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“METODO PARA PRODUZIR PROPILENO”

Campo Técnico

A presente invengdo refere-se a método para produzir propileno a
partir de uma matéria-prima de hidrocarboneto contendo etileno usando um
catalisador contendo zedlito.

Técnica Antecedente

Varios métodos sdo conhecidos que produzem propileno a partir
de uma matéria-prima de hidrocarboneto contendo olefinas usando um
catalisador contendo zedlito. Exemplos conhecidos como catalisadores
contendo zedlito para uso na produgéo de propileno a partir de olefinas incluem
um catalisador em que Ag esta contido em um zedlito de tamanho de poro
intermediéario que substancialmente ndo contém prétons € um catalisador em
que a razdo molar de silica/alumina (SiO,/Al,03) estd dentro de uma faixa de
200 a 5000.

Embora o termo "olefinas" cubra um amplo conceito, as "olefinas"
que foram até agora usadas como matérias primas para a produgéo de propileno
sdo limitadas as olefinas tendo quatro ou mais 4tomos de carbono. No entanto,
alguns documentos descrevem que matérias primas diferentes das olefinas
acima citadas podem ser usadas.

Por exemplo, patente japonesa acessivel ao publico No. 2001-
31979 descreve "um método incluindo contatar uma carga de alimentagio de
hidrocarboneto contendo um ou mais componentes olefinicos de C4 ou maiores
com um catalisador de silicato cristalino para produzir um efluente tendo uma
segunda composi¢do de um ou mais componentes olefinicos de C; ou maiores,
a carga de alimentacdo e¢ o efluente tendo substancialmente o mesmo teor de
olefina" (reivindicacdo 1), e também descreve que "preferivelmente, o etileno
compreende de 0,1 a 50 % em peso da carga de alimentagdo de hidrocarboneto”

(paragrafo 0028).
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Patente japonesa acessivel ao publico No. 2006-335730 descreve
um método para produzir propileno a partir de etileno e metanol e/ou éter
dimetilico.

Patente japonesa acessivel ao publico No. 2007-191444 descreve
um método para produzir propileno a partir de etanol (isto €, etileno ¢ agua
gerados através de uma reagdo de desidratagéio) com, como um catalisador de
acido so6lido, um zedlito H-ZSMS5 em que ions metalicos sdo introduzidos ou
um zedblito de fosfato tal como SAPO-34.

Lista de Citacdes

Literatura de patente

Literatura de patente 1: JP-A-2001-31979

Literatura de patente 2: JP-A-2006-335730

Literatura de patente 3: JP-A-2007-191444

Sumario da Invencao

Problema Técnico

Um método para produzir propileno a partir de etileno € vantajoso
do ponto de vista de custo em alguns casos e as patentes japonesas acessiveis
ao publico nimeros 2001-31979 e 2006-335730 descrevem que propileno pode
ser produzido a partir de uma matéria-prima contendo etileno. Apesar das
vantagens, os métodos antecedentes ndo foram ainda colocados em uso pratico.
Razdes porque os métodos ndo foram ainda colocados em uso pratico podem
ser considerados devido ao fato de catalisadores até entdo propostos ndo
poderiam alcangar uma atividade suficiente para converter etileno estavel com
a seletividade mantida elevada.

Por outro lado, patente japonesa acessivel ao publico No. 2007-
191444 descreve um método para produzir propileno a partir de etanol como
uma matéria-prima. Isto ¢, é descreve-se que um zedlito de fosfato exibe

elevada seletividade quando propileno ¢ produzido a partir de uma matéria-
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prima mista de etileno e 4gua gerada por uma reagéo de desidratagdo de etanol.
No entanto, de acordo com um exemplo onde um zedlito de fosfato é usado
como catalisador, uma taxa de conversdo de etileno € tdo baixa quanto 40% ou
menor ¢ a taxa de conversdo torna-se notavelmente inferior dentro de apenas
algumas horas. Ndo ¢ referido que tal catalisador do qual a atividade degrada
em um curto tempo possa ser industrialmente usado.

Quando propileno ¢ produzido industrialmente, um método onde
ctileno obtido por craqueamento a vapor de etano é usado, como é uma
mat€ria-prima sem separar e purificar ¢ um método onde etanol derivado de
biomassa € usado como uma fonte de etileno de matéria-prima sdo vantajosos.
Isto €, do ponto de vista de facil disponibilidade de uma matéria-prima, pode
ser considerada uma forma de realizagdo preferivel como a sendo capaz de
alimentar uma fonte de etileno para um sistema de reagio com 4gua contida na
fonte de etileno.

No entanto, de acordo com as investigagdes dos presentes
inventores, um problema foi encontrado que quando 4gua co-existe em um
sistema de reagdo, uma vez que um catalisador contendo zeélito entra em
contato com vapor d’agua em elevadas temperaturas, dependendo dos tipos de
zeolito usado, degrada¢do devido a destruigdo estrutural (desaluminacgdo de
esqueleto) tende a proceder, ¢, uma vez que a degradagdo é assim chamada
degradagdo permanente onde mesmo quando a regeneragdo & aplicada
queimando e removendo coque, uma recuperagdo nio pode ser obtida, tal
catalisador ndo pode ser usado repetidas vezes.

Em uma reagdo de conversdo catalitica de etileno de concentragio
elevada usando um catalisador contendo zeédlito, degradacdo devido a
deposig¢do de um material carboniaceo sobre o catalisador, assim chamada
degradagdo de coqueificagdo ¢ inevitdvel. Quando a reagdo de conversdo

catalitica esta sendo industrialmente aplicada, é necessério regenerar e reutilizar
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o catalisador periodicamente queimando e removendo coque depositado sobre
o catalisador. No entanto, quando o coque ¢ queimado ¢ removido, vapor
d’agua € gerado tendendo a resultar em degradagdo permanente do catalisador.
Isto €, embora coque depositado da combustdo possa recuperar a atividade do
catalisador contendo zeélito degradado por coqueificagdo, degradagdo
permanente irrecuperdvel € causada pelo tratamento de regeneragdo. Tais
problemas que sdo gerados quando um catalisador € usado enquanto
regenerando o catalisador € um método para resolver os problemas ndo foram
descritos até agora incluindo os documentos de patentes incluidos acima.

Em vista das situagdes acima, um objeto da presente invengdo €
prover, em um método para produzir propileno a partir de uma matéria-prima
de hidrocarboneto contendo etileno em uma quantidade excedendo 50% em
massa sob a coexisténcia de 4gua, um método para produzir propileno
estavelmente durante um longo prazo a partir de etileno em um rendimento
elevado e com reagio/regeneragio repetidas.

Solucéiio do Problema

Os presente inventores, apds estudar a fundo visando resolver os
problemas mencionados acima, verificaram que, quando uma reagdo de
conversdo catalitica de hidrocarboneto contendo etileno ¢ conduzida com um
catalisador contendo zeélito contendo um zeélito de tipo MFI tendo
composi¢Oes € propriedades fisicas especificas, mesmo sob a co-existéncia de
agua, um catalisador ¢ dificil de causar degrada¢do permanente e pode ser
regenerado a partir da degradagdo devido ao coque depositado por queima e
remogdo do coque, a degradagdio permanente do catalisador devido ao vapor
d’4gua gerado quando o coque ¢ um queimado e removido pode ser inibida, €
assim, propileno pode ser estavelmente produzido em um rendimento elevado e
com atividade mantida durante um longo prazo e, assim, a presente invengio

foi completada.
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Isto €, a presente invengdo ¢ como a seguir.

[1] Um método para produzir propileno compreendendo:

cataliticamente converter uma matéria-prima de hidrocarboneto
contendo etileno em uma quantidade excedendo 50% em massa com um
catalisador contendo zedlito enquanto alimentando agua,

em que um zedlito contido no catalisador contendo zedlito atende
(1) a (3) abaixo;

(1) o zedlito € um zedlito de tipo MFI,

(2) um indice de cristalizagdo de zedlito obtido a partir de um
espectro de difragdo de raio-X € 3,3 ou mais, €

(3) uma razdo molar de silica/alumina (SiO,/Al,03) € 20 a 300.

[2] O método para produzir propileno de acordo com [1], em que
dgua ¢ alimentada em uma quantidade de 10% em massa ou mais com base na
matéria-prima de hidrocarboneto.

[3] O método para produzir propileno de acordo com [1] ou [2],
ainda compreendendo:

tratar termicamente o catalisador contendo zedlito a uma
temperatura igual a ou maior do que 550°C.

[4] O método para produzir propileno de acordo com qualquer um
de [1] a [3], ainda compreendendo:

tratar termicamente o catalisador contendo zedlito a uma
temperatura igual a ou maior do que 300°C sob a presenga de vapor d’agua.

[5] O método para produzir propileno de acordo com qualquer de
um de [1] a [4], em que o catalisador contendo zedlito contém pelo menos um
tipo de elemento de metal selecionado dentre o grupo consistindo de elementos
pertencendo ao grupo IB na tabela periddica.

[6] O método para produzir propileno de acordo com qualquer um

de [1] a [5], ainda compreendendo:
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queimar o coque aderido ao catalisador contendo zedlito.

Efeitos Vantajosos da Invencio

De acordo com o método de produgdo da presente invengéo,
mesmo sob a co-existéncia de agua, propileno pode ser produzido em um
rendimento elevado e estavelmente durante um longo prazo a partir de uma
matéria-prima de hidrocarboneto contendo etileno em uma quantidade
excedendo 50% em massa; consequentemente, o método de produgdo da
invengdo € muito vantajoso quando ¢ industrialmente conduzido.

Breve Descricao dos Desenhos

FIG. 1 mostra um resultado de uma medigdo de indice de
cristalizagfo (espectro de difragio de raio-X) de um zedlito usado em Ex. 1;

FIG. 2 mostra um resultado de um teste de repeticdo de
reagdo/regeneragdo em Exemplo 1;

FIG. 3 mostra um resultado de uma medigdo de indice de
cristalizagdo (espectro de difragdo de raio-X) de um zeoélito usado em Ex. 3;

FIG. 4 mostra um resultado de um teste de repeticdo de
reagdo/regeneracdo em Exemplo 3;

FIG. 5 mostra um resultado de uma medi¢do de indice de
cristalizagdo (espectro de difragio de raio-X) de um zedlito usado em Ex. 4;

FIG. 6 mostra um resultado de um teste de repetigdo de
reagdo/regeneragdo em Exemplo 4;

FIG. 7 mostra um resultado de um teste de repeticdo de
reagdo/regeneracdo em Exemplo S;

FIG. 8 mostra um resultado de uma medi¢cdo de indice de
cristaliza¢do (espectro de difragdo de raio-X) de um zedlito usado em Exemplo
Comparativo 1;

FIG. 9 mostra um resultado de um teste de repeticio de

reacgdo/regeneragdo em Exemplo Comparativo 1;
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FIG. 10 mostra um resultado de uma medi¢do de indice de
cristalizagéio (espectro de difragdo de raio-X) de um zeoélito usado em Ex. 6;

FIG. 11 mostra um resultado de um teste de repeti¢io de
reagdo/regeneragdo em Exemplo 6;

FIG. 12 mostra um resultado de uma medi¢do de indice de
cristalizagdo (espectro de difragdo de raio-X) de um zedlito usado em Exemplo
Comparativo 2; €

FIG. 13 mostra um resultado de um teste de repeticdo de
reagdo/regeneragdo em Exemplo Comparativo 2.

