
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sigdo, preferivelmente de cerca de 15 a cerca de 25 por cen-
to em peso da composicédo.

31. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, ou
catalisador de acordo com a reivindicacgdo 26, CARACTERIZADO
pelo fato de que a composigdo, tipicamente a composigdo de
catalisador/aditivo, também compreende um material de matriz
selecionado do grupo de consiste em alumina, silica, silica
alumina, titénia, zircénia, itria, lantédnia, céria, neodi-
mia, samdria, eurdpia, gadolinia, praseodimia e suas mistu-
ras.

32. Processo ou catalisador de acordo com a rei-
vindicacdo 31, CARACTERIZADO pelo fato de gue o material de
matriz estd presente em uma quantidade de menos de 70 por
cento em peso.

33. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, ou
catalisador de acordo com a reivindicacdo 26, CARACTERIZADO
pelo fato de que a composicdo de catalisador/aditivo para
reducdo de NO; em particulas tem um tamanho de particula mé-
dio de cerca de 50 a cerca de 200 um, preferivelmente de
cerca de 55 a cerca de 150 um.

34. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, ou
catalisador de acordo com a reivindicacdo 26, CARACTERIZADO
pelo fato de que a composigdo de catalisador/aditivo para
redugdo de NO, em particulas tem um valor de indice de atri-
to Davison (DI) de mencs de 50, preferivelmente de menos de
20, mais preferivelmente de menos de 15.

35. Método para a redugdo das emissdes de NOy da

zona de regeneracdo durante o craqueamento catalitico fluido
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de uma matéria-prima de hidrocarboneto em componentes de me-
nor peso molecular, o dito método sendo CARACTERIZADO pelo
fato de que compreende o contato de uma matéria-prima de hi-
drocarboneto com um catalisador de craqueamento a temperatu-
ra elevada, com o que se formam componentes de hidrocarbone-
to de menor peso molecular, o dito catalisador de craguea-
mento compreendendo a composig¢do conforme definida na rei-
vindicacédo 26.

36. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, ca-
talisador de acordo com a reivindicacdo 26, ou método de a-
cordo com a reivindicacgdo 35, CARACTERIZADO pelo fato de que
o catalisador de craqueamento FCC, tipicamente o componente
de craqueamento FCC, compreende uma zedlita do tipo Y.

37. Processo, catalisador ou método, de acordo com
a reivindicacgdo 36, CARACTERIZADO pelo fato de que a quanti-
dade da composicdo de catalisador/aditivo no estoque de ca-
talisador é a quantidade suficiente para proporcionar uma
razdo de componente de zedlita para redugdo de NOy, para zed-
lita do tipo Y no estoque de catalisador total de menos de
2, preferivelmente de menos de 1.

38. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, 8 ou
31, ou método de acordo com a reivindicacdo 24 ou 35,
CARACTERIZADO pelo fato de que a reducdo de emissdes de NOx
(a etapa (b)) é realizada sem uma alteracgdo substancial na
conversdo de matéria-prima de hidrocarboneto ou no rendimen-
to de hidrocarbonetos cragueados, em comparacdo com a con-
versdo de matéria-prima de hidrocarboneto ou rendimento de

hidrocarbonetos craqueados obtidos com o catalisador de cra-
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queamento isoladamente.

39. Processo de acordo com a reivindicacdo 1 ou
38, ou método de acordo com gqualguer uma das reivindicagdes
24, 35 ou 38, CARACTERIZADO adicionalmente pelo fato de que
compreende a recuperagdo do catalisador de craqueamento, ti-
picamente da dita etapa de contato, e o tratamento do cata-
lisador usado em uma zona de regeneragdo para regenerar o
dito catalisador.

40. Processo, de acordo com a reivindicacdo 39,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de craqueamento
e a composicdo de catalisador/aditivo em particulas sé&o
fluidizados durante o contato da dita matéria-prima de hi-
drocarboneto.

41. Método, de acordo com a reivindicacdo 39,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de craqueamento
¢ fluidizado durante o contato da dita matéria-prima de hi-

drocarboneto.
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RESUMO

“COMPOSICOES E PROCESSOS PARA REDUZIR AS EMISSOES
DE NO, DURANTE O CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO”

Apresentam-se composi¢des para a redugdo de NOy
gerado durante um processo de craqueamento catalitico, de
preferéncia, um processo de craqueamento catalitico fluido.
As composicdes compreendem uma composigdo de catalisador de
cragueamento catalitico fluido, de preferéncia contendo uma
zeb6lita do tipo Y, e uma composicdo para reducdo de NO; em
particulas contendo particulas de uma zedlita com um tamanho
de poro que varia de cerca de 3 a cerca de 7,2 Angstroms e
uma razdo molar de Si0; para Al;03 de menos de cerca de 500.
De preferéncia, a composigdo para redugdo de NOx contém par-
ticulas de zedblita para reducdo de NO, ligadas com um aglu-
tinante inorgénico. Alternativamente, as particulas de zeb-
lita para reducdo de NO, sdo incorporadas no catalisador de
cragqueamento como um componente integrado ao catalisador.
Composig¢des de acordo com a invengdo sdo muito eficazes para
a reducdo das emissdes de NOyx liberadas do regenerador de
uma unidade de craqueamento catalitico fluido operando sob
condic¢des de processo FCC, sem uma alteracdo substancial na
conversdo ou no rendimento de produtos craqueados. Também

sdo apresentados processos para uso das composicdes.
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