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“CATALISADOR PARA REDUCAC DE ENXOFRE NA GASOLINA
PARA PROCESSO DE CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencdo é dirigida a uma composicgdo
catalitica aperfeigoada util em processos de craqueamento
catalitico fluido. A presente composigdo catalitica & capaz
de reduzir compostos de enxofre normalmente encontrados como
parte das correntes de fracdao de gasolina de tais processos.
Por conseguinte, a presente invencdo proporciona correntes
de produtos de fracdes leves e pesadas de gasolina com
quantidades substancialmente inferiores de compostos
contendo enxofre, e um processo de craqueamento catalitico
aperfeigoado quando a invencdo é usada como um catalisador
em tais processocs.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Craqueamento catalitico €& um processo de refino de
petréleo que ¢é aplicado em uma escala muito grande.
Certamente, processos de cragueamento catalitico fluidizado
(FCC) produzem uma quantidade grande do reservatério de
mistura de gasolina em refinaria nos E.U.A. No processo,
estoques de abastecimento de hidrocarboneto pesado séco
convertidos em produtos mais leves por reagdes que ocCorrem a
elevadas temperaturas, em presenca de um catalisador, com a
maior parte das reagdes ocorrendo na fase vapor. O estoque
de abastecimento é assim convertido em gasolina, destilados,
e outras correntes de produtos de fracdo liquida, bem como
produtos de craqueamento gasosos mais leves, tendo quatro ou

menos Atomos de carbono por molécula. As trés etapas
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caracteristicas de um processo de craqueamento catalitico
compreendem: uma etapa de craqueamento na qual a corrente de
alimentacdo de hidrocarboneto pesado & convertida em
produtos mais leves, etapas de separacac para remover
hidrocarbonetos adsorvidos do material catalitice, e uma
etapa de regeneracdc para gqueimar formacdes de cogue do
material catalitico. O catalisador regenerado é entdo re-
circulado e re-usado na etapa de craqueamento.

Os estoques de abastecimento craqueados
cataliticamente contém normalmente compostos organicos de
enxofre, tais Como mercaptanos, sulfetos, tiofenos,
penzotiofenos, dibenzotiofenos, e outras espécies contendo
enxofre. Os produtos do processo de craqueamento tendem
correspondentemente a conter impurezas de enxofre embora
cerca de metade dos compostos de enxofre sejam convertidos
em sulfeto hidrogénio durante © processo de craqueamento,%,
principalmente por decomposicado catalitica de compostos de
enxofre ndo-tiofénicos. Verificou-se que os compostos
tiofénicos s3o os mais dificeis de serem removidos. A
distribuicdo especifica de enxofre nos produtos de
c'raqueamento é deperiaente de varios fatores incluindo
alimentagao, tipo de catalisador, aditivos presentes,
convers3o e outras condig®es operacionais, mas, de qualquer
modo, certa proporcdo do enxofre tende a entrar nas fracgbes
de gasolina leve e pesada e passar para o reservatério de
produto. Embora o estoque de abastecimento de petrodleo
contenha normalmente uma variedade de contaminantes contendo

enxofre, uma das malores preocupacdes &€ a presenca de
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tiofenos ndo substituidos e substituidos com hidrocarbila e
seus derivados, tais como tiofeno, metiltiofeno,
etiltiofeno, propiltiofeno, tetraidrotiofeno, benzotiofeno,
e similares nas correntes de produtos de fragao de gasolina
leve e¢ pesada dos processos FCC. Os compostos tiofénicos
tém, geralmente, pontos de ebulicido dentro da faixa das
fracdes de gasolina leve e pesada e, assim, tCornam-se
concentrados nestas correntes de produtos. Com o aumento de
requlamentacdo ambiental que ¢ aplicada aos produtos de
petréleo, por exemplo, regulamentagdes de Gasolina
Reformulada (RFG), tem havido numerosas tentativas para
reduzir o teor de enxofre dos produtos, especialmente
aqueles atribuiveis a compostos tiofénicos.

Uma abordagem tem sido remover O enxofre da
alimentacdo de FCC por hidrotratamento antes de iniciar o©
craqueaﬁento. Embora altamente eficaz essa abordagem tende a
ser muito dispendiosa em termos de custo de capital do
equipamento bem como operacionalmente ja que o consumo de
hidrogénio é& alto. Uma outfa abordagem tem sido remover o©
enxofre dos produtos craqueados por " hidrotratamento.
Novamente, embora eficaz, essa solucac tem a desvantagem.de
que a octanagem do produto valioso pode ser perdida gquando
os componentes olefinicos de alta octanagem se tornam
saturados.

Do ponto de vista econémico, seria desejével
conseguir a remocdo de enxofre tiofénico no proéprio processo
de craqueamento j& que isto dessulfurizaria efetivamente a

maior parte dos componentes do reservatério de mistura de
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gasolina sem tratamento adicional. Varios materiais
cataliticos foram desenvolvidos para remogdo de enxofre
durante o ciclo do processo de FCC. Por exemplo, um
catalisador de FCC impregnado com vaniddio mostrou que reduz
o nivel de enxofre do produto (Vide a Patente US 6.482.325}.
Essa referéncia descreve também um aditivo para reducao de
enxofre com base em alumina impregnada com zinco.

Outros desenvolvimentos para reduzir enxofre de
produtos tém focalizado a remogio de enxofre dos gases de
chaminé do regenerador. Uma abordagem anterior desenvolvida
pela Chevron usou compostos de alumina como aditivos para o
inventario de catalisador de craqueamento para adsorver
6xidos de enxofre no regenerador de FCC; os compostos de
enxofre adsorvidos que entraram no processc na alimentacgao
foram liberados como sulfeto de hidrogénio durante a parte
de cragueamento do ciclo e passados para a s5egdo de__
recuperacdo de produtos da unidade, onde eles foram
renovidos (Vide Krishna et al., Additives Improved FCC
Process, Hydrocarbon Processing, novembro de 1999, paginas
59-66) . Embora enxofre seja removido dos gases de chaminé do
regenerador, niveis de enxofre do produto n#o sd@c se de
algum modo significativamente afetados.