Descricdo das Formas de Realizacao

Em seguida, o0 modo (a seguir abreviado como "a presente forma
de realizagdo") para efetuar a presente invengdo ¢ descrito em detalhes. E
entendido que a presente invengdio n3o ¢ limitada & seguinte forma de
realizagdo, e pode ser modificada para ser implementada dentro do escopo da
esséncia da mesma.

Um método de acordo com a presente forma de realizagdo para
produzir propileno ¢ um método para produzir propileno compreendendo:

cataliticamente converter uma matéria-prima de hidrocarboneto
contendo etileno em uma quantidade excedendo 50% em massa com um
catalisador contendo zedlito enquanto alimentando agua,

em que um zedlito contido no catalisador contendo ze6lito atende
a (1) a (3) mostrados abaixo;

(1) o zedlito € um zedlito de tipo MFI,

(2) um indice de cristalizagdo do zedlito obtido a partir de um
espectro de difragdo de raio-X € 3,3 ou mais, €

(3) uma razdo molar de silica/alumina (SiO,/Al,05) € 20 a 300.

Um zedlito contido em um catalisador contendo zedlito da

presente forma de realizaggo € (1) um zedlito de tipo MFI. Isto &, o ze6lito € um
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zeolito classificado como uma estrutura MFI em termos do tipo de estrutura de
armagdo em conformidade com a recomendagdo IUPAC e especificamente um
zeolito ZSM-5.

Quando um zeodlito contido em um catalisador contendo zedlito €
um zeoélito de tipo MFI, em uma reagdo de conversdo catalitica de olefinas,
atividade e seletividade elevadas sdo mostradas, e elevada resisténcia €
mostrada para degradagfo por coqueificagdo. Aqui, o zedlito de tipo MFI € um
zeolito de tamanho de poro intermediério.

(2) Um indice de cristalizagdo de zedlito obtido a partir de um
espectro de difragdo de raio-X do zeélito contido em um catalisador contendo
zedlito da presente forma de realizagdo ¢ 3,3 ou mais. O indice de cristalizagdo
¢ preferivelmente 3,5 ou mais e mais preferivelmente 4,0 ou mais. Aqui, 0
indice de cristalizagdo de zedlito é representado por uma razdo de uma soma
total de intensidades de pico de quatro linhas entre 23 a 24 graus em 20, que
sdo caracteristicos para o ze6lito de tipo MFI e obtidos a partir de um espectro
de difracio de raio-X e uma intensidade de um pico a 26 = 27,4 graus derivado
de titania tipo rutilo que é um material de referéncia interna adicionado ao
tempo de medigao.

Em geral, intensidades de pico de 26 = 23 a 24 graus sdo tomadas
como um indice representando o grau de cristalizagdo de um ze6lito de tipo
MFI (refere-se a patente japonesa Acessivel ao publico No. 10-52646). Além
disso, ¢ também bem conhecido usar uma amostra de referéncia interna e
titAnia de tipo rutilo ¢ conhecida como tendo uma menor variagdo em
intensidades de linha de difracdo devido a pulverizagdo ou esmagamento
(refere-se a X-sen Bunseki no Shinpo 5, H. Sasuga e T. Nakamura, publicado
por Kagaku Gijutsu-Sha (1973), pp. 133 - 144).

Um indice de cristalizagdo de zedlito obtido a partir de um

espectro de difragdo de raio-X pode ser obtido como mostrado abaixo. Titania
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de tipo rutilo ¢ medida de modo a ser 5:1 por razio de massa para massa seca
de zeolito e adicionada a um zedlito ou um catalisador contendo zedlito
descrito abaixo. O s6lido misturado ¢ homogeneamente pulverizado amassando
durante 30 min com um almofariz automético. A amostra resultante ¢ medida
por difratometria de raio-x geral na faixa de medigdo de 26 = 20 a 30 graus. A
partir do espectro de difragdo de raio-X resultante, uma soma total (a) de
intensidades de pico (unidade: cps) de quatro linhas a 23,06; 23,22; 23,70 e
23,90 graus caracteristico de um zedblito de tipo MFI e uma intensidade (b) de
um pico a 27,42 graus derivado de titnia tipo rutilo sdo obtidas € um indice de
cristalizagdo = (a)/(b) ¢ calculado.

Como foi mencionado acima, intensidades de pico a 20 = 23 a 24
graus sdo conhecidas como sendo um indice mostrando um grau de
cristalinidade de um zedlito de tipo MFI. Além disso, uma vez que titania tipo
rutilo € adequada como uma amostra de referéncia interna, quaisquer que sejam
as variagdes leves de difratometros de raio-x usados, intensidades de tubo €
condi¢des de medigdo, o indice de cristalizagdo na presente forma de realizagdo
mostra um valor intrinseco a um zeo6lito.

Os zeolitos, mesmo quando esses tém o mesmo tipo de MFI ¢ a
mesma razdo de silica/alumina, quando os indices de cristalizagdo dos mesmos
sdo diferentes entre si, mostram naturezas diferentes. Os presente inventores
verificaram, em uma reagdo, onde uma matéria-prima de hidrocarboneto
contendo etileno em uma quantidade excedendo 50% em massa €
cataliticamente convertida com um catalisador contendo ze6lito enquanto
alimentando agua, que

(1) embora, no caso onde um indice de cristaliza¢do de um zeoélito
contido em um catalisador contendo zeblito € menor que 3,3, a0 mesmo tempo
com degradagdo de um catalisador devido a deposig¢do de coque, degradagdo

(degradacdo permanente) devido a destrui¢do de uma estrutura de zeélito é
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causada,

(2) no caso onde um indice de cristalizagdo de um zeolito contido
em um catalisador contendo zedlito € 3,3 ou mais, embora a deposi¢do de
coque seja causada, a continuagio da degradagdio permanente do catalisador
sob condig¢des de reagdo contendo agua em um sistema de reagdo pode ser
notavelmente inibida.

A degradag¢do permanente de catalisador ndo pode ser regenerada
por combustdo e remogdo do coque depositado; consequentemente, a atividade
degradada de catalisador ndo pode ser recuperada. Assim, um catalisador
propenso a ser permanentemente degradado € dificil de manter repetidamente a
atividade desejada. Por outro lado, quando a atividade de um catalisador
contendo zedlito € degradada por deposigdo de coque, ativagdo (regeneragio)
pode ser realizada por combustdo do coque depositado. Quando coque ¢
depositado em um catalisador contendo um zeélito tendo um indice de
cristalizagdo de 3,3 ou mais, como mencionado acima, a degradacdo
permanente pode ser notavelmente inibida; assim, conduzindo um tratamento
de ativacdo, elevada atividade pode ser mantida mesmo quando o catalisador €
usado repetidas vezes.

Como um tratamento de ativa¢do industrial, um método de
extragdo continua - regeneragdo continua em um sistema de leito fluidizado ou
um método de reator oscilante de leito fixo pode ser adotado e, assim, um
rendimento elevado pode ser mantido estavelmente durante um longo prazo.

Na patente japonesa acessivel ao publico No. 2007-191444, um
exemplo onde um zedlito H-ZSM5 tendo uma razdo molar de silica/alumina de
23,8 € usado como um catalisador € descrito. No entanto, ndo hé descrig¢do
detalhada do zedlito. Assim, um indice de cristalizagdo do zeo6lito nédo € claro,
ndo ha exemplo onde um catalisador ¢ repetidamente usado, € resisténcia a

degradagdo permanente tampouco ¢ clara. Os inventores tentaram confirmar
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um indice de cristalizagdo do zedlito. No entanto, foi sem sucesso porque o
zedlito ndo estava disponivel comercialmente € um método de produgdo deste
foi tampouco descrito. Em patente japonesa acessivel ao publico No. 2007-
191444, um método para produzir propileno através de uma reagdo de
desidratagdo de etanol é descrito. De acordo com isso, mesmo quando etileno €
usado como uma matéria-prima de partida, a atividade de um catalisador pode
ser avaliada quando propileno ¢ continuamente produzido a partir de etanol. No
entanto, ndo ha descri¢do da degradagdo de um catalisador devido a presencga
de agua no sistema. Além disso, um ze6lito tendo o indice de cristalizagdo de
3,3 ou mais € uma substincia dificil de gerar (de uma maneira natural) porque
ela ¢ intencionalmente sintetizada. Assumindo estes fatos, o indice de
cristalizacdo do zedlito H-ZSM5 descrito na patente japonesa acessivel ao
publico No. 2007-191444 pode ser deduzido como sendo menor que 3,3.

(3) Uma razdo molar de silica/alumina (SiO»/A1,03) de um zedlito
contido em um catalisador contendo zeolito da presente forma de realizagdo
estd na faixa de 20 a 300. A razdo molar de silica/alumina do zeolito € 20 ou
mais do ponto de vista de produgdo estavel do catalisador. Por outro lado,
quando a razdo molar de silica/alumina excede 300, uma atividade de
conversdo de etileno ¢ baixa e, quando se tenta obter uma taxa de conversdo
elevada com o catalisador, a seletividade de propileno torna-se baixa. Em
particular, como serd descrito abaixo, quando uma etapa onde um tratamento
térmico ¢ conduzido a 300°C ou mais sob uma presenga de vapor d’agua €
conduzido como um pré-tratamento, a atividade tende a ainda diminuir.

A razdo molar de silica/alumina de zeélito pode ser medida de
acordo com métodos conhecidos. Por exemplo, um zedlito € completamente
dissolvido em uma solugdo aquosa alcalina, uma solugdo resultante € analisada
por espectroscopia de emissdo de plasma, e assim a razdo molar de

silica/alumina pode ser obtida.
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Como o zeolito, um metaloaluminossilicato em que parte dos
atomos de aluminio constituindo a armagdo de zeolito ¢ substituida com
elementos tais como Ga, Fe, B ¢ Cr ¢ um metalossilicato em que todos os
atomos de aluminio constituindo a armacgdo de zedlito sdo substituidos com os
elementos tal como aqueles descritos acima podem ser usados. Em tal caso, o
teor dos elementos substituidos no metaloaluminossilicato ou no
metalossilicato é convertido no nimero de mols de alumina, ¢ entdo a razdo
molar de SiO,/Al,0; € calculada a partir do mesmo.

Do ponto de vista de atividade de conversdo de etileno, uma
quantidade de acido (em seguida, referida como uma quantidade de 4cido TPD)
obtida de uma quantidade de dessor¢do de temperatura elevada em um espectro
de dessor¢do programado em temperatura de aménio (TPD) de um catalisador
contendo zeolito ¢ preferivel ser 50 pmol/g-zedlito ou mais. Uma quantidade
de TPD de acido igual a ou maior que 50 umol/g-zedlito pode ser dita
relativamente elevada como uma quantidade de 4cido de um catalisador
contendo zeoblito. Em geral, quando um catalisador contendo zeolito com
elevado teor na quantidade de acido de TPD ¢ usado em uma reagdo para
produzir propileno com etileno como uma matéria-prima, além destes
compostos aromaticos e compostos de hidrocarboneto parafinico serem muito
sub-produzidos de modo a tender a diminuir o rendimento de propileno
(seletividade), a atividade tende a ser notavelmente degradada devido a geragio
de coque. Por contraste com isso, na presente forma de realizagdo, devido a co-
existéncia de 4gua durante uma reagdo, uma diminui¢do na atividade do
catalisador ¢ gradualmente mais moderada (conforme um ciclo de
reagdo/regeneragdo ¢ repetido) devido a influéncia de 4gua e assim a
seletividade torna-se menos degradada. Por outro lado, embora a co-existéncia
de agua influencie a degradag¢do permanente do catalisador, configurando um

indice de cristalizagdo do zeodlito a 3,3 ou mais, a degradago pode ser tornada
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notavelmente menor em progresso (ainda menor conforme a atividade €
degradada). Isto é, um problema de degradagiio da atividade causado por
geracdo de coque € resolvido pela co-existéncia de dgua, e um problema de
degradagio permanente causado pela co-existéncia da agua pode ser resolvido
tornando um indice de cristalizagdo de ze6lito maior; assim, o rendimento de
propileno pode ser mantido durante um longo prazo. Mesmo quando a
degradag¢do por coqueificagdo € suprimida pela co-existéncia de agua, no caso
onde um indice de cristalizagdo de zeodlito de um catalisador € 3,3 ou menor a
degradagio permanente prossegue em uma velocidade comparavel a
degradagdo por coqueificagdo para resultar em degradagdo notdvel em uma taxa
de ativagdo de atividade apdés remogdo de coque; consequentemente, uma
atividade elevada ndo pode ser mantida.

A quantidade de acido de TPD da presente forma de realizagdo €
uma quantidade como medida na maneira seguinte.

Um catalisador como uma amostra é colocado em uma célula de
medi¢do em um espectrometro de dessor¢do programado em temperatura, o ar
na célula de medigdo € substituido com gas hélio, a temperatura dentro da
célula é estabilizada a 100°C, em seguida o interior da c€lula ¢ uma vez
submetida a tratamento de vacuo, e sucessivamente gas amonia € alimentado a
célula até uma pressdo de 100 Torr. Essa condi¢do ¢ mantida por 30 minutos,
aménia ¢ adsorvida para o catalisador. Em seguida, o interior da célula ¢
novamente evacuado para vacuo para deixar fora o gas amonia ndo absorvido
para o catalisador, € 0 gas carreador ¢ mudado sobre o gas hélio para levar o
interior da célula de volta a pressdo atmosférica. Entdo, a célula de medigao €
conectada a um espectrometro de massa quadrupolar, a pressdo dentro da célula
¢ configurada a 200 Torr, € enquanto o interior da célula esta sendo aumentado
até 600°C em temperatura a uma taxa de aumento de temperatura de

8.33°C/min, a amodnia dessorvida do catalisador é detectada. A pressdo do
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interior da célula durante a dessor¢do € controlada assim como para ser mantida
em aproximadamente 200 Torr.

O espectro de dessorgdo programado em temperatura obtido €
dividido por meio da separagdo por forma de onda com base na distribui¢do
gaussiana, a quantidade de dessorg¢do de amodnia € determinada a partir da soma
das areas das formas de onda cada tendo um topo de pico em uma temperatura
de dessor¢do de 240°C ou maior, ¢ a quantidade de acido de TPD ¢€
representada pelo valor (unidade é umol/g-zedlito) obtida dividindo a
quantidade de dessor¢do de amdnia pela massa do zedlito contido no
catalisador. "240°C" ¢ um indicador a ser usado exclusivamente para
identificagdo da posi¢do de topo de pico, mas dose ndo significa restringir o
calculo de area as porgdes caindo na faixa de 240°C ou maior. Logo que uma
forma de onda tenha um topo de pico a 240°C ou maior, o célculo da “area da
forma de onda" inclui a 4rea total inclusive a porgéo caindo na faixa de 240°C
ou menor. Quando duas ou mais formas de onda tém cada topo de pico a 240°C
ou maior, a area em questdo ¢ definida como a soma das areas de tais formas de
onda individuais.

Um método de sintese do zedlito de tipo MFI mencionado acima
tendo uma propriedade fisica especifica € uma composicdo ndo €
particularmente limitado. No entanto, o ze6lito de tipo MFI pode ser produzido
otimizando varios tipos de condigdes dos métodos de sintese hidrotérmica até
agora conhecidos de zedlitos de tipo MFI.

Como meios para obter um zedlito de tipo MFI eficientemente por
um método de sintese hidrotérmica, existem métodos onde uma sintese
hidrotérmica é conduzida com sais de am6nio, compostos de uréia, aminas ou
alcodis como um agente de moldagem orgénica apropriado (agente de
direcionamento de estrutura = SDA) e um método onde uma sintese

hidrotérmica é conduzida com um zeolito de tipo MFI obtido por sintese
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semente em um estagio de cristal. Além disso, ndo apenas SDAs orgénicos,
mas também ions positivos ou ions negativos inorganicos sdo conhecidos como
sendo relevantes a uma estrutura, isto é, uma sintese de zedlito depende em
trabalhos complicados dos respectivos componentes. Nos métodos de sintese
hidrotérmica tais como os mencionados acima de zeélito de tipo MFI, quando
os tipos de matérias primas e aditivos (SDA), quantidades de adi¢do, pH, razéo
molar de silica/alumina, um meio, uma composig@o de carga de matéria-prima
tal como uma razdo de existéncia de ions positivos e ions negativos, condi¢des
de sintese tal como uma temperatura de sintese € um tempo de sintese sdo
apropriadamente otimizados, um zedlito de tipo MFI tendo um indice de
cristalizagdo da presente forma de realizag@o pode ser sintetizado.

Especificamente, podem ser citados um método onde uma pasta
fluida de semente descrita em, por exemplo, patente japonesa acessivel ao
publico No. 10-52646 ¢ usada para sintetizar € um método onde uma sintese €
conduzida com ésteres de silicato descritos em W02002/064560 como uma
fonte de silica sob a co-existéncia de alcool € um sal de tetrapropil amonio
(uma fonte de aluminio € necessaria para ser apropriadamente adicionada de
modo a ter uma razdo molar de silica/alumina desejada de um zeélito usado na
presente forma de realizagdo).

Além disso, desde que um zedlito de tipo MFI tenha a propriedade
fisica especifica e composi¢do acima mencionada, produtos comercialmente
disponiveis podem ser usados. Por exemplo, MFI-27 (nome comercial,
fabricado por SudChemie AG e ZD03030 (MFI-42) (nome comercial,
fabricado por Zeolyst International Company) podem ser citados.

Um catalisador contendo zeolito da presente forma de realizagdo
pode ser produzido moldando, por exemplo, como mostrado abaixo, um zeélito

tendo a propriedade fisica e a composigdo especificas acima mencionadas.
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O método de moldagem ndo € particularmente restrito € um
meétodo geral pode ser usado. Especificamente, podem ser citados um método
onde componentes de catalisador s3o moldados por compressdo, um método de
moldagem por extrusdio e¢ um método de moldagem por secagem por
pulverizagdo mais apropriados para um métodos de reagdo de leito fluidizado.
Além disso, um aglutinante pode ser usado em moldagem. O aglutinante nfio é
particularmente restrito. Por exemplo, silica, alumina e caulim podem ser
usados sozinhos ou em uma combinagio dos mesmos. Como os aglutinantes,
produtos comercialmente disponiveis podem ser usados. Uma razdo de massa
de zedlito/aglutinante estd preferivelmente na faixa de 10/90 a 90/10 e mais
preferivelmente na faixa de 20/80 a 80/20.

O catalisador contendo zedlito da presente forma de realizagdo
pode conter pelo menos um elemento de metal selecionado dentre o grupo
consistindo dos elementos pertencendo ao grupo IB na tabela periédica. Isso
significa que o zeolito no catalisador de interesse contém ou suporta o(s)
metal(is) de grupo IB como o(s) estado(s) do(s) cation(s) correspondente(s). E
um modo preferivel que o catalisador contendo zedlito contenha pelo menos
um metal selecionado dentre o grupo consistindo dos metais pertencendo ao
grupo IB na tabela periddica, isto €, cobre, prata e ouro. Entre os metais do
grupo IB, cobre e prata sdo preferiveis, e prata é mais preferivel. E para ser
notado que o termo "tabela periodica" na presente forma de realizagdo significa
a tabela periddica descrita em CRC Handbook of Chemistry and Physics, 752
Ed., por David R. Lide et al., publicado em CRC Press Inc., (1994-1995), pp. 1
al5.

Pelo menos parte dos sitios de troca idnica do zedlito contidos no
catalisador contendo zedlito sdo preferivelmente trocados com os céations e/ou
protons de metal de grupo IB. Adicionalmente, os sitios de troca ibnica

diferentes daqueles ndo trocados com os cétions e/ou prétons de metal de grupo
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IB podem ser trocados com cations de metal alcalino, cations de metal alcalino
terroso € outros cations metélicos.

Exemplos de um método em que pelo menos um elemento de
metal selecionado dentre o grupo consistindo dos elementos metélicos
pertencendo ao grupo IB na tabela periddica € feito para estar contido no
catalisador contendo zedlito incluem um método em que um elemento de metal
de grupo IB ¢ feito para estar contido no ze6lito, em particular, por exemplo,
um método em que um zedlito ou um catalisador contendo zedlito ndo
contendo nenhum metal de grupo IB ¢ tratado com um método de troca i6nica,
€ mais especificamente, um método de troca idnica de fase liquida € um método
em que um catalisador suportado por impregnagédo € tratado em temperaturas
elevadas para ser assim submetido a um tratamento de troca idnica de fase
solida.

No caso onde um metal de grupo IB ¢ feito para estar contido em
um zedblito ou um catalisador contendo zedlito, é necessario usar um sal do
metal de grupo IB. Exemplos de tal sal do metal de grupo IB incluem nitrato de
prata, acetato de prata, sulfato de prata, cloreto de cobre, sulfato de cobre,
nitrato de cobre € cloreto de ouro. Entre esses, sdo preferivelmente usados
nitrato de prata e nitrato de cobre, e mais preferivelmente usado € nitrato de
prata. O teor do metal de grupo IB no zedlito € preferivelmente 0,1 a 5% em
massa € mais preferivelmente 0,2 a 3% em massa. Aqui, o teor do metal de
grupo IB no ze6lito pode ser determinado por meio de um método tal como
analise de fluorescéncia de raio-x.

Antes de um catalisador contendo zedlito ser contatado com uma
matéria-prima de hidrocarboneto, o catalisador contendo zedlito pode ser
submetido a um pré-tratamento. Como uma etapa de pré-tratamento preferivel,

(A) uma etapa onde um tratamento térmico é conduzido a uma

temperatura igual a ou maior do que 550°C, €
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(B) uma etapa onde um tratamento térmico €é conduzido a uma
temperatura igual a ou maior do que 300°C sob a presenca de vapor d’4gua
pode ser citada. Quando os pré-tratamentos sdo conduzidos, um catalisador
tende a ser mais notavel em suprimir a degradagdo € em melhorar a
seletividade.

No caso de um método de (A), ¢ desejavel tratar a uma
temperatura de 550°C ou mais ¢ 1000°C ou menos sob o fluxo de ar ou um gas
inerte tal como nitrogénio (embora uma atmosfera no seja particularmente
limitada).

No caso de um método de (B), é desejavel tratar em uma
temperatura de 300°C ou mais € 900°C ou menos fluindo um gés misto de ar ou
um gas inerte tal como nitrogénio e vapor (vapor d’4gua) (embora uma
atmosfera ndo seja particularmente limitada) sob a condig8o de pressdo parcial
de vapor d’agua de 0,01 atmosfera ou mais. No presente relatdrio, a etapa (B) €

simplesmente referida como um "tratamento com vapor d’agua " em alguns
€asos.

Em um método de produgdo da presente forma de realizagdo, agua
co-existe em um sistema de reagfo; consequentemente, ¢ realizado um estado
igual ao submetido a um tratamento de vapor d’agua em um estado aquecido
em um sistema de reag@o ou um estado quase igual. Assim, sem conduzir, antes
de uma reagdo, (A) um tratamento térmico a uma temperatura igual a ou maior
do que 550°C e/ou (B) um tratamento de vapor d’agua, isto €, um pré-
tratamento, quando o catalisador contendo ze6lito ¢ fornecido a uma reagéo € o
coque depositado € queimado e removido para regenerar, isto €, quando um
ciclo de reagdo/regeneragdo ¢ repetido, o catalisador contendo ze6lito
gradualmente se aproxima de uma propriedade de catalisador obtida quando €

conduzido o pré-tratamento. Em outras palavras, o pré-tratamento pode ser dito

como sendo um método capaz de obter um efeito de melhoria de seletividade
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temporal de um catalisador da presente forma de realizagdo ao encurtar o
tempo. Nessa vez, em um zeolito da presente forma de realizagdo onde um
indice de cristalizagdo é 3,3 ou mais, uma diminui¢do na atividade no pré-
tratamento (ainda mais, mesmo quando um ciclo de reagdo/regeneragdo ¢
repetido) € pequena, como mencionado acima.

Uma matéria-prima de hidrocarboneto contém etileno em uma
quantidade excedendo 50% em massa. O ter de etileno em uma matéria-prima
de hidrocarboneto ¢ preferivelmente 55% em massa ou mais € mais
preferivelmente 60% em massa ou mais. Quando o teor de etileno € 50% em
massa ou menos como na tecnologia convencional, uma vez que ha necessidade
de misturar um gés de diluigdo em uma matéria-prima de hidrocarboneto em
alguns casos, a produtividade tende a diminuir de forma néo favoravel.

Como a matéria-prima de hidrocarboneto contendo etileno, pode-
se usar, como um material obtido, por exemplo, por decomposigédo térmica e/ou
reacdo desidrogenagdo oxidativa de etileno, ou por reagdo de desidratacdo de
etanol. Desnecessario dizer, etanol pode ser derivado de biomassa.

A matéria-prima de hidrocarboneto pode conter alcanos, outras
olefinas ¢ afins. Exemplos dos alcanos incluem metano, etano, propano,
butano, pentano, hexano, heptano, octano e nonano. Adicionalmente, exemplos
das olefinas incluem propileno, buteno, penteno, hexeno, hepteno, octeno e
noneno. Além das descritas acima, a matéria-prima de hidrocarboneto contendo
etileno pode também conter: cicloalcanos tal como ciclopentano,
metilciclopentano e cicloexano; cicloolefinas tais como ciclopenteno,
metilciclopenteno e ciclo-hexeno; e/ou dienos, como ciclo-hexadieno,
butadieno, pentadieno e ciclopentadieno e acetilenos tal como acetileno, ¢
metilacetileno. Além disso, a matéria-prima de hidrocarboneto contendo etileno
pode também conter compostos contendo oxigénio tais como t-butil alcool,

metil t-butil éter, dietil éter, metil etil éter, dimetil éter, etanol € metanol.
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A matéria-prima de hidrocarboneto contendo etileno pode também
conter hidrogénio, nitrogénio, dioxido de carbono, mondxido de carbono €
semelhantes.

Um produto de reagdo produzido por um assim chamado método
de craqueamento a vapor de etano em que etano € termicamente decomposto na
presenca de vapor d’agua contém, além de etileno, etano ndo reagido,
hidrocarbonetos tais como acetileno, agua, hidrogénio, di6xido de carbono e
monoéxido de carbono; no entanto, o produto de reag@o pode ser usado, como
tal, como uma matéria-prima.

Um etanol de biomassa néo € particularmente limitado desde que o
etanol de biomassa seja um etanol derivado de recursos vegetais. Exemplos
especificos de etanol de biomassa incluem os etandis obtidos por fermentagéo
de cana-de-agucar e milho, e o etanol obtido de recursos de madeira tais como
madeira de refugo, madeira aparada, produtos de palha de arroz e agricolas.

Propileno ¢ separado por meio de uma técnica tal como separagio
de destilagdo do produto de reagdio (gas contendo propileno) produzido
contatando a matéria-prima de hidrocarboneto com o catalisador contendo
zeolito, e pelo menos parte do resto pode ser reciclado para o reator. O residuo
obtido removendo propileno do produto de reagdo contém um componente de
ponto de ebuli¢do baixo contendo etileno e/ou um componente de ponto de
ebulig¢do baixo contendo buteno. Nesse caso, o teor de etileno na matéria-prima
misturada composta do componente reciclado e da carga de alimentagdo € uma
concentracgdo excedendo 50% em massa.

Um catalisador contendo ze6lito contendo um zedlito, que € usado
na presente forma de realizagdo e tem propriedade fisica especifica €
composigio ¢ dificil de causar degradacdo permanente mesmo quando agua
esta presente em um sistema de reagdo. Assim, uma vez que os produtos de

reacdo gerados por um assim chamado método de craqueamento a vapor onde
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etano, que estd recentemente chamando aten¢do como uma matéria-prima de
uma nova reagdo de produgdo de propileno ¢ pirolisado sob uma presenga de
vapor d’agua, podem ser usados como tais, etanol de biomassa (etileno e agua
sdo gerados por desidrata¢do) pode ser usado como tal, o catalisador contendo
zeolito da forma de realizagdo pode ser industrialmente usado de um modo
muito vantajoso.

Um método da presente forma de realizagdo para produzir
propileno inclui uma etapa de conversdo catalitica onde uma matéria-prima de
hidrocarboneto contendo etileno em uma quantidade excedendo 50% em massa
¢ contatada com um catalisador contendo zedlito contendo o zedlito especifico
com agua fornecida.

Aqui, a "conversdo catalitica" significa uma rea¢do de contato que
prossegue em uma interface de uma fase heterogénea, isto ¢, uma reagdo onde
uma matéria-prima de rea¢do em fase gasosa e/ou fase liquida € contatada com
um catalisador sé6lido, € uma rea¢do onde uma matéria-prima € convertida por
contato (conversdo de substincia). No caso de conversdo catalitica de etileno,
quando uma matéria-prima contendo etileno € fomecida a um reator
incorporando um catalisador contendo zedlito, a matéria-prima entra em
contato com o catalisador e assim pelo menos parte de etileno contido na
matéria-prima ¢€ cataliticamente convertida para gerar propileno.

Em um método da presente forma de realizagdo para produzir
propileno, uma reagdo € conduzida com uma matéria-prima de hidrocarboneto
contendo etileno e agua fornecidos a um reator. A co-existéncia de agua ¢
conhecida como sendo efetiva, melhorando a seletividade de reagdo e
suprimindo a geragdo de coque, ao estender a vida Util de um catalisador ¢ ¢
também efetiva, diluindo uma matéria-prima de hidrocarboneto, em diminuir a
pressdo parcial de etileno em um sistema de reagdo. Uma diminuigdo em

pressdo parcial de olefina é vantajosa em melhorar um rendimento de propileno
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devido a um equilibrio de reagdo. No entanto, quando pressdo parcial de dgua
em um sistema de reagdo ¢ elevada, ha uma preocupagdo de aceleragdo da
degradagdo permanente devido a destrui¢fo estrutural do zeolito. Assim, uma
quantidade de fornecimento de 4gua em um reator é, com base em uma
matéria-prima de hidrocarboneto, preferivelmente 10% em massa ou mais,
mais preferivelmente 20% em massa ou mais e ainda mais preferivelmente 30 a
80% em massa do ponto de vista do resultado de reagdo, efeito de supressdo de
coque, supressdo de degradagdo permanente e produtividade.

A fim de fornecer 4gua a um reator, diferente de uma via de
fornecimento de uma matéria-prima de hidrocarboneto, separadamente, uma
via de fornecimento de 4gua pode ser disposta, ou uma matéria-prima de
hidrocarboneto contendo 4gua pode ser fornecida. Como foi mencionado
acima, produtos de reago obtidos por craqueamento a vapor de etano contém
agua como uma matéria-prima e, quando etanol é usado como uma matéria-
prima, etileno e agua sdo gerados por desidrata¢do; assim, ndo ha necessidade
de separadamente alimentar agua.

A produgdo de propileno com base na reagdo de conversdo
catalitica de etileno ¢ uma reagdo de equilibrio, € o rendimento maximo de
propileno € fixado na proximidade da razdo de conversdo de etileno de 70% no
equilibrio. Assim , para o propdsito de eficientemente obter propileno, a razio
de conversdo de etileno preferivelmente estd dentro de uma faixa de 45 a 85% e
mais preferivelmente dentro de uma faixa de 50 a 80%. Deve ser notado aqui
que a razdo de conversdo de etileno ¢ calculada com base na seguinte férmula
(1) de calculo.

[Férmula (1)]

Razdo de conversdo de etileno = (concentragdo de etileno no fluxo
de alimentacdo na entrada de reator - concentragdo de etileno no fluxo de

descarga na saida do reator)/(concentragfo de etileno no fluxo de alimentagio
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Nota-se um equilibrio térmico de olefinas geradas;
consequentemente, do ponto de vista de obter propileno em um rendimento
elevado, como uma temperatura de reagdo, ¢ adequada uma temperatura
elevada excedendo 500°C. Uma temperatura de reagfo esta preferivelmente na
faixa de 520°C a 600°C do ponto de vista de suprimir aromatizagio €
aceleragdo de degradagdo de coqueificagdo em temperaturas mais elevadas. E
comum que, sob condi¢des de reagdo de temperatura elevada, quando agua co-
existe em um sistema de reagfo, um catalisador ¢ acelerado em degradagdo. No
entanto, quando um indice de cristalizag¢do de zeo6lito € 3,3 ou mais, mesmo sob
elevadas temperaturas, degradagdo causada por co-existéncia de 4gua pode ser
suprimida; assim, um rendimento elevado pode ser mantido durante longo
prazo. A pressdo de reagdo preferivelmente cai dentro de uma faixa de 0,1 a 30
atm ¢ mais preferivelmente dentro de uma faixa de 0,5 a 10 atm.

A taxa de alimentago da matéria-prima de hidrocarboneto €
preferivelmente 0,1 a 20 h™! e mais preferivelmente 0,5 a 10 h'!, em termos da
velocidade espacial horaria massica (WHSV) com referéncia a massa do zedlito
no catalisador contendo zedlito.

Nenhuma restrigdio particular é imposta ao reator em que a
matéria-prima de hidrocarboneto contendo etileno é levada a reagir sendo
contatada com o catalisador contendo zedlito; como o reator, qualquer um
dentre um reator de leito fixado, um reator de leito fluido, um reator de leito
movel e semelhantes podem ser utilizados.

Quando um catalisador contendo zeélito é usado em uma reagéo
de produgdo de propileno, compostos carbonaceos (coque) sdo gradualmente
gerados no catalisador e, assim, a atividade catalitica diminui em alguns casos.
Nesse caso, quando um reator de leito fixado € usado na reagdo de produgio de

propileno, o suprimento de matéria-prima de hidrocarboneto ¢ temporariamente
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interrompido, € o coque acumulado no catalisador contendo zedlito € queimado
com um gas contendo oxigénio € assim o catalisador contendo zeo6lito pode ser
regenerado. Adicionalmente, quando € usado um reator de leito movel ou um
reator de leito fluidizado, parte do catalisador contendo ze6lito € continuamente
ou intermitentemente retirado do reator, o coque depositado no catalisador
contendo zedlito € queimado com um gas contendo oxigénio e deste modo a
regeneragdo do catalisador contendo zedlito pode ser conduzida. O catalisador
contendo zedlito apds regeneragdo pode ser retornado para o reator. A
regeneragdo do catalisador contendo zedlito é geralmente conduzida em ar ou
um gas misto composto de ar e um gas inerte sob a condi¢do de 400 a 700°C.

Exemplos

Aqui abaixo, a presente forma de realizacdo € descrita mais
especificamente com referéncia aos exemplos, mas a presente forma de
realizagdo ndo ¢ limitada apenas a estes exemplos.

Deve ser notado aqui que os métodos de medigdo adotados nos
exemplos € exemplos comparativos sd0 como a seguir.

(1) Medigdo da razdo molar de silica/alumina (SiO»/Al,O;) de
zeolito.

A 50 g de uma solugéo aquosa 5 N de hidroxido de sédio (NaOH),
0,2 g de zeodlito foi adicionado. A mistura assim obtida foi transferida a uma
microbomba de a¢o inoxidavel com um tubo interno feito de Teflon (marca
registrada), e a microbomba foi vedada. A microbomba foi retida em um banho
de Oleo durante 15 a 70 horas para dissolver completamente o zedlito. A
solugdo de zedlito obtida foi diluida com é4gua trocada em ions, € as
concentragdes do silicio € do aluminio na solugdo diluida foram medidas com
um espectrometro de emissdo de plasma (aparelho ICP) descrito abaixo, € a
partir dos resultados de medigdo, a razo molar de silica/alumina do zedélito foi

calculada.
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Aparelho: JOHBIN YVON (JY138 ULTRACE) fabricado por
Rigaku Denki Co., Ltd.

Condi¢des de medigdo

Comprimento de onda de medig&o de silicio: 251,60 nm

Comprimento de onda de medigdo de aluminio: 396,152 nm

Poténcia de plasma : 1,0 kW
Nebulizador de gas : 0,28 L/min
Gas de blindagem :0,3 20,8 L/min
Gas refrigerante : 13 L/min

(2) Medigdo de difragdo de raio-X de zedlito

A 5 g de um zedlito (no caso de um corpo moldado, uma
quantidade de um zedlito contido ai € fixadaa 5 g.), 1 g de titania de tipo rutilo
pulverizada foi adicionado, seguido por amassamento com um almofariz
cletricamente acionado durante 30 min. A amostra de p6 resultante foi
submetida a medigdo de difragdo de raio-X sob as seguintes condigdes.

Aparelho: MXP-18 (nome comercial, fabricado por MacScience)

Condig¢des de medigdo:

Fonte de radiagdo: Cu (medida com linha Kat)

Voltagem do tubo :40,0 KV

Corrente do tubo :190,0 mA

Faixa de dados : 20 a 30 graus

Intervalo de amostragem: 0,02 graus

Velocidade de varredura: 2,00 graus/min

Fenda de dispersd@o  : 1,00 grau

Fenda de espalhamento: 1,00 grau

Fenda receptora de luz: 0,15 mm

A partir do espectro de difragdo de raio-X resultante, uma soma

total (a) de intensidades de pico (unidade: cps) de quatro linhas a 23,06, 23,22,
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23,70 e 23,90 graus, que sdo picos caracteristicos para um zedlito de tipo MFI,
e um pico de intensidade (b) a 27,42 graus derivado de titdnia de tipo rutilo
foram obtidos, e, a partir da razdo (a)/(b), foi obtido um indice de cristalizago.

(3) Medigdo da quantidade de 4cido de TPD

A medigdo foi conduzida por uso de um espectrometro automatico
de dessorgdo programado em temperatura, TPD-1-Atw, fabricado por BEL
Japan, Inc. no seguinte modo.

Em uma célula de vidro especial, 100 mg de uma amostra de
catalisador foram colocados (quando a amostra é um corpo moldado, a amostra
foi tornada pulverulenta para ser colocada). Enquanto hélio como o gas
carreador estava sendo alimentado para a célula em uma taxa de fluxo de 50
cm’/min, a amostra foi aquecida a 500°C e submetida a um tratamento térmico
durante 1 hora como um tratamento preliminar, ¢ entdo a temperatura de
amostra foi fixada a 100°C. Depois uma temperatura de amostra foi
estabilizada a 100°C, o interior da célula foi submetido a um tratamento a
vacuo (0,01 Torr). Sucessivamente, o gas amdnia foi alimentado ao interior da
célula, e a pressdo interna a célula foi fixada a 100 Torr. A amostra foi mantida
sob tal condigdo durante 30 minutos como para a amdnia ser adsorvida no
catalisador. A seguir, o interior da célula foi novamente submetido a um
tratamento a vdcuo para remover a amdnia ndo adsorvida. O gas carreador foi
trocado com hélio, o interior da célula foi retornado a pressdo atmosférica.
Entdo, a pressdo interna da célula foi fixada de modo a ser mantida a 200 Torr,
e enquanto a temperatura estava sendo aumentada até 600°C a uma taxa de
aumento da temperatura de 8,33°C/min, a amonia dessorvida foi detectada com
um espectrometro de massa quadrupolar, fabricado por ANELVA Corp.,
conectado na célula.

O espectro de dessorgdo programado em temperatura obtido foi

dividido por meio da separagdo de forma de onda com base na distribui¢do
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gaussiana, por uso de um software de analise de forma de onda
"WaveAnalysis" fabricado por BEL Japan, Inc.

Com base nos resultados da andlise de forma de onda de
separagdo, a quantidade de dessor¢do de amonia foi determinada a partir da
soma das éareas das formas de onda cada tendo um topo de pico a uma
temperatura de dessor¢do 240°C ou maior, com referéncia a uma curva de
calibragdo determinada separadamente, ¢ a quantidade de dessorgdo obtida de
amonia foi convertida a um valor representado nos termos da quantidade por
massa unitaria de zedlito (unidade: pmol/g-zeolito).

(4) Anélise de produtos de reagdo

Os produtos de reagdo foram analisador por cromatografia gasosa
(GC) com um aparelho e sob as condi¢des mostradas abaixo.

Aparelho: GC-17A (nome comercial, fabricado por Shimadzu
Corporation).

Coluna: coluna capilar personalizada SPB-1 (nome comercial,
fabricada por SUPELCO Co., Ltd., U.S., didmetro interno: 0,25 mm,
comprimento: 60 m, espessura da pelicula: 3,0 um).

Quantidade de gas de amostra: 1 mL (uma linha de amostragem foi
mantida a 200 a 300°C por aquecimento).

Programa de aumento da temperatura: A temperatura foi mantida
durante 12 min a 40°C, seguido por elevagdo a 5°C/min até 200°C, ainda
seguido por manutengdo a 200°C durante 22 min.

Razéo de divisdo: 200:1

Taxa de fluxo de gas carreador (nitrogénio): 120 mL/min

Detector FID: pressdo de alimentagdo de ar: 50 kPa
(aproximadamente 500 mL/min); pressdo de alimentagfo de hidrogénio: 60 kPa
(aproximadamente 50 mL/min)

Método de medigdo: Um detector TCD e um detector FID foram
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carbono foram detectados com o detector TCD e hidrocarbonetos tendo trés ou
mais atomos de carbono foram detectados com o detector FID. A 10 min ap6s o
inicio de analise, a saida de detecgdo foi comutada de TCD para FID.

[Exemplo 1]

[Sintese hidrotérmica de zedlito matéria-prima]

A 92 kg de #3 de silicato de sodio (nome comercial, fabricado por
Fuji-kagaku K K., SiO,: 25% em massa, Na,O: 8% em massa), 95 kg de 4gua e
7,3 kg de sulfato de aluminio hexadecaidratado, e 3,0 kg de acido sulfarico
(pureza: 97%), € uma solugdo obtida dissolvendo 1,15 kg de 1,3-dimetil uréia
em 150 kg de agua foram adicionados sob agitac#o, e assim foi obtido um gel
homogéneo. O gel foi carregado em um autoclave de 600 L, uma sintese
hidrotérmica foi conduzida a 160°C durante 30 horas sob agitagdo, € assim uma
pasta fluida de zeolito ZSM-5 de tipo Na foi obtida. A pasta foi repetidamente
submetida a filtragem e lavagem com agua até pH do filtrado tornar-se 8 ou
menos, seguido por secagem a 120°C durante 20 horas, ainda seguido por
calcinagdo em ar a 550°C durante 3 horas, e assim um p6 de zedlito ZSM-5 de
tipo Na foi obtido.

A 92 kg de #3 de silicato de sodio, 245 kg de 4gua € 7,3 kg de
sulfato de aluminio hexadecaidratado, ¢ 3,8 kg de acido sulfurico (pureza:
97%), € 3,0 kg do po6 resultante de ze6lito ZSM-5 de tipo Na foram
adicionados, e assim foi obtido um gel homogéneo. O gel foi carregado em um
autoclave de 600 L, uma sintese hidrotérmica foi conduzida a 150°C durante 10
horas sob agitagdo, e assim foi obtida uma pasta fluida de semente.

No proxima vez, a 92 kg de #3 de silicato de sodio, 245 kg de agua
e 3,5 kg de sulfato de aluminio hexadecaidratado, e 4,9 kg de 4cido sulfarico
(pureza: 97%), ¢ 167 kg da pasta fluida de semente resultante foram

adicionados, e assim foi obtido um gel homogéneo. O gel foi carregado em um
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autoclave de 600 L e sintese hidrotérmica foi conduzida a 160°C durante 45
horas sob agitagéo para cristalizar.

A pasta fluida resultante foi lavada com agua enquanto filtrando
por centrifugagio até pH se tornar 9 ou menos, seguido por secagem a 120°C
durante 20 horas, ainda seguido por calcinag¢do em ar a 550°C durante 3 horas,
e assim um po de zedlito ZSM-5 de tipo Na foi obtido. Além disso, o material
seco foi levado a 10% por uma pasta em massa em solugdo 1 N aquosa de
acido nitrico e trocado por ions em temperatura ambiente durante 3 horas,
seguido por lavagem com agua enquanto filtrando por centrifugacdo até pH se
tornar 4,5 ou mais, depois seguido por secagem a 120°C durante 20 horas, ¢
assim foi obtido um p6 de um zeélito ZSM-5 de tipo H.

