P 010326.0 B VTBIRRAAR

(22) Data de Deposito: 24/03/2006

(45) Data da Concessao: 21/07/2015
(RPI 2324)

(54) Titulo: COMPOSIQOES E PROCESSOS PARA REDUZIR EMISSOES DE NOx DURANTE O
CRAQUEAMENTO CATALITICO DE FLUIDO.

(51) Int.Cl.: B01J29/65; B01J29/68; B01J29/80; C10G11/18; B01J23/06; B01J23/745; C10G11/05; B0O1J29/072
(30) Prioridade Unionista: 27/04/2005 US 60/675.150
(73) Titular(es): W. R. Grace & CO.- Conn

(72) Inventor(es): MEENAKSHI SUNDARAM KRISHNAMOORTHY, MICHAEL S. ZIEBARTH, ROGER J. LUSSIER



10

15

20

25

“COMPOSICOES E PROCESZSOS PARA REDUZIR mMISSOES DE
NC, DURANTE O CRAQUEAMENTC CATALITICCO TE FLUIDC”

REFERENCIA CRUZADA ACS PEDIDCS RELACIONADOS

Este pedido é uma continuag¢ao em parte do pedido
de Pedids de Patente U.5. N . de Série 10/909.706,
depositado em Z de agosto de 2004 e Pedido de Patente U.S.
No. de Série 10/908.709, depositado em 2 de agosto de 2004.

CAMPO DA INVENCAQ

A presente invencdoc refere-se as composicdes de
reducdo de NO, e ac método de usoc deste para reduzir
emissdes de NO, em processos de refinaria, e especificamente
em processcs de cragueamento catalitico de fluido (FCC).
Mais particularmente, a presente invengdoc refere-se as
composicbes de reducgdo de NOy e o método de uso deste para
reduzir o teor de gases efluentes de NOy liberados de um
regenerador de unidade de cragueamento catalitico de fluido
{(FCCU) durante <© processo de FCC sem uma alteragadoc
substancial na conversdac de hidrocarboneto ou nc campe de
produtos cragqueados valicsos.

ANTECEDENTES DA INVENGCAO

Nos ultimes anos houve uma preocupagdo aumentada
nos Estados Unidos e em outro lugar sobre a poluicac de ar
de emissdes industrials de &xidos nocivos de nitrogénic,
enxofre e carbono. Em resposta a tals preocupagdes, as
agéncias de governo colocaram limites em emissdes
permissiveis de um ou mals destes poluentes, e a tendéncia

estd claramente na direcdo de regulamentos crescentemente

estritos.
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NOy, ou O6xidos de nitrogénio, em correntes de gés
de combustdo que saem de regeneradores de craqueamento
catalitico de fluido (FCC) ¢é um problema penetrante. As
unidades de craqueamento catalitico de fluido (FCCUs)
processam alimentos de hidrocarboneto pesado contendo
compostos de nitrogénio, uma porgdo da qual é contida no
cogque no catalisador quando entra no regenerador. Algum
deste coque-nitrogénios é <convertido eventualmente em
emissdes de NOy, ou no regenerador de FCC ou em uma caldeira
de CO a Jjusante. Desse modo, todos FCCUs processando
alimentos contendo nitrogénio podem ter um problema de
emissdes de NOy devido & regeneracgdo do catalisador.

No processo de FCC, as particulas de catalisador
(inventivo) s&o continuamente circuladas entre uma zona de
craqueamento catalitico e uma zona de regeneracdo de
catalisador. Durante a regeneracgdo, o coque depositado nas
particulas de catalisador de <craqueamento na zona de
cragqueamento €& removido a temperaturas elevadas através de
oxidagdo com gases contendo oxigénio tal como ar. A remog&o
de depdsitos de coque restabelece a atividade das particulas
de catalisador ao ponto onde elas podem ser reutilizadas na
reagdo de cragqueamento. Em geral, quando coque € queimado
com uma deficiéncia de oxigénio, o gas de combustdo de
regenerador tem uma razdo de CO/CO, elevada e um baixo nivel
de NOy, porém quando queimado com oxigénio em excesso, o gas
de combustdc tem um nivel elevado de NOy e um teor de CO
reduzido. Desse modo, CO e NO,, ou misturas destes

poluentes sdo emitidos com o gas de combustdo em quantidades
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ladas, dependende ie tals Tatores Como taxa de
alimentacdo de unidade, teor de nitrcgénio do aliimento,
designio de regenerador, modc de operagio do regenerador, e
composigdce do catalisador inventive.

Varias tentativas foram feitas para limitar a
quantidade de gases de NOx emitides do FCCU tratando-se os
gases de NOy apds a sua formagdo, por exemplo, pds-
tratamento de correntes de gas contendo NO, como descrito
nas Patentes U.S. Nos. 4.434.147, 4.778.664, 4.735.927,
4.798.813, 4.855.115, 5.413.699, e 5.547.648.,

Outra abordagem fol modificar a operacaoc do
regenerador para queima parcial e entao tratar os
precursores de NO, no gas de combustic antes que eles fossem
convertidos para NOy, por exemplo, as Patentes U.S. Nos.
5.173.278, 5.240.6%0, 5.372.70¢, 5.413.699, 5.705.053,
5.716.514, e 5.830.346.

Ainda outra abecrdagem foi modificar a operaciao do
regenerador para reduzir as emissdes de NOy, por exemplc, as
Patentes U.S. 5.382.352, ou modificar o promotor de
combustdo CO empregado, por exemplo, Patentes U.s.
4.199.43%, 4.812.430, e 4.812.431. Fnriquecimento de ar com
cxigénio em um regenerador gue opera em modo de queima
parcial também fol sugerido, por exemplo, Patente U.S.
5,008,804,

Os aditivos também foram empregados em tentativas
de lidar com emissdes de NO.. As Patentes Nos. 6.379,536,
6.280.607, 6.129.834 e 6.143.167 descrevem o© uso de

composicdes de remogdo de NOy para reduzir as emissdes de
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NOy do regenerador de CUU.  As Patente
e 6.358.881 também descrevem uma c<comnposicac de reducdc de
NG,, gue promove a combustac de (0 durante a etapa dJdo
processc de regeneracdo de catalisador de FCC ac mesmo fempo

1

vel da NO emitido
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durante a etapa de regeneracaoc. As composigdes de reducaoc
de NO, descritas por estas patentes podem ser empregadas
como um aditivo que é circulade junto com o catalisador de
FCC inventivo ou incorporado como uma parte integrante do
catalisador de FCC.

As Patentes U.S. Nos. 4.973.39% e 4.980.052
descrevem a reducdo de emissdes de NO, do regenerador do
FCCU incorporandc-se na circulacdc inventiva do catalisador
de craqueamento particulas aditivas separadas que contém um
zedlito carregado de cobre.

Muitas composigfes aditivas antes empregadas para
controlar as emissdes de NO, tipicamente causaram uma
diminuigdo significante na conversdo de hidrocarboneto ou na
produgdc de produtos craqueades precioscs, por exemplo,
gasolina, olefinas leves e gases de petrdlec liquefeito
{LPGs}, ac mesmo tempo em Jgue aumentandc a predugac de
cogue. £ uma caracteristica altamente desejavel para
aditivos de NOy adicionados ao FCCU ndo afetar as producdes
de p ute craguecade o2u 21lfterar a conversiao de unidade

total.

T

operagadc do FCCU & tipicamente otimizada no
designio de unidade, alimentagdoc e catalisador para produzir
uma ardésia de produtos craqueados e maximizar a

rentabilidade de refinaria. Esta arddsia de produto & com
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pase no modelc de wvalor da refinaria cspecifica, Py
exemplo, durante a estagac de alto verao de picoe muitas
refinarias querem maximizar a producdc de gasolina, ac mesmo
tempo em que durante a estacgdc de invernc as refirarias

¢ de oleo de agquecimento, =m

Q1

podem guerer maximizar a produc
outros casos uma refinaria pode achar lucrativo produzir
produtos de olefinas leves gque podem ser vendides no mercado
aberto ou empregados em uma usina petrogquimica associlada
comc cargas de alimentacé&o.

Quando um aditive de reducdo de NO, aumenta a
produgdc de «cogue, o FCCU pode ter capacidade de ar
insuficiente para queimar a coque extra e pode resultar em
producdo de alimentc mais baixa na unidade. Se o aditivo
aumenta a producdo de gis seco valor baixo, a producdo de
produtos mails valiocsos pode diminuir. Umn aumento em gés
seco pode exceder a capacldade da unidade de controlé-lo,
desse modo forgando uma redugdo da quantidade de alimento
processado. Ao mesmo tempo em que um aditivo que aumenta a
produ¢do de olefinas leves pode ser desejavel, se a

refinaria avalia estes produtos e a wunidade tem o

{2

equipamentc nccessario para processar os hidrocarbonetos
leves extras, o aditivo pode reduzir a rentabilidade se o

objetivo da refinaria for maximizar a producdo de gasolina.

As clefinas loves s

¢
th

o feiras tipircamente no FOCU A custa de
producdc de gasclina. Até mesmo um aditivo gue aumenta a
conversao de unidade pode ser indesejavel se ele afeta as

producdes do produte, faz com que a unidade alcance uma

limitagdo de equipamento, e/ou diminui a quantidade de
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alimento gque pode ser procossado.
Conseglientemente, qualquer alteracao para o FCCU
que afeta a arddsia de produto ou altera a capacidade de

PR

processar o alimentc na taxa deselada pode ser prejud:
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composigdes de controle de NO, que significantemente nao
afetam a produgdc do produto e conversao de unidade global.

SUMARIO DA INVENGAO

Atualmente fol descrito que certos zedlitos
estabilizades por metal exibem atividade e estabilidade
aumentadas para reduzir as emissdes de NO, durante um
processo de craqueamento catalitico. A incorporacao dos
componentes de zedlito estabilizados por metal com um
inventivo de um catalisador de cragueamento catalitico, em
particular um inventivo de catalisador de craqueamento gue
contém um zedlito tipo Y ativo, sendo circulade ao longo de
uma unidade de craqueamento catalitico de fluido {FCCU)
durante um processo de craqueamento catalitico de fluido
(FCC) fornece desempenho de controle de NO, superior sem
substancialmente alterar ou afetar a conversao de

e

[—

hidrocarbonets ou a produgidoc de produtos de petrd
Craqueados produzidos durante o processo de FCC.

De acordo com a presente invencdg, as composicdes

3

redugadc de NC, da invengic tipicamente compreendem  uma
composicdo particulada que contém particulas de um
componente de zetlito que tem a capacidade de reduzir NO,
durante um processo de FCC e que foi estabilizado com um

metal selecionado do grupo que consiste em zinco, ferro e
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mlsturas destes. Em uma modasidade preferida da invengidoe, o

compcnente de zedlito particulado & ferrierita. Em  uma

modalidade ainda mals preferida da lnvencdc, as partlculas

de zedlito sdo ligadas com um aglutinante inorgénico. C
aglutinante preferivaeimentse compreends siliga, alumina ou
silica-alumina. O zedlito pode ser trocade com hidrogénio,
aménio, metal de alcali e combinacdes destes. O metal de

alcali preferido é sdédio, potassio ou combinacdes destes.

Em um aspecto da invengao, as composicgdes aditivas
de redugdo de NOy com base em um zedlito estabilizado por
metal, sdao fornecidas. As composigdes sao adicionadas a um
inventivo circulante do catalisador de cragueamento
catalitico como uma mistura separada de particulas para
reduzir as emissdes de NO, liberadas do regenerador de FCCU
durante © processo de FCC.

Em outro aspecto da invengdo, as composigdes de
catalisador de reducac de NOy que compreendem um zedlito
estabilizado por metal incorporado como um componente
integral de um catalisador de FCC, preferivelmente, contendo
um componente de cragueamento ativo de zedlito tipo Y, sdo
fornecidas.

Em ainda outro aspecto da invengdo, composicdes de

redugdo de NOy melhoradas sdo fornecidas cujas composicdes

rodiizam aa ~Amiaoo
Ll d L T G allan 3D

i

2z de NO, do reqgenerador de FOCII dnrante o
processo de FCC ao mesmo tempo em gque substancialmente
mantendo a conversao de hidrocarboneto e a producgdo de

produtos de petrdleo cragueados e minimizando um aumento na

producdo de cogue.
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Cutro aspecto da presente invengads ¢ torneccr um

orocesso para a reducac do teor de NO., noe gas efluente do
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regencradecr dco CCU durante o procgesso de FCOO empregando
composigdes de redugac de NO;, de acordo com a presente
invencao.

Outro aspecto da invengdo & fornecer processos de
FCC melhorados pera a redugdo do teor de NOx nos gases
efluentes do regenerador de FCCU sem substancialmente afetar
a conversdo de hidrccarboneto ou a producao de produtos de
petrdleo produzideos durante o processo de FCC.

Estes e outros aspectecs da presente invengdo sdo

descritos em outros detalhes abaixo.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAQO

Embora varios 6xidos de nitrogénio sejam
conhecidos o©0s quals sdo relativamente estaveilis em condig¢des
ambientes, para propdsitos da presente invengdo, NOy seréa
empregado agqul para representar oéxide nitriceo, didxide de
nitrogénio (os ¢éxidos nocivos principais de nitrogénio) bem
como N-Os, N:0s e misturas destes.

A presente invengdo abrange a descrigdo gque © uso
de certas composicdes de redugdo de NOy contendo zedlito em
combinagado com um catalisador de cragueamentoe catalitico de
fluido (FCC), preferivelmente um catalisador que compreende

<r v .
o

Y B E TR R e o ES -l
Ul Zeolilo Cipo 1L 4acive, © ikl

b

L

ficaz para a reducac de
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emissdes de NO, liberadas do regenerador de FCCU scb
condigdes de processo de FCC sem uma alteracgdo substancial
na conversdo de alimento de hidrocarboneto ou na produgdo de

produtos craqueadoes. As composicdes da invencdo geralmente
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fornecer um zedlito de reducao de NO,. Em uma mecdalidade
preferida da invengdo, o zeoilto é ligado com um aglutinante
inorganico para formar uma composicdo de redugidc de NO,
particulada. A composigdo de reducdo de NO, particulada
pode ser adicicnada ao inventive circulante do catalisador
de craqueamento catalitico como um aditivo particulado
separado. Em ocutra meodalidade da invencdo, o zedlito &
incorporade como um componente integral deo catalisador de
craqueamento, onde o zedblito é estabilizade com o metal
desejado antes ou apds a Iincorporacdoc na composicao de
catalisador de cragueamento.

"

Para propésitos da presente invengdo, a frase "uma
alteragcdoc substancial na conversido de alimentacdo de
hidrocarboneto ou a produgdo de produtos craqueados” é
definida aqui para significar na alternativa (i) menos do
que uma alterag¢do relativa de 30%, preferivelmente menos do

que uma aiteracao relativa de 20% e preferivelimente menos do

que uma alteracgao relativa de 10% na producdo de LCO (dleos

basos e

tu

gagseling  am  combinactin ~om 1LPG
guando comparade a produgdo do valor de referéncia do mesmo
ou substanclalmente os mesmcs produtos; ou {i1i) menos do que

uma alteragdo relativa de 10%, preferivelmente menos do que

uma alteracgdao relativa de 6,5% e mals preferivelmente menos
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do gque uma alterazidc roo
de hidrocarbonetc guando comparado a conversdo do valor de

raferéncia. A

cnversidc ¢ deTinida come LUC% wvezes (11—
producdo de base - producgdo de LCO). Quando a composicao de
reducdao de NOy for usada comc um aditivo separade, o valor
de referéncia é& a conversdc média ou produgdo de um produtc
no FCCU, operandc com a mesma ou substancialmente a mesma
alimentacdo e sob as mesmas ou substancialmente as mesmas
condigbes de reacdo e unidade, porém antes do aditivo da
presente invencdo ser adicionado ao inventivo de
catalisador. Quandc a <composicac de redugdo de NO, for
integrada ou incorporada nas particulas de catalisador de
craqueamento para fornecer um sistema de catalisador de
reducadc de NO, 1integral, uma alteragdo significante na
CONversao de hidrocarboneto ou produgio de produtos
craqueados €& determinada empregandoe um valor de referéncia
definido como a produgdo ou conversdo média de um produtec no
mesmo ou substancialmente no mesmo FCCU gue opera com ©
mesme ou substancialmente © mesmo alimento, sob a mesma ou
substancialmente a mesma condicido de reacdo e unidade, e com
um inventivo de catalisador de cragueamento que compreende a
mesma ou substancialmente a mesma ccmposicdo de catalisador
de cragueamento como aqguela que contém a composicdc de

15
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substitulda no catalisador de craqueamento com um componente
de matriz tal comc caullim ou outra carga. As alteracdes de
porcentagem especificadas acima sdo derivadas das analises

estatisticas de dados operacionails obtidos do Davison
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Circulating Riser (DCR) como descrito nas seguintes
publicag¢des: 1) G. W. Young, G. D. Weatherbee, e S. W.
Davey, "Simulating Commercial FCCU yields with the Davison
Circulating Riser (DCR) pilot plant unit, " National
Petroleum Refiners Association (NPRA) Paper AM88-52; e 2) G.
W. Young, "Realistic Assessment of FCC Catalyst Performance
in the Laboratory," in Fluid Catalytic Cracking: Science 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 O-
444-89037-8.

Os zedlitos 1uUteis na presente invencdo incluem
zedblitos que tém aquela capacidade de reduzir as emissdes de
NOy durante um processo de craqueamento catalitico sob
condigdes de craqueamento catalitico, em particular, durante
um processo de FCC sob condigdes de FCC. Em geral, os
zeblitos de redugdo de NOy incluem =zedlitos que tém um
tamanho de poro que varia de cerca de 2 a cerca de 7,2
Angstrdms com razdo molar de SiO; para Al,0; de menos do gue
cerca de 500, preferivelmente menos do que 250,
preferivelmente menos do que 100. Preferivelmente, o
zeblito é selecionado do grupo que consiste em ferrierita,
ZSM-11, beta, MCM-49, mordenita, MCM-56, Zedlito-L, zedlito
Rho, errionita, chabazita, clinoptilolita, MCM-22, MCM-35,
MCM-61, Ofretita, A,ZSM-12, ZSM-23, ZSM-18, ZSM-22, ZSM-57,
ZSM-61, ZK-5, NaJ, Nu-87, Cit-1, SS7Z-35, 83S7Z-48, S5Z-44,
SS7-23, Daquiadita, Merlinoita, Lovdarita, Levina,

Laumontita, Epistilbita, Gmelonita, Gismondina, Cancrinita,
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Brewsterita, Estilbita, Paulingita, Govsecreekite,
Natrcoclita, omega ocu misturas destes. Em uma modalidade mais

preferida da invengdo, o componente de zedlito de reducdo de

NOx & uma zedblito selecionado do grupo gue consiste enm
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zedlito Rho, erriconita, chabazita, clinoptilolita, MCM-22,
Ofretita, A, Z5M-12, ZSM-23, omega e misturas destes. Nas
modalidades mais preferidas da invencdo, o zedlito é
ferrierita.

Em uma modalidade preferida da invencao, o zedlito
que compreende a composicdo de redugdo de NO, da invencdo
tem uma 4rea de superficie de pelo menos 100 m‘/g,
preferivelmente pelo menos 200 m“/g e mais preferivelmente
pelo menos 300 H@/g. Em outra modalidade da invencac, o
zeblito & trocado com um material selecionado do grupo que
consiste em hidrogénio, amdénio, metal de dlcali e
combinacdes destes, antes de incorporacdo no aglutinante
para formar uma composicdo de redugdo de NO, particulada, ou
catalisador de FCC ou estabilizacdo ccom o metal ou ion de
metal. C metal de &dlcali preferido é& um selecicnado do
grupo gue consiste em sddic, potéssic e misturas destes.

A composigdo de redugdo de NO, compreende pelo

mencs um zedlito de reducdo de NO, estabilizado com uma

i
1]

4
.

guantidade

i stakilizante, por exemplc, de cerca de 1,0 a
cerca de 25 por cento em peso, preferivelmente de cerca de 5
a cerca de 15 por cento em peso, preferivelmente de cerca de
8 a cerca de 12 por cento em peso, medido como o o6xidc de

metal, com base no peso total da composigdo de reducdoc de
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concluida de qualquer maneira suficiente para depositar o

strakilizante desaiadn deantro ou sohra

e’

I
T
(

¢ componente de zedlito. E preferide que o metal ou ion de
metal estabilizante seja depositado de tal maneira tal que ©
metal ou ions de metal residem nos poros do zedlito ou sejam
incorporados dentro da estrutura do zedlito. Como  sera
entendido por alguém versado na técnica, 1isto pode ser
concluido por varios metodos.

O metal ou icns de metal podem ser incorporados
dentro da estrutura do zedlito sintetizando-se o zedlito na
presenga do metal ou lon de metal. Por exenmplo, O
componente de metal também pode ser adicionado ao gel de
sintese durante a preparagio do zedlito. Na alternativa, ©
componente de metal ou ion de metal pode ser adicionado
junto com outros reagentes como um componente empregado para
sintetizar o zedlito ou parcialmente substituide ou trocado
para um dos outros reagentes, tal como lon de aluminio,
empregado para sintetizar o zeélito 0 metal ou ion de
metal estapilizante também pode ser incorporado nos poros do
zedlito empregande métodos convencicnails tal como, por
exemplo, troca de fons, impregnacac o oufrns, para formar 2
composigdo de redugdo de NOx da invencgao.

Uma troca de estade sdlido tipica pode ser
concluida misturando-se um sal de metal finamente moido com

o zedlito e aquecendo os dois componentes um com outro de
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cada vez ¢ temperacura suliciente para permitir gue a troca
ocorra. A mistura pode entdo ser lavada com agua para
remover gualquer ion de metal nao trocado e/ou gualguer sal

8] componento e metal ou ien de metal
estabilizante também pode ser inpregnado ou  trocado,
tipicamente por troca de solugdo, em uma composigao de
reducdo de NO, particulada formada ligando-se o zedlito de
reducdo de NO, com um aglutinante inorganico para formar
particulas. Ao mesmo tempo em gue a presente invengac nao
esta limitada a gqualquer processo particular de preparagao
da composigao particulada, tipicamente as composigbes de
reducdo de ©NO, particuladas da 1invencdo sao preparadas
formando-se uma lama aquosa gue contém ¢ zedlito de redugéo
de  NOy, aglutinante inorgénico, e materiais matrizes
opcionais, em uma quantidade suficiente para fornecer pelo
menos 10,0 por cento em peso de componente de zedlito de
reducdo de NOy e pelo menos 5,0 por cento em peso de
material de aglutinante na composi¢do final e, depois disso,
secar por pulverizacdc a lama aquosa para formar particulas.
As particulas secadas por prlverizagdc sac opsicnalmente
secadas a uma temperatura suficiente durante um tempo
suficiente para remover os 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 invengac, o zedlito
que contém lama aguosa ¢ molde antes da secagem por
pulverizacdo para reduzir o tamanho de particula medioc dos

materiais contidos na lama para 10 um ou menos,
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vreferivelnente H um o mencs, nmals preferivelmente 3 um ou
menos. A lama aguosa pode ser moida antes ou apds a
ircorporagas 4dos aglutlnantes /21 materials matrizes como
desejado.
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A composicac secada por
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calcinar a uma temperatura e durante um tempo suficiente
para remover os volatels e fornecer dureza suflciente ao
aglutinante para uso no FCCU sob condigdes do processo de
FCC, preferivelmente de cerca de 320°C a cerca de 900°C de
cerca de 0,5 a cerca de 6 horas.

Opcicnalmente, a composigdo seca ou calcinada &
lavada ou permutada com uma solugdo aguosa de aménia ou sal
de aménioc (por exemplo, sulfato de aménio, nitrato, cloreto,
carbonato, fosfatoe e outros), ou um &acido inorgédnico ou
organico (por exemplo, sulfurico, nitrico, fosférico,
cloridrico, acético, (férmico e outros) para reduzir a
quantidade de metals alcalincs, por exemplo, sédioc ou
poctéssio, no produto acabado.

A impregnagdo da composigdc de redugdo de NOy
particulada pode tipicamente ser concluida dissolvendo-se um
sal de metal soluvel em agua & por conseguinte saturande a
compesicdo particulada com a solucac.

Também estd dentro do escopo da presente invengao
gue o componente de metal ou ion de metal estahilizante pode
ser adicionado & lama de alimento durante a preparagao da

o de redugidoc de NO, particulada. Isto &, o zedlito

n

composic
de redugdc de NOy, aglutinante e qualquer componente de

matriz podem ser combinadcs com © componente de metal
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@stavlilizante para forma:r a lama de ailimentc segulida por

formacdo de uma composigac particulada, tliplcamente por

citado. Estéd também no escopo da presente invengiac Jgue o©
compenente de metal ou fon de metal estabilizante pode sar
lmpregnado ou trocado, tiplcamente através de troca de
solugdo, no zediito de reducac de NGO, antes de ligar a
particula do zedlito de redugdoc de NG, com um aglutinante
inorgénico para formar a composicdao de redugdo de NO,
particulada como descrito agqui anteriormente citado.

Cnde a compcesicdo de reducdao de NO, & empregada
como um componente integral do catalisador de craqueamento,
o metal ou ion de metal estabilizante pode ser trocado ou
impregnado sobre o zedlito de reducgdo de NCOy antes ou apds a
incorporacdo do zedlito como um componente do catalisador.
Sem pretender limitar a 1incorporagdao do componente de
zedlito de reducdo de NO, dentro do <catalisador de
craqueamentc a qualquer métode especifice de fabricacdo de
catalisador de craqueamento, tipicamente, o© componente de
zedlito, gualqguer zedlito adicional, o) zedlito de

—rT 14

catalisador de cragueamente, normalmente tipo USY ou REUSY,

o}

e qualguer material matriz & suspenso em Aagua. A lama @&
meida para reduzir o tamanho de particula médio de sdélidos
na lama para menos do gue 10 um, preferivelmente para mencs
do que 5 um, mals preferivelmente menos do gue 3 pm. A lama
mcida ¢ ccmbinada com um aglutinante adeguada, isto &, um
aglutinante de solucgdo de silica, e material matriz

opcional, por exemplo, argila. A lama ¢ entdo misturada e
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catalisador secadc por pulverizacdo €, cpcionalmente, lavado

emoregands uma solugdc aguosa de hidroxido de aménic, um sa.
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rrocado com um sal de terra rara soluvel em agua, por

b=

exempic, cloretcs de terra rara, nitratos e outros.

Alternativamente, o componente de zedlito de
reducao de NO,, zeblitos adicionals opcionais, © zedlito de
catalisador de cragqueamento, qualquer material matriz, um
sal soluvel em agua de terra rara, aglutinante de sclugao de
argila e de alumina é suspenso em agua e misturado. A lama
¢ moida e é secada por pulverizagdo. O catalisador secado
por pulverizacdo é calcinado de cerca de 250°C a cerca de
900°C. ) catalisador secado por pulverizacgdc pode
opcicnalmente entdo ser lavado empregando uma solugao aquosa
de hidréxido de aménio, um sal de amdénio, um acido
inorganico ou organico, e Agua para remover ©s sais
indesejaveis. Opcionalmente, o catalisador pode ser trocado
com um sal de terra rara soluvel em agua apds ter sido
lavado, por quaisguer dos métodos conhecidos na técnica.
Esta dentro do escopo da invengdo que o componente de metal
estabilizante pode ser adicionade a lama de alimento do
catallisadoer em gualguer etapa antes da frrmacidc da
composicac do catalisador final.

Tipicamente, o metal cu lon de metal estabilizante
¢ trocado ou impregnado no zedlito de redugdo de NOy ou uma

composicadc de catalisador final que contém o zedlitc de
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tado salido ou gualguer ocutrc método convencional.  Em uma

Qs

troca de fase de solucadc tiplca, © zedlito & sSuspenss Dara

cima em ura solucgdo aguosa gue contém o compenente de metal
desejade. G vH & a temperagtura da solugdo sas controlados
para maximizar a troca do componente de metal no zedlito. O

material pode entdo ser filtrade e lavado com agua para
remover gqualquer ion de metal ndo trocado e/ou gqualquer sal
restante. Se o metal é adicicnadec por impregnagao, um Ssal
de metal soluvel seria dissclvido em agua e o zedlito
impregnado com a solugdo. Adicionalmente, a troca ou
impregnaciao pode ser realizada em um zedlito de redugac de
NO, que contém ions de metal de alcalli ou metal de terra
alcalina cu em uma zedlitc que fol convertido para sua forma
de hidrogénio.

A quantidade de zedlito de redugac de NOg
empregada nas composicdes de reducdo de NOy da invencgdo
variara, dependendo de varios fatores, incluindo porém né&o
limitade ao modo de combinar ¢ zedlito de redugdce de NCO, com
o catalisador de craqueamento catalitico e o tipo de
catalisador de cragueamento empregado. ©Onde as composigdes
da invencgdo sao composicdes aditivas separadas e compreendem
uma composicgao particulada formada ligando-se as particulas
do zedlito de reducdo de NO. com um aglutinante incrginice
adequade, geralmente a guantidade do componente de zedlito
de reducac de NO, presente nas composicgdes particuladas &
pelo menos 10, preferivelmente pelo menos 30, mais

preferivelmente pelo menos 40 e até mesmo mais
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greferivelmants velo menss 0D, por Cento em Bewmo Ccom Daseado
no pesc total da compoesicdo Tipicamrente, a composicao
aditivae particulada contém de cerca de 10 a cerca de 85,
aoreferivelmente de cerca de 30 a cerca de 80,

preferivelmen:e, de cerca de 40 a cerca de 7h, poxr oent s =am
peso do componente de zedlitce de redugdo de NGy com base no
peso tcotal da compesigdo aditiva.

0Os materiais aglutinantes utels para preparar as
composicdes de redugac de NOy particuladas da invencgéao
incluem gualguer aglutinante inorgdnico que seja capaz de
ligar um pd de zedlito para formar particulas que tém
propriedades adequadas para usc no FCCU sob as condigdes de
processo de FCC. Os materiais aglutinantes 1incorganicos
tipicos dteis para preparar as composicdes de acordo com a
presente inveng&c incluem, porém ndo estd limitado a,
alumina, silica, silica-alumina, fosfato de aluminio e
outres, e misturas destes. Preferivelmente, o aglutinante é
selecionado do grupo gque consiste em alumina, silica,
silica-alumina e misturas destes. Mais preferivelmente, o
aglutinante compreende alumina. Ainda mais preferivelmente,
o aglutinante compreende uma alumina peptizada de &sido ou
base. Mais preferivelmente, o© aglutinante compreende uma
solucdo de alumina, por exemplo, cloreoidrol de aluminio.
Geralmente, a quantidade de material aglutinante pnresente
nas composicdes aditivas particulares compreende de cerca de
5 a rcerca de 50 por cento em peso, preferivelmente de cerca
de 10 a cerca de 30 por cento em peso, mais preferivelmente

de cerca de 15 a cerca de 25 por cento em peso, da
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composigdo aditiva da invencéo.

Os materiais adicionais opcionalmente presentes
nas composigdes particuladas da presente invengac incluem,
porém nao estdo limitados a, cargas (por exemplo, argila de
caulim) ou materiais matrizes (por exemplo, alumina, silica,
silica-alumina, itria, lantana, céria, neodimia, samaria,
eurdpia, gadolinia, titénia, zircdénia, praseodimia e
misturas destes). Quando empregado, os materiais adicionais
sao empregados em uma quantidade que ndo significantemente
adversamente afeta o desempenho das composicdes para reduzir
emissdes de NOy 1liberado do regenerador de FCCU sob
condic¢cdes de FCC, a conversdo de alimento de hidrocarboneto
ou a produgdo do produto do catalisador de craqueamento. Em
geral os materiais adicionais compreenderdc ndo mais do que
cerca de 70 por cento em peso das composicdes. Entretanto,
é preferido que as composicdes da invengdo consistam
essencialmente no zedlito de reducdo de NO, e em um
aglutinante inorgénico.

As composic¢cdes aditivas particuladas da invencéo
deveriam ter um tamanho de particula suficiente para
permitir que a composigdo seja circulada em todo o FCCU
simultaneamente com o inventivo de catalisador de
craqueamento durante o processo de FCC. Tipicamente a
composicdo da invencdo terd um tamanho de particula médio
maior do que 45 um. Preferivelmente, o tamanho de particula
médio é de cerca de 50 a cerca de 200 um, preferivelmente de
cerca de 55 a cerca de 150 pm, ainda mais preferido de cerca

de 60 a cerca de 120 um. As composicdes da invengao
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menoy do que cerca de 50, preferiveimente menor do gue cerca
de 20, preferivelmente menor do gue cerca de 15.

As composicées particuiadas da invencgao podem se

=

circuladas na forma de aditivos de particula serarados junt

9]

com o catalisador de cragueamento principal em tcdo o FCCU.
Geralmente, a compcosigac aditiva particulada € empregada em
uma guantidade de pelo menos 0,1 por cente em pesc do
catalisador de FCC inventivo. Preferivelmente a quantidade
da composigdc aditiva empregada varia de cerca de 0,1 a
cerca de B0 por cento em peso, preferivelmente de cerca de 1
a cerca de 75 por cento em pesc do catalisader inventive de
PCC. Vantajosamente, quandce empregado em cembinagdo com
catalisador de cragueamento de atividade elevada
especialmente formulado, por exemplo, o catalisador de
cragueamento de atividade elevada tal como descrito e
descoberto no Pedido de Patente U.S. No. de Série
09/833.603, depositade em 13 de abril de 2001, o referido
documento incorporado por referéncia aqui, ¢ uso de niveis

de aditivos té&c elevadecs guanto 80 por cento em peso do

M

inventivo de catalisador de FCC permite a redugac esfetiva de
emissdes de NOy do regenerador de FCCU sem uma perda de
atividade de cragueamento devide & diluic¢dc do Inventivo de
catalisadocr de cragqueamento.

Como serd entendido por aqueles versados na
técnica, compeosig¢des de particulade separedas da invengédo

pecdem ser adicionadas ao FCCU de maneira convencional, por

exemplo, com catalisadcor de composicdoc ao regenerador ou por
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de FCC. Preferivelmente, a guantidade do componente s

a

reducdao de NO, utilizado wvaria de cerca de 0,1 a cerca de
70 por cento de peso, mals preferivelmente de cerca de 1 a
cerca de 50 por cento em peso, das particulas de catalisador
de FCC.

Como declarado aqui acima, o catalisador de FCC
integrado compreenderd tipicamente ¢ componente de zedlito
de reducdao de NO, junte com o zedlito de catalisador de
craqueamento, materiais de aglutinante inorganicos e
opcionalmente, matriz, cargas e outros compenentes de
aditivo tais como armadilhas de metails (por exemplo,
armadilhas para Ni e V) para preparar o© catalisador de
craqueamento. C zedlitc de <catalisador de craqueamento,
normalmente um tipo Y, USY ou REUSY, fornece a maioria da
atividade de cragueamentc e esta tipicamente presente em uma
faixa de cerca de 10 a cerca de 75, preferivelmente de cerca
de 15 a cerca de 60 e mais preferivelmente de cerca de 20 a
cerca de 50 por cento em peso com base no pesc total da
composigdo. Materiais de aglutinante inorgdnicos uteils para
preparar composigdes de catalisador integradas de arordo com
a presente 1invengao 1ncluem gualguer material 1norganico
capaz de ligar os componentes do catalisador integrado para
formar particulas gue tém propriedades adequadas para uso no

FCCU scb condigdes de processo de FCC, Tipicamente, 0s
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materiais de aglutinante inorgdnicos incluem, mas ndc estdo
limitados a, alumina, silica, silica-alumina, fosfato de
aluminio e similares, e misturas destes. Preferivelmente, o
aglutinante é selecionado a partir do grupo que consiste em
alumina, silica, silica-alumina. Geralmente, a quantidade do
material de aglutinante presente na composigao de
catalisador integrada é menor que 50 por cento em peso com
base no peso total da composicao de catalisador.
Preferivelmente, o0s materials de aglutinante inorgénicos
estdo presentes no catalisador integrado em uma quantidade
que varia de cerca de 5 a cerca de 45 por cento em peso,
mais preferivelmente de cerca de 10 a cerca de 30 por cento
em peso e ainda mais preferivelmente de cerca de 15 a cerca
de 25 por <cento em peso, com base no peso total da
composigédo.

Os materiais matrizes opcionalmente presentes nas
composicgdes de catalisador integradas da invencdo presente
incluem, mas ndo estdo limitados a alumina, silica-alumina,
6xidos de terroso raros tails como lantana, 6éxidos de metal
de transicdo tal como titénia, zircdédnia, e o6xido de
manganés, O6xidos de grupo 2A tais como o6xidos de bario e
magnésio, argilas tal como caulim, e misturas destes. A
matriz e/ou carga estdo tipicamente presentes no catalisador
integral em uma quantidade menor que 50 por cento em peso
com base no peso total da composigdo de catalisador.
Preferivelmente, a matriz e/ou cargas estd@o 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.
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O tamanho de particula e propriedades de atrito do
catalisador integral afetam as propriedades de fluidizagao
na unidade e determinam qudo bem o catalisador é mantido na
unidade de FCC comercial. A composicdo de catalisador
integra da invencgdo tipicamente tem um tamanho de particula
médio de cerca de 45 a cerca de 200 pm, mais preferivelmente
de cerca de 50 pm a cerca de 150 pm. As propriedades de
atrito do catalisador integral, quando medido pelo Indice de
Atrito de Davison (DI), tém um valor de DI menor que 50,
mais preferivelmente menor que 20 e ainda mais
preferivelmente menor que 15.

Em uma modalidade preferida da invencéo, o)
catalisador de craqueamento de FCC contém uma zedlito tipo
Y. O zedlito de redugdo de NOyx pode ser adicionado como uma
particula aditiva separada a um inventario circulante do
catalisador de craqueamento ou incorporado diretamente no
zeblito tipo Y contendo catalisador de cragueamento como um
componente integral do catalisador. Em gqualquer caso, O
zedlito tipo Y estd presente em uma quantidade suficiente
para fornecer atividade de craqueamento adequada no FCCU,
como sera determinado por alguém versado na técnica.
Preferivelmente, o =zedlito tipo Y estd presente em uma
quantidade suficiente para fornecer uma razadao de =zedlito
tipo de NOyx para zedlito tipo Y menor que 2, preferivelmente
menor que 1, no catalisador total inventivo.

Um pouco resumidamente, o processo de FCC envolve
o craqueamento de cargas de alimentacdo de hidrocarboneto

pesado em produtos mais leves por contato da carga de
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alimentacae em um processe de cragueamentc de recirculagdo
de catalisador clilclico c¢om um catalisader de cragueamento
fluidizavel c¢irculante inventivo gue consiste em parnichias

tendo um tamanho médio que varia de cerca de 50 a cerca de

1 =

o~ ~
LY

2 a cerca de :Z2 um. =

=

, prefarivalimento da c2rca de
cragueamento catalitico destas cargas de alimentacdo de
nidrocarboneto de peso molecular relativamente alto resulta
na producdo de um produto de hidrocarboneto de peso
molecular mais baixo. As etapas significantes no processo de
FCC ciclico sao:

(1) a alimentacido é cataliticamente craqueada em
uma zona de craqueamento catalitica, normalmente uma zona de
cragueamento condutora, operando em condicgées de
cragueamento catalitice contatando-se o© alimento com uma
fonte de catalisador de cragueamento regenerada, guente para
produzir um efluente que compreende produtos craqueados e
catalisador gasto contendo hidrocarbonetos extraiveis e
coque;

(ii) o efluente é descarregado e separado,

normalmente em um ou mais ciclones, em uma fase de vapor

[

ica em produto craqueado e uma fase rica em sdlidos que
compreende © catalisador gasto;

{ii:1 a fase de wvapcr é remcvida como produtc e
fracionada na coluna principal de ¥FCC e suas  colunas
laterals associadas para formar produtos de cragqueamento de
liguido e gas incluindc gasolinaj;

(iv}) o© catalisador gastc é extraide, normalmente

com vapor, para remover hidrocarbonetos fechados a partir do
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catalisader, depols que o) catalisador extraido é
oxidativamente regeneradoc em uma zona de regeneragdo de
catalisador para produzir o catalisador regenerado, guente

ue é em segulda reciclado a4 =zona de cragqueamento ara
I r

?

craguear mals guantidades de alimentacgio.

g

Catalisadores de FCC convencicnais incluem, por
exemplo, catalisadores com base em zedlito com um componente
de cragueamento de faujasita como descrito na revisdo
seminal por Venuto e Habib, Fluid Catalytic Cracking with
ZJeolite Catalysts, Marcel Dekker, New York 1979, ISBN O0-
8247-6870-1, bem comoc em outras numerosas fontes tal como
Sadeghbeigi, Fluid Catalytic Cracking Handbook, Gulf Publ.
Co., Houston, 1995, ISBN 0-88415-29%0-1. Preferivelmente, o
catalisador de FCC é um catalisadeor que compreende um
compenente de craqueamento ativo de zedlito tipo Y. Em uma
modalidade particularmente preferida da  invencdo, 0s
catalisadcres de FCC consistem em um aglutinante,
normalmente silica, alumina, ou silica-alumina, um
compenente ativo de zedlito tipo Y, uma ou mais aluminas
matriz e/ou silica-aluminas, e cargas tal como argila
caulim. O zedélito tipo Y pode estar presente em uma ou mais
formas e pode fter sido ultra-estabilizado e/ou tratado com
cations estabilizados tais comc gquaisquer dos terrosos
raros.

Processos de FCC  tipicos s&ao conduzidos em
temperaturas de reacac de 480°C a 600°C com temperaturas de
regeneragdo de catalisador de 600°C a 800°C. Como é bem

conhecido na técnica, a zona de regeneracdo de catalisador
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pode consistir em um uUnlco ou muitiplos vasos dao reator. As
|l
composigdes da 1nvencido podem ser utilizadas em processc de

ntraciace de  hidrocarboneto
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tipice. Cargas de alimentag¢ido adequadas incluem destiladcs
de petrdleo ou residuocs de dlecs crus que tém uma faixa de
ponto de ebulicdc de cerca de 150°C a cerca de 900 °C,
preferiveimente, cerca de 200 'C a cerca de £00°C, que
quando cataliticamente craqueados fornecem uma gasolina ou
outro produto de petréleo. Alimentos sintéticos que tém
pontos de ebulicido de cerca de 200°C a cerca de 800°C, tal
como ¢leo de carvdo, areias alcatroadas ou dleo de xisto,
também pode ser incluido.

Para remover o cogue do catalisador, oxigénioc ou
ar é adicionado & zona de regeneragdc. Isto é realizado por
um dispositivo de purga adequade na base da zona de
regeneracdo, ou se desejado, oxigénio adicional é& adicionado
a fase densa ou diluida da zona de regeneracdo.

Composicdes aditivas de acorde com a invencgao,
reduzem dramaticamente, isto &, pocr peloc menos 10%,
preferivelmente, pelo menos 20%, as emissdes de NO, nc
efluente do regenerador de FCCU durante a regeneracdo do
catalisadeor, ao mesmo tempo que substancialmente mantende a
conversas de alimentce de hidrccarboneto ocu o rendimento de
produtos craqueadoes, por exermple, gasclina o olecfinas leoves,
obtidas a partir do catalisador de craqueamento. Em alguns
casos, reducdo de NO, de 70% ou malor € tacilmente obtenivel
empregando-se as composicdes e método da invengdo sem

significativamente afetar os rendimentces de produtos
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entendido por alguém versads na técnica de I, a extensao
1a  reducdac de NGO, deperderi de tals fatores coms,  por
< b2 I k

exemplo, da composicde e gquantidade do aditive utilizado; do
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rojetc e da manelra na acuzl a unidade de craqueamento
catalitica é operada, incluindo mas ndo limitada ac nivel de
oxigénio e distribuic¢do de ar no regenerador, profundidade
de leito de catalisador no regenerador, operacgao separadora
e temperatura do regenerador, das propriedades da carga de
alimentacdo de hidrocarboneto craqueada, e da presenga de
outrcs aditivos cataliticos que podem afetar a guimica e
operacido do regenerador. Desse modo, uma vez que cada FCCU
& diferente em alguns ou todos estes aspectes, pode ser
esperado que a eficdcia do processo da invengdo varie de
unidade para unidade. As composicdes de reducgdo de NOy da
invencao também previnem um aumento significante na produgao
de coque durante o processo de FCC.

Também estd dentro do escopo da invencdo dque
composigtes de redugdo de Nox da invengao podem ser
empregadas sozinhas ou em combinagao com um ou mais
componente (s) de reducdc de NO, adiciocnal (als;para obter

reducao de NOx mais eficazmente do que © uso de gualquer uma

das composig¢des sozinha. Preferivelimente, o coemponente de
reducdo de NO. adicional & um materia! nio zaolifinn, desto
&, um material gue contém ou nac substancialmente (isto £,

menocs do que 5 por cento em peso, preferivelmente menos do
gue 1 por cento em pesc) zedlito.

Tampém & considerado dentroc do escopo da presente
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invencdo gue composicdes aditivas podem ser emproegadas de
acordo com a presente invencdo em combinagdc com outros

aditivos convencionalmente empregados ne processo de FCC,

por exemplo, aditivos de reducdo de 504, aditivos de reducgao
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aditivos para a producdc de olefinas leves, e similares.

O escopo da invengdc ndo é pretendido de qualquer
forma ser limitado pelos exemplos mencicnados abaixo. Os
exemplos incluem a preparacgidc de adizivos uttels no processo
da invencdoc e a avaliacdo do processo da invengido para
reduzir NO, em um ambiente de craqueamento catalitico. Os
exemplos s&o determinados como ilustracdes especificas da
invencdo reivindicada. Deveria ser entendido, entretanto,
que a 1invengdo ndo esta limitada aos detalhes especificos
mencionados nos exemplos.

Tcdas as partes e porcentagens nos exemplos, bem
como o resto da especificagio que se refere a concentracgées
ou composicgdes sodlidas, estao em peso a menos que de outra
maneira especificado. Concentragdes de misturas gasosas
estdo em volume a menos que de cutra maneira especificado.

Além disso, qualquer faixa de numeros recitados na
especificagdo ou reivindicacdes, tal come aguela que

representa um grupo particular de propriedades, unidades de

F

medida, condicgdes, estades fisicos ouw  porcentagens, &
pretendida literalmente incorporar expressamente agul por
referéncia ou de cutra maneira, gqualguer numero gue cai

dentro de tal faixa, incluindo qualguer subgrupo de numeros

dentro de qualquer faixa assim relacionada.
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EXEMPLOS

A avaliacac de desempenho de Aditives A a H para a
reducgdac de emissdo de NC  de uma unidade de FCC 0 foi
administrada empregando-se o DCR. Em cada uma das
experiénclas, © DCR foi operado sob condicdes de regeneragic
de Mqueima total” onde “gueima total” ¢é definida comc a
condigao em gue a quantidade de ar adicionada ao regenerador
¢ suficiente para converter todas as espécies de cogue no
catalisader de FCC gasto para CO; antes de deixar o
regenerador. O teste foli realizado com 1% de 0. em excesso
no regenerador, e com o regenerador gue opera a /705°C.

EXEMPLO 1

Uma composigdo que compreende 75% de ferrierita e
25% de Sclugdo de Alumina foil preparada como segue: Uma lama
aquosa foi preparada, a gual continha 25% de 2l1.0; de
solugdo de cloroidreol de aluminio (23% de sélidos), 75% de
ferrierita (S5i0;/Al,0; = 20, Na;0 + K0 = 6 - 10% em peso), e
dqua adicional o suficiente para preparar uma lama, a gual
continha cerca de 42-44% de sdlidos. A lama foil moida em um
tamanho de particula médic menor do que 3,0 um e em seguida
secada por pulverizagdo. O produtoc secado por pulverizacdo
foi calcinadeo durante 20 a 40 minutos a 400 a 450°C. O
catalisador calcinado fol lavado com uma solucdo de suifato

de amdnic, scgulda por agua, para diminuir nivel de K

.0 ra

-
o]

menos do que 1,0% em peso. O catalisador foil designado como

Aditivo A, as propriedades do qual sio mostradas na Tabela 1

EXEMPLC 2
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rrierica,

2,5% de ZnC e 24,5% de Solugdo de Alumina foi preparada como

194}

egue: Uma lama aquosa fol preparada, a qual continha 6320 g
de solucdo de cloroidrol de aluminio (23% de sélidos), 4500
4 (base seca) de ZIZerrierita (Si0,/Al,0; = 20, Na,0 + K:0 <
0,5% em peso}, 250 g de ZnCl: e &agua adiciocnal o suficiente
para preparar uma lama a qual continha cerca de 44% de
sdélidos. A lama foi moida em um moinho Drais em um tamanho
de particula médio menor do que 2,5 um e em seqguida secado
por pulverizagdo em um secador por spray Bowen. O produto
secado por pulverizacdo foi calcinado durante 1,5 hora a
593°C. O catalisador foi designado come Aditivo B, as
propriedades do gqual sao mostradas na Tabela 1 abaixo.

EXEMPLO 3

Uma composigao que compreende 72,1% de ferrierita,
3,9% de ZnC e 24% de Solucdc de Alumina foi preparada como
segue: Uma lama aquosa fol preparada a qual continha 6520 g
de solucdo de cloroidrol de aluminio (23% de sélidos), 4500
(base seca) de ferrierita (Si0,/A1,03 = 20, Na,0 + K,0 <

g
0,5

o\

em peso), 400 g de ZnCl; e agua adicional suficiente
para preparar uma lama gue continha cerca de 44% de sédlides.
A lama foi moida em um moinho Drais em um tamanho de
particula médic menor que 2,3 um e em seguida seco por
r o spray Bowen. O produtc soco por
vaporizagdoc fol calcinado durante 1,5 hora a 593°C. Este
catalisador fol desigrnado como Aditivo C, as propriedades do

qual sdo mostradas na Tabela 1 abaixo.

EXEMPLO 4
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Uma composicdo gque compreende V0,7% de Ierrierita,

5,8% de Zn0O e 23,5% de Solugdo de Alumina fol preparada como

=ty

segue. Uma lama AQuosa

ol nreparada a gqual centinha 6320 g
de sclugio de clorcidrol de aluminio (23% de sodlidos), 4500
g (base seca) de ferrierita (810,/Al;03 = 20, Nax0 + K;0 <

Jy
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em peso), €00 g de ZnCl: e &gua adicional suficlente
para fazer uma lama que continha cerca de 44% de solidos. A
lama foi moida em um moinho de Drais em um tamanho de
particula médio menor gque 2,5 pm e em segulida seca por
vaporizacdo em um secador em spray Bowen. O produto seco por
vaporizagde fol calcinado durante 1,5 hora a 593°C. O©
catalisader foi designado como Aditivo D, as propriedades de
qual sdoc mostradas na Tabela 1 abaixo.

EXEMPLO 5

Uma composicdo que compreende 69,5% de ferrierita,
7,4% de Zn0 e 23,1% de Solucdo de Alumina foi preparada como
segue: Uma lama aquosa fol preparada a gual continha 6520 g
de sclucdo de cloroidrol de aluminioc (23% de sdlidos), 4500
g (base seca) de ferrierita (810:/Al;03 = 20, Nay0 + K0 <
0,5% em peso), 800 g de ZnCl. e 4gua adicional suficiente
para fazer uma lama que continha cerca de 44% de solidos. A
lama foi moida em um meinho de Drais em um tamanho de
particula médio menor gue 2,5 um e em seguida seca por

TTapAYi Tac
e

L

~r [ PR g
n en secador om sgray Bowen. C produ

. ~ o ¥
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0

um TC po
vaporizagidc foi «calcinado durante 1,5 hora a 593°C. ©
catalisador foli designado comeo Aditivo E, as propriedades de

qual é mostrado na Tabela 1 abaixo.

EXEMPLO 6
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como segue: Uma lama agquesa fol preparada a gqual continha

6520 g de solugd&o de cloroidrol de aluminic (Z3% de
sédlidosi, 4500 y ibase seca:i de ferrierita {E1C. /AL O, 20,
Na-O + K:C < 0,5% em peso), 1200 g de ZnCl: e &gua adicicnal
suficiente para fazer uma lama gue continha cerca de 44% de
s6lidos. A lama foi moida em um moinho de Drais em um
tamanho de particula médioc menor gque 2,5 um e em seguida
seca por vaporizagdo em um secador em spray Bowen. O produto
seco por vaporizacao foi calcinado durante 1,5 hora a
593°C. O catalisador foi designado como Aditive F, as
propriedades de qual sao mostradas na Tabela 1 abaixo.

EXEMPLO 7

Um Aditive G fol preparado como segue: Uma amostra
de 732,2 gms de base seca de Aditivo D, preparada como
mostrado no Exemple 4, foi saturada com uma solugdo
preparada com 172,9 g de Zn (Acetato); 2 H;0, 281 nL de H0
e 209,4 mL de uma solucdo de NH OH a 30%. Fol secada em
forno durante 4 horas a 287°C, re-impregnada com uma solucdo
da mesma composicdo, e secada durante 4 horas a 287°C. A
amostra fol em seguida calcinada durante 2 horas a 593°C. 0

Aditive G teve as propriedades como mostrado na Tabela 1

| I
Aisd LA .



Tabela 1

Propriedades de Aditivos A a G

Adi- |Adi- |Adi- |Adi- |Adi-~ |Adi- |Adi-
A B C D E F G

Si0p % emi{63,07|68,20(65,064|64,57163,55]61,71
pesc

Al503 % em|33,59(28,85({29,98,29,21,28,57|27,11|24,5
peso

RE,QO3 % em:0,41 0,03 ;0,01 |0,01 (0,01 |O,01 (0,005
peso

Na,0 % em|0,17 |0,07 |0,08 |0,07 (0,08 (0,07 |0,06
peso

S0, % em|1l,59 |- - c,04 |0,03 |0,03 |-
peso

Zno % em|0,05 |2,28 |3,85 |5,76 |7,35 [10,73|19,42
pesc

K,0 % em|0,77 (0,09 (0,09 |0,10 (0,10 (0,09 |-
peso

SA m/g 299 289 268 174 122 67 86

Zedlito|m’/g 226 222 214 113 56 6l 86

Desativagdo de vapor: 24h/1400/20% de vapor

SA m/g 276 276 271 265 254 245 154

Zedblito mz/g 218 223 216 203 200 181 84
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EXEMPLO 8

Uma composigao compreendendo 62,5% de ferrierita,
10,7% de 7Zn0, 4,5% de alumina Catapal C e 22,3% de Scolucgao
de Alumina foram preparados como segue: Uma lama aguosa foil
preparada a qual continha 6520 g de Solucdo de cloroidrol de
aluminioc (23% de sélidos), 4200 g (base seca) de ferrierita
(310,/A1:05 = 20, Na;0 + K0 < 0,5% em peso), 300 g (base
seca) de alumina Catapal C, 1200 g de ZnCl, e &gua adicional
suficiente para preparar uma Jlama que continha 44% de
sdlidos aproximadamente. A lama foi moida em um moinho
Drais em um tamanho de particula médio menor do gue 2,5 um e
em seguilda secada por vaporizagdo em um secador em spray
Bowen. O produte secador por pulverizacgdo foli calcinado
durante 1,5 hora a 593°C. 0O catalisador é designado como
Aditivo H, as propriedades de qual sdo mostradas na Tabela 2
abaixo.

EXEMPLO 9

Uma composicido compreendendo 65% de ferrierita,
15% de Argila e 20% de Solugdo de Alumina foil preparada como
segue: Uma lama aquosa fol preparada a qual continha 4344 g
de Solucdo de cloroidrol de alumino (23% de sé&lides), 3250
g (base seca) de ferrierita, €50 g {(base seca) de argila e

agua adicional suficiente para preparar uma lama gue

RG]

continha cerca de 40% de sélides, 2 lama fol meida em um
moinho Drais em um tamanho de particula médio mencr do gue
2,5 pm e em segulda secada por vaporizacdo em um secador em

spray Bowen., ¢ produto secador por pulverizagdo foi

calcinado durante 1,5 hora a 593°C. O catalisador, com as
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propriedades como mostrado na Tabela 2, fol designadoc como
Aditivo I.

EXEMPLO 10

Ferrierita foi trocada conm ions de zinco
empregando um procedimento de troca de estado sdélido como
segue: Cloreto de zinco (228 g) foi moido em um pd fino e,
em seguida, misturado com 2500 g de pd de ferrierita. A
mistura foil calcinada durante 2 horas a 325°C. A mistura
calcinada foi suspensa em 9000 g de &gua mantida a 80°C,
misturada durante 0,1€¢ hora e, em seguida, filtrada. A
massa de filtro foil, em seguida, lavada trés vezes com &gua
mantida a 80°C, secada e, em seguida, calcinada a 59%3°C
durante 1,5 hora. O produto trocadeo em estado sdlide de
zinco final continha 2,80% de ZnoO.

Uma composicdo compreendendo 65% de Zn/ferrierita,
15% de Argila e 20% de Solucgdo de Alumina fol preparada como
segue: Uma lama aquosa foi preparada a qual continha 2608 g
de sclucdo de cloroidrol de aluminio (23% de sdélidos), 1950
g (base seca) de ferrierita trocada em estado sdélido de
zinco e &gua adicional suficiente para preparar uma lama que
continha cerca de 40% de sdélidos. A lama foi moida em um
moinho Drais em um tamanho de particula médio menor do que
2,5 um e, em seguida, secada por vaporizacdo em um secador
em spray Bowen. O predutc secadcr por pulwverizacdo foi
calcinado durante 1,5 heora a 593°C. O catalisador foil
deslignado como Aditivo J e tem as propriedades mostradas na
Tabela 2 abaixo.

EXEMPLO 11
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Um catelisador de ferrierita ligado com solugao de

silica fol preparadoe empregandc o© seguinte procedimento:

Uma lama aguosa contendo 29% de Ferrierita (Si0;/A1:0, = 20)
fol moida em um moinhc Drais. A lama de Ferrierita moida
{4160 g} foi combinada com 1200 g de argila Natka {base

seca) e 6000 g de aglutinante de solucgdoc de silica (10% de
s6lidos). O aglutinante de solugdo de silica fol preparado
a partir de silicato de sdédio e alume acido. A lama de
catalisador foi, em seguida, secada por vaporizagdc em um
secador em spray Bowen. O produto secador por pulverizagao
resultante fol lavado com solucdo de sulfato de aménic,
seguido por A&gua para produzir um catalisador com um nivel
de Naz;0 menor de que 0,1% em peso. O catalisador foi
designado como Aditivo K e tem as propriedades como mostrado
na Tabela 2 abaixo.

EXEMPLO 12

O Aditivo K, preparadc no Exemplo 11, foi trocadoc
com ions de zincce pelo seguinte processo: A troca de Zn foi
realizada adicionando-se 150 g do catalisador secador por
pulverizagdo em uma sclucdo de nitrato de zincoc contendo
12,4 g de Za(NO3)..6 Hy0 em 1500 g de agua. A mistura foi
agitada durante 0,5 hora a 70°C. A lama fel, em seguida,

filtrada e o catalisador lavado trés vezes com agua mantida

D

- T 0 - o ~ e o ~ L T
a 70°C para remcver ¢ excessc de nitrate de zinco. O

catalisador foi designadc como Aditivo L e tem as

propriedades come mostrado na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2
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Propricaages
JAdL- EAdi o aéﬂdl— cAdi- rRal-
tivo H El tivo J !tivo K tivo L
% de 3lo: 54,30 i05,82 £5,31 I?C,Za 76,00
3 de Al;05 |33,79 32,97 131,82 21,68 21,55
Zn0 10,7 - 1,86 - 0,59
Na-0 0,09 0,08 0,05 0,05 0,03
RE205 0,1 0,03 0,03 0,02 0,02
S0y 0,093 0,13 0,02 0,23 0,16
Area de |86 265 233 206 209
Superficie
Zedlito 68 206 184 161 155
EXEMPLO 13

Os Aditivos A a H foram avaliados no DCR para

determinar a eficdcia dos aditivos para a reducac de

emissdes de NO liberadas a partir de uma unidade de FCC. Em

cada uma das experiéncias, o DCR foi operado sob condicées

de regeneracdo de “queima total”, onde a “queima total” é

definida como a condicdo em gque a quantidade de ar

adicionada ao regenerador é suficiente para converter todas

as espéclies de cogue no catalisador de FCC gasto para CO-.

0O teste foi realizade com 1% de excesso de ©0Os no
regenerador, e com o regenerador operando a 705°C.
Uma alimentagdc de FCC comercial fendo as

propriedades como mostrade na Tabela 3 abaixo fol empregada

para teste. O DCR fol carregado inicialmente com uma
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mistura de aproximadamsnte 159%6 g de um cavailsador de

cragueamento de eguilibri tendo as propriedades cocmo
mostrado na Tapela 4 = 4 g de uma amostra c¢omerciai de um
promotor de combustdo com base em Pt (CP2-3, obtido de CGrace
Davison; que fol desativado durante 20 horas a 788
qualquer N1 ou V adicionado empregando o método de Cyclic
Propylene Steaming ({(CPS). A descricaoc do método de CPS foi
publicada em L. T. Boock, T. F. Petti, e J. A Rudesill,
“Contaminant-Metal Deactivation and e Metal-Dehydrogenation
Effects During Ciclic Propylene Steaming of Fluid Catalytic
Cracking Catalysts, “Deactivation and Testing of Hidrocarbon
Processing Catalyst, ACS Symposium Series 634, p. 171
(1996), ISBN 0-8412-3411-6.

Depcis da estabilizagadc da unidade, os dados de
emissdes de NC de referéncia foram coletados empregando um
analisador de gas de FTIR Multigas 2030 em linha.
Subseqiientemente, uma segunda mistura contendo o aditivo foi
injetado no DCR. Para os Aditivos A, E, F, G e H, esta
mistura continha aproximadamente 86 g do aditivo que foi
hidrotermicamente desativado em um reator de leito
fluidizado com 20% de vapcr em N: durante 24 horas a 760°C
sem a adicdo de Ni ou V e 0,215 g do CP&-3 desativado por
CPS. Para os Aditivos B, C e D, esta mlistura continha
aproximadamente 20 g deo aditive gue fel hidroteormizameonte
desativado em um reator de leito fluidizado com 20% de vapor
em N: durante 24 horas a 760°C sem a adigdo de Ni ou V,

109,5 g do catalisador de cragqueamento de equilibric e 0,25

g do CP2-3 desativado por CPS. Como observado na Tabela 5.
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os Aditivos B a H mostram melhor desempenho de redugdo de
NO, no DCR do que o Aditivo A em quantidades similares.
I

o
=2

to confirma que a adigdo de Zn a ferrierita melhora seu
desempenho de redugdo de NOy depeois da desativacdo. O
desempenho de reducdo de NO, &aumenta com OS iveis de 2n
crescentes até gque um maximo seja alcangado na faixa de 10%
de Zn0O.

Os rendimentos para os ciclos com os Aditivos A, E
e F sac mostrados na Tabela 6 abaixo para ilustrar o ponto
gue nenhum destes aditivos de redugao de NO, afetam os
rendimentos de FCC.

Tabela 3

Propriedades de Alimento Empregadas em Testes de
DCR para a Avaliacac de Aditivos A-J
Gravidade de API @60F25,5

Q

Enxofre, % em peso0,369
Nitrogénio Total % em peso(,12
Nitrogénic Basico, % em peso(,05
Carbono Conradscn, % em peso 0,68
Fator K11,94

indice refrativol, 503

Destilacdo Estimulada, vol.%, °F
10607

20691

40782

60859

80959

FBP1257
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Propriedades de catalisadcr

de  Ccragueamento

equilibrioc empregadas na avaliacgidc de DCR dos Aditives A-J

ae

2

M-T
5 S510% em pesc4s, i1l
Al C.% em pesoc4b, 5
RE;0,;% em pesol, 44
Na.0% em peso(, 32
Ti0O:% em pesol,l6
10 Ca0% em pesol, 14
NippmlQ0&0
Vppml760
Sbppm27C
SAmM*/g174
15 Zedlitom®/gl27
Tabela 5
Desempenho de reducdo de NC, de Aditives A-~-H
1Amostra Nivel do|{Emissdes de NO|Emissdes de|Reducgdo
I Aditivo com catalisador [NO com!de NO
| de Aditivo
equilibrio/0,25% i(depois de 2
l de CPE&-3 horas na
? corrente
| (* em peso) ppm ppm (%)
|aditivo A 45,1 169 144 15
aditivo 5,0 248 154 38
IAditivo 5,0 241 123 49
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Aditivo D |5,0 265 128 52

Aditivo E |5,1 181 65 64

Aditivo F |[5,1 187 57 70

Aditivo G |5,1 178 111 38

Aditivo H |5,1 184 58 68
Tabela 6

Produc¢des de Hidrocarboneto para Aditivos A, E e F

E-Cat + CP-3
Média Desv. Aditivo F |Aditivo Aditivo
Padrao E A

% em peso da|75,14 0,53 74,85 75,26 75,64
conversao
Razdao de 9,31 0,11 9,15 9,22 9,34
Cat./Oleo
% em peso da(0,11 0,01 0,12 0,12 0,11
Producdo de H,
% em peso de Cl +|2,09 0,08 2,15 2,10 2,17
C2's
% em peso de C3]|5,82 0,19 6,00 5,83 5,92
Total
% em pso de C3 0,77 0,03 0,76 0,76 0,78
C3=% em peso 5,05 0,16 5,23 5,07 5,14
% em peso de C4(9,91 0,37 10,01 10,25 10,38
Total
C4 Total= % em|6,48 0,28 6,71 6,85 6,93
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i% em Peso deiBB,?? §0,4O 52,54 %53,00 352,96
: ' : ! :

Gasolina .l . L | |

3 em pesoc de| 3,61 3,065 3,57 3,59 3,02

iFarafinas na

Gasolina )

5 em peso dei24,58 10,62 23,61 24,98 24,59
IscParafinas na

Gasolina

% em  peso de | 30,88 0,68 31,28 29,96 30,12
Aromaticos na

Gasolina

% am peso de|11,01 0,24 10,73 16, 68 10,89
Naftalenos na

Gasolina

% em  peso de |29, 92 0,43 30,81 30,78 30,79
Clefinas na

Gasolina

Numero de Octano|92,07 0,16 92,38 82,19 92,25
da Pesguisa

Numero de Octano|79,51 0,13 79,55 79,54 79, 60
de Motor !

% em peso de LCO |19,41 G, 39 19,50 19,28 19,03
% em pesc de 5,45 0,16 5,65 5,46 5, 34

Bases

3 en peso de|3,9¢% Gg,10 3,91 3,77 3,97

Coque
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Exemplo 14
Aditivos I e J foram avaliados para a reducac de
emlissdes de NO,. de uma unidade de FCC no DCR. 0 teste fcl

realizade com a operagac de DCR sob as mesmas condigdes,

catalizador de equilibrio e alimento com

Q
3
[l
N
@
3
o)
—
O
o
N

DCR foil carregado iniclalmente com uma mistura de
aproximadamente 1895,25 g do catalisador de craqueamento de
equilibrio e 4,75 g de CP®-3 desativadc por CPS. Depols da
estabilizacdo da unidade, os dados de emissdes de NO de
referéncia foram coletados utilizando um analisador de géas
de FTIR Multigas 2030 em linha. Subseglientemente, uma
mistura de aproximadamente 105 g de Aditive I ou J, 94,5 g
do catalisador de equilibrio e 0,5 g do CP®-3 desativado por
CPS foil injetada no DCR e o ciclo fol prosseguido durante
aproximadamente 10 horas no aditivo. Como mostrado na Tabela
7, Aditivo J foi apenas ligeiramente mais eficaz na reducgdo
das emissdes de NOy do gque ¢ Aditivo I depois de 1 hora mas
mostra uma vantagem no desempenho de redugdo de NO, maior
depois de 7 horas. A partir destes dados, pode ser concluido
que a adigdo de Zn pré-trocado para ferrierita estabiliza a
atividade de redugdo de NO, e [ornece desempenho de reducdo

de NO, quandc comparado ao aditivo ndo estabilizado.

Tabela 7
Desempenho de redugac de NC de Aditivos I e J no

DCR

Amostra |[Nivel Emissdes Emissde | Redugdo |Emissdes |Reducdo
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i }de de NG om s dc NO | de NG de k!ae NC?
; Aditivo ‘catalisado |com zna com ina ?
i ; r de Aditivo|corrent Aditivo i:crrent
equilibrio |depois |e lldepois le 7
/0,25%  de|de 1| hora ide 7| horas
CpPZ-3 hora na !horas nai
corrent corrente
(% em | {(ppm) e
peso} (ppm) (ppm)
(%) (%)
Aditivo |5 173 36 79 75 57
I
Aditivo |5 180 34 gl 59 67
J
Exemplo 15

Aditivos K e L foram avaliados gquanto ao seu
desempenhc de redugdc de NOy no DCR empregando as mesmas
condig¢des operacionais como nos Exemplos 13 e 14. Um
alimento de FCC comercial foi utilizado para o feste e suas
propriedades sd0 mostradas na Tabela 8 abaixo. O DCR foi

arregado inicialmente com uma mistura de aproximadamente

o]

1800 g de um catalisador de craqueamento comercialmente
disponivel, SUPERNOVA® DMR+ obtido de Grace Davison
hidrotermicamente desatrivadn am um  reator de leito de
fluidizadoe com 100% de vapor durante 4 hcras a 816°C sem a
adigao de Ni ou V. Depois da estabilizagdo da unidade, os
dados das emissdes de NO de referéncia foram coletados

utilizande um Analisador de S0:/NO Lear-Siegler em linha



10

15

20

25

(SMEICOA; . Subseglientemente, uma mistura do 101 g de
catalisader fol adicicorada ao DCR gue consiste em 93,25 g do
catalisador DMR+ SuperNova® hidrotermicamente desativado e
4,75 g do CES-CPEC-3. Nenhuma emisséo foi coletada
continuamente atraves desta estrutura de tempc e 1ogoe que &
unidade foi estabilizada novamente, uma mistura contendo
0,525 g do CP-3® desativado com 10> g de Aditiveo K ou L e
105 g do catalisador DMR+ SuperNova?® desativado foram
adicionadcs ao DCR. Como observado na Tabela 9, Aditivo L é
melhor na redugao das emissdes de NO dc DCR do que o Aditivo
K. Isto mostra que a pos-troca de 2n sobre & ferrierita
contida em uma particula com um aglutinante de solucdo de
silica melhora o desempenho de reducdo de NO de ferrierita.
Tabela 8
Propriedades do alimento utilizado em testes de

DCR para a avaliagac de Aditivos K e L

Gravidade de API @ 15,55°C 23,2
Enxofre, % em peso 0,023
Nitrogénio Total, % em peso 0,13
Nitrogénio Basico, % em peso 0,04
Carbono Conradson, % €M pesc 0,03
Fator de K 11,4
Destilacé&o Simulada, * em pesc, 'F

S 43
20 576
40 bb0l
60 743

80 838
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Tabeia 9

Desempenho da redugac de NC de Aditivos K e L no

DR
| i
i Amostra Nivel de|¥missdes de NO|Emissdes de NO!Redugao
Aditivo Médias com|depois de 21de NO
Catalisador/CP-3 |horas na
adicionados corrente
(% em peso) | {ppm) {ppm) (%)
Aditivo 5,0 276 114 59
K
Aditivo 5,0 279 84 70
L

Exemploc 16
Uma composicdo gue compreende 75% de argila e 253

de Solucdo de Alumina fol preparada como segue: Uma lama

aquosa fol preparada a qual continha 2174 g de solugdo de

cloroidrol de aluminio (23% de sélidos), 1500 g (base seca)

= o
adivivindr sullciglile pala Ladel Jdlla scalla

continha cerca de 40% de solidos. A lama fol moida em um

moinho Drails em um tamanho de particula médio mencr que 2,5
em seguida,

um e, secada por pulverizagdc em um secador em

spray Bowen. O produto secado por pulverizacdo fol calcinado
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durante 1,5 hora a 593°C. O catalisador fol designado como
Aditivo M e teve as propriedades come mostrado na Tabela 10
apaixac.

EXEMPLO 17

Uma composi¢do gue compreende 71% de argila, 6% de
Zn0 e 23% de Sclug¢do de Alumina fol preparada como segue:
Uma lama aquosa fol preparada a qual continha 6520 g de
solugac de cloroidreol de aluminio (23% de sélidos), 4500 g
(base seca) de barro, 620 g de 7ZnCl: e &gua adicicnal
suficiente para fazer uma lama que continha cerca de 45% de
sélidos. A lama fol moida em um moinho Drais em um tamanho
de particula médic menor que 2,5 um e, em seguida, secada
por pulverizacdo em um secador em spray Bowen. O produto
secado por pulverizagdo foi calcinado durante 1,5 hora a
593°C. O catalisador fol designado como Aditive N teve as
propriedades como mostrade na Tabela 10 abaixo.

EXEMPLO 18

ZnQ suportado em alumina fol preparado como segue:
1000 g (base seca) de alumina de HiQ (obtida de Alcoa) foram
impregnados, em umidade incipiente, com 165 g de 2ZnCl:
dissolvidos em &gua. O material foi, em seguida, calcinado
durante 2 horas a £93°C. O catalisador fol designado Aditivo
O e teve as propriedades como mostrado na Tabela 10 abaixo.

CXEMPLC 192

A fim de estimular a escolha de Si0O. e 1ions de
sddic do catalisader de Zn0O/alumina durante a desativacao em
uma unidade de FCC, o catalisador fol primeirc impregnado

com um composto de S5i0- e, em seguida, com sal sdéddico. 500 g
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1Dase  secal doe Agltive O forar  inpregnados,

incipiente, com 85 g de tetraetilortossilicate dissolvidos

er =tancl. O cat

{u

lisador fo! secado em Lemperatura ambisnte
durante a noite e, em seguida, limpregnadc com uma solucac
aguosa contendo 4,3 g de carbonato de sodio. O material foi,
em seguida, calcinado durante 2 horas a 593°C.
Subseglientemente, esta amostra fol submetida 2 desativacao
hidrotérmica em um reator de leitc fluidizado durante 4
horas a 816°C com 100% de vapor. O catalisador foi designado

Aditivo P e teve as propriedades como mostrado na Tabela 10

abaixo.
Tabela 10
Propriedades de Aditivos M a P
Aditive M |Aditivo N |Aditive ¢ |Aditiveo P
Al O % em peso 56,18 54,00 87,90 82,5
510 % em peso 42,07 40,97 0,34 5,1
Zno % em peso 0,04 5,11 11,77 10,79
Na O % em peso 0,08 0,10 0,02 0,44
| !
'Fe O 5 em pesc 11,40 1,31 - 0,03
SO % em peso |- 0,02 0,14 -
Area de |m /g {52 60 142 117
I
Superficie |

EXEMPLG 20
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O desempenho Jde ALLC, de HiQ e Aditivos M a P para
reducao de emissac ae NO foram avaliados no DCR utilizando

as resmas condicdes, allmento # catalisador como mostrads

441

nos Exemplces 13 e 14. O DCR fol inicilalmente carregadc com
uma mistura de 1536 g do catalisador de cragqueamento de
equilibrio e 4 g de CPO-3 desativado por CPS. Na
estabilizacdo da unidade, uma mistura de 85,12 g do aditivo
e 0,215 g de CP®-3 desativado fol carregada aoc DCR e ¢ ciclo
fol prosseguido durante cerca de 2 horas em cada aditivo.
Resultados foram reglistrados na Tabela 11 abaixo.

Como mostrado na Tabela 11, pode ser deduzido gue
adigdo de Zn0 aos suportes diferentes ndoc melhora sua
atividade de reducdo de NOx no DCR, significandec gque a
atividade de reducgdoc de NOy intrinseca de Zn estd muito
paixa sob condigdes de FCC reallisticas. Estes dados mestram
que a atividade de redugao de NO, aumentada chservada com a
adicdc de Zn em ferrierita nos Exemples 13 e 14 &
principalmente devido ac efeito estabilizador de Zn scbre a

ferrierita.

Tabela 11

Desempenhce de reducgdo de NO de Aditivos M a P no

DCR
E e
Amostra Nivel doEEmissées de NCiEmissdes de|Reducao
Aditivo Foom catalisador | NC comijde NOC
de Aditive

equilibric/0,25% |depols de 2
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ge JU -3  noras na |

Icorrente |

T em peso Eppzr:  Bpm IR :

i

Aditivo M 5,1 |199 156 ~ |22 |
Aditive N |51 257 |198 23
Aditivo O 5,1 186 56 70
‘aditive P 5,1 1157 ) 1139 11
H1iQ Al.0, 5,1 194 59 70

EXEMPLO 21

Uma composigdo gue compreende 75% de ferrierita,
25% de Solucdo de Alumina fol preparada comoe descrito no
Exemplo 1. O produto secado por pulverizacdoe foi calcinado
1,5 hora a 593°C. Cerca de 125 g deste material foi
subseglientemente impregnado com 17,7 g de €& H:O de YCl,
dissolvides em 100 mL de &gua deicnizada, secos em forno a
287°C durante a noite e em seguida calcinados durante 2
horas a 538°C. A amostra resultante foi designada como
Aditivo Q e teve as propriedades como mostrado na Tabela 12
abaixo.

EXEMPLG 22

Uma composigao gue compreende 75% de Ferrierita,
25% de Solugdao de Alumina foli preparada como descrito no
Exemplo 1. O prcocduto secado por pulverizacdo fol calcinado
1,5 hora a 533°C. Cerca de 125 g deste material foram
subseqientemente impregnados com 33,2 g de © H-0 de MgCl:
dissolveu em 87 mL de agua deionizada; secados em forno a
287°C durante a noite, e em seguida calcinados durante 2

horas a 593°C. A amostra resultante foi designada como
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Uma ccmposigdc gque compreende 73% de ferrierita,
3% de Fey0; e 24% de Solucio de Alumina foi preparada como
segue: Uma lama aguosa fol preparada a qual contirha €520 g
de solucgao de cloroidrol de aluminio {(23% de sdlidos), 4500
g (base seca) de ferrierita (510 / Al.0: = 20, Na-0 + K:0 <
0,5% em peso), 445 g de 4H:0 de FeCl:- e 4agua adicional
suficiente para fazer uma lama que continha cerca de 44% de
s6lidos. A lama fol moida em um moinho Drais em um tamanho
de particula médio menor que 2,5 pum e, em seguida, secada
por pulverizacdo em um secador em spray Bowen. O produto
secado por pulverizagado fol calcinado durante 1,5 hora a
593°C. O catalisador foi designado como Aditivo S e teve as
propriedades como mostrado na Tabela 12 abaixo.

EXEMPLO 24

Uma composigdo que compreende 67% de ferrierita,
11% de Fey0: e 22% de Solugdo de Alumina foi preparada como
segue: Uma lama aquosa fol preparada a qual continha 6520 g
de solugao de cloroidrol de aluminio (23% de sélidos), 4500
g (base seca) de ferrierita (35i0; / Al;0; = 20, Na,0 + K.0 <
0,5% em peso), 1782 g de 4H:0 de FeCl: e &gua adicional
iciente para farer uma lama que cortinha aerra de 44% de
sélidos. A lama fol molda em um moinho Drais em um tamanho
de particula médio mencr que 2,5 um e, em seguida, secada
por pulverizacdo em um secador em spray Bowen. O produto

secado por pulverizacdo foil calcinado durante 1,5 hora a
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propriedades como mostrado na Tabela 12 apaixo.

Tabela 12

propriedades de Aditivos ¢Q a2 T

: .
j Aditivo ¢ JAdltivo R |Aditive S iAditivo T 1

310 por|% em peso (62,42 61,88 66,74 58,24

diferenca

Al-.C % em peso | 30,20 30,60 29,57 30,20

Fe:0 % em peso |- 2,99 10,92

MgO % em peso |- 4,78 - 0,006

Y-Cx % em peso (4,79 - - -

Na,O % em peso 3,08 0,08 0,06 0,09

K.O % em peso {0, 37 0,33 0,16 0,09

SC. % em peso |1,86 1,75 0,2¢% 0,16

Area de

Superficie|m /g 307 256 277 228

Total

Lrea de

Superficie|m /g 226 174 22 129

do Zedlito !

Propriedades Desativadas: (24 horas/760°C/20% de vapor)

Area de

Superficie|m /g 284 244 278 256
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EXEMPLO 25

O desempenho de Aditivos Q a T foi avaliado guanto
a reducdc de emissdes de NO no DCR empregando as mesmas
condig¢des, alimento e catalisador como mostrado no Exemplo
13. O DCR foi inicialmente carregadc com uma mistura de
1596 g do catalisador de cragueamento de eguilibrio, e 4 g
de CPE-3 desativado por CPS. Sob estabilizacdo da unidade,
uma mistura de 85,12 g do Aditivo Q ou R ou S que foil
hidrotermicamente desativado em  um reator de leito
fluidizado com 20% de vapor em N: durante 24 horas a 760°C
sem a adicdo de Ni ou V, e 0,215 g de CP-3® desativade foi
carregada ao DCR e o «c¢iclo fol prosseguido durante
aproximadamente 2 horas em cada aditivo. Para a avaliacgdo
do Aditivo T, a segunda mistura continha 85 g do aditivo
hidrotermicamente desativade, 14,75 g do catalisador de
egquitlibrico e 0,25 g de CP-30 desativado. Como pode ser
deduzide a partir da Tabela 13, em mols constantes do metal
de estabilizacdo, Zn e Fe exibiram desempenrho de reducdo de
NOy simiiar em ferrierita e mustraram Jesempenho de redugdo

de NO, melhorade em Mg ou Y em ferrierita estabilizada.

Tabela 13

Desempenho de redugdc de NO de Aditives C, F, R,
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T

S, T e ¥V nu DCR em mols constantes de ion Jde metal de
estabilizacao
R . . —— %
Amostra Nives Catio | am| ke sstGes de NO|Erissdes i Redcdo
I e n
i : ;
; Aditive |Estabi- |de e esrado
Tizachs ion caorilibric/0, 25 esTave
{ el de de C2-3 oteid
pesac) metal Aditivo {
CE™ EEM
Aditivo C [5,1 in 0,05 |[z41 123 49
Agitivo ¢ |5,1 Y 0,04 1i2 136 21
Aditive § 5,1 Fe 0,04 |[182 98 46
Aditivo ¥ |[5,1 Zn 0,13 187 57 70
Aditivo R [5,1 Mg 0,13 [203 173 13
Aditivo 7 |53,0 Fe 0,13 1233 104 55
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REIVINDICACOES

1. Processo melhorado para reduzir emissdes de NOx
da zona de regeneragcdo de uma unidade de craqueamento
catalitico de fluido (FCCU) durante craqueamento catalitico
de fluido (FCC) de uma carga de alimentacgéo de
hidrocarboneto em componentes de peso molecular mais baixos,
o referido processo sendo CARACTERIZADO pelo fato de
compreender

a) contatar uma carga de alimentacgao de
hidrocarboneto com um inventivo circulante de um catalisador
de craqueamento de FCC em uma FCCU na presenga de uma
quantidade de redug&o de NOy eficaz de uma composicdo de
redugdo de NOy compreendendo um zedlito de reducdo de NOyx
tendo um tamanho de poro variando de 2 a 7,2 Angstrdms e uma
razdo molar de Si0O; para Al;0; menor do gque 500, o referido
zeblito sendo estabilizado com uma guantidade de
estabilizagcdo de um ion de metal ou metal selecionado a
partir de zinco, ferro e misturas destes e tendo a
capacidade de reduzir emissdes de NO, durante um processo de
FCC e a referida FCCU tendo uma zona de regeneracdo e sendo
operada sob condigdes de processo de FCC; e

b) reduzir a quantidade de emissdes de NOy
liberada da zona de regeneracdo do FCCU quando comparado a
quantidade de emissdes de NOy liberada na auséncia da
composigdo de redugdo de NOy.

2. Processo, de acordo com a reivindicacgido 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de craqueamento

de FCC compreende um zedlito tipo Y.
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3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a etapa (b) é realizada sem
uma mudang¢a substancial na conversdo de carga de alimentacgdo
de hidrocarboneto ou rendimento de hidrocarbonetos
craqueados gquando comparada & conversdo de carga de
alimentacao de hidrocarboneto ou rendimento de
hidrocarbonetos craqueados obtidos a partir do catalisador
de craqueamento apenas.

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o zebdlito de reducdo de NOyx é
selecionado a partir de ferrierita, 2ZSM-11, beta, MCM-49,
mordenita, MCM-56, Zedlito-L, zeblito  Rho, errionita,
chabazita, clinoptilolita, MCM-22, MCM-35, MCM-61, Ofretita,
A, ZsSM-12, 2ZSM-23, ZSM-18, zZSM-22, 7ZSM-57, ZSM-6l1l, ZK-5,
NaJd, Nu-87, Cit-1, Ss572-35, SSZ2-48, S5z2-44, §87-23,
Daquiardita, Merlinoita, Lovdarita, Levina, Laumontita,
Epistilbita, Gmelonita, Gismondina, Cancrinita, Brewsterita,
Estilbita, Paulingita, Goosecreekite, Natrolita, omega ou
misturas destes.

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 4,
CARACTERIZADO pelo fato de que o zedlito de reducdo de NO, é
ferrierita, beta, MCM-49, mordenita, MCM-56, Zedélito-L,
zeblita Rho, errionita, chabazita, clinoptilolita, MCM-22,
Ofretita, A, ZSM-12, ZSM-23, omega e misturas destes.

6. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 5,
CARACTERIZADO pelo fato de que o zedlito de redugdo de NOy &
ferrierita.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdao 1,
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CARACTERIZADO pelo fato de que a composicdao de reducgdo de
NO, estd presente como um aditivo de particuladoc separado.

8. Processo, de acordo com a reivindicacao 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composicdo de reducgdo de
NOy de particulado tem um tamanho de particula médio maior
do que 45 um, preferivelmente de 50 a 200 pm, mais
preferivelmente de 55 a 150 um.

9. Processo, de acordo com a reivindicacdo 8,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composicdo de redugdo de
NOy também compreende de 5 a 50 por cento em peso de um
aglutinante inorgédnico selecionado a partir de alumina,
silica, silica-alumina, fosfato de alumina e misturas
destes.

10. Processo, de acordo com a reivindicacdo 9,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de zedlito de
redugdao de NOy presente na composicdo de reducdo de NO, de
particulado é pelo menos 30 por cento em peso da composicéo,
preferivelmente peloc menos 40 por cento em peso da
composigdo, mais preferivelmente pelc menos 50 por cento em
peso da composicéo.

11. Processo, de acordo com a reivindicacdo 9,
CARACTERIZADO pelo fato de gque a quantidade do zedlito de
reducdc de NOyx presente na composicdo de reducdo de NOyx
varia de 10 a 85 por cento em peso da composicado,
preferivelmente de 30 a 80 por cento em peso da composigédo,
mais preferivelmente de 40 a 75 por cento em peso da
composicgdo.

12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 9,
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CARACTERIZADO pelo fato de que o aglutinante inorgadnico &
alumina, preferivelmente uma alumina peptizada &cida ou
basica, preferivelmente cloroidrol de aluminio peptizado
acido ou béasico.

13. Processo, de acordo com a reivindicacdo 9,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de aglutinante
inorganico presente na composicdo de reducdo de NO, varia de
10 a 30 por cento em peso da composicdo, preferivelmente de
15 a 25 por cento em peso da composigdo.

14. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o componente de zedlito de
redugdo de NOy tem uma razdo molar de SiO; para Al,03 menor
do que 250.

15. Processo, de acordo com a reivindicacdo 9,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composicdo de reducdo de
NOy também compreende um material matriz selecionado a
partir de alumina, silica, silica-alumina, titania,
zircbnia, itria, lantana, céria, neodimia, samaria, eurdpia,
gadolinia, praseodimia, e misturas destes.

16. Processo, de acordo com a reivindicacdo 15,
CARACTERIZADO pelo fato de que o material matriz esté
presente em uma quantidade menor do que 70 por cento em
peso.

17. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1 ou
3, CARACTERIZADO pelo fato de também compreender recuperar O
catalisador de craqueamento a partir da etapa de contatar e
tratar o catalisador empregado em uma zona de regeneragcdo

para regenerar o referido catalisador.
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18. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1 ou
3, CARACTERIZADO pelc fato de que o catalisador de
Craqueamento e a composigdo de aditivo de particulado sé&o
fluidizados durante a contatacdo da referida carga de
alimentagdo de hidrocarboneto.

19. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1 ou
3, também CARACTERIZADO pelo fato de compreender contatar a
alimentagdo de hidrocarboneto com pelo menos uma composicdo
de reducdo de NOy adicional.

20. Processo, de acordo com a reivindicacdo 8,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composicdo de reducgdo de
NO, de particulado tem um valor de indice de atrito de
Davison (DI) menor do que 50, preferivelmente menor do que
20, mais preferivelmente menor do que 15.

21. Processo, de acordo com a reivindicacgdo 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de craqueamento
de FCC compreende um zedlito tipo Y e a quantidade da
composigdo de reducdo de NO, no catalisador inventivo é
aquela quantidade suficiente para fornecer uma razdo de
componente de zedlito de redugdo de NO, para zedlito tipo Y
no catalisador total inventivo menor do que 2,
preferivelmente menor que 1.

22. Processo, de acordo com as reivindicacdes 3 e
21, CARACTERIZADO de que a referida razi&o é menor que 1.

23. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composigdo de reducgdo de
NOy; estd incorporada no catalisador de cragqueamento de FCC

como um componente do catalisador de cragqueamento.



10

24. Processo, de acordo com a reivindicagdo 23,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade da composigdo de
redugcdo de NOy presente no catalisador de craqueamento de
FCC é pelo menos 0,1 por cento em peso do catalisador de
craqueamento, preferivelmente de 0,1 a cerca de 70% em peso
do catalisador de craqueamento, mais preferivelmente de 1 a
cerca de 50% em peso do catalisador de craqueamento.

25. Processo, de acordo com a reivindicacdo 23,
CARACTERIZADO pelo fato de também compreender contatar a
alimentagdo de hidrocarboneto com pelo menos uma composigao
de reducdo de NOy adicional.

26. Processo, de acordo com a reivindicacao 6, 7
ou 23, CARACTERIZADO pelo fato de que o zedlito de redugdao

de NOy é estabilizado com metal de zinco ou ions de zinco.
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RESUMO
“COMPOSICOES E PROCESSOS PARA REDUZIR EMISSOES DE
NO, DURANTE O CRAQUEAMENTO CATALITICO DE FLUIDO”
Composicdes para reducdo de NO, gerado durante um

processo de craqueamento catalitico, preferivelmente, UMl

processo de craqueamento catalitico de fluido, sao
descritas. As composicdes compreendem uma composicdo de
catalisador de craqueamento catalitico de fluido,

preferivelmente contendo um zedlito tipo Y, e um zedlito de
reducdo de NO, tendo um tamanho de poro variando de cerca de
2 a cerca de 7,2 Angstoms e uma razdo molar de SiO, para
Al,03 menor do que cerca de 500 e sendo estabilizada com um
metal ou ion de metal selecionado a partir do grupo
consistindo em zinco, ferro e misturas destes.
Preferivelmente, as particulas de zedlito de redugcdo de NO:
sdo ligadas com um aglutinante inorgédnico para formar uma
composicdo de particulado. Na alternativa, as particulas de
zeblito de reducdo de NO, estdo incorporadas no catalisador
de craqueamento como um componente integral do catalisador.
Composicdes de acordo com a invencdo exibem eficacia
melhorada para a redugdo de emissbdes de NO, liberadas a
partir do regenerador de uma unidade de craqueamento
catalitico de fluido operando sob condigdes de processo de
FCC sem uma mudanc¢a substancial na conversdo ou rendimento
de produtos craqueados. Processos para o uso das

composicdes sdo da mesma forma descritos.
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