Uma tecnclogia alternativa para a remogdo de
oxidos de enxofre de gases de chaminé do regenerador &
baseada no uso de espinhéis de magnésio-aluminio como
aditivos para o inventario de catalisador circulante na
unidade de FCC (FCCU). Patentes exemplares que mostram esse

tipo de aditivos de remogao de enxofre incluem as Patentes
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US 4.963.520; US 4.957.892; US 4.957.718; US 4.790.982 e
outras. Novamente, contudo, ¢ teor de enxofre nos produtos
ligquidos, tal como gasolina, néo foi grandemente afetado.

Uma composigido catalitica para reduzir nivels de
produtos de cragqueanmento liguido foi descrita por
Wormsbecher e Kim nas Patentes US 5.376.608 a US 5.525.210.
Essas patentes propdem a adiglo de baixas quantidades de um
aditivo composto de um &cido de Lewis suportado em alumina
para catalisador ~ de craqueamento contendo zeblito
convencional. Embora esse sistema tenha as vantagens . de
causar reducdo de enxofre no processo de craqueamento,
acredita-se geralmente que o uso de mals que cerca de 10% em
peso dos aditivos descritos na composigdo catalitica nao
proporcione beneficio (por exemplo, remocdo de alto teor de
enxofre enquanto retém a seletividade de outros produtos)
proporcional ao nivel do aditivo. Em vista do fato que uma
FCCU pode conter somente uma quantidade fixa de particulados
fluidizados, a inclusdo de aditivos, tais como aditivos de
adcido de Lewis suportados em alumina de Wormsbecher e Kim,
provoca - uma redugdo na gquantidade do catalisador de
craqueamento de base contida na FCCU e assim uma reducdo
proporcional na conversdc de estoque de abastecimento pesado
em produtos desejados.

A Patente US 6.635.168 descreve uma composigdo
catalitica de FCC composta de alumina contendo &acido de
Lewis e catalisador <contendo zebélito tipo Y para
proporcionar uma composig¢do tendo uma atividade de converséo

cinética de pelo menos 2. Este produto foi desenvolvido em
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parte para dirigir os esforcos para as desvantagens
associadas aos componentes de acido de Lewis acima
mencionados. Certamente, as composigdes descritas na Patente
US 6.635.168 proporcionam um teor reduzido de enxofre (por
exemplo, tiofenos e derivados destes) em fragbes de gasolina
leve e pesada dos processos de FCC (cerca de 343).

Padrdes de enxofre estdo se tornando mais severos
conforme evidenciados pelo fato de que a U.S. Environmental
Protection Agency tem estabelecido novos padr&es para teor
de enxofre na gasolina e estd reduzindo a média do padréo
corrente de 350 ppm de enxofre para cerca de 30 ppm até
2006. Portanto, seria desejavel ter uma composicéo
catalitica adequada para uso em processos de FCC, em que ©O
catalisador seja capaz de reduzir significantemente o nivel
de enxofre mesmo mais que aqueles conseguidos pelo uso de
aditivos descritos em WO 02/08300, reduzindo especialmente o
nivel de tiofenos, e seus derivados provenientes de fracdes
de gasolina pesada e leve, enquanto a conversdo de estoque
de abastecimento para o produto desejado & substancialmente
mantida, por exemplo, reduzindo substancialmente os niveis
de tiofeno e de seus derivados como parte das fun¢des do
processo de FCC, enguanto a atividade total de craqueamento
e seletividades de produto s&o mantidas. E também desejavel
ter uma atividade de reduc&o de aditivo contendo enxofre que
nio se degrade em periodos de tempo relativamente curtos,
i.e., a atividade de redugdo de enxofre do aditivo é mantida

por longos periodos de tempo.
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BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A Figura 1 ilustra o efeito de s6édio nos sitios de
4cido de Lewis de um aditivo contendo dcido de Lewis para
reducdo de enxofre na gasolina.

A Figura 2 compara o desempenho da conversdo de
hidrocarboneto e redugdo de enxofre no corte da gasolina da
invencdo (Amostra 1A do Exemplo 1} versus um catalisador de
equilibrio de base (Amostra 1D) e composigbes cataliticas
contendo um componente de 4acido de Lewis tendo niveis de
Na,0 de 0,16% (Amostra 1B) e 0,32% (Amostra 1C).

A Figura 3 ilustra o efeito de silica nos sitios
de acido de Lewis de um aditivo contendo acido de Lewis para
reducio de enxofre da gasolina.

A Figura 4 compara O desempenho de conversdo de
hidrocarboneto e reducdo de enxofre no corte de gasolina da
invencdo (Amostra 2A do Exemplo 2) versus composicgdes
cataliticas tendo teor de silica de 2% em peso ou mais.

A Figura 5 mostra a conversao de hidrocarboneto e
reducdo de enxofre no corte de gasolina de uma composicgdo
catalitica tendo uma quantidade relativamente alta de sédio
gque se origina de um catalisador contendo zeblito. O
catalisador ilustradc nessa Figura ilustra um catalisador
descrito na Patente 6.635.168.

A Figura 6 ilustra que sddio e silica due se
originam de uma particula de catalisador de zeblito podem
afetar os sitios de acido de Lewis sobre uma particula que
esta separada da particula de catalisador.

A Figura 7 compara © desempenho de conversado de
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hidrocarboneto e reducdo de enxofre do corte de gasolina da
invencao (Amostras 4B e 4C do Exemplo 4) versus composigao
catalitica (Amostra 4n) que transferiu 0,15% de Na 0 para ©
componente de &acido de Lewis.

A Figura 8 ilustra o desempenho de conversao de
hidrocarboneto e enxofre do corte de gasolina da invengdo.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente inveng#o é uma composig¢do catalitica de
craqueamento aperfeicoada que compreende zeblito e
componente contendo acido de lewis, em gque a composigéo
catalitica de craqueamento compreende uma quantidade
relativamente baixa de sédio conforme medida por Naz0. Essa
invencdo é baseada na constatagdo de que sédio afeta os
sitios de acido de Lewis que se acredita serem responsaveis
por catalisar a redugdo de enxofre efetuada por aditivos de
reducido de enxofre da gasolina com base em acido de Lewis. O
teor de Na,0 no catalisador desta invencdio & geralmente de
0,20% ou menos. Foli constatado que se © nivel de Na2:0 da
composicdo catalitica é relativamente maior gque aguele, o
nimero de sitios de é&cido de Lewis na composicédo é
significantemente reduzido e, portanto, h& um decréscimo na
capacidade da composigdo de reduzir enxofre na gasolina. As
composicdes desta invencdo s&o preferencialmente preparadas
de zebdlito tendo um teor de sdédio de cerca de 0,5% em peso
ou menos em combinacdo com um componente contendo acido de
Lewis gue compreende preferivelmente ndo mais gque 0,1% em
peso de Na)0, i.e., 0,1% ou menos em peso de Naz0, como