A 5 g do zedblito ZSM-5 de tipo H resultante, 1 g de titdnia de tipo
rutilo foi adicionado, seguido por amassamento com um almofariz
eletricamente acionado durante 30 min, e um espectro de difragdo de raio-X da
amostra resultante ¢ mostrado na figura 1. A partir dos resultados de medigédo
de difrag¢do de raio-X, um indice de cristaliza¢do do zedlito ZSM-5 de tipo H
foi obtido como 3,73. Além disso, uma razao molar silica/alumina do mesmo
foi 40.

[Preparagéo de catalisador contendo ze6lito]

O zedlito ZSM-5 de tipo H resultante foi amassado com sol de
silica, seguido por moldagem por extrusdo. O teor de zedlito foi de 50% em
massa. O catalisador moldado por extrusdo resultante foi secado a 120°C
durante 6 horas, seguido por calcinag@io a 700°C durante 2 horas, € assim um
catalisador moldado contendo zedlito colunar tendo um didmetro de 2 mm e
um comprimento de 3 a 5 mm foi obtido. O catalisador moldado resultante foi
trocado em ions por agitagdo em solugdo 0,5 N aquosa de acido nitrico, seguido
por lavagem com 4agua, ainda seguido por secagem a 120°C durante 5 horas.

[Produgéo de Propileno]
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Nos exemplos de 1 a 4, para o proposito de comparar a atividade
de um catalisador com o passar do tempo e comportamento de degradagdo do
mesmo, os catalisadores foram tratados com vapor d’agua antes € usados nas
reagdes de produgdo de propileno, e os resultados da reagéo foram avaliados.

Em um tubo de reagdo inoxidavel tendo um didmetro interno ¢ de
21,2 mm, 60 g do catalisador moldado contendo zedlito resultante foram
carregados, € um tratamento com vapor d’agua foi conduzido durante 5 horas
sob as condi¢des de uma temperatura de 650°C, uma taxa de fluxo de vapor de
107 g/hora, e uma taxa de fluxo de nitrogénio de 200 NL/hora. A quantidade de
acido de TPD de um catalisador tratado com vapor d'agua foi medida €
verificada ser de 87 pmol/g-zedlito.

Em um tubo de reagfio inoxidavel tendo um didmetro interno ¢ de
21,2 mm, 50 g do catalisador tratado com vapor d'dgua resultante foram
carregados e uma reagdo foi conduzida sob as seguintes condiges.

Taxas de alimentagdo de matéria-prima: etileno 50,77 NL/hora
(taxa de fluxo com base nas condigdes padréo)

: hidrogénio 50,45 NL/hora
: nitrogénio 27,29 NL/hora
: agua 31,75 g/hora

Pressdo de reagdo: 0,14 MPa/G

Temperatura de reagdo: 550°C

Um produto de reagfo a 2 horas ap6s o inicio da alimentagédo das
matérias-primas foi introduzido de uma saida de reator diretamente na unidade
de cromatografia gasosa (TCD, detector FIDs) para analisar uma composig&o.

A seguir, enquanto apropriadamente analisando um produto de
reagdo, uma reagdo foi conduzida continuamente durante 24 horas.

Apoés a reagdo ser conduzida durante 24 horas, alimentagdo de

etileno, hidrogénio e agua foi parada, enquanto o gis de nitrogénio foi
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alimentado a 480 NL/hora, uma temperatura de uma camada de catalisador foi
fixada a 480°C. A seguir, a alimentagdo de ar foi iniciada a 24 NL/hora € assim
coque depositado sobre o catalisador foi queimado e removido (etapa de
regeneragdo). Uma concentragéio de oxigénio de um gis de entrada na hora da
partida foi de 1%. Enquanto monitorando concentra¢des de CO € CO, em um
gas em um reator de saida por GC, a regeneragdo do catalisador (combustfo e
remogdo de coque depositado) foi completado sob as condi¢gBes mostradas
abaixo.

(1) Temperatura: 480°C, concentragdo de oxigénio: 1%, 1 hora

(2) Temperatura: 520°C, concentragdo de oxigénio: 1%, 3 horas

(3) Temperatura: 550°C, concentragdo de oxigénio: 1%, 3 horas

(4) Temperatura: 550°C, concentragdo de oxigénio: 5%, 1 hora

(5) Temperatura: 580°C, concentrag@o de oxigénio: 5%, 2 horas

De acordo com um método descrito acima, com um ciclo de uma
reagdo de 24 horas e uma regeneragdo de 10 horas, 4 ciclos foram repetidos. Os
resultados do teste sdo mostrados na tabela 1 € figura 2.

[Exemplo 2]

O zedlito obtido no exemplo 1 foi usado para preparar, moldar ¢
pré-tratar um catalisador em um modo similar ao exemplo 1. A quantidade de
acido de TPD do catalisador contendo zeélito tratado com vapor d'dgua
resultante foi medida e verificada ser de 89 umol/g-zeélito.

Um teste de avaliagdo de reagdo foi conduzido em um modo
similar ao exemplo 1 exceto que 50 g do catalisador tratado com vapor d'agua
resultante foram carregados em um tubo de reagdo inoxidavel tendo um
diametro interno ¢ de 21,2 mm, ¢ um teste foi conduzido repetindo trés ciclos
em uma temperatura de reagdo para as primeira e terceira reagdes configuradas
a 520°C e em uma temperatura de reagio para a segunda reagdo configurada a

580°C. Os resultados do teste sdo mostrados na tabela 2.
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A partir dos resultados de teste, verificou-se que, um rendimento
de propileno tendeu a diminuir um pouco em temperaturas baixas da restrigdo
de equilibrio de olefinas, e degradagdo de coqueificagéo € acelerada a 580°C.
No entanto, mesmo sob tal temperatura elevada como 580°C, a degradagdo
devido a co-existéncia de agua foi suprimida.

[Exemplo 3]

Um zedlito MFI de tipo NH; ZDO03030 (razio molar de
silica/alumina: 42) fabricado por Zeolyst International Company foi amassado
com sol de silica € moldado por extrusdo. O teor de zeolito foi de 50% em
massa. O catalisador moldado por extrusdo resultante foi secado a 120°C
durante 6 horas e moldado por extrusdo 700°C durante 2 horas € assim foi
obtido um catalisador moldado contendo zedlito colunar tendo um didmetro de
2 mm e um comprimento de 3 a 5 mm. O catalisador moldado resultante foi
trocado em ions por agitagdo em solugdo 0,5 N aquosa de acido nitrico, seguido
por lavagem com agua, ainda seguido por secagem a 120°C durante 5 horas.

Por contraste, um indice de cristaliza¢do do zedlito foi de 4,45.
Um espectro de difragfio de raio-X € mostrado na figura 3.

[Produgdo de propileno]

Em um tubo de reagdio inoxidavel tendo um didmetro interno ¢ de
21,2 mm, 60 g do catalisador moldado contendo zedlito resultante foram
carregados, € um tratamento com vapor d’agua foi conduzido durante 5 horas
sob as condig¢des de temperatura de 650°C, taxa de fluxo de vapor de 107
g/hora, e taxa de fluxo de nitrogénio de 200 NL/hora. A quantidade de 4cido de
TPD de um catalisador tratado com vapor d'agua foi medida e verificada ser de
92 umol/g-zeolito.

Em um tubo de reagdo inoxidavel tendo um didmetro interno ¢ de
21,2 mm, 50 g do catalisador tratado com vapor d'4dgua resultante foram

carregados € um teste de repeticdo de reagdo/ regeneragdo foi conduzido 15
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ciclos sob as condi¢des similares ao exemplo 1. Os resultados de teste sdo
mostrados na figura 4.

[Exemplo 4]

Zeolito MFI-27 de tipo H-MFI (razéo molar de silica/alumina: 27)
fabricado por SudChemie AG foi amassado com sol de silica, seguido por
moldagem por extrusdo. O teor de ze6lito foi de 50% em massa. O catalisador
moldado por extruséo resultante foi secado a 120°C durante 6 horas, seguido
por calcinagdo a 700°C durante 2 horas, e assim foi obtido um catalisador
moldado contendo zedlito colunar tendo um didmetro de 2 mm e um
comprimento de 3 a S mm. O catalisador moldado resultante foi trocado em
ions por agitacdo em solugdo 0,5 N aquosa de acido nitrico, seguido por
lavagem com agua, ainda seguido por secagem a 120°C durante 5 horas.

Por contraste, um indice de cristalizagdo do zeolito foi de 3,37.
Um espectro de difragéo de raio-X é mostrado na figura 5.

[Produgdo de propileno]

Em um tubo de reagdo inoxidavel tendo um didmetro interno ¢ de
21,2 mm, 60 g do catalisador moldado contendo zedlito resultante foram
carregados, € um tratamento com vapor d’agua foi conduzido durante 5 horas
sob as condi¢des de uma temperatura de 650°C, uma taxa de fluxo de vapor de
107 g/hora, e uma taxa de fluxo de nitrogénio de 200 NL/hora. A quantidade de
acido de TPD de um catalisador tratado com vapor d'dgua foi medida e
verificada ser de 88 pmol/g-zeo6lito. Em um tubo de reag@o inoxidavel tendo
um didmetro interno ¢ de 21,2 mm, 50 g do catalisador tratado com vapor
d'agua resultante foram carregados, e uma teste de repetigio de
reagdo/regeneragdo foi conduzido 10 ciclos sob as condi¢bes similares ao
exemplo 1. Os resultados de teste sdo mostrados na figura 6.

[Exemplo 5]

A troca de prata foi aplicada ao catalisador moldado contendo
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zedlito obtido no exemplo 1. Em 450 g de uma solugdo aquosa 0,1 N de nitrato
de prata, 50 g do catalisador moldado contendo zedlito foram adicionados,
seguido por agitagdo durante 2 horas em temperatura ambiente, ainda seguido
por filtragdo e lavagem com agua, depois seguido por secagem do catalisador
moldado contendo zedlito a 120°C durante 5 horas, € assim foi obtido um
catalisador moldado contendo zedlito de tipo suportando prata. Uma
quantidade suportando prata foi medida por analise de raio-X fluorescente e
verificada ser de 0,95% em massa.

Em um tubo de reagfo inoxidavel tendo um didmetro interno ¢ de
21,2 mm, 50 g do catalisador moldado contendo zedlito de tipo suportando
prata resultante foram carregados, € um tratamento‘ com vapor d’agua foi
conduzido durante 5 horas sob as condi¢des de uma temperatura de 650°C, uma
taxa de fluxo de vapor de 107 g/hora, e uma taxa de fluxo de nitrogénio de 200
NL/hora. A quantidade de acido de TPD de um catalisador tratado com vapor
d'agua foi medida e verificada ser de 102 pmol/g-zeélito.

Quatro ciclos do teste de repetigdo de reagdo/regeneragdo foram
conduzidos de acordo com um método similar ao exemplo 1 exceto que uma
reagdo foi conduzida com uma quantidade carregada do catalisador moldado
contendo zeolito de tipo suportando prata tratado com vapor d'agua fixada a 40
g. Os resultados dos testes sdo mostrados na tabela 3 e figura 7.

[Exemplo comparativo 1]

[Sintese hidrotérmica de zedlito de matéria-prima]

A uma solugdo obtida por adi¢do de 0,05 kg de NaOH e 4,0 kg de
agua a 8 kg de uma solugdio aquosa de silicato de sodio (fabricada por Fuji
Kagaku Corp., SiO;: 26% em massa, Na,0O: 7% em massa), uma solug¢do obtida
por dissolugdo de 0,61 kg de sulfato de aluminio hexadecaidratado € 0,1 kg de
1,3-dimetil uréia em 15 kg de agua foi adicionada sob agitagdo, seguido por

adigdo de 10 kg de 5% em massa de acido sulfiirico, e assim foi obtido um gel
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homogéneo. O gel foi carregado em um autoclave tendo um volume interno de
50 L, uma sintese hidrotérmica foi conduzida a 160°C durante 10 horas sob
agitacdo, seguido por resfriamento de uma pasta fluida resultante, e assim foi
obtida uma pasta fluida de semente.

A 12,6 kg da pasta fluida de semente resultante, 5,3 kg da solugdo
aquosa de silicato de sédio usada acima, 30 g de NaOH e 2,67 kg de 4gua
foram adicionados. Além disso, uma solugdo obtida por dissolugdo de 0,41 kg
de sulfato de aluminio hexadecaidratado e 0,06 kg de 1,3-dimetil uréia em 10
kg de agua foi adicionado sob agitag¢do, seguido por adi¢do de 6,67 kg de 5%
em massa de acido sulfurico, e assim foi obtido um gel homogéneo. O gel foi
carregado em um autoclave tendo um volume interno de 50 L, € uma sintese
hidrotérmica foi conduzida a 150°C durante 30 horas sob agitagdo para
cristalizar.

A pasta fluida resultante foi lavada com 4gua até pH de o filtrado
tornar-se 9 ou menos enquanto filtrando por centrifugagdo, seguido por
secagem a 120°C durante 20 horas, ainda seguido por calcinagdo em ar a 550°C
durante 3 horas, e assim foi obtido um p6 de ze6lito ZSM-5 de tipo Na. Além
disso, o material seco foi usado para preparar a 10% em pasta em massa em
solug@o 1IN aquosa de 4cido nitrico e trocado por ions em temperatura ambiente
durante 3 horas, seguido por lavagem com 4gua enquanto filtrando por
centrifugacdo até pH se tornar 4,5 ou mais, depois seguido por secagem a
120°C durante 20 horas, e assim foi obtido um pé de um ze6lito ZSM-5 de tipo
H.

A 5 g do zedlito ZSM-5 de tipo H resultante, 1 g de titania de tipo
rutilo foi adicionado, seguido por amassamento com um almofariz
cletricamente acionado durante 30 min, € um espectro de difra¢do de raio-X da
amostra resultante ¢ mostrado na figura 8. A partir dos resultados de medigdo

de difragdo de raio-X, um indice de cristalizagdo do zeblito ZSM-5 de tipo H
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resultante foi obtido e verificada ser de 2,84. Além disso, uma razdo molar de
silica/alumina do mesmo foi de 33.

[Preparacdo de catalisador contendo ze6lito]

O zedlito ZSM-5 de tipo H resultante foi amassado com sol de
silica, seguido por moldagem por extrusdo. O teor do zedlito foi de 50% em
massa. O catalisador moldado por extrusdo resultante foi secado a 120°C
durante 6 horas, seguido por calcinagdo a 700°C durante 2 horas, € assim um
catalisador moldado contendo zeélito colunar tendo um didmetro de 2 mm e
um comprimento de 3 a 5 mm foi obtido. O catalisador moldado resultante foi
trocado em ions por agitagéio em solugfo 0,5 N aquosa de 4cido nitrico, seguido
por lavagem com 4gua, ainda seguido por secagem a 120°C durante 5 horas. A
quantidade de 4cido de TPD do catalisador moldado contendo ze6lito resultante
foi medida e verificada ser de 105 pmol/g-zedlito.

[Produgdo de propileno]

Em um tubo de reagdo inoxidavel tendo um didmetro interno ¢ de
21,2 mm, 50 g do catalisador moldado contendo zedlito resultante foi
carregado, € um tratamento com vapor d’4gua foi conduzido durante 5 horas
sob as condigdes de uma temperatura de 650°C, uma taxa de fluxo de vapor de
107 g/hora, e uma taxa de fluxo de nitrogénio de 200 NL/hora. A quantidade de
acido de TPD de um catalisador tratado com vapor d'dgua foi medida e
verificada ser de 23 umol/g-ze6lito. Em um tubo de reagdo inoxidavel tendo
um didmetro interno ¢ de 14,8 mm, 8 g do catalisador moldado contendo
zeoblito tratado com vapor d’agua foram carregados, € uma reagdo foi conduzido
sob as seguintes condigdes.

Taxas de alimentagdo de matéria-prima: etileno 4,64 NL/hora (taxa
de fluxo com base nas condigdes padrio)

: hidrogénio 4,58 NL/hora
: nitrogénio 2,46 NL/hora
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: agua 2,78 g/hora

Pressdo de reagdo: 0,14 MPa/G

Temperatura de reagdo: 550°C

Os resultados da reagdo a 2 € 6 horas apds o inicio de reagdo foram
como mostrados abaixo. Em um catalisador que usa um ze6lito tendo um indice
de cristalizagdo pequeno como no exemplo comparativo presente, quando foi
conduzido um tratamento com vapor d’agua a 650°C e durante 5 horas, que foi
conduzido para comparar a atividade com o passar do tempo € comportamento
de degradagdo com os de exemplos 1 a 4, uma degradagdo de atividade notével
foi reconhecida ¢ a atividade foi baixa; consequentemente, o comportamento de

degradagio por repetigdo ndo pdde ser avaliado.

Tempo de reagdo (hora) 2,0 6,0

Taxa de conversdo de etileno (% | 11,6 10,3

€m massa)

Na préxima vez, em um tubo de reago inoxidavel tendo um
didmetro interno ¢ de 14,8 mm, 8 g do catalisador moldado contendo ze6lito
igual a acima (sem tratamento com vapor) foram carregados, ¢ uma reagéo foi
conduzida sob as mesmas condi¢des. Uma reagdo foi continuada durante 24
horas. A seguir, etileno, alimentagdo de hidrogénio e 4gua foram parados, e,
enquanto alimentando gas nitrogénio a 10 NL/hora, uma temperatura de uma
camada de catalisador foi fixada a 480°C. A seguir, ar foi ligado, alimentando a
0,5 NL/hora e assim coque depositado sobre o catalisador foi queimado e
removido (etapa de regeneragio). Uma concentragio de oxigénio de um gas de
entrada no tempo de partida foi de 1%. Enquanto monitorando concentragdes
de CO e CO, em um gas em um reator de saida por GC, com uma taxa de fluxo
de gas total fixada constante, com taxa de fluxos de nitrogénio ¢ ar variando,

sob as condi¢cdes mostradas abaixo, foi completada a regeneragdo do
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catalisador (combustio ¢ remogdo de coque depositado).

(1) Temperatura: 480°C, concentragio de oxigénio: 1%, 1 hora

(2) Temperatura: 520°C, concentragdo de oxigénio: 1%, 3 horas

(3) Temperatura: 550°C, concentragdo de oxigénio: 1%, 3 horas

(4) Temperatura: 550°C, concentragdo de oxigénio: 5%, 1 hora

(5) Temperatura: 580°C, concentragdo de oxigénio: 5%, 2 horas

De acordo com o método descrito acima, com um ciclo de uma
reagdo de 24 horas e uma regeneracgdo de 10 horas, 3 ciclos foram repetidos. Os
resultados do teste sdo mostrados na tabela 4 e figura 9.

A partir do exemplo comparativo presente, verificou-se que
quando € usado um zeélito tendo um indice de cristalizagdo de zedlito de
menos do que 3,3, um catalisador é notavelmente degradado e ndo pode ser
usado repetidamente.

[Exemplo 6]

[Sintese hidrotérmica de zedlito de matéria-prima]

Em uma solugéo obtida por dissolugo de 130 g de silicato de etila
em 278 g de etanol, 291 g de uma solugdo aquosa de hidréxido de tetrapropil
aménio em 10% em massa em que 1,5 g de sulfato de aluminio
hexadecaidratado foi dissolvido foram adicionados. A solugdo mista foi
misturada e agitada durante 10 min a 5000 rpm com um. homogeneizador e
assim foi obtida uma solu¢@o homogénea transparente. Em um autoclave de 1L,
350 g da solugdo foram carregados, e uma sintese hidrotérmica foi conduzida a
125°C durante 110 horas sob agitag@o a S00 rpm para cristalizar.

A pasta fluida resultante foi lavada com agua enquanto filtrando
até pH do filtrado tornar-se 9 ou menos, seguido por secagem a 120°C durante
20 horas, ainda seguido por calcinagdo a 550°C em ar durante 3 horas. Além
disso, a substancia secada foi usada para preparar a 10% em pasta em massa em

uma solu¢do 1 N aquosa de acido nitrico e trocada por ions em temperatura
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seguido por secagem a 120°C durante 10 horas, € assim foi obtido um pé de
zeolito ZSM-5 de tipo H.

A 5 g do zeblito ZSM-5 de tipo H resultante, 1 g de titénia de tipo
rutilo foi adicionado, seguido por amassamento com um almofariz
eletricamente acionado durante 30 min, e um espectro de difragdo de raio-X da
amostra resultante ¢ mostrado na figura 10. A partir dos resultados de medigdo
de difragdo de raio-X, um indice de cristalizagdo do zedlito ZSM-5 de tipo H
foi obtido como 4,37. Além disso, uma razio molar de silica/alumina do
mesmo foi 290.

[Preparagdo de catalisador contendo zedlito]

O zeodlito ZSM-5 de tipo H resultante foi amassado com sol de
silica, seguido por moldagem por extrusdo. O teor de zeélito foi de 50% em
massa. O catalisador moldado por extrusdo resultante foi secado a 120°C
durante 6 horas, seguido por calcinagido a 700°C durante 2 horas, e assim foi
obtido um catalisador moldado contendo ze6lito colunar tendo um didmetro de
2 mm € um comprimento de 3 a 5 mm. O catalisador moldado contendo zedlito
resultante foi trocado em ions por agitagdo em solugdo 0,5 N aquosa de acido
nitrico, seguido por lavagem com agua, ainda seguido por secagem a 120°C
durante 5 horas. A quantidade de acido de TPD do catalisador moldado
contendo zedlito resultante foi medida e verificada ser de 77 pmol/g-zeo6lito.

[Produgéo de propileno]

Em um tubo de reagdo inoxidavel tendo um didmetro interno ¢ de
14,8 mm, 8 g do catalisador moldado contendo zedlito resultante foram
carregados e uma reagdo foi conduzido sob as seguintes condig¢des.

Taxas de alimentagdo de matéria-prima: etileno 4,64 NL/hora (taxa

de fluxo com base nas condi¢des padréo)

: hidrogénio 4,58 NL/hora
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: nitrogénio 2.46 NL/hora
: agua 2,78 g/hora

Pressdo de reagdo: 0,14 MPa/G

Temperatura de reagdo: 550°C

A reagdo foi continuada durante 24 horas. A seguir, foi
interrompido a alimentagdo de etileno, hidrogénio € agua e, enquanto
alimentando gas nitrogénio a 10 NL/hora, uma temperatura de uma camada de
catalisador foi fixada a 480°C. A seguir, iniciou-se a alimentagéo de ar a 0,5
NL/hora e assim coque depositado sobre o catalisador foi queimado e removido
(etapa de regeneragdo). Uma concentragdo de oxigénio de um géas de entrada no
momento de partida foi de 1%. Enquanto monitorando as concentragdes de CO
e CO, em um gis em uma saida do reator por GC, com uma taxa de fluxo de
gas total fixada constante, com taxas de fluxo de nitrogénio e ar variando sob as
condigdes mostradas abaixo, a regeneragdo do catalisador (combustdo e
remogdo de coque depositado) foi completada.

(1) Temperatura: 480°C, concentragdo de oxigénio: 1%, 1 hora

(2) Temperatura: 520°C, concentragio de oxigénio: 1%, 3 horas

(3) Temperatura: 550°C, concentragdo de oxigénio: 1%, 3 horas

(4) Temperatura: 550°C, concentragdo de oxigénio: 5%, 1 hora

(5) Temperatura: 580°C, concentragdo de oxigénio: 5%, 2 horas

De acordo com o método descrito acima, com um ciclo de uma
reagdo de 24 horas € uma regeneragdo de 10 horas, trés ciclos foram repetidos.
Os resultados do teste sdo mostrados na tabela 5 € figura 11.

[Exemplo comparativo 2]

Um zeo6lito MFI de tipo NH, CBV2802 (nome comercial,
fabricado por Zeolyst International Company, razdo molar de silica/alumina:
280) foi amassado com sol de silica, seguido por moldagem por extrusdo. O

teor de zeolito foi de 50% em massa. O catalisador moldado por extrusdo
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resultante foi secado a 120°C durante 6 horas e a seguir calcinado a 700°C
durante 2 horas e assim foi obtido um catalisador moldado contendo zedlito
colunar tendo um didmetro de 2 mm e um comprimento de 3 a 5 mm. O
catalisador moldado resultante foi trocado em ions por agitagdo em solugédo 0,5
N aquosa de 4cido nitrico, seguido por lavagem com 4gua, ainda seguido por
secagem a 120°C durante 5 horas. A quantidade de é4cido de TPD do
catalisador moldado contendo zedlito resultante foi medida e verificada ser de
90 umol/g-zedlito.

Um indice de cristaliza¢do do zeodlito foi de 2,90. Um espectro de
difragdo de raio-X ¢ mostrado na figura 12.

O teste de repeti¢do de reagdo/regeneragdo foi repetido quatro
ciclos em um modo similar ao exemplo 1 exceto que o catalisador moldado
contendo zedlito resultante foi usado sem tratamento com vapor d'dgua
(vaporizag3o). Os resultados do teste s3o mostrados na tabela 6 € figura 13.

A partir da comparagdo entre 0 exemplo comparativo presente €
exemplo 6, verificou-se que mesmo um zeélito tendo uma razdo de
silica/alumina elevada, quando seu indice de cristalizagdo € menor do que 3,3,

o catalisador é notavelmente degradado e ndo pode ser repetidamente usado.

[Tabela 1]
Ciclo Tempo de Taxa de conversdo de Rendimento de propileno (%
(vezes) | reacdo (horas) etileno (por cento em em peso)
peso)
1 2 69,5 26,8
10 67,8 26,4
18 62,9 26,0
24 59,6 25,5
2 2 66,3 25,9
10 62,2 25,2
18 58,0 24,6
24 56,4 23,4
3 2 67,5 25,8
10 64,4 26,2
18 61,0 25,5
24 56,4 24,4
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4 2 68,3 26,5
10 62,9 25,6
18 61,4 25,6
24 57,3 24,5
[Tabela 2]
Ciclo Temperatura de Tempo de Taxa de Rendimento de
(vezes) reagdo reagdo (horas) | conversdo de propileno (%
°C) etileno (por em peso
cento em peso)
1 520 2 67,3 26,0
10 64,3 25,4
18 62,3 24,2
24 60,1 23,9
2 580 2 66,6 27,7
10 63,3 27,0
18 57,7 25,9
24 53,2 24,6
3 520 2 66,6 25,8
10 63,9 243
18 62,0 23,8
24 60,6 23,4
[Tabela 3]
Ciclo Tempo de Taxa de conversdo de Rendimento de propileno (%
(vezes) | reacgéo (horas) etileno (por cento em em peso
peso)
1 2 79,4 24,7
10 68,9 26,5
18 61,0 25,8
24 54,5 24,1
2 2 74,7 25,9
10 65,1 26,4
18 56,3 24,3
24 49,6 22,4
3 2 71,1 26,6
10 59,6 25,3
22 47,7 21,8
24 46,3 21,3
4 2 69,1 26,6
10 60,3 25,3
18 52,2 23,1
24 47,1 21,6
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[Tabela 4]
Ciclo Tempo de Taxa de converséo de Rendimento de propileno (%
. (vezes) | reacdo (horas) etileno (por cento em em peso
peso)
1 2 89,9 9,7
) 10 79,5 20,6
18 61,6 24,0
24 40,8 15,4
2 2 75,7 24,2
10 56,9 21,7
18 41,2 16,1
24 32,6 13,0
3 2 62,2 24,6
10 43,7 18,3
18 32,5 13,3
24 22,0 9,0
[Tabela 5]
Ciclo Tempo de Taxa de conversdo de Rendimento de propileno (%
(vezes) | reagéo (horas) etileno (por cento em em peso
peso)
1 2 84.6 17,6
10 80,2 23,2
18 74,8 26,3
24 70,0 26,8
2 2 79,1 25,0
10 73,7 27,0
18 67,6 26,3
24 60,0 23,0
3 2 74,0 27,0
10 65,2 26,0
18 60,0 22,8
24 57,0 22,0
4 2 73,3 27,1
10 66,1 26,1
18 58,4 22,8
. 24 53,2 21,2
[Tabela 6]
Ciclo Tempo de Taxa de conversdo de Rendimento de propileno (%
(vezes) | reagdo (horas) etileno (por cento em em peso
peso)
1 2 85,6 20,3
10 73,5 24,0
18 65,4 24,2
24 57,3 23,2
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2 2 58,6 23,4
10 52,5 21,2
18 46,6 19,4
24 44,9 18,8
3 2 49,0 20,9
10 43,7 18,4
18 40,1 16,8
24 34,8 14,5
4 2 37,1 15,9
10 35,7 15,6
18 33,1 14,0
24 32,0 13,6

O pedido presente € baseado no pedido de patente JP (pedido de
patente No. 2009-048369) depositado junto ao Japanese Patent Office em 2 de
margo de 2009, € cujos teores sdo incorporados aqui por referéncia.

Aplicabilidade Industrial

O método da presente invengdo para produzir propileno permite
produzir propileno de modo eficiente e estavel durante um longo prazo a partir
de uma matéria-prima de hidrocarboneto contendo etileno em uma quantidade
excedendo 50% em massa enquanto alimentando 4gua em uma quantidade de
10% em massa ou mais com base em uma matéria-prima de hidrocarboneto, ¢
também € utilizdvel como um método de produgdo industrial do ponto de vista

da diversidade das matérias-primas para produzir propileno.
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REIVINDICACOES

1. Método para produzir propileno, caracterizado pelo fato de

compreender:

cataliticamente converter uma matéria-prima de hidrocarboneto
contendo etileno em uma quantidade excedendo 50% em massa com um
catalisador contendo zeélito enquanto alimentando agua,
em que o zedlito contido no catalisador contendo zeélito atende (1)-(3) abaixo;

(1) o zedlito € um zeoblito de tipo MFI,

(2) um indice de cristalizagdo de zedlito obtido a partir de um
espectro de difragdo de raio-X ¢ 3,3 ou mais, €

(3) uma razdo molar de silica/alumina (SiO,/Al,03) € 20 a 300.

2. Método para produzir propileno de acordo com reivindicagéo 1,
caracterizado pelo fato de que dgua ¢ alimentada em uma quantidade de 10%
em massa ou mais com base na matéria-prima de hidrocarboneto.

3. Método para produzir propileno de acordo com reivindicag&o 1
ou 2, caracterizado pelo fato de ainda compreender:

tratar termicamente o catalisador contendo zedlito a uma
temperatura igual a ou maior do que 550°C.

4. Método para produzir propileno de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de ainda compreender:

tratar termicamente o catalisador contendo zedlito a uma
temperatura igual a ou maior do que 300°C sob a presenga de vapor d’agua.

5. Método para produzir propileno de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que o catalisador contendo
zedlito contém pelo menos um tipo de elemento de metal selecionado dentre o
grupo consistindo de elementos pertencendo ao grupo IB na tabela periodica.

6. Método para produzir propileno de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de ainda compreender:

queimar o coque aderido ao catalisador contendo zedlito.
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Exempio comparativo 1
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FIG. 11

Exemplo 6

96

T Y 0 0 v v T 0

' ! ' | ' ' 1 '

1 1 L} Ll L] 1 1 1

1 ] L} 1 L} 1 . L}

. ' ' 1 ' ' ' '

' ) v 1 ' ' ' '

1 1 " 1 L} 1 L} L}

' ' ' | ' ' ' '
S S A S S Aeccdomatone P ot
] ] ' ' ' v ) [= =]

1 . Ll ’ L] L} L

' . 1 ' ' ' '

' ' I , I ' '

' . ) ' ' ' '

' ' I ' ' ' '

' ' ' ' 1 ' '
] 1 1 ] 1 ) ] 2

il nE i i Enininl Sabaih Sl S

' ' ) | 1 ' 1 F~

) ' ) ' | ' 1

' ' . ' 1 ' !

' ' ' | \ | 1

+ t + 1 1 L} 1

' ) 1 ' 1 ' 1

' . 1 ' 1 | !
eeaboo -t [P SR R R S [ o
1 ] 1 [ 1 1 ) [{=]

. ' h ' ' . '

' ! I ' ' ' '

' ! 1 ' ' ' .

' \ ) ' ' ' .

' . 1 ' ' ' '

' ' ) ' ' ' '
) ) ' ] b ) + 8

........ PR R R e

, ' ) ' 1 . . s

' ' ' 1 ) ' !

1 t L 1 1 L} 1

' ' H ' . | \

' \ | ' . ) \

' . ! ' ' ' \

' ) 1 ' ' ' '
P R edacalos_lool ool WO
' v 1 v v v ' o

' ' 1 ' I ' '

L} 1] 1 1 1 1] €

' ' ) ' 1 ' '

' ' ) \ ) ' '

1 ! ! ' ' | 1

1 1 . L} ] 1

' ' ' ' 1 )
-er i R P PR r--od =
' 1 1 ' ' « ' (2]

' ' | , ' ' '

' ' ) ' ' ' '

' ' ) . 1 ' '

1 L ] Ll 1 L} ‘

| \ . ) h 1 ' .

' | ' 1 ' ' ' |
L A RPN S gy gy g
h v f i g i i i —

' ' ' ! ' ' ' '

' 1 ' ) ' ' ' '

' ' 1 ' ! ' ' ' '

1] ’ 1 L 1 1 1 L} v

' ' ' | ) | ! ) !

1 ! ' ! 1 ' ' 1 !

1 n 1 __, 1 “ 1 “ 1
<

(0sad Wwa %) ous|}a ap OBSISAUOD 3p BXe]

Tempo de reagdo acumuiado (h)




12

FIG. 12
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FIG. 13

Exemplo comparativo 2
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