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(57) Resumo: E descrito um processo para maximizagio de
olefinas leves, preferencialmente o eteno, pelo cragueamento catalitico
de cargas de hidrocarbonetos saturados, com tamanho molecular na
faixa de 4 a 6 atomos de carbono. O processo utiliza um catalisador a
base de uma zedlita do tipo ZSM-5 com baixo teor de soédio e
modificada por niquel, com concentracdo em massa de niquel,
expressa sob a forma de 6xido, na faixa entre 0,1% a 20% em relagéo
a massa de zedlita no catalisador, e condigées de operagdo que
envolvem temperatura entre 400°C e 650°C e presséao parcial de carga
entre 0,1 a 1,0 MPa, de forma que o produto recuperado seja rico em
olefinas leves, com razao eteno/propeno na faixa entre 0,25 a 2,00.
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PROCESSO DE CRAQUEAMENTO CATALITICO DE UMA CORRENTE
DE HIDROCARBONETOS PARA MAXIMIZAGAO DE OLEFINAS LEVES

CAMPO DA INVENGAO

A presente invengcdo se insere no campo de processos de
craqueamento catalitico para a maximizagdo da producdo de olefinas
leves, preferencialmente eteno, utilizando como cargas hidrocarbonetos
saturados, predominantemente na faixa de C4 a C6. Mais
especificamente, o processo de craqueamento catalitico aumenta a
seletividade a olefinas leves pelo emprego de um catalisador de zedlita
modificada por niquel.
FUNDAMENTOS DA INVENGAO

O mercado mundial para olefinas leves vem mudando
drasticamente, tanto em relacdo a capacidade quanto a demanda. Estima-
se um crescimento da demanda para este mercado de 5% ao ano até
2010, o que exige um aumento da capacidade produtiva de 5,4% ao ano
no mesmo periodo. A

Atualmente as duas principais rotas de produgdo de olefinas leves,
tais como eteno e propeno, sdao a pirdlise (Steam Cracker) e o
qraqueamento catalitico fluido (FCC), empregando as unidades
convencionais. Entretanto, tais processos ndo atendem a crescente
demanda atual, em grande parte devido aos baixos rendimentos obtidos.
Tipicamente, no FCC convencional, os rendimentos para eteno e propeno
obtidos sdo em torno de 0,8% e 5% em massa, respectivamente. Ja no
processo de pirdlise, o rendimento em eteno € altamente dependente da
carga utilizada, por exemplo, se a carga empregada for etano, o
rendimento esperado € de cerca de 70%, porém se a carga for nafta leve,
o rendimento baixa para algo em torno de 30% em massa.

Um dos recursos usualmente empregados para a melhoria da
seletividade a olefinas leves em processos de craqueamento catalitico, em
especial o FCC, é alterar a composi¢ao das cargas processadas. Sabe-se
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que quanto maior o tamanho da cadeia carbdnica de olefinas e parafinas,
maior a reatividade das mesmas, e ainda, que olefinas apresentam maior
reatividade do que parafinas.

As patentes US 7,375,257 e US 6,977,321 ensinam a producao de
olefinas leves pelo craqueamento seletivo de uma carga compreendendo
olefinas com quatro ou mais atomos de carbono utilizando zedlitas do tipo
MFI como ingrediente ativo do catalisador.

Ja na patente US 5,043,522 é descrito um processo para
craqueamento catalitico de duas correntes, uma principal rica em
parafinas e outra adicional rica em olefinas, empregando alta temperatura
(500°C a 700°C) e baixa pressao (1 a 30 psia) e um catalisador a base da
zedlita MFI. A corrente adicional rica em olefinas € utilizada para
compensar a menor reatividade da corrente principal rica em parafinas.

Outro recurso para se promover a melhoria da seletividade a
olefinas leves € a modificagao dos catalisadores utilizados em processos
de craqueamento catalitico.

Na literatura especifica encontram-se diversos exemplos de
modificacdes de zedlitas seletivas a olefinas leves, tais como ZSM-5, para
melhorar a atividade, seletividade e estabilidade em processos de FCC,
tais como os documentos de patente citados a seguir.

A patente US 4,976,847 ensina a utilizacdo de Pt, Pd, Ni, Co, Fe,
W, Mo e misturas desses ou silicatos de Ga, Fe, Sc, Rh e Cr depositados
na zedlita ZSM-5, em processos de FCC, para maximizar o rendimento em
olefinas leves.

Ja a patente US 6,153,089 descreve o uso de Pt, Pd, W, Mo, Re e
suas misturas para modificar a zedlita ZSM-5, aplicado ao FCC de cargas
de hidrocarbonetos, com o objetivo de produzir olefinas leves e
hidrocarbonetos aromaticos.

Os documentos WO2005094492, WO200669535 ¢ EP 0901688392,
descrevem o uso de metais de transicao, tais como o Fe, Co, Ni para a
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modificacdo da zedlita ZSM-5, para uso direto ou em conjunto com
catalisadores convencionais de FCC, de modo que o sistema catalitico
resultante aumente o rendimento em olefinas leves em processos de FCC
para insumo petroquimico - PFCC. Estes documentos tratam, quase que
exclusivamente, do uso ferro na modificagdo de zedlitas, bem como
utilizam cargas muito mais reativas do que hidrocarbonetos saturados de
baixo peso molecular. Além disso, as modificacdes efetuadas na zedlita
ZSM-5 nao sdo capazes de alterar a relagdo eteno/propeno, em termos de
seletividade.

O pedido de patente, US 2006/0116544 A1 descreve o uso de Mn
ou Zr em combinagao com terras raras e fosfatos nas zeélitas tipo ZSM-5.
Tal combinacdo promove a melhor retencdo de sitios ativos em alta
temperatura e em presenca de vapor. A estabilidade deste sistema
catalitico em processos de pirélise mostrou-se superior a dos processos ja
conhecidos. Entretanto, ndo ha indicagdo quanto a seletividade em relagcéao
a obtencao de olefinas.

A patente US 6,888,038 trata de um método para obtencéo de
olefinas pelo craqueamento catalitico de cargas de hidrocarbonetos C4 -
C5 utilizando uma zedlita como catalisador, mais especificamente uma
zeolita tipo MTT, e ao co-processamento de uma corrente compreendendo
um hidrocarboneto oxigenado.

Embora o uso de cargas mais reativas e a modificagdao dos
catalisadores empregados em processos de craqueamento catalitico
tenham conseguido proporcionar aumentos significativos na seletividade a
olefinas leves, os processos atualmente utilizados ainda empregam
condicbes severas de operagdo, especialmente no que tange as
temperaturas aplicadas.

No caso, por exemplo, do craqueamento catalitico fluido
petroquimico - PFCC, que utiliza um sistema catalitico a base de zedlitas
do tipo ZSM-5, para maximizagao de propeno, sdo aplicadas temperaturas



10

15

20

25

30

4/10

na faixa entre 560°C e 590°C, e somente acima de 600°C inicia-se o
craqueamento dos hidrocarbonetos leves gerados (olefinas de C4 - C5) com
consequliente aumento da produgao de eteno.

Em uma publicacao recente, Jiangyin Lu e colaboradores mostram
que uma pequena quantidade de cromo depositado em zeodlita ZSM-5
melhora a conversao de iso-butano a eteno e propeno em processos de
craqueamento catalitico. Entretanto, as condigées operacionais utilizadas
sdo severas, com 0 emprego de temperaturas superiores a 600°C
(Catalysis Letters, vol. 109 (2006) 65 - 70, “Cr-HZSM-5 zeolites — Highly
efficient catalytic cracking of iso-butane to produce light olefins”).

Em resumo, ainda ndao é conhecido um processo de craqueamento
catalitico, que utilize um catalisador altamente ativo para reagdes de
craqueamento de hidrocarbonetos saturados de baixo peso molecular que
proporcione, ao mesmo tempo, maior seletividade a eteno, em condigcf)es
mais brandas de reacao.

SUMARIO DA INVENGAO

De um modo amplo, a presente invencao trata de um processo de
craqueamento catalitico, que emprega um catalisador a base de zedlita do
tipo ZSM-5 modificada por niquel, de forma a maximizar a producédo de
olefinas leves, principalmente eteno.

O catalisador empregado, uma zeélita ZSM-5 modificada, apresenta
maior atividade que a correspondente, ndo modificada, e maior seletividade
a eteno, o que possibilita 0 uso de condi¢gdes operacionais mais brandas do
que os processos de craqueamento catalitico convencionais.

O processo pode ser realizado por contato da carga com o catalisador
formatado na morfologia compativel com o tipo de processo, seja em leito
fixo ou em leito fluidizado.

O processo permite, ainda, 0 emprego de cargas de hidrocarbonetos
saturados C4 - C6, menos reativas do que as cargas ricas em olefinas,
utilizadas em processos conhecidos para a producao de olefinas leves.
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DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

A presente invengdo diz respeito a um processo para maximizar
olefinas leves, propeno e principalmente eteno, pelo craqueamento
catalitico, de cargas de hidrocarbonetos saturados, utilizando como
catalisador uma =zedlita do tipo ZSM-5 modificada por niquel, sob
condi¢cdes operacionais mais brandas quando comparado a um processo
convencional.

Conforme o processo, a carga de hidrocarbonetos saturados é
colocada em contato com um catalisador, uma zedlita do tipo ZSM-5
modificada por niquel, sob condi¢ées que envolvem pressdo parcial da
carga, entre 0,1 - 1,0 MPa, completado a pressdo atmosférica por um gas
inerte, tal como nitrogénio, tempo de contato com o catalisador entre 0,01
e 0,5 segundos, relagado catalisador / carga inferior a 2, e temperaturas
entre 400°C - 600°C, de preferéncia entre 450°C e 600°C, mais
preferencialmente entre 500°C - 600°C, sendo recuperado um produto
enriquecido em olefinas leves onde a razdo eteno/propeno esta
compreendida em uma faixa entre 0,25 a 2,00. A carga nao reagida pode
ser reciclada ao reator, e assim continuar a producédo dos produtos
desejados.

O processo pode ser realizado passando a carga através de um leito
de catalisadores fluidizado como no caso de FCC convencionais, ou através
de um leito fixo.

As cargas Uteis para o referido processo sao hidrocarbonetos
saturados, com tamanho molecular na faixa de 4 a 6 atomos de carbono.

Em unidades de FCC convencionais, o tempo de contato com o
catalisador & de preferéncia entre 0,5 e 5 segundos para uma relacéao
catalisador/6leo entre 0,5 e 15.

Neste processo, o tempo de contato catalisador /carga é de 0,01 a
0,5 segundos. Este menor tempo de contato minimiza as reagbes de

cragueamento térmico. Reacles secundarias indesejaveis, como a
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transferéncia de hidrogénio, responsaveis pelo consumo de olefinas sao
praticamente eliminadas. Desta forma o rendimento final obtido em
olefinas leves é aumentado.

Nos processos de craqueamento catalitico fluido, geraimente, ha
uma reducdo na conversao devido ao curto tempo de contato. Para
compensar esta reducao, os processos de FCC para insumo petroquimico
— PFCC, usualmente operam numa alta relagdo catalisador/6leo, em torno
de 15-25, o que parece favorecer o craqueamento catalitico em detrimento
do craqueamento térmico. O uso de altas relagbes catalisador/6leo, porém,
tem suas desvantagens, como a perda de catalisadores por atrito.

O catalisador empregado é uma zedlita do tipo ZSM-5, modificada
por niquel, utilizado na sua forma acida, ou seja, com teor de sédio, menor
que 0,05% em massa.

Uma quantidade adequada de niquel depositado em uma zeélita
ZSM-5 resulta em um catalisador altamente ativo e seletivo para reacbes de
craqueamento de hidrocarbonetos C4 - C6 para obtencdo de olefinas C2 -
C3, conforme evidenciado pela comparagdo da zedlita modificada por
niquel com a zeodlita ZSM-5 nao modificada, tomada por referéncia para os
exemplos apresentados na Tabela 1 do Exemplo 1. Nesta comparacao,
observa-se que houve um aumento da atividade da zedélita modificada por
niquel e que a seletividade para eteno, representada pela relagdo
eteno/propeno, foi significativamente maior do que aquela apresentada
pela ZSM-5 nao modificada.

A maior seletividade a eteno da ZSM-5 modificada pode ser
explicada pela presenca do niquel em sua forma elementar, que atuaria
promovendo a formacéo de hidrocarbonetos insaturados, mais reativos,
favorecendo a produc¢ao de olefinas leves.

Neste caso, o teor de niquel recomendado para depdésito na zedlita
ZSM-5, expresso sob a forma de éxido (NiO), deve estar compreendido
entre 0,1% e 20%, preferencialmente entre 0,3% e 15%, e mais preferenci-
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almente entre 0,5% e 7% em massa.

O controle do teor de niquel depositado na zedlita é efetuado de
forma a garantir a maxima atividade sem que haja prejuizo da seletividade
desejada C2°/C3%, o que é obtido empregando-se a faixa acima
recomendada, sendo observado:

- Diminuicdo da atividade catalitica, para teores de niquel proximos ao
limite superior da faixa recomendada, possivelmente devido ao blogueio
dos sitios acidos da zedlita pelo niquel;

- Aumento da seletividade a olefinas leves com o aumento do teor de
niquel, devido, provavelmente, aoc maior nimero de sitios metalicos
presentes no catalisador.

O niquel pode ser depositado por quaisquer dos meétodos
conhecidos, dentre eles o de impregnagcdao ou o de troca ibnica.
Usualmente, deposita-se um sal de niquel na zedlita, que é posteriormente
calcinada para transformar o sal precursor em 6xido de niquel.

Desta forma, as condicbes do processo para a maximizacao de
olefinas, com maior seletividade a eteno/propeno sdo mais brandas quando
comparadas aquelas utilizadas em unidades de cragueamento catalitico
convencionais, conforme ilustram os exemplos a seguir.

EXEMPLOS

Os experimentos, em escala de laboratorio, foram realizados em
uma unidade de avaliagdo catalitica de multi-reatores tubulares, em leito
fixo, sendo utilizados catalisadores de zeélita ZSM-5 modificada por niquel
com diferentes concentragdes de 6xido de niquel preparadas pelo método
de troca idnica e pelo método de impregnagao.

O catalisador foi previamente seco sob um fluxo de 30mL/min de
nitrogénio, a temperatura de 500°C, durante 1 hora, e a atividade foi
determinada apés 30 minutos de reacao de cragqueamento.

Os produtos gerados nas reacdes de craqueamento foram
analisados em linha, por cromatografia gasosa, sendo determinada a



10

15

20

8/10

seletividade da reacdo ap6s 30 minutos de contato da carga com o
catalisador, esse tempo sendo suficiente para a atividade atingir o estado
estacionario. As seletividades C2° e C3° foram determinadas como a
fracdo de hidrocarboneto convertidlo em eteno e em propeno
respectivamente.

EXEMPLO 1

Este exemplo ilustra a maximizagdo em olefinas e seletividade

C2/C3 da zedlita ZSM-5, modificada e ndao modificada, empregada no
craqueamento catalitico de uma carga de i-C4.

Uma mistura de 10% de i-C4 em nitrogénio foi introduzida no reator
a temperatura de 550°C e vazao de 30mL/min.

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados dos testes
correspondentes ao desempenho da zedlita ZSM-5 ndo modificada,
tomada como referéncia (R), em comparagcdo com a zeélita ZSM-5
modificada por niquel, preparadas tanto pelo método de impregnacéo (B e
D), quanto pelo de troca idnica (A e C), de modo que se evidencia um
aumento da seletividade C2°/C3~ da zedlita ZSM-5 modificada por niquel
(A, B, C e D) em relagao a referéncia (R). A seletividade foi calculada para
conversao de 10% da carga i-C4.

TABELA 1
Catalisador | % Ni | Atividade | Seletividade | C27/C3~
umol/g.min | C2° | C3°
R - 46 0,03 | 0,43 0,06
A 04 700 0,196 | 0,35 0,46
B 1,0 600 0,20 | 0,32 0,63
C 4,0 450 0,19 | 0,28 0,68
D 7,0 400 0,20 | 0,16 1,25

Os resultados evidenciam as vantagens do processo de

craqueamento catalitico utilizando a zedlita modificada por niquel, uma vez
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que maximiza eteno, sob condi¢cdes operacionais mais brandas que as
usuais, e também aumenta a seletividade C2°/C3~, independente do
método utilizado para a deposi¢cao de niquel na zedlita.
EXEMPLO 2

Este exemplo ilustra o aumento da atividade da zeodlita do tipo
ZSM-5 modificada por niquel para maximizar olefinas e a seletividade
C2°/C3° para a reagdo de craqueamento catalitico de n-C6.

Uma mistura de 17,7% de n-hexano em nitrogénio foi introduzida no
reator a temperatura de 500°C e vazao de 30mL/min.

A Tabela 2 mostra o desempenho da amostra (B) de ZSM-5
modificada por niquel pelo método de troca i6nica, em relagdo a amostra
referéncia (R) da zedlita ZSM-5 nao modificada.

TABELA 2
Catalisador | % Ni | Atividade Seletividade | C27/C3°
(0¥ C3”
R 0 2,65 0,11 0,28 0,38
04 2,80 0,16 0,28 0,55

Neste caso evidencia-se que a deposicao de niquel na ZSM-5
melhora a atividade do catalisador pelo aumento da concentragdo de
olefinas, sendo observado o aumento da seletividade a C27/C3".

EXEMPLO 3

Este exemplo do processo utiliza i-C4 como carga, com aumento da
conversao pela aplicagao de maior quantidade de catalisador.

Uma mistura de 10% de i-C4 e nitrogénio foi introduzida no reator a
temperatura de 550°C e vazdo de 30mL/min. Em cada corrida, a mesma
massa de 0,105g de catalisador foi utilizada, considerando a densidade de
catalisador como 2g/mL e tempo de contato de aproximadamente 0,25
segundo.

As atividades e seletividades dos catalisadores se mantém estaveis
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a partir de 15 minutos até o minimo de 42 minutos.

Foram testados os catalisadores B e C, ja descritos no exemplo 1, e
o catalisador E, com baixo teor de Ni (dez vezes menor do que B).

A Tabela 3 mostra os resultados dos testes. Podemos observar que:

- os catalisadores B e C sdao mais ativos (maior conversao em
olefinas) do que o catalisador E com somente 0,1% Ni.

- todos exemplos mostram a relagdo de seletividade eteno/propeno
maiores do que 0,5.

- o catalisador B atingiu 65% de conversao alto rendimento em
eteno (15,4% p/p) e propeno (17,7% p/p).

TABELA 3
CATALISADOR E C B
% Ni 0,1 4 1
Conversao % 22 33 65
Rendimento, % p/p
Metano 3,34 7,37 16,20
Etano 0 0 0,00
Eteno 3,53 9,84 15,40
Propano 1,78 1,62 0,98
Propeno 6,89 9,71 17,70
n-Butano 0,29 0,34 0,17
Butenos 3,55 3,81 6,28
C5+ 0,92 0,4 8,22
Seletividade
C2= 0,16 0,30 0,24
C3= 0,31 0,29 0,27
[C2=/C3= 0,51 1,01 0,87
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REIVINDICACOES

PROCESSO DE CRAQUEAMENTO CATALITICO DE UMA
CORRENTE DE HIDROCARBONETOS PARA MAXIMIZAGAO DE
OLEFINAS LEVES, caracterizado por compreender o contato de uma
carga constituida por uma mistura de hidrocarbonetos saturados, com
tamanho molecular na faixa de 4 a 6 atomos de carbono, e um
catalisador a base de zedlitas do tipo ZSM-5 modificada por niquel,
com concentragdo em massa de niquel, expressa sob a forma de 6xido,
entre 0,1% a 20% em relagiao a massa de zedlitas, em condigbes para
craqueamento sob temperatura entre 400°C e 600°C, press&o parcial
de carga entre 0,1 e 1,0 MPa, e tempo de contato entre 0,01 e 0,5
segundos, relagao catalisador / carga inferior a 2,0, sendo recuperado
um produto enriquecido em olefinas leves com grau seletividade
C27/C3" entre 0,25 a 2,00.

Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por a
concentracdo em massa de niquel, expresso sob a forma de 6xido, em
relagdo a massa de ZSM-5 estar na faixa entre 0,3% e 15%.

Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado por a
concentracdo em massa de niquel, expresso sob a forma de 6xido, em
relacido a massa de zedlita estar na faixa entre 0,5% e 7%.

Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por a zedlita
conter sodio em teor inferior a 0,05% em massa.

Processo de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado por a
zedlita ser modificada por niquel por método de impregnacéao, seguido
de calcinagao.

Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por a
zeodlita ser modificada por niquel por método de troca idnica, seguido de
calcinacao.

Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por a
temperatura ser selecionada entre 450°C e 600°C.
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8- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por a
temperatura ser selecionada entre 500°C e 600°C.
9- Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por a
pressao parcial de carga ser selecionada entre 0,1 e 0,6 MPa.
5 10- Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por a
pressdo parcial de carga ser selecionada entre 0,1 e 0,3 MPa.
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RESUMO PLogoS2o¥-+

PROCESSO DE CRAQUEAMENTO CATALITICO DE UMA CORRENTE
DE HIDROCARBONETOS PARA MAXIMIZAGAO DE OLEFINAS LEVES

E descrito um processo para maximizagdo de olefinas leves,
preferencialmente o eteno, pelo craqgueamento catalitico de cargas de
hidrocarbonetos saturados, com tamanho molecular na faixa de 4 a 6
atomos de carbono. O processo utiliza um catalisador a base de uma
zedlita do tipo ZSM-5 com baixo teor de sodio e modificada por niquel,
com concentracido em massa de niquel, expressa sob a forma de 6xido, na
faixa entre 0,1% a 20% em relagdo & massa de zeolita no catalisador, e
condi¢cdes de operagao que envolvem temperatura entre 400°C e 650°C e
pressdo parcial de carga entre 0,1 a 1,0 MPa, de forma que o produto
recuperadoseja rico em olefinas leves, com razao eteno/propeno na faixa

entre 0,25 a 2,00.
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