integralmente descrito aqui, abaixo. A composicdo como um
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todo contém preferivelmente nao mais que 0,15% de Na0, e
mais preferivelmente n#o mais que 0,1% de Na,O. Portanto, a
presente invencdc proporciona um método para reduzir a
quantidade de enxofre na gasolina de uma unidade de FCC e,
portanto, a invengao compreende ainda um processo de FCC
aperfeigoadeo em gue um estoque de abastecimento de
hidrocarboneto contendo enxofre é contatado com a presente
composigdo catalitica de FCC em uma FCCU, e o produto de
hidrocarboneto deste tem um teor de enxofre de pelo menos
15% menos que o produzido usando-se uma COMPOS1CAao
catalitica que n3o contém o componente de &cido de Lewis
desta invencéo.

Como resultado da constataclo do efeito que sbddio
tem sobre cbmposicées de reducdo de enxofre com base em
dcido de Lewis, acredita-se também que a invengao leve a um
novo método de preparar composicgdes cataliticas adequadas
para FCC contendo componentes de dcido de Lewis. Em resumo,
o método de preparar o catalisador compreende (a) selecionar
um zedlito que compreende cerca de 0,5% em peso de Naz0 ou
menos, (b} selecionar um componente contendo &dcido de Lewis
que compreende cerca de 0,1% de Naz0 ou menos, e {c)
combinar o dito zedlito e o componente contendo acido de
Lewis em proporc¢des suficientes para produzir uma composigdo
catalitica que compreende cerca de 0,2% em peso de Naz0 ou
menos.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invencdo deve ser uma forma capaz de

ser mantida em uma FCCU. Catalisadores de FCC contém
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tipicamente zebélito, que é um material em pd, poroso, fino
composto dos 6xidos de silicio e aluminio. Em certos casos,
outros elementos podem estar também presentes em pequenas
gquantidades. Os zedlitos sao tipicamente incorporados em
matriz e/ou ligante e formados em particulas. Quando o
material particulado & aerado com gas, © material catalitico
particulado atinge um estado similar a fluido que permite
que ele se comporte CoOmo um ligquido. Essa propriedade
permite que o catalisador tenha contato intensificado com a
alimentaci3o de estoque de abastecimento para a FCCU e seja
circulado entre o reator e as outras unidades do processo
total {(por exemplo, regenerador). Logo, © termo “fluido” tem
sido adotado pela industria para descrever esse material.

Zedlito

Zedlito adequado para uso nesta invencao, também
aqui referide como zedlito (&), pode ser qualquer zeolite
tendo atividade catalitica em um processc de conversio de
hidrocarboneto. Zeélitos adequadbs compreendem zedlitos de
alumino-silicato cristalino tais como faujasita sintética,
i.e., zeblito tipo Y, =zeblito tipo X, zeblito Beta, ZSM-5,
bem como termo-tratados (calcinados) e/ou derivados destes
trocados com terras raras. Zeblitos que sdo particularmente
adequados incluem zeblito do tipo Y (CREY) trocado com
terras raras, calecinado, cuja preparagdo & mostrada na
Patente US 3.402.996, zedlito tipe Y ultra-estavel (USY)
conforme mostradc na Patente US 3,293.192, bem como varios
zebdlitos tipo Y trocados parcialmente como mostrados nas

Patentes US 3.607.043 e US 3.676.368. O zeblito desta
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invencio pode ser também combinado com peneiras moleculares
tais como SAPO e ALPO conforme mostradas na Patente US
4.764.269.

Zeblitos Y  particularmente preferidos incluem
zéolitos MgUSY, 2ZnUSY, MnUSY, HY, REY, CREY, UsSY, CREUSY,
REUSY, e misturas destes.

Zeblito tipo Y padrdo é comercialmente produzido
por cristalizacdo de silicato de sbédio e alumihato de sbédio.
Esse zedlito pode ser. convertido em tipo USY por
desaluminizacgao, que aumenta a razéao atémica de
silicio/aluminio da estrutura de zedélito Y padrédo, parente.
Desaluminizacido pode ser obtida por calcinagcdo a Vvapor ou
por tratamento quimico.

Os zedlitos trocados com terras raras usados na
invencdc sdo preparados por troca idnica, durante a qual
atomos de sbédio presentes na estrutura de zedlito sao
substituidos com outros cations, usualmente como misturas de
sais de metais de terras raras tais como aqueles sais de
cério, lantéanio, neodimio, terras raras due ocorrem
naturalmente e misturas destes para proporcionar graus REY e
REUSY, respectivamentem Esses zebdlitos podem ser ainda
tratados por calcinagdes, por exemplo, para proporcionar
tipos de material CREY e CREUSY. Zeb6litos MgUSY, znUSY e
MnUSY podem ser formados usando-se 0S8 sais de metal de Mg,
Zn ou Mn ou misturas destes da mesma maneira dque aquela
descrita acima com respeito a formacdo de USY exceto que
sais de magnésio, zinco ou manganés sdo usados no lugar de

sais de metais de terras raras para formar REUSY.
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Os zeblitos mais preferidos séao USY, REY, REUSY,
CREY e CREUSY com os graus de terras raras sSendo mais
preferidos.

