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Relatonio Descritivo da Patente de Invengac para "SISTE-
MA CATALISADOR PARA ISOMERIZAGCAO DE XILENOS E PRO-
CESSO PARA A PREPARAGAQ DOS MESMOS".

Campo da Invencéo

[001] A presente invencao refere-se a um sistema catalisador que
exibe alta atividade de saturagao de etileno em associagao com baixa
saturacao no anel aromatico. A invencao também se refere a um pro-
cesso para a isomerizagao de xilenos e conversido de etilbenzenc que
usa ¢ sistema catalisador.

Antecedentes da Invencao

[002] O para-xileno & um estoque de alimentagédo quimico valio-
s0, que pode ser derivado de misturas de Cg aromaticos separados de
tais maternas-primas como naftas de petréleo, particularmente reforma-
tos, habitualmente por extracao seletiva com solvente. As fragbes de
Cs aromaticos provenientes destas fontes variam muito amplamente
em composicdo porém habitualmente compreenderdo 10 a 32% em
peso de etilbenzeno com o restante xilenos, sendo dividido entre apro-
ximadamente 50% em peso do isdbmero meta e 25% em peso de cada
um dos isdmeros para e orto.

[003] Os produtos isdmeros individuais podem ser separados das
misturas que ocorrem naturalmente por meétodos fisicos apropriados.
O etilbenzeno pode ser separado por destilagao fracionada, embora
esta seja uma operagao onerosa. O orto-xileno pode ser separado por
destilacao fracionada e assim & produzido comercialmente. O para-
xileno pode ser separado dos isdmeros mistos por cristalizagao fracio-
nada, adsorgao seletiva (por exemplo, processo de Parex®) ou separa-
¢ao por membrana.

[004] Como ¢ uso comercial de para-xileno tem aumentado, a
combinacaoc da separacao fisica com a isomerizacdo quimica dos ou-

tros isbmeros de xileno para aumentar ¢ rendimento do para-isémero
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desejado tornou-se cada vez mais importante. No entanto, como ©
ponto de ebuligao do etilbenzeno esta muito proximo daqueles do pa-
ra-xileno e do meta-xileno, a remogao completa de etilbenzeno da ali-
mentagao de Cz aromaticos por destilagao € impraticavel. Portanto
uma caracteristica importante de qualquer processo comercial de iso-
merizacdo de xilenos & a capacidade de converter etilbenzeno na ali-
mentacao a subprodutos uteis enquanto simultaneamente minimiza
gualquer conversao de xilenos a outros compostos.

[005] Um processo de isomerizagao de xilenos bem-sucedido
comercialmente esta descrito na Patente U.S. N° 4.899.011 em que
uma alimentagao de Cg aromaticos, que teve esgotado o seu teor de
para-xileno, & posta em contato com um sistema catalisador de dois
componentes. O primeiro componente catalisador converte seletiva-
mente o etilbenzeno por desetilacao para formar benzeno e etileno
que e convertido a etano, ao passo que 0 segundo componente se
isomeriza seletivamente a xilenos para aumentar o teor de para-xileno
ate um valor a ou em torno do valor de equilibrio térmico. O primeiro
componente catalisador compreende uma zeolita que tem um indice
de Restricdo de desde 1 até 12, que tem um tempo de sor¢éo de orto-
xileno maior do que 50 minutos baseado em sua capacidade de sorber
30% da capacidade de equilibrio de orto-xileno a 120°C e uma pres-
sao parcial de orto-xileno de 0,64 + 0,11 kPa (4,5 + 0,8 mm de mercu-
rio), ao passo que o segundo componente compreende uma zeolita
com um indice de Restricao de 1-12 que tem um tempo de sorcdo de
orto-xileno menor do que 10 minutos sob as mesmas condi¢gdes. Em
uma modalidade preferida, o primeiro componente catalisador & ZSM-
5 que tem um tamanho do cristal de pelo menos 1 micron e o segundo
componente catalisador &€ Z5M-5 que tem um tamanho do cristal de
0,02 — 0,05 micron. Cada componente catalisador tambem contem um

metal de hidrogenacao.
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[008] Um aperfeigoamento em relagdo ao processo da Patente
U.S. N° 4.899.011 esta descrito na Patente U.S. N® 5.689.027 em que
o primeiro componente catalisador no sistema de dois componentes &
pré-seletivado por coqueificacao ou mais preferivelmente por deposi-
¢ao de um revestimento na superficie de silica, para aumentar o seu
tempo de sor¢ao de orto-xileno até mais do que 1200 minutos sob as
mesmas condi¢gdes de teste como citado na patente '011. Usando-se
um tal sistema verifica-se que podem ser alcancadas altas taxas de
conversao de etibenzeno com perdas de xileno significativamente
menores do que obtidas com ¢ processo da patente ‘011. Novamente
0s componentes catalisadores empregados no processo da patente
‘027 incluem um metal de hidrogenacgao.

[007] Um metodo de produgao de catalisadores zedlitas contendo
metal nobre empregados nos processos da patente '011 e da patente
'027 esta descrito na Patente U.S. N* Reexpedida N° 31.919 e envolve
a incorporagido do metal nobre em forma catidnica com a zedlita de-
pois da cristalizacdo da zedlita, porém antes da formacao final de par-
ticulas de catalisador e antes de qualquer calcinagao ou tratamento
com vapor d'agua da zedlita. Quando o metal nobre for a platina, os
Exemplos na patente ‘919 demonstram melhor conversdo de etilben-
zeno com perda de xileno relativamente baixa.

[008] Apesar de recentes avancgos relatados acima, permanece
uma necessidade continua de se fornecer um catalisador para conver-
sdo de etilbenzeno / isomerizagido de xilenos que consiga perdas de
xileno até mesmo mencres. Desse modo, por exemplo, embora os ca-
talisadores que contém platina sejam eficazes para saturacgao de etile-
no, eles também catalisam a saturagao do anel aromatico. Além disso,
a saturagao do anel aromatico e termodinamicamente melhorada a
baixas temperaturas e isto tipicamente requer uma pré-sulfetacao do

catalisador ou uma operacdo a temperaturas elevadas, até mesmo se
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esta ultima produza efeitos adversos sobre granulados finos do produ-
to e/ou duragdes do ciclo.

Sumario da Invencao

[009] De acordo com a presente invencao, & fornecido um siste-
ma catalisador que exibe uma razao de saturacio de etileno para satu-
ragao de anel aromatico maior do que 3.500. O sistema catalisador
compreende dois componentes. Cada componente compreende uma
peneira molecular cristalina que tem um indice de Restricido de desde
aproximadamente 1 até aproximadamente 12 e uma quantidade eficaz
de metal do Grupo VIl

[0010] Preferencialmente, o sistema catalisador exibe uma razao
de saturacao de etileno para saturacdo de anel aromatico maior do
que 10.000, mais preferivelmente maior do que 20.000 e até mesmo
mais preferivelmente maior do que 25.000 e mais preferivelmente ain-
da maior do que 30.000.

[0011] Em uma outra modalidade, e fornecido um processo para a
producao do sistema catalisador de dois componentes por incorpora-
cao de cations de metal do Grupo VIl as peneiras moleculares por tro-
ca idnica competitiva. O processo é realizado por contato das peneiras
moleculares com uma solugdo aguosa que contém cations de metal
sem ser para hidrogenacao, por exemplo, cations de amodnio e cations
de metal do Grupo VI, por exemplo, cations de platina, sob condi¢des
eficazes para troca idnica dos cations de metal do Grupo VIl para as
peneiras moleculares. A razao molar de cations de metal sem ser para
hidrogenagao para cations de metal do Grupo VIl na solugcdo aquosa
esta na faixa de desde aproximadamente 500 até aproximadamente
6000.

[0012] Em uma outra modalidade, a presente invencgéo fornece um
processo para a isomerizacdo de uma alimentacdo que contém etil-

benzeno e xilenos. O processo é realizado por contato da alimentacao
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sob condigées eficazes com um sistema catalisador que exibe uma
razao de saturacao de etileno para saturacao de anel aromatico maior
do que 10.000, o dito processo compreendendo:

[0013] 0 contato da alimentagao na presenca de hidrogénio e sob
condigdes de conversao de etilbenzeno com um primeiro componente
que contém uma peneira molecular cristalina que tem um indice de
Restricdo de desde aproximadamente 1 até aproximadamente 12 e
uma quantidade eficaz de metal do Grupo Vil e

[0014] o contato do efluente esgotado de etilbenzeno da etapa (a)
sob condicdes de conversao de xileno com uma peneira molecular
cristalina que tem um Indice de Restricao de desde aproximadamente
1 ate aproximadamente 12 e uma quantidade eficaz de metal do Gru-
po VIII.

Breve Descricdo do Desenho

[0015] A Figura é um grafico de conversao de etilbenzeno em por
cento molar comparado graficamente a perda de anel aromatico em
por cento molar para os sistemas catalisadores do Exemplo 4.

Descricao Detalhada da Invencao

[0016] Como usado neste caso, a razao de saturacac de etileno
para saturagao de anel aromatico para o sistema catalisador & deter-

minada pela formula a seguir:

[0017] Razao em peso de etano para etileno
[0018] Por cento em mol de perda de anel de xilenos
[0019] Os valores apresentados na formula acima séo determina-

dos a temperatura de 343°C (650°F), uma velocidade espacial horaria
em peso de 10 h”', uma razao molar de hidrogénio/hidrocarboneto de 1
e uma pressac de 1653 kPa-a (225 psig) de pressao total. A alimenta-
¢ao usada é uma alimentagao de Cy aromaticos gque consiste em
13,0% em peso de etilbenzeno, 1,0% em peso de para-xileno, 67,0%

em peso de meta-xileno e 19,0% em peso de orto-xileno.
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Estogue de alimentacao

[0020] Em geral, a mistura de C; aromaticos que contém etilben-
zeno e xileno pode ser usada como alimentacao para ¢ processo des-
ta invencao. Geralmente, uma tal mistura tera tipicamente um teor de
etilbenzeno na faixa apropriada de 5 até 60% em peso, um teor de or-
to-xileno na faixa apropriada de 0 a 35% em peso, um teor de meta-
xileno na faixa apropriada de 20 ate 95% em peso e uma faixa de pa-
ra-xileno de desde aproximadamente 0 até 15% em peso. A alimenta-
¢ao além da mistura de Cy; aromaticos acima pode conter hidrocarbo-
netos ndo-aromaticos, isto &, naftenos e parafinas, em uma guantidade
de ate aproximadamente 30% em peso. Em uma modalidade preferi-
da, a inven¢ao fornece meios para o processamento de uma mistura
de C; aromaticos tal como aquela derivada da reforma catalitica de
uma nafta de petroleo a uma mistura de reduzido teor de etilbenzeno e
maior teor de para-xileno. A invencao & particularmente eficaz no tra-
tamento de uma mistura com insuficiente para-xileno de Cg; aromaticos
para aumentar a concentragao de para-xileno de até aproximadamente
¢ nivel de equilibrio térmico.

[0021] Q processo da presente invenc¢ao e especialmente adequa-
do para a isomerizagao de correntes de Cy aromaticos que contém
aproximadamente 2 ate 60% em peso de etilbenzeno, por exemplo,
aproximadamente 4 ate 20% em peso de etilbenzeno. Esta faixa
abrange a faixa de concentragdes de etilbenzeno de correntes que séo
derivadas de um reformador e de uma unidade de pirdlise de gasolina.
O presente catalisador pode ter alta atividade para cragqueamento de
parafinas normais e ramificadas do tipo presente em correntes de Cg
aromaticos ndo extraidas.

[0022) Sistema Catalisador

[0023] O sistema catalisador compreende um primeiro componen-

te que tem uma fungao principal de converter o etilbenzeno, tal como
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por desetilacao seletiva do etilbenzeno na corrente de alimentacao e
converter o etileno produzido pela desetilagao a etano e um segundo
componente para a isomerizacao seletiva de xilenos na alimentacao.
O primeiro componente catalisador compreende uma peneira molecu-
lar cristalina que tem um indice de Restricdo de desde aproximada-
mente 1 até aproximadamente 12 e uma quantidade eficaz de metal
do Grupo VIll. O primeiro componente ira habitualmente tambem efe-
tuar alguma isomerizagao dos xilenos na alimentacao. O segundo
componente compreende uma peneira molecular cristalina que tem um
indice de Restricao de desde aproximadamente 1 até aproximadamen-
te 12 e uma quantidade eficaz de metal do Grupo VIII.

[0024] O primeiro componente do sistema catalisador esta habitu-
almente a montante em relagdo ao segundo componente que é eficaz
para isomerizar os componentes de xileno da alimentagao de C; aro-
maticos. Nesta modalidade, o primeiro componente & empregado em
um volume suficiente para se conseguir o nivel desejado de conversao
de etilbenzeno, geralmente maior do que 5 por cento, por exemplo,
maior do que 10 por cento, por exemplo, maior do que 25 por cento,
por exemplo, maior do que 50 por cento, por exemplo, maior do gue 55
por cento, por exemplo, maior do que 60 por cento, por exemplo, maior
do que 75 por cento, por exemplo, maior do que 80 por cento do volu-
me do sistema catalisador total.

[0025] Exemplos de peneiras moleculares que podem ser usadas
nos primeiros & nos segundos componentes incluem peneiras molecu-
lares de poro grande e peneiras moleculares de tamanho de poro in-
termediario. Estas peneiras moleculares estao descritas em "Atlas of
Zeolite Framework Types”, eds. Ch. Baerlocher, W. H. Meier e D. H.
Olson, Elsevier, Quinta Edigcao, 2001. As peneiras moleculares de poro
grande geralmente tém um poro maior do que aproximadamente 7 A

Exemplos de peneiras moleculares de poro grande adequadas incluem
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os tipos de estrutura AEL, MOR e *BEA. Exemplos de peneiras mole-
culares de poro grande especificas incluem Beta e mordenita. As pe-
neiras moleculares de tamanho de poro intermediario geralmente tém
um tamanho de poro de desde aproximadamente 5 A até aproxima-
damente 7 A. Exemplos de peneiras moleculares de tamanho de poro
intermediario adequadas incluem aquelas que tém tipos de estrutura
AEL, MFI, MEL, MTW, MWW, TON, MTT, FER e MFS (IUPAC
Commission on Zeolite Nomenclature). As peneiras moleculares prefe-
ridas sao formas de aluminossilicato que tém uma razao molar de sili-
ca para alumina de pelo menos 12. Exemplos de peneiras moleculares
de tamanho de poro intermediario especificas incluem a familia de pe-
neiras moleculares SAPO-11, MCM-22 por exemplo, MCM-22, MCM-
49 e MCM-56, ZSM-5, ZSM-11 Z5SM-12, ZSM-22, ZSM-23, Z5M-34,
ZSM-35, ZSM-48 e ZSM-57.

[0026] A peneira molecular de cada um dos primeirc e segundo
componentes esta associada com um metal do Grupo VIII. Os metais
do Grupo VIl incluem platina, paladio, iridio, ruténio, rédic, osmio, ni-
quel, cobalto e ferro. O metal do Grupo VIl associado com as peneiras
moleculares sera habitualmente um metal nobre. Os metais nobres
sao platina, paladio, iridio, ruténio, rodio, osmio. Preferencialmente, a
platina esta associada com as peneiras moleculares. A referéncia ao
metal ou aos metais do Grupo VIII pretende abranger tal metal ou me-
tais do estado elementar (isto &, de valéncia zero) ou em alguma outra
forma cataliticamente ativa tal como um &xido, um sulfeto, um haloge-
neto, um carboxilato e similares. Deve ser considerado que o metal do
Grupo VIl nao esta necessariamente presente no componente na for-
ma de metal livre (isto &, de valéncia zero), mas tambem pode estar
presente como um composto, tais como um oxido, um hidréxido ou um
sulfeto, do metal. O metal do Grupo VIl esta de preferéncia em um

estado de valéncia reduzido, por exemplo, quando este componente
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estiver na forma de um éxido ou de um hidroxido. O estado de valén-
cia reduzido do metal do Grupo VIl pode ser atingido, in situ, durante
o periodo de tempo de uma reagao, quando um agente redutor, tal
como hidrogénio, for incluido na alimentagao para a reagao.

[0027] O metal do Grupo VIl sera habitualmente incorporado ao
primeiro e ao segundo componentes por troca ibnica competitiva. A
troca ibnica competitiva atinge boa distribuicdo axial do metal do Gru-
po VIl na peneira molecular.

[0028] Embora a invengao naoc pretenda estar limitada a qualquer
teoria de operacao, acredita-se gue as vantagens de alta atividade de
saturagao de etileno em associagdo com baixa saturacao de aromati-
cos no anel do sistema catalisador sejam obtidas porque a maior parte
das particulas de metal do Grupo VIl estao finamente dispersas den-
tro dos poros da peneira molecular. Quando as particulas de metal do
Grupo VI estiverem dentro dos poros da peneira molecular, nac pode
ocorrer saturacao de aromaticos porque a seletividade do estado de
transigao, isto &, o estado de transi¢ao da rea¢ao de aromaticos satu-
rados € demasiadamente grande para se formar dentro dos poros da
peneira molecular. Ainda mais, acredita-se que a alta dispersao das
particulas de metal do Grupo VIl evita que os aromaticos estejam em
contato com mais do que um atomo de metal do Grupo VIIl. Sem levar
em conta a teoria proposta o processo tem as propriedades aperfeico-
adas ali descritas.

[0029] A troca ibnica competitiva envolve a utilizagao de cations de
metal ndo-hidrogenante para competir com os cations de metal do
Grupo VIl para cations intercambiaveis na peneira molecular. A troca
idnica competitiva pode ser realizada por contato das peneiras molecu-
lares do primeiro e do segundo componente com uma solugao aquosa
de carga que contem quantidades predeterminadas de cations de me-

tal do Grupo VIlI, por exemplo, cations de platina e quantidades prede-
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terminadas de cations de metal nao-hidrogenante, cations de amonio.
[0030] A razao de cations de metal nao-hidrogenante para cations
de metal do Grupo VIl na solugao de carga variara em alguns fatores
inclusive o pH da sclugao de carga, a atividade inerente do componen-
te e a quantidade de metal do Grupo VIl a ser associada com a penei-
ra molecular. A solucdao de carga € habitualmente formulada tal que
ela tenha uma razao molar de cations de metal ndo-hidrogenante para
cations de metal do Grupo VIl na faixa de desde aproximadamente
500 até 6000. Preferencialmente, a razao molar de cations de metal
nao-hidrogenante para cations de metal do Grupo VIl esta na faixa de
desde aproximadamente 700 até 2000. Mais preferivelmente, a razao
molar de cations de metal ndo-hidrogenante para cations de metal do
Grupo VIl esta na faixa de desde aproximadamente 900 até 1100. A
guantidade de cations de metal naoc-hidrogenante e de cations do Gru-
po VIl presentes depende da quantidade desejada do metal do Grupo
VIl a estar contida no catalisador acabado.

[0031] Habitualmente o pH da solugao de carga € mantido entre 4
e 10. Quando a peneira molecular do componente de leito de topo
(componente eficaz para a conversao de etilbenzeno) for tornada sele-
tiva com silica, o pH da solucao aquosa de carga & habitualmente
mantido a um pH n&o maior do que 7, de preferéncia na faixa de des-
de aproximadamente 6,5 até nao maior do que 7. O ajuste do pH da
solugao de carga durante o processo de carregamento € habitualmen-
te realizado usando-se uma solugado aquosa que contem hidréxido de
amonio.

[0032] Exemplos de cations de metal do Grupo VIl para a solugao
de carga incluem acido cloroplatinico, cloreto de platina e complexos
de tetraaminaplatina e de tetraaminapaladio, tais como nitrato de te-
traaminaplatina (I1) e cloreto de tetraaminapaladio (Ill). Exemplos de

cations de metal ndo-hidrogenante adequados para a solugdo de car-
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ga incluem halogenetos ou nitrato de aménio. Depois da incorporagao
do metal, o catalisador & habitualmente enxaguado com agua, seco e
calcinado.

[0033] Exemplos de cations de metal ndo-hidrogenante para a so-
lugao de carga incluem cations de amonio.

[0034] A quantidade de metal do Grupo VIl presente no primeiro e
no segundo componente catalisadores pode variar, por exemplo, de
desde 0,001 ate aproximadamente 10% em peso baseado no peso do
componente catalisador.

[0035] Em relagdo ao primeiro componente catalisador, o metal do
Grupo VIl estara de preferéncia presente em uma guantidade na faixa
de desde aproximadamente 0,001 até aproximadamente 0,05% em
peso e, mais preferivelmente, desde aproximadamente 0,01 ate apro-
ximadamente 0,04 % em peso, embora isto, evidentemente, variara
com a natureza do metal. Quando o metal do Grupo VIII for platina, a
quantidade de metal do Grupo VIl presente no primeiro componente
catalisador esta, de preferéncia, em torno de 0,03 % em peso do com-
ponente catalisador global.

[0036] Em relagcdo ao segundo componente catalisador, o metal do
Grupo VIl estara de preferéncia presente em uma quantidade na faixa
de desde aproximadamente 0,001 atée aproximadamente 0,03 % em
peso, por exemplo, de desde aproximadamente 0,0075 até aproxima-
damente 0,02 % em peso, embora isto varnara, evidentemente com a
natureza do componente. Quando o metal do Grupo VIl for a platina, a
quantidade presente no segundo componente catalisador é de prefe-
réncia aproximadamente 0,01 % em peso do componente catalisador
global.

[0037] Na pratica do processo da invencao, pode ser desejavel
formar um ou ambos dos primeiro e segundo componentes catalisado-

res com um outro material resistente a temperatura e a outras condi-
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¢cbes do processo. Tais materiais de matriz incluem materiais de oxido
iInorganico tais como argilas, silica efou éxidos de metal. Os dxidos de
metal podem ser aqueles que ocorrem naturalmente ou na forma de
precipitados gelatinosos que incluem misturas de silica e de oxidos de
metal. As argilas que ocorrem naturalmente que podem formar com-
positos com a peneira molecular incluem aquelas das familias da mon-
tmorilonita e do caulim, cujas familias incluem as subbentonitas e os
caulins comumente conhecidos como argilas de Dixie, McNamee, Ge-
orgia e Flérida ou outras em que o constituinte mineral principal & a
haloisita, a caulinita, a diquita, a nacrita ou a anauxita. Tais argilas po-
dem ser usadas no estado bruto como minerado originalmente ou Ini-
cialmente sujeitas a calcinagao, tratamento acido ou modificacao qui-
mica.

[0038] Alem dos materiais anteriores, as peneiras moleculares
empregadas neste caso podem formar compésitos com um material
poroso da matriz, tais como alumina, silica-alumina, silica-magnésia,
silica-zirconia, silica-téria, silica-berilia, silica-titania, assim como com-
postos ternarios tais como silica-alumina-tdria, silica-alumina-zircénia,
silica-alumina-magnésia e silica-magneésia-zirconia. Tambem pode ser
usada também uma mistura destes componentes. Alem disso, a penei-
ra molecular pode formar composito com um material de matriz zeoliti-
ca usando-se o método descrito na Patente U S. N® 6.198.013, cujo
teor completo esta aqui incorporado como referéncia. Preferencialmen-
te, 0 aglutinante € a silica.

[0039] As proporgées relativas de componente peneira molecular e
de matriz de oxido inorganico na base anidra podem variar amplamen-
te com o teor da peneira molecular na faixa de entre aproximadamente
1 até aproximadamente 99 % em peso e mais habitualmente na faixa
de aproximadamente 10 até aproximadamente 80% em pesc dedo

composHo seco.
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(0040} O primeiro e ¢ segundo componentes do sistema catalisa-
dor da invenc¢ao irao habitualmente diferir um do outro sob alguns as-
pectos significativos gue garantem gue o primeiro componente seleti-
vamente desetila o etilbenzeno na corrente de alimentacao a benzeno
enquanto que o segundo componente seletivamente isomeriza os xile-
nos na alimentacdo. Estas caracteristicas diferentes sdo discutidas a
seguir.

(0041] Por exemplo, cada um dos componentes do sistema catali-
sador da invencgao ira normalmente exibir propriedades de difusao do
xileno mutuamente exclusivas. Estas propriedades podem ser identifi-
cadas anotando-se o periodo de tempo {em minutos) necessarias para
sorver 30% da capacidade de equilibrio de orto-xileno a 120°C e uma
pressido parcial de orto-xileno de 0,64 + 0,11 kPa (4,5 + 0,8 mm de
mercurio), um teste descrito nas Patentes U.S. N 4.117.026;
4158282 e Re. 31.782. A capacidade de equilibrio de orto-xileno é
definida como maior do que 1 grama de xileno (s) por 100 gramas de
peneira molecular. No sistema catalisador da invengao, o primeiro
componente catalisador eficaz para a conversdo de etilbenzeno de
preferéncia tem um tempo de sorgdo de orto -xileno (em minutos) em
excesso de aproximadamente 50 e de preferéncia maior do que apro-
ximadamente 1200, porém menos do que 10.000 minutos, ao passo
que por outro lado, o segundo componente de isomerizagao de prefe-
réncia tem um tempo de sor¢ao de orto—xileno menor do que aproxi-
madamente 50 minutos e de preferéncia menor do que aproximada-
mente 10 minutos.

Componente para Conversio de Etilbenzeno

[0042) O componente para conversao de etilbenzeno de preferén-
cia tem um periodo de tempo de sorcao de orto-xileno em excesso de
aproximadamente 50 minutos e de preferéncia mais do que aproxima-

damente 1200, poréem menos do que 10.000, minutos. As proprieda-
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des desejadas de difusdo de xileno podem ser conseguidas de algu-
mas maneiras. Para os periodos de tempo de difusao de orto-xilenc a
ou proximo ao valor minimo de 50 minutos, a selegao de uma grande
forma de cristal da peneira molecular usada no catalisador, isto e, que
tem um tamanho medio de cristal em excesso de 1 micron, pode ser
suficiente. No entanto, para se conseguir maiores valores de difusivi-
dade, pode ser desejavel tornar seletivo o primeiro componente por
deposicac sobre a superficie de particulas de catalisador de uma ca-
mada de cogue efou de um o6xido, tal como silica, que & inerte sob as
condigdes do processo experimentadas em uso. Quando as Quando
as particulas de componente forem tornadas seletivas, podem ser
usadas no primeiro componente peneiras moleculares tanto de grande
tamanhgo do cristal como de medio tamanho do cristal.

[0043] A peneira molecular do primeiro componente de preferéncia
tem uma atividade acida mais alta do que a peneira molecular do se-
gundo catalisador. Preferivelmente, a peneira molecular do primeiro
componente catalisador de preferéncia tem um valor alfa que é pelo
menos o dobro do valor alfa como o segundo componente. O segundo
componente habitualmente tem um valor alfa de pelo menos 30. Um
procedimento para a medida do valor alfa descrito na Patente U.S. N°
3.354.078; no Journal of Catalysis, Vol. 4, p. 527 (1965); Vol. 6, p. 278

(1966) e Vol. 61, p. 395 (1980), cada um aqgui incorporado como refe-
réncia como aquele relatorio descritivo. As condictes experimentais do
teste usado neste caso incluem uma temperatura constante de 538 °C

e uma vazao variavel como descrito em detalhe no Journal of Catalys-

catalisador de craqueamento mais ativo.
[0044] Preferencialmente o primeiro componente nao é tratado
com vapor d’'agua. Quando for usado tratamento com vapor d'agua

para diminuir o valor alfa do primeiro componente até os valores des-
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critos acima, o tratamento com vapor d'agua & tipicamente conseguido
por aquecimento do primeiro componente até uma temperatura de
desde aproximadamente 100 “C até aproximadamente 600 °C, por
exemplo, desde aproximadamente 175 °C até aproximadamente 325
°C, em uma atmosfera que contém desde aproximadamente 1 % até
aproximadamente 100% de vapor d'agua, por exemplo, desde aproxi-
madamente 50% até aproximadamente 100% de vapor d'agua, a uma
pressao de desde aproximadamente 69 Pa-a até aproximadamente
345 kPa-a (0,01 psia até aproximadamente 50 psia), durante um peri-
odo de tempo de desde aproximadamente 0,1 até aproximadamente
vinte e quatro horas, por exemplo, desde aproximadamente trés ate
aproximadamente seis horas.

[0045] Quando o primeiro componente precisar ser tornado seleti-
vo com silica, isto & convenientemente conseguido sujeitando-se o ca-
talisador a um ou mais tratamentos com um composto de organossili-
cio em um veiculo liquido, cada tratamento sendo seguido por calcina-
¢ao do material tratado em uma atmosfera que contem oxigénio, por
exemplo, ar. Um tal processo de tornar seletivo de forma multipla e
descrito na Patente U.S. N° 5.476.823, cujo inteiro conteudo esta aqui
incorporado como referéncia. Preferencialmente, o primeiro compo-
nente & sujeito a dois a quatro tratamentos com silica para tornar-se
seletivo. Quando o catalisador precisar ser seletivado com silica incluir
um aglutinante, & preferivel empregar-se um aglutinante ndo acido, tal
como silica.

[0046] O composto de organossilicio, que & usado para tornar se-
letivo o primeiro componente catalisador pode, por exemplo, ser um
silicone, um siloxano, um silano ou mistura dos mesmos. Estes com-
postos de organossilicio podem ter pelo menos 2 atomos de silicio por
molecula. Estes compostos de organossilicio podem ser sélidos em

forma pura, contanto que eles sejam solUveis ou entdo conversiveis a
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forma liquida pela combinagao com o meio veiculo liquido. O peso mo-
lecular do composto de silicone, de siloxano ou de silano empregado
como um agente para tornar seletivo previamente pode estar entre
aproximadamente 80 e aproximadamente 20.000 e de preferéncia
dentro da faixa aproximada de 150 até 10.000. Os compostos repre-
sentativos de pré-seletivagac incluem dimetil silicone, dietil silicone,
fenilmetil silicone, metil hidrogénio silicone, etil hidrogénio silicone, fenil
hidrogénio silicone, metiletil silicone, fenil etil silicone, difenil silicone,
metiltrifluoropropil silicone, etiltriflucropropil silicone, polidimetil silico-
ne, tetraclorofenilmetil silicone, tetraclorofeniletil silicone, tetraclorofenil
hidrogénio silicone, tetraclorofenilfenil silicone, metilvinil silicone e etil-
vinil silicone. O silicone que torna previamente seletivo, o composto de
siloxano ou ¢ composto de silano nao precisa ser linear, porem pode
ser ciclico, por exemplo, hexametil ciclo trissiloxano, octametil ciclo
tetrassiloxano, hexafenil ciclo trissiloxano e octafenil ciclo tetrassiloxa-
no. Misturas destes compostos também podem ser usadas como
agentes que tornam seletivo previamente, como podem os silicones
com outros grupos funcionais.

[0047] Preferencialmente, o didmetro cinético do composto de or-
ganossilicio, que é usado para previamente tornar a peneira molecular
seletiva, € maior do que o didmetro do poro da peneira molecular, para
evitar a entrada do composto de organossilicio nos poros da peneira
molecular e qualguer reducado concomitante na atividade interna da
peneira molecular,

[0048] Os agentes que tornam seletivo previamente com organos-
silicio preferidos, particularmente gquando o agente que torna seletivo
previamente for dissolvido em um veiculo organico ou emulsificado em
um veiculo aquoso, incluem dimetil fenil metil polissiloxano {por exem-
plo, Dow-550) e fenilmetil polissiloxano (por exemplo, Dow-710). Dow-
550 e Dow-710 sao disponiveis da Dow Chemical Co., Midland, Michi-
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gan.
[0049] Preferivelmente, o veiculo liquido para o composto de or-
ganos-silicio € um composto organico, tal como um hidrocarboneto
linear, ramificado ou ciclico que tem cinco ocu mais, especialmente 7 ou
mais, atomos de carbono por molécula, por exemplo, um alcano, tais
como heptano, octano, nonano ou undecano. O ponto de ebulicdo do
composto organico por exemplo, alcano, pode ser maior do que apro-
ximadamente 70°C. Misturas de compostos organicos de baixa volati-
lidade, tais como oleo de reciclagem de hidrocraqueador, podem ser
empregadas como veiculos. Os veiculos organicos particularmente
preferidos sdo decano e dodecano.

[0050] Depois de cada impregnagao com o composto de organos-
silicio, o catalisador € calcinado a uma taxa de desde aproximadamen-
te 0.2°C/minuto até aproximadamente 5°C/minuto a uma temperatura
maior do que 200°C, porém abaixo da temperatura a qual a cristalini-
dade da peneira molecular € afetada adversamente. Esta temperatura
de calcinagao estara geralmente abaixo de 600°C e de preferéncia es-
ta dentro da faixa aproximada de 350 ate 550°C. A duragao de calci-
nacio a temperatura de calcinagao pode ser de 1 a 24 horas, por
exemplo, de 2 a 6 horas. Preferivelmente, o catalisador é exposto a
trés sequéncias que o tornam seletivo.

[0051] Além de, ou em lugar de se tornar seletivo com silica, o
primeirc componente catalisador pode se tornar seletivo com coque.
Tornar-se seletivo com coque opcional tipicamente envolve o contato
do catalisador com um composto organico que pode ser decomposto
termicamente a uma temperatura elevada em excesso da temperatura
de decomposigao do dito composto porem abaixo da temperatura a
qual a cristalinidade da peneira molecular ¢ afetada adversamente.
Esta temperatura de contato pode ser, por exemplo, menor do que

aproximadamente 650°C. Os materiais organicos que podem ser usa-
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dos para este processo de se tornar seltivo com coque, abrangem uma
ampla variedade de compostos inclusive para fins de exemplo, hidro-
carbonetos, tais como parafinas, cicloparafinas, olefinas, cicloolefinas
e aromaticos; compostos organicos que contém oxigénio, tais como
alcoois, aldeidos, éteres, cetonas e fenois e heterociclicos, tais como
furanos, tiofencs, pirrois e piridinas. Uma co-alimentacgao de hidrogénio
pode ser usada para impedir a excessiva formagio de coque. Outros
detalhes referentes a técnicas de tornar-se seletivo com coque sao
fornecidas na Patente U.S. N° 4.117.026. Pela utilizagao de uma com-
binagao de tornar-se seletivo com silica seguida por tornar-se seletivo
com coque, o numero de tratamentos de impregnagao de organossili-
cio requerido para atingir uma difusividade de xileno em particular po-
de ser reduzido.

Componente de Isomerizacao

[0052] O segundo componente do sistema catalisador é eficaz pa-
ra isomernzar os xilenos da alimentagao que contem Cy aromaticos. O
segundo componente de preferéncia tem um tempo de sorgao de orto-
xileno menor do que aproximadamente 50 minutos e de preferéncia
menor do que aproximadamente 10 minutos. Isto é tipicamente conse-
guido usando-se uma peneira molecular de pequeno tamanho de cris-
tal de 0,02 - 0,05 micron, neste componente. A peneira molecular do
segundo componente do sistema catalisador tera tipicamente um valor
de alfa de pelo menos aproximadamente 30.

[0053] Preferivelmente, a segunda peneira molecular foi tratada
com vapor d'agua para conseguir o valor de alfa desejado para incor-
poragao do metal do Grupo VIII com a peneira molecular.

Condicées do Processo

[0054] As condigbes usadas no processo da invencao nao sao es-
treitamente definidas, porém geralmente incluirdo uma temperatura de

desde aproximadamente 204 ate aproximadamente 540 °C (400 ateé
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1.000°F), uma pressao de desde aproximadamente 100 até aproxima-
damente 7000 kPa-a (0 a 1.000 psig), uma velocidade espacial horaria
em peso (WHSV) entre aproximadamente 0,1 e aproximadamente 200
h' e uma razdao molar de hidrogénio, H,, para hidrocarboneto HC, de
entre aproximadamente 0,2 e aproximadamente 10. preferivelmente,
as condigdes incluem uma temperatura de desde aproximadamente
343 ate aproximadamente 413 °C (650 ate 775°F), uma pressio de
desde aproximadamente 445 até aproximadamente 2860 kPa-a (50 a
400 psig), uma WHSV de entre aproximadamente 3 e aproximadamen-
te 50 h'' e uma razéao molar de H, para HC de entre aproximadamente
0.7 e aproximadamente 3.

[00585] Em geral, o processo da invencao € realizado em um reator
de leito fixo que contém o sistema catalisador descrito acima. Em uma
modalidade preferida, os primeiro e segundo componentes do sistema
catalisador estao em leitos sequenciais em um unico reator. Isto €, 0
componente do sistema catalisador usado no processo da invengao,
que é eficaz para conversdo de etilbenzeno, forma um primeiro leito,
enquanto que o outro componente do sistema catalisador, que é eficaz
para a isomeriza¢ao do xileno, forma um segundo leito a jusante do
primeiro leito. A alimentagao é de preferéncia em cascata do primeiro
para 0 segundo leito sem atrapalhar a separacac dos gases leves.
Como uma alternativa, os primeiroc e segundo leitocs podiam estar dis-
postos em reatores separados, que, se desejado, podiam ser opera-
dos em diferentes condigdes do processo. Leitos de catalisador adici-
onais podem ser providenciados antes ou depois do primeiro e do se-
gundo componente de catalisador da invengao.

[00586] Depois do processo de conversdo, o produto de isomeriza-
¢cao pode ser tratado para isolar o para-xileno efou outro (s) xileno (s)
desejavel (veis). Desse modo, por exemplo, o produto bruto isomeri-

zado pode ser alimentado para uma variedade de unidades de recupe-
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racao de para-xileno, tais como um cristalizador, uma unidade de se-
paracéo de membrana ou uma unidade de adsorcao seletiva e assim o
para-xileno pode ser isolado e recuperado. O isomerizado residual po-
de ser extraido de produtos mais leves do que Cz. Os produtos mais
pesados do que Cz no isomerizado residual podem ser ainda proces-
sados ou podem ser fracionados. As fragdes de C; das quais o para-
xileno foi removido podem ser recicladas para o isomerizador.

[0057] Um resultado do processo desta invengdo & converter os
componentes de xileno mistos da alimentagao que contém para-xileno
em uma guantidade menor do que aquela no equilibrio térmico até
uma extenséo tal que o produto proveniente do isomerizador contenha
para-xileno em uma quantidade gue pelo menos se aproxima de um
equilibrio térmico.

[0058] Um outro resultado do processo desta invencao e a conver-
sao de uma alta proporgao do etilbenzeno contido na alimentagao mis-
ta de xileno com perda minima de xileno. Por exemplo, os niveis de
conversao de etilbenzeno maiores do que 50% em pesc podem ser
realizados a niveis de perda de xileno menores do que 2 % em peso.
[0059] Os Exemplos a sequir ilustram a invengao.

Exemplo 1 (Comparativo)

[0060] Uma avaliagao para se estimar a satura¢ao de etileno ver-
sus saturacao do anel aromatico foi realizada usando-se um sistema
catalisador com dois componentes. O sistema catalisador continha
40% em peso de componente de topo do leito e 60% em peso de
componente de fundo do leito. Platina foi incorporada ao componente
de topo do leito por impregnagac de umidade incipiente e platina foi
incorporada ac componente de fundo do leito durante a moagem.

[0061] O componente de topo do leito para o sistema catalisador
de dois componentes foi formado partinde de ZSM-5 gque tem um ta-

manho médio de cristal. A ZSM-5 foi compositada com um aglutinante
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de silica em uma proporcaoc em peso de 65% em peso de ZSM-5 e
35% em peso de aglutinante de silica. A ZSM-5 ligada a silica foi ex-
trusada em particulas cilindricas de 0,16 cm (1/16 de polegada) de di-
ametro, usando-se meios convencionais e foi entao sujeita a uma mul-
tipla sequéncia para tornar-se seletivo com silica que envolve guatro
tratamentos de impregnacgao sucessivos com 7.8 % em peso de dime-
tifenilmetil polissiloxano em decano. Depois de cada impregnacao, o
solvente foi extraido e o catalisador foi calcinado em N e entdo em ar
a 538 "C. A platina foi entao incorporada no catalisador seletivado por
impregnacao de umidade incipiente com nitrato de tetraamina platina
(I}, seguida por secagem e calcinagao ao ar. O catalisador foi entao
tratado com vapor d'agua até um valor de alfa de 158. O catalisador
resultante continha 0,1 % em peso de platina.

[0062] O componente de fundo do leito foi formado partindo de
ZSM-5 que tem um pequeno tamanho de cristal. A ZSM-5 foi composi-
tada com um aglutinante de alumina em uma proporgcaoc em peso de
50 por cento de ZSM-5 e 50 por cento de aglutinante de alumina. A
Z5M-5 ligada a alumina foi extrusada em particulas cilindricas de 0,16
cm (1/16 de polegada) de diametro, usando-se meios convencicnais,
com 0,1 % em peso de platina, como cloreto de tetraamina platina
sendo adicionado durante a moagem da ZSM-5 e do material agluti-
nante de alumina. A moagem foi realizada usando-se as técnicas des-
critas na Patente U.S. N° Reexpedida N° 31.919. O extrusado foi entéo
seco e calcinado no ar. O catalisador foi entdo tratado com vapor
d’agua ate um valor de alfa de 18. O componente de fundo do leito
continha 0,1 % em peso de platina.

[0083] O sistema catalisador de dois componentes foi avaliado na
conversao de etilbenzeno em uma microunidade a 429°C (805°F), 10h’
TWHSV, 1:1 H, : HC e 1653 kPa-a (225 psig) de pressao total.

[0064] A alimentag&o usada na avaliagdo era uma alimentacao de
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Cg aromaticos composta de 0,7 % em peso de nao-aromaticos, 0,6 %
em peso de tolueno, 18,7 % em peso de etilbenzeno, 0.6 % em peso
de para-xileno, 61,7 % em peso de meta xileno, 16,7 % em peso de
orto xileno, 1 % em peso de especies aromaticas de nove carbonos e
mais. O catalisador foi pré-sulfetado a 399 °C (750°F) e 1825 kPa-a
(250 psig) usando-se 2 equivalentes de enxofre por mol de platina en-
tao regredindo lentamente a 429 °C (805°F), 10" WHSV, 0,9:1 H,:HC
e 1384 kPa-a (186 psig) de pressao total durante onze dias. Os resul-

tados estao relatados a seguir na Tabela I

Tabela |

Conversao de etilbenzeno (% em peso) 786
Perda de Anel Aromatico (% em mol) 0,35
Razao de Etano : Etileno (% em peso / % em peso) 1155
Saturacdo de Etano | Saturagao de Anel Aromatico 3300

Exemplo 2 (Comparativo)

[0065] Um sistema catalisador com dois componentes foi avaliado
para saturagao de etileno versus saturagao de anel aromatico. O sis-
tema catalisador de dois componentes continha 30% em peso de
componente de topo do leito e 70% em peso de componente de fundo
do leitc. A platina foi incorporada ac componente de topo do leito por
troca ibnica e a platina foi incorporada ac componente de fundo do lei-
to por troca idnica.

(0066) O componente de topo do leito foi preparado da mesma
maneira que o componente de topo do leito do Exemplo 1, exceto que
o catalisador foi exposto a trés sequéncias para tornar-se seletivo, ti-
nha um valor de alfa de 500 e a platina foi carregada para o catalisa-
dor seletivado por troca idnica. The troca ibnica foi realizada por disso-
lucao do nitrato de tetraaminaplatina (1) (0,030 grama de platina) em
500 ml de agua e entao aquecimento da solugao ate 80 °C (176°F). A

seguir, 100 gramas do catalisador seletivado com silicio foram imersos
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na solugao. A solugao foi circulada durante 8 horas. O catalisador foi
removido da solugao, enxaguado com agua destilada, seco a 121 °C
(250°F) e calcinado em ar a 354 °C (660°F) durante 1 hora. O compo-
nente de topo do leito continha 0,03 % em peso de platina e tinha um
valor de alfa de 500.

[0067] O componente de fundo do leito foi preparado por formagao
de um extrusado que contém 80% em peso de ZSM-5 e 20% em peso
de aglutinante de silica que tinha sido tratado com vapor d'agua até
um valor de alfa de 108. A sequir, nitrato de tetraaminaplatina (I} (0,02
grama de platina) foi dissolvido em 600 ml de agua e o pH da solucao
foi ajustado até entre 8 e 9 usando-se uma solugdo que contéem 10%
em peso de hidroxido de amoénio. A solugdo que contém platina foi cir-
culada sobre o catalisador durante 3 horas. O pH da solugéo foi manti-
do durante a carga dentro de 8 a 9 usando-se uma solugao que con-
tém 10% em peso de hidréxido de aménio. O catalisador foi removido
da solugdo, enxaguado com agua destilada, seco a 121°C (250°F) e
calcinado ao ar a 349 °C (660°F) durante 3 horas. O componente de
fundo do leito continha 0,01 % em peso de platina e tinha um valor de
alfa de 108.

[0068] O sistema catalisador de dois componentes foi avaliado na
conversaoc do etilbenzeno em uma microunidade a 376 °C (709°F), 10
" de WHSV, 1:1 H,:HC e 1653 kPa-a (225 psig) de pressao total.
[0069] A alimentagao usada na avaliagao era uma alimentacgao de
Cs aromaticos composta de 0,6 % em peso de ndo aromaticos, 1.4 %
em peso de tolueno, 14,7 % em peso de elilbenzeno, 1,3 % em peso
de para-xileno, 62 .8 % em peso de meta-xileno, 18,8 % em pesa de
orto-xileno, 0.4 % em peso de espécies aromaticas de nove carbonos
e mais. O catalisador foi pré-sulfetado a 357 °C (675°F) e 1653 kPa-a
(225 psig) usando-se 20 equivalentes de enxofre por mol de platina
entdo regredindo lentamente a 399 °C (750°F), 10" WHSV, 0,6:1
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H.:HC e 1466 kPa-a {198 psig) de pressao total durante seis dias. Os

resultados estao relatados a sequir na Tabela Il.

Tabela i

Conversao de etilbenzeno (% em peso) 746
Perda de Anel Aromatico (% e mol) 0,36
Razao de Etano : Etileno (% em peso / % em peso) 1547
Saturacdo de Etano : Saturacao de Anel Aromatico 4300
Exemplo 3

[0070] Um sistema catalisador de dois componentes foi avaliado
para saturacao de etileno versus saturagdo de anel aromatico. O sis-
tema catalisador de dois componentes continha 30% em peso de
componente de topo do leito {(primeiro) e 70% em peso de componente
de fundo do leito {(segundo). A platina foi incorporada tanto ao compo-
nente de topo do leito quando ao componente de fundo do leito por
troca idnica competitiva.

[0071] O componente de topo do leito foi preparado da mesma
maneira que o componente de topo do leito do Exemplo 2, exceto que
a platina foi carregada ao catalisador seletivade por troca idnica com-
petitiva. A quantidade de platina incorporada ao catalisador foi de 0,03
% em peso. A troca idnica competitiva foi realizada primeiro carregan-
do 250 gramas do componente de topo do leito para uma coluna de
300 ml. O catalisador foi umidificado por passagem de ar umido atra-
vés da coluna. A seguir, uma solugao contendo nitrato de aménio 0,05
N foi circulada atraves da coluna e o pH da solugao foi ajustado ate
entre 6,5 a 7,0 usando-se uma solugdo que contém 10% em peso de
hidroxido de aménio. Uma solugao de nitrato de tetraaminaplatina (1)
(0,075 gramas de platina dissolvidos em 250 ml de agua destilada) foi
adicionada ao reservatorio com nitrato de aménio durante um periocdo
de tempo de 4 horas. A razao molar de nitrato de amoénio para platina

na solugcao de troca com platina era de 976. A solugao de troca com
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platina foi circulada atraves do leito de catalisador durante um periodo
de tempo de aproximadamente 48 horas durante cujo periodo de tem-
po o pH foi mantido continuamente a um pH entre 6,5 e 7,0 usando-se
urma solugdo gue contém 10% em peso de hidroxido de amdnio. O ca-
talisador foi enxaguado com agua destilada, seco a 121 °C (250°F) e
calcinado ao ar a 349 °C (660°F) durante 3 horas. O componente de
topo do leito continha 0,03 % em peso de platina.

[0072] O componente de fundo do leito foi preparado da mesma
maneira que o componente de fundo do leito do Exemplo 2 exceto que
a platina foi incorporada ao catalisador por troca idnica competitiva. A
quantidade de platina carregada foi de 0,01 % em peso. A troca idnica
competitiva foi realizada primeiro carregando-se 1298 gramas do com-
ponente de fundo do leito para uma coluna de um litro, e depois disso
o componente foi umidificado por passagem de ar umido atraves da
coluna. A seguir, 3894 ml de uma solugao de nitrato de amoénio 0,05N
foi circulada atraveés da coluna e o pH da solugéo foi mantido até entre
8 e 9 usando-se uma solugdo que contém 10% em peso de hidroxido
de amdnio. Uma solugédo de nitrato de tetraaminaplatina (1) (0,13 gra-
mas de platina dissolvido em 250 ml de agua destilada) foi adicionado
ao reservatorio com nifrato de amoénio durante um periodo de tempo
de 4 horas. A razao molar de nitrato de amodnic para platina era de
2921. A solugao de troca idnica foi circulada sobre o componente du-
rante aproximadamente 12 horas durante cujo periodo de tempo o pH
foi ajustado continuamente usando-se uma solugdo que contém 10%
em peso de hidroxido de amoénio. O componente foi enxaguado com
agua destilada, seco a 121 °C (250°F) e calcinado em ar a 349 °C
(660°F) durante 3 horas. O componente de fundo do leito continha
0,01 % em peso de platina.

[0073] O sistema catalitico de dois componentes foi avaliado na

conversao de etilbenzeno em uma microunidade a 357 °C (675°F),10
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h ' WHSV, 1:1 H,sHC e 1653 kPa-a (225 psig) de presséo total.

[0074] A alimentacao usada na avaliacao foi uma alimentacao de
Cs aromaticos composta de 0,7 % em peso de ndo aromaticos, 1.4 %
em peso de tolueno, 14,6 % em peso de etilbenzeno, 1,3 % em peso
de para-xileno, 63,1 % em peso de meta-xileno, 18,8 % em peso de
orto-xileno, 0,1 % em peso de espécies aromaticas de nove carbonos
e mais. O catalisador foi pré-sulfetado a 357 “C (675°F) e 1653 kPa-a
(225 psig) usando-se 20 equivalentes de enxofre por mol de platina
entao regredindo lentamente a 413 °C (770°F), 10" WHSV, 1:1 H,:HC
e 1653 kPa-a (225 psig) de pressao total durante trés dias. Os resulta-

dos estao relatados a seguir na Tabela lll.

Tabela lll

Conversao de etilbenzeno (% em peso) 74 9
Perda de Anel Aromatico (% em mol) 0,27
Razao de Etano : Etileno (% em peso / % em peso) 9793
Saturacdo de Etano : Saturagdo de Anel Aromatico 36270

[0075] Os resultados na Tabela lll demonstram que o catalisador
exibiu excelente conversdo de etilbenzeno com alta saturacao de eti-
leno com baixa perda de aromaticos no anel.

Exemplo 4

[0076] O Sistema Catalisador A e o Sistema Catalisador

[0077] B foram avaliados para conversiao de etilbenzeno e perda
de aromaticos no anel.

[0078] O Sistema Catalisador A era idéntico ao sistema catalisador
do Exemplo 1, exceto que ele continha 50% em peso de leito de topo e
50% em peso de leito de fundo. O Sistema Catalisador A funcionou
sob condigées de 10" WHSV, 1:1 H;:HC e 1653 kPa-a (225 psig) de
pressao total e uma faixa de temperatura de desde 381 °C (721°F) até
436 °C (817°F). A alimentagao usada no teste era uma alimentacgao de

Cgy aromaticos que consistia em 10,3 % em peso de etilbenzeno, 1.2 %
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em peso de para-xileno, 61,8 % em peso de meta-xileno e 26,7 % em
peso de orto-xileno.

[0079] Os leitos de topo e de fundo do Sistema Catalisador B fo-
ram preparados da mesma maneira como no Exemplo 3 exceto que
ele continha 25% em peso de leito de topo e 75% em peso de leito de
fundo. O Sistema Catalisador B funcionou sob condigbes de 10"
WHSV, 1:1 H,:HC e 1653 kPa-a (225 psig) de pressao total e uma fai-
xa de temperatura de desde 341 °C (646°F) ate 371 °C (699°F). Antes
de conduzir os testes, o Sistema Catalisador B foi regredindo lenta-
mente a condicées de 404 °C (760°F), 10" WHSV, 1:1 H,:HC e 1653
kPa-a (225 psig)} de pressao total durante dois dias. A alimentagao
usada no teste era uma alimentacao de Cg aromaticos que consistia
em 0,3 % em peso de ndo aromaticos, 0,4 % em peso de tolueno, 12,9
% em peso de etilbenzeno, 1,2 % em peso de para-xileno, 66,5% em
peso de meta-xileno, 18,4 % em peso de orto-xileno e 0,3 % em peso
de espécies de nove carbonos e mais.

[0080] Os resultados dos testes sdo apresentados na Figura.
[0081] Os resultados na Figura demonstram que o Sistema Catali-
sador B tinha baixa perda de aromaticos no anel a baixas temperatu-

ras de conversao.
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REIVINDICAGOES

1. Sistema catalisador de dois componentes que exibe uma
razao de saturacao de etileno para saturagcao de anel aromatico maior
do que 10.000, caracterizado pelo fato de que compreende:

(a) um primeiro componente presente em uma quantidade
de pelo menos 5 por cento em volume do dito sistema catalisador e
eficaz para converter o etilbenzeno e gque compreende uma primeira
peneira molecular que tem um indice de Restricao de 1 a 12 e uma
quantidade eficaz de metal do Grupo VIll, em que o dito metal do Gru-
po VIl € incorporado ao dito primeiro componente por troca ionica
competitiva e em que a quantidade do dito metal do Grupo VIl presen-
te no dito primeiro componente € uma quantidade na faixa de desde
0,01 até 0,04% em peso baseado no peso do dito primeiro componen-
te;

e

(b) um segundo componente eficaz para a isomerizagao de
xilenos e que compreende uma segunda peneira molecular que tem
um indice de Restricao de 1 a 12 e uma quantidade eficaz de metal do
Grupo VIII, e em que a quantidade do dito metal do Grupo VIl presen-
te no dito segundo componente € uma quantidade na faixa de desde
0 0075 até 0,02% em peso baseado no peso do dito segundo compo-
nente.

2. Sistema catalisador de acordo com a reivindicacao 1, ca-
racterizado pelo fato de que a dita primeira peneira molecular e a dita
segunda peneira molecular tém um tamanho do poro intermediario
com tamanhode 5 Aa7 A

3. Sistema catalisador de acordo com a rewvindicagao 1, ca-
racterizado pelo fato de que a dita primeira peneira molecular tem um
poro grande com tamanho maior que 7 A

4. Sistema catalisador de acordo com qualquer uma das
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reivindicactes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o dito primeiro
componente ou tanto o dito primeiro componente como o dito segundo
componente compreendem um aglutinante sem ser de alumina.

5. Sistema catalisador de acordo com a reivindicagao 4, ca-
racterizado pelo fato de que o dito aglutinante & silica.

6. Sistema catalisador de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o dito primeiro
componente esta presente em uma guantidade de pelo menos 10 por
cento em volume do dito sistema catalisador.

7. Sistema catalisador de acordo com gualguer uma das
reivindicagbes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que o dito metal do
Grupo VIl presente no dito primeiro componente e nos ditos segundos
componentes & platina.

8. Catalisador de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que a dita primeira peneira mo-
lecular e a dita segunda peneira molecular sao selecionadas do grupo
que consiste em mordenita, Beta, da familia MCM-22 de peneiras mo-
leculares, ZSM-5, 7ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-34, ZSM-
35, ZSM-48 e ZSM-57.

9. Sistema catalisador de acordo com qualguer uma das
reivindicagbes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que o dito primeiro
componente tem um valor de alfa que & pelo menos o dobro do valor
de alfa do segundo componente, sendo que 0s valores de alfa mais
altos correspondem a um catalisador de cragueamento mais ativo.

10. Sistema catalisador de acordo com qualguer uma das
reivindicacbes 1 a 9, caracterizado pelo fato de que o dito segundo
componente tem um valor de alfa de pelo menos aproximadamente
30, sendo que os valores de alfa mais altos correspondem a um catali-
sador de cragueamento mais ativo.

11. Processo para a preparacao do sistema catalisador de
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dois componentes como definido em qualquer reivindicacao anterior,
caracterizado pelo fato de que compreende:

(i) troca idnica de cations de metal do Grupo VIl na dita
primeira peneira molecular do dito primeiro componente em uma quan-
tidade na faixa de desde 0,01 até 0,04% em peso, por contato da dita
primeira peneira molecular com uma primeira solugao aquosa gue con-
tém cations de metal nao-hidrogenante e cations de metal do Grupo
VIIl, os ditos cations de metal nao-hidrogenante e os ditos cations de
metal do Grupo VIl estando presentes na dita solugdo aquosa em
uma razao molar na faixa de desde 500 até 8000 sob condi¢des efica-
zes para os ditos cations do Grupo VIl para troca idnica para a dita
primeira peneira molecular e,

{ii) troca iGnica dos cations de metal do Grupo VIl na
dita peneira molecular contida no dito segundo componente em uma
quantidade na faixa de desde 0,0075 até 0,02% em peso, por contato
da dita segunda peneira molecular com uma segunda solugao aquosa
que contem cations de metal naoc-hidrogenante e cations de metal do
Grupo VIIl, os ditos cations de metal nao-hidrogenante e os ditos ca-
tions de metal do Grupo VIl estando presentes na dita solugao aquosa
em uma razdo molar na faixa de desde 500 até 6000, sob condigbes
eficazes para os ditos cations do Grupo VIl para troca ibnica para a
dita sequnda peneira molecular.

12. Processo de acordo com a reivindicacado 11, caracteri-
zado pelo fato de que o dito metal do Grupo VIII & incorporado ao dito
primeiro componente por troca idnica competitiva.

13. Processo de acordo com a reivindicacao 11 ou 12, ca-
racterizado pelo fato de que o dito pnmeiro componente € modificado
pelo fato de ser exposto a pelo menos uma sequéncia para tornar-se
seletivo que compreende o contato da dita peneira molecular com um

composto de silicio para obter uma peneira molecular tornada seletiva
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e subsequentemente caicinagdo da peneira molecular tornada seletiva.

14. Processo de acordo com a reivindicagao 13, caracteri-
zado pelo fato de que o dito primeiro componente € exposto a tres se-
quéncias para tornar-se seletivo.

15. Processo de acordo com a reivindicagao 13 ou 14, ca-
racterizado pelo fato de que o dito metal do Grupo VIl &€ incorporado
ao dito sistema catalisador depois de completadas as sequéncias para
tornar-se seletivo.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 11 a 15, caracterizado pelo fato de que o pH das ditas primeira e
segunda solugdes de carregamento e mantido abaixo de 10.

17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbes 11 a 15, caracterizado pelo fato de que a dita primeira peneira
molecular foi tornada seletiva usando-se silica e o pH da solucdo de

carregamento € mantido abaixo de 7.
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RESUMO
Patente de Invencao: "SISTEMA CATALISADOR PARA ISOMERI-
ZACAO DE XILENOS E PROCESSO PARA A PREPARAGAO DOS
MESMOS".

A presente invengao refere-se a um sistema catalisador que
exibe uma razao de saturagao de etileno para saturagao de anel aro-
matico maior do que 3.500. O sistema catalisador compreende dois
compeonentes e cada componente compreende uma peneira molecular
cristalina que tem um indice de RestricAo de desde aproximadamente
1 até aproximadamente 12 e uma quantidade eficaz de metal do Gru-
po VIII. O sistema catalisador encontra aplicacdo em particular em re-
acoes de conversdo de etilbenzeno/isomerizacao de xilenos. O siste-
ma catalisador pode ser preparado por incorporagao do metal do Gru-

po VIl as peneiras moleculares por troca idnica competitiva.
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