0 tamanho de célula unitédria de um zedlito Y novo
é& de cerca de 24,5 a 24,7 A. 0 tamanho de célula unitaria
(UCS) de zedlito pode ser medido por analise de raios X sob
o procedimento de ASTM D3942. Ha normalmente uma relagéo
direta entre as quantidades relativas de atomos de silicio e
de aluminio no zebélito e o tamanho de sua célula unitaria.
Essa relacido esta inteiramente descrita em Zeolite Molecular
Sieves, Structural Chemistry and Use (1974) por D. W. Breck
na pagina 911, cujo ensinamento & agqui incorporado em sua
totalidade, a titulo de referéncia. Embora tanto o zedlito,
por si, como a matriz de catalisador de craqueamento fluido
contenham usualmente tanto silica como alumina, a razdoc de
Si0,/A1,0; da matriz de catalisador ndoc deve ser confundida
com aquela do zeblito. Quando um catalisador de equilibrio é
submetido a analise por raios X, ela mede somente o UCS do
zed6lito cristalino contido nele.
| 0 valor de tamanho de célula unitaria de um
ieélito também diminui conforme ele é submetido ao ambiente
do regenerados de FCC e atinge o equilibrio devido & remocao
dos 4&atomos de ‘aluminio de tamanho grande da estrutura de
cristal. Assim, conforme o zedlito no inventédrio de FCC &
usado, sua razdc atdmica da estrutura de Si/Al aumenta de
cerca de 3:1 a cerca de 30:1. O tamanho de célula unitaria
correspondentemente diminui devido ao encolhimento causado

pela remocdo de &tomos de aluminio da estrutura da célula. O
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tamanho de célula unitaria de um zeblito Y de equilibrio
preferido é de pelo menos 24,22 A, preferivelmente, de 24,30
a 24,50 A, e mais preferivelmente de 24,30 a 24,38 A.

0 zeblito (a) desta invengdo pode estar em
particulas, que podem ser particulas que estao separadas do
componente (b) contendo acido de Lewis descrito em mais
detalhes abaixo. Particulas contendo o zedlito podem ser
formadas por técnicas padrdo, que inclueﬁl normalmente as
etapas de misturar o zedlito com argila e, opcionalmente, o
material de matriz ativa. Ligante é entao adicionado, e ©
zeblito, material de matriz ativa e ligante sd3c formados em
uma dispersdo aguosa uniforme, seguido por secagem por
pulverizagao e, opcionalmente, calcinacéo. Tais
procedimentos sao descritos nas Patentes US 3.957.689; US
4.126.579; US 4.226.743; US 4.458.023 e Patente CA 967.136.
Os ensinamentos dessas referéncias estdo aqui incorporados
em sua totalidade, a 'titulo de referéncia. Particulas
contendo zeblito, por exemplo, particulas contendo zedblito
tipo Y, que séao adequadas para esta invencgao, compreendemn
pelo menos cerca de 40 % em pesc de zedlito, com o restante
sendo usualmente matriz ativa e ligante. Quando composig¢des
cataliticas mais altamente ativas, tais como aquelas
descritas abaixo, sdo desejadas, particulas contendo zedlito
compreendendo pelo menos 50, preferivelmente pelc menos 60,
e mais preferivelmente pelc menos 65% em peso de zedlito sdo
preferiveis para inclusédo na composicdo catalitica.

Adequados materiais de matriz ativa incluem, nas

sem limitacsc, alumina, silica e alumina-silica porosa. ©
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tamanho médic de particula da composigéo catalitica contendo
zebdlito deve ser de cerca de 20 a 150 micra, preferivelmente
de 60 a 90 micra, para permitir que ela seja prontamente
usada em um estado fluidizado requeride nas unidades de
processo de FCC. Alumina ¢é preferida para algumas
modalidades da invencdo, e podem formar todo ou parte do
componente de matriz ativa do catalisador.

Ligantes adequados incluem, mas sem limitacdo,
séis de alumina, sbéis de silica, aluminas, e silica-
aluminas.

Como estabelecido anteriormente, o teor de sédio
da composigdo catalitica contendo o zeblito e componente de
&cido de Lewis deve ser 0,20% em peso ou menos. Em
particular, sbédic migrarda da composi¢do contendo zedlito
para o componente de acido de Lewis quando a composicdo dos
dois materiais & exposta a condi¢des de FCC, por exemplo,
temperatura e vapor, por prolongadﬁs periodos de tempo. OS
Exemplos abaixe mostram um decréscimo constante no
desempenho de redugdo de enxofre conforme mais sébdio migra
para © componente de acido de Lewis. Teor de sédio depende
da quantidade de sbédio no zeblito, e qualquer material
opcional e ligantes bem como da guantidade de qualquer s6dio
no componente de &cido de Lewis.

Em geral, & preferivel que © zeblito ou o
componente contendo o zedlito tenha um nivel de sddio
relativamente baixo, por exemplo, preferivelmente de 0,3% de
Na,0 ou menos, mas isto néo é requerido, por exemplo,

especialmente se o componente de acido de Lewis tiver niveis
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de sédio muito baixos, uma quantidade menor do zedlito é
incluida na composicdoc catalitica relativa ao componente de
dcido de Lewis, e/ou contanto que a composigdo catalitica de
craqueamento total depois que o zedlito é adicionado tenha
um nivel de sdédio menor que 0,2% de Napz0. Ceontudo, em geral,
o zedlito desta invencdo deve conter ndoc mais que 0,5% de
Na,0. Tem sido mostrado que séddio pode migrar do zedlito
para os componentes de 4acido de Lewis afetando assim o0s
sitios de Acido de Lewis e a eficécia da composigdo para
reduzir o enxofre.

Zedlitos tendo os niveis de sédic mencionados
acima podem ser preparados, por exemplo, por lavagem dos
mesmos em banhos de sulfato de amdénio, no gquais o soédio
sobre zedlito & trocado com cétions de ambénio. O zedlito
trocado é ent3oc ainda lavado em &gua para remover sal de
sulfato de sédio gque resulta da troca. Outros sais de amdnio
podem ser usados no banho de troca. Essa troca pode ser
separada da troca de cations de terras raras scbre o zeblito
quando zeblitos trocados com terras raras estéo sendo
empregados.

E também preferido preparar os catalisadores tendo
atividade de conversdc cinética relativamente alta.
Catalisadores de FCC se baseiam em zebdlitos como sua fonte
primadria de atividade de conversdo cinética. E preferivel
que os catalisadores desta invenc@o tenham um valor de
atividade cinética (em estagio de equilibrio) de pelo menos
cerca de 2, preferivelmente de 2 a 3 ou mais alto, e mais

preferivelmente de cerca de 3 a cerca de 6.
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A atividade de wum catalisador pode ser também
guantificada usando-se a equagao de Breck, que pode ser
usada para indicar o numero de sitios ativos em uma
composicdo catalitica. Mais especificamente, a equagdo de
Breck indica que o numerc de sitios ativos sobre um zeblito
& proporcional ao tamanho de célula unitaria do zeblito
(USC) como a seguir:

¥ de Sitios ativos é proporcional a (UCS-24,19)115
x % de zeblito no catalisador.

A atividade desejada pode ser alcancada ao se ter
uma quantidade suficiente de um zedlito na composicgdo
catalitica total. Em geral, a atividade da composicao
catalitica é aumentada por aumento da quantidade de zedlito
na composicdo. A quantidade de zedlito na composigdo pode
ser aumentada usando-se a quantidade das particulas contendo
zeblito descritas anteriormente.

Um outro métoda para proporcionar um catalisador
de equilibrio altamente ativo é por uso de zedlito que
contenha suficientes ifons de metal de terras raras trocados.
Preparacdc de tais zedlito ja estéd descrita acima. Quanto
maior o numero de ions de terras raras trocados dentro do
zeblito, maior sera o UCS do zedblito resultante, e,
portanto, a atividade do zedlito de equilibrio simulado,
conforme requerido na presente composic¢&o catalitica. Quando
o catalisador é& um zebélito tipo Y contendoc ions de metal de
Eerras raras, a gqguantidade de ions de metal de terras raras
trocados pode ser de 2 a cerca de 18, preferivelmente de 5 a

18, e, mais preferivelmente, de 8 a 12% em peso, como bxido
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de terra rara, com base no zedlito. Assim, por exemplo,
quando sdoc usados zedlitos tipo Y que sado trocados com cerca
de 8% em peso de terras raras, composicdes cataliticas
adequadamente ativas desta invengédo podem compreender pelo
menos cerca de 15, preferivelmente pelo menos cerca de 33, e
para catalisadores altamente ativos pelo menos cerca de 50%
em peso de zedlito.

Assim, quando é& usado catalisador tipo Y contendo
ions de terras raras trocados dentro de sua estrutura (por
exemplo, zedlitos tipo REY ou REUSY), a taxa de substituigao
de catalisador é normalmente mais baixa guando se usa
catalisador de zeblito tipo USY contendo ions de nao-terras
raras ou outro tipo Y.

Uma modalidade preferida da invengao ¢é uma
composicdo catalitica de c¢raqueamento que compreende um
zedlito tipo Y tendo 0,3%, e até mals preferivelmente 0,10%,
em peso de Na,0 ou menos, e ainda a composicéo cataliticé
tem preferivelmente uma atividade de conversic cinética na
faixa de cerca de 3,0 a cerca de 5,0, como definida abaixo.
Quando s3o usados aditivos de FCC catalitica de né&o-
craqueamento, convencionais deve ser entendido, por aqueles
versados nesta técnica, que somente baixas quantidades do
aditivo podem estar presentes. Esse entendimento & baseado
na constatacdo de que as composigdes aditivas do passado
diluiam a quantidade de catalisador de craqueamento presente
e, assim, causavam uma reducdc da atividade total do
catalisador de craqueamento de equilibrio para menos que

aquela desejada para proporcionar Um processo economicamente
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eficaz (Vide Krishna et al., Additive Improved FCC Process,
acima). Contudo, catalisadores dgque compreendem a invengdo
podem exibir atividade de conversao cinética relativamente
mais alta enguanto causam redugao substancial de tiofeno e
seus derivados presentes no estoque de abastecimento da
FCCU. Assim, a presente composicdo catalitica proporciona um
meio para produzir um produto ambientalmente atraente de um
modo economicamente atraente.

Componente de Acido de Lewis

0 componente de acido de Lewis da invencao, dagui
por diante referido como componente de 4cido de Lewis (b},
pode ser um &cido de Lewis por si, um composto contendo
dcido de Lewis, ou um composto que contém sitios de &cido de
Lewis. Um acido de Lewis ou um sitio de &cido de Lewis &
definido agui como qualquer molécula ou ion eletrofilico que
pode ser combinado com uma outra molécula ou ion por
formacio de uma ligacdo covalente com dois elétrons
provenientes da segunda molécula ou ion, com o© acido de
Lewis sendo o receptor de elétrons. A prépria alumina & um
compenente de acido de Lewis adequado. Contudo, é preferivel
para esta invencdc que o componente de Acido de Lewis
compreenda um metal selecionado do grupo que consiste em Ni,
cu, Zn, Ag, Cd, In, Sn, Hg, Ti, Pb, Bi, B, Al, Mn, Ga e
misturas destes, em que o metal estd presente como um oxido,
como um cation ou esti em seu estado de valéncia de metal de
zero. Componentes de &cido de Lewis mais preferidos sé&o
compostos tendo um metal selecionado do grupo que consiste

em Zn, Ti, Co, Mo, Fe e misturas destes. Ainda mais
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preferivel & um componente (b) de acido de Lewis em que O In
& o metal principal do componente e, mais preferivelmente,
em gque o Zn €& o unico metal presente no componente (b).

0 componente (b) de é&cido de Lewis pode ser um
particulado que tenha reagido/sido impregnado com um acido
de Lewis ou um composto gque compreende adcido de Lewis.
Particulados adequados tém um tamanho médio de particula que
corresponde agquele das composigdes cataliticas de
craqueamento convencionals, por exemplo, de cerca de 20 a
cerca de 150, tipicamente de cerca de 60 a 90 micra, e uma
grande é&rea superficial de cerca de 30 a 400 m®/g,
preferivelmente de cerca de 150 a 400 m’/g. Quando se esté
impregnando um particulado para realizar esta invencdo, as
particulas s&o contatadas com uma solucgédo de sél do acido de
Lewis, que para esta invencao & tipicamente um metal de
acido de Lewis. Tipicamente, solug¢des aguosas, que contém de
cerca de 10 a 20% em peso de um sal de metal de acido ée
Lewis soluvel, tals como nitrato, cloreto, sulfato de zinco
e similares, s3o usadas para impregnar o substrato a umidade
incipiente, ou seja, preencher substancialmente o volume de
poro do substrato. As particulas s&do, tipicamente, feitas de
matriz, por exemplo, matriz de O&xido inorganico descrita
anteriormente para fazer particulas separadas do componente
de zedlito desta invencdo. E especialmente preferido que
quando um ou mais dos metais de 4cido de Lewis acima
mencionados sio usados, of(s) metal(metais) é(estejam)
presente(s) em conjuncédo com alumina, e, em particular, €

preferido que of(s) metal (metais) esteja{m) suportado(s)
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sobre alumina. As Patentes US 5.376.608 e US 5.525.210
descrevem processos que Sao adequados para produzir
substratos impregnados de 4cido de Lewis, estando estas duas
patentes aqui incorporadas a titulo de referéncia, em sua
totalidade.

0 componente de &cido de Lewis pode ser também
preparado por secagem por pulverizacdo de suportes de oOxido
inorganico com outros precursores particulados, por exemplo,
aluminio cloroidrol e um sal de acido de Lewis sob condicgbes
de secagem por pulverizacao, convencionais, para formar um
particulado, por exemplo, alumina, compreendendo acido de
Lewlis.

Como indicado anteriormente, a invenc¢do pode ser
uma mistura fisica do componente (b) de acido de Lewis e
zedlito (a) como particulados separados, em cujo caso a
matriz de 6xido inorganico estaria presente como matriz para
cada um, ou ambos, (a) e (b). Em modalidades onde (a) e (b)
estdo presentes em uma Gnica particula, a matriz pode conter
particulas de (a) separadas e particulas de (b) separadas.
Isso pode ser conseguido por - simultaneamente secar por
pulverizacgdo o zeblito e o acido de Lewis com a matriz para
proporcionar um produto compbsito particulado, 1nico,
combinado tendo as proporgdes apropriadas dos dois
componentes ai. Alternativamente, ume particulado gue
compreende (a) pode ser impregnado com um sal de metal
empregado para criar (b). Como mencicnado antes, alumina é&
uma matriz inorginica preferida.

0 componente de &acido de Lewis pode estar CTambém
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na forma de um cation de metal de &cido de Lewis trocado
sobre o zedlito antes que o zedlito seja incorporado na
matriz ativa e ligante opcional. Em tal modalidade, o
seblito é trocado com um cation de metal de acido de Lewis
em uma quantidade suficiente para conferir adequadas
propriedades de reducio de enxofre na gasolina & composigdo
catalitica total. Em casos tipicos, a quantidade de cation
de acido de Lewis trocada sobre o zeblito é& pelo menos cerca
de 3% em peso. Exemplos adequados de tais modalidades sdo os
zeblitos 2ZnUSY e MnUSY, acima mencionados, em dque a
quantidade de cations de Zn ou Mn trocada sobre os mesmos &
pelo menos cerca de 3% em peso.

Em modalidades onde o &cido de Lewis & impregnado
sobre um particuladc para formar o componente by, o
particulado impregnade & secado sob temperaturas moderadas
{por exemplo, 100° a 150°C). Uma vez secado, o componente de
acido de Lewis, independente do método usado para forma-lo,
& usualmente calcinado a temperaturas que variam de 200° a
859°C para remover qualquer componente anidnico do sal de
metal de &cido de Lewis, por exemplo, presente em uma
solucdo de impregnac¢do. O metal do componente contendo acido
de Lewis resultante estd presente como um O6xido, como um
cation, em seu estado de valéncia zero, ou estd presente
como uma mistura dos anteriores. A area de superficial do
particulado deve ser t&o grande quanto possivel, de modo a
proporcionar meios para distribuir o acido de Lewls por toda
a matriz de particulado em uma extensdo tdo grande quanto

possivel. A metodologia de impregnacdo a umidade incipiente



10

15

20

25

22

atinge tal distribuicgao.

£  mencionado anteriormente que alumina é um
componente de acido de Lewis adequado para esta invengdo, e
em tal caso & preferivel que o componente de &cido de Lewis
consista essencialmente em alumina. Em modalidades do
componente contendo acido de Lewis gque contém um metal de
sacido de Lewis, o componente contendo acido de Lewis contém
de cerca de 1 a cerca de 50% em peso, preferivelmente de
cerca de 10 a cerca de 40% em pesc de &cido de Lewis, dgue
quando o acido de Lewis é& um metal, ele é expresso Ccomo
6xido de metal, e o balango sendo a matriz (excluindo a
pequena porcentagem de metais de terras raras).

Em geral, o componente de acido de Lewis deve ter
nao mais que cerca de 0,1% como medido pelo teor de Naz0.
Isso pode ser alcancado empregando-se compostos de &cido de
Lewis tendo os niveis apropriados de Nax0. Por exemplo,
aluminas estdo comercialmente disponiveis através de
companhias, tails como Sasol e Alcoa, em que o teor de Naz0
destas aluminas pode ser tdo baixo quanto 0,002% (catélogo
da Sasol).

Quando uma fonte de alumina tem um teor de Nag0
maior gque o nivel requerido para esta invengéo, a
concentracdo de Na;0 pode ser diminuida por lavagem, por
exemplo, com banhos de sulfato de aménio. Em particular,
pode-se dissolver uma parte de sulfato de aménio em 10
partes de &gua deionizada, a 70°C. Adicionar uma parte de
alumina na solucdo e agitar por 10 minutos. A lama é

filtrada e enxaguada com 30 partes de é&agua deionizada. Se a
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concentracdo de Na,O estd acima do nivel requerido, repetir
o procedimento novamente até que o Naz0 esteja abaixo do
nivel regquerido.

Como ilustrado em mais detalhes abaixo nos
Exemplos, ¢é também preferivel minimizar a quantidade de
silica que esta presente sobre e/ou migra para © componente
de acido de Lewis, de modo a obter redugdo de enxofre o6tima.
Sem estar preso a qualquer teoria particular, acredita-se
que, se alguma, silica que entra em contato com o componente
de acido de Lewis ela pode afetar a propriedades totais de
reducdo de enxofre da invengdo. Quando o componente contendo
zedlito (a) estd sendo preparado, € preferivel selecionar a
matriz e materiais de ligante que tenham quantidades
relativamente baixas de silica, por exemplo, nao mais que
cerca de 5% de silica, conforme medicdo usando-se ICP.
Entretanto, pode-se preparar a Ccomposigao catalitica desta
invencdo com uma matriz que compreende argila onde Si0; estéa
relativamente ligado ou de outro modo em uma forma que nao
migre em grandes quantidades para o componente de &acido de
Lewis. Por conseguinte, também ndo se espera dgue S1i0s
presente no zedlito afete significantemente os sitios de
dcido de Lewis da invencdao.

Uma vez preparado, © componente contendo acido de
Lewis pode compreender de uma quantidade na faixa de 3% a
cerca de 75% em peso da composicdoc catalitica. Para
modalidades da invencdo compreendendo particulados contendo
acido de Lewis gque sdo estdo separados de particulados

contendo zeblitos, a composicdo catalitica compreende
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preferivelmente de 30 a T5% em peso, e, mais
preferivelmente, cerca de 40 a cerca de 75% em peso de
componente de Acido de Lewis. A composigdo catalitica final
a ser adicionada a FCCU tem particulas com um tamanho médio
de particula que varia de cerca de 20 a cerca de 150 micra.
Como com qualquer catalisador de craqueamento, a quantidade
de catalisador usada no processo de craqueamento variard por
unidade de FCC, estoque de abastecimento, condigdes
operacionais e producdo desejada como é bem conhecido do
estado da técnica. Para esta invengdo, a dguantidade de
enxofre no estoque de abastecimento serd tipicamente também
um fator na determinacdc de quantidade da composigédo
inventiva adicionada.

Em condicdes tipicas, a maneira mais conveniente
de se usar a composicdo catalitica desta invencdo é
introduzir o zedlito e o componente contendo acido de Lewis
na FCCU como particulas separadas. Quando usada desta
maneira, as proporcdes exatas dos componentes da composigao
catalitica com <respeito ao estoque de abastecimento
particular que estd sendo submetido ao processo de FCC podem
ser prontamente obtidas;

As composi¢des cataliticas desta invengdo podem
compreender ainda aditivos convencionais, tais como, por
exemplo, catalisadores de aumento de octanagem, promctores
de combustdo de CO, promotores de craqueamento de residuos,
aditivos de reducdo de SO, adigdes de passivagdo de metais
e similares conforme considerados apropriados e nas

quantidades bem conhecidas daqueles versados na técnica. Os
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aditivos opcionais sdo simplesmente adicionados a composicao
quando a composigdo catalitica contém uma mistura fisica de
ta) e (by. Quando (a) e (b) estéao integrados na mesma
particula, os aditivos opcionais podem ser misturados com as
particulas integradas, ou incluidos na matriz adicionada a
alimentacio do secador por pulverizacdo dque forma a
composicdo catalitica integrada.

Materiais adicionais que podemn ser também
incluidos na composicdo desta invencdo s3o aditivos de
reducio de enxofre na gasolina, adiclonais. Tais aditivos
que s#o adequados para esta invencao incluem o© componente
contendo vanadio descrito na Patente US 6.482.315, cujo
contetido é aqui incorporado a titulo de referéncia. Em
resumo, um aditivo particuladc separado compreendendo um
suporte, preferivelmente, um suporte de peneira néo
molecular, e vanadio podem ser misturados com a invencdo
para adicionalmente aumentar as propriedades de reducdo de
enxofre na gasolina da presente invenc&do. Conforme descrito
na Patente US 6.482.315, esse aditivo adicional contém
tipicamente de cerca de 2 a cerca de 20% em peso, mais
tipicamente cerca de 3 a cerca de 10% em peso, e
preferivelmente, de cerca de 5 a cerca de 7% em peso de
metal (com base no peso total do aditivo). Esses aditivos
podem ser preparados por adicdo de vanddio ao suporte de um
modo suficiente para efetuar adsorcdo ou absorgdo de
vanadio. Técnicas particulares para preparar o aditivo sao
descritas na Patente US 6.482.315, em que o conteudo das

mesmas & aqui incorporado a titulo de referéncia.
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Como indicado anteriormente, a composicéo
catalitica de cragueamento da presente invencao é
especialmente 1Util em processos convencionais de FCC, onde
os estoques de abastecimento de hidrocarboneto contendo
compostos de enxofre orgadnicos s&o craqueados em compostos
de peso molecular inferior, tal como gasolina, em auséncia
de hidrogénio adicionado. Processos de FCC tipicos acarretam
cragqueamento de um estoque de abastecimento de
hidrocarboneto, em um reator de craqueamento ou estagio de
reator em presenca de particulas catalisadoras de
craqueamento fluido, para produzir correntes de produtos
liquidos e gasosos. As correntes de produtos sdo removidas e
as particulas catalisadoras s&c subseqlientemente passadas
para um estdgio regenerador, onde as particulas séo
regeneradas por exposicdo a uma atmosfera oxidante para
remover contaminante. As particulas regeneradas sdo entao
circuladas de volta para a zona de craqueamento para
catalisar posterior craqueamento de hidrocarboneto. Dessa
maneira, um inventario de particulas catalisadoras é
circulado entre o estagio de craqueamento e o estagio
regenerador durante os processos de craqueamento total.

A invencdo pode ser adicionada a FCCU sem mudar o
modo de operar o processo acima mencionado. As particulas
catalisadoras podem ser adicionadas diretamente ao estagio
de craqueamento, para o estégio regenerador do aparelho de
craqueamento ou em gqualquer ponto adequado. As particulas
catalisadoras podem ser adicionadas ao inventario de

particulas catalisadoras circulantes enquanto O processo de
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craqueamento estad ocorrendo ou eles podem estar presentes no
inventario no inicio da operacdo de FCC. Como exemplo, as
composicdes desta invencdo podem ser adicionadas a uma FCCU
quando da reposigédo do inventédrio de catalisador de
equilibrio existente com o catalisador novo. A reposicgdo do
catalisador de zedlito de equilibrio por catalisador novo é
normalmente feita sobre uma base de custo versus atividade.
0 refinador usualmente equilibra o custo de introduzir novo
catalisador ao inventario com respeito a producdo de fracdes
de produto de hidrocarbonetos desejada. Sob condig¢des do
reator de FCCU, reacdes de carbocation ocorrem para fazer
com que haja redugdo do estoque de abastecimento de
hidrocarbonetos de petrdleo introduzido no reator. Como ©
catalisador novo se equilibra dentro de uma FCCU, ele &
exposto a varias condicdes, tais comc a deposicdo de
contaminantes do estoque de abastecimento produzidos durante
aquela reagdo e a severas condicdes de operacdo de
regeneracdo. Assim, catalisadores de equilibrio podem conter
altos niveis de contaminantes de metal, exibir uma atividade
um pouco mais baixa, ter teor mais baixo de Aatomos de
aluminio na estrutura do zedlito e ter propriedades fisicas
diferentes daquelas do catalisador novo. Em opera¢do normal,
refinadores retiram pequena gquantidade do catalisador de
equilibrio dos regeneradores e repdem-na por catalisador
novo para controlar a qualidade (por exemplo, sua atividade
e teor de metal) do inventdrio de catalisador circulante.
Quando se usa a modalidade preferida desta invencgdo, nesse

estédgio do processo de FCC, o© operador pode adicionar muito
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mais componente de redugdo de enxofre sem significante
detrimento da atividade do inventario, e conseguir ainda
maior reducdo de enxofre na gasolina produzida pelo processo
de FCC.

0 processo de FCC desta invencdo é conduzideo em
unidades de FCC convencionais, onde as temperaturas de
reacido variam de cerca de 400° a 700°C com regeneracdo
ocorrendo a temperaturas que variam de cerca de 500° a
850°C. Os pormenores dependerdo do estoque de abastecimento
de petréleo que esté sendo tratado, das correntes de produto
desejadas e de outras condigbes bem conhecidas de
refinadores. O catalisador de FCC (i.e., inventéaric) &
circulado através da unidade de um modo continuo entre a
reacio de craqueamento catalitico e regenera¢do enquanto o
catalisador de equilibrio & mantido no reator.

0 efeito da presente composicdo catalitica e
processo de uso desta & o de reduzir o teor de enxofre,
especialmente aqueles associados a tiofeno, benzotiofeno
substituido ou ndo substituido, e seus derivados de produtos
leves (por exemplo, aqueles da fragdo de gasolina tendo um
ponto de ebuligso de até cerca de 220°C ou 423°F) obtidos de
uma FCCU. A quantidade exata de compostos de enxofre contida
nas fracdes de gasolina produzidas por processo de FCC
convencional depende do teor de enxofre da alimentagdo que é
submetida ao processamento de FCC. Cortes de gasolina de
processos de FCC tém normalmente um ponto de ebulicdoc dgue
varia até 220°C (430°F). Em geral, o teor de enxofre do

total do corte de gasolina de FCC esta acima de 50 ppm em
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peso e usualmente acima de 300 ppm em peso. Quando o ponto
final do corte é maior que 200°C, o teor de enxofre pode
estar acima de 1.000 ppm em peso. Remogdo dos contaminantes
de enxofre é beneficamente conseguida quandc sSe Uusa uma
composicdo catalitica de FCC da presente invencdo. O grau de
reducio prontamente obtido depende da quantidade de
componente de Acido de Lewis na composicdo catalitica. Para
composicdes tendo quantidades de cerca de 10% de A&cido de
Lewis, reducdo de enxofre pode ser pelo menos cerca de 15%
guando em comparag¢do com ¢ produto obtido com catalisador de
FCC convencional, que ndo tem componente contendo acido de
Lewis. Em outras modalidades, reducdo de enxofre pode ser
pelo menos 20% em peso. Como mostrado nos Exemplos
posteriores abaixo, modalidades contendo um componente de
4cido de Lewis compreendendo cerca de 50% de componente de
dcido de Lewis obtém mais comumente uma reducgdo de pelo
menos cerca de 40% em peso de compostos de enxofre
organicos. O enxofre & gJeralmente convertido na forma
inorganica e liberado como sulfeto de hidrogénio. Esse
material pode ser prontamente recuperado do modo como €
convencional para processos de FCC. A carga aumentada de
recuperacdo aumentada de sulfeto de hidrogénio n3doc é
considerada critica nem economicamente prejudicial quanto se
leva em consideracdo ¢s produtos de hidrocarbonetos leves de
teor de enxofre reduzido, aperfeigoados, formados. 0
desempenho de reducdo de enxofre descrita acima é baseado em
testes conduzidos em uma unidade de Davison Circulating

Riser, referida mais tarde nos Exemplos.



10

15

20

25

30

O processo de FCC da presente invengdo produz
gasolina que tem uma quantidade substancialmente reduzida de
teor de enxofre organico que o normalmente conseguido via
processamento convencional com catalisadores de zedlito, e
mesmo reduzida em relacdc ao conseguido com aditivos
anteriores aqueles que tém niveis de sédio relativamente
altos. Certamente, os Exemplos abaixo mostram que a
atividade de reducdo de enxofre da invencdo pode ser mantida
por periodos de tempo mais longos em comparacao com
composicdes cataliticas tendo niveis relativamente altos de
sédic, por exemplo, maiores que 0,2% em peso de sddio. Por
conseguinte, a composigdo catalitica desta invencdo
proporciona um método para reduzir enxofre na gasolina
proveniente de correntes de nafta de FCC, em que o método
compreende (a) preparar qualquer uma das composigdes
cataliticas mencionadas acima, (b) adicionar a composi¢do ao
inventario de catalisador da FCCU, (¢} introduzir o
inventario na zona de reacdo da FCCU em quantidades
suficientes para converter o estoque de abastecimento de
hidrocarboneto que estd entrando na zona de reac¢do, e (d)
enviar o inventario de catalisador para o estigio de
regeneracgao da FCCU para remover depésitos de
hidrocarbonetos do inventdrio, por exemplo, coque. Os
sbélidos na etapa (d) sdo entdo regenerados por oxida¢do para
produzir catalisador regenerado dquente, que ¢é enviado de
volta para a zona de craqueamento catalitico em proporgao
para manter as condi¢des de equilibrio.

Para as finalidades aqui, e/ou os Exemplos abaixo,
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e a menos que de outra forma estabelecido, os termos abaixo
tém as definicgdes indicadas.

Catalisador de craqueamento fluido “novo” &
composicado catalitica, conforme fabricada e vendida.

Catalisador de craqueamento fluide de “equilibrio”
& o inventario de composigdo de catalisador circulante em
uma unidade de FCC uma vez que tenha alcancado um estado
estavel dentro do ambiente da FCCU. “Catalisador de
equilibrio”, ™“catalisador gasto” (que é retirado de uma
unidade de FCC); e “catalisador regenerado” (catalisador que
deixa a unidade de regeneracdo) sao considerados como
equivalentes.

“Equilibrio simulado” refere-se a um catalisador
de craqueamento fluido que tenha sido tratado com vapor no
laboratério para simular um catalisador de craqueamento de
equilibrio de uma FCCU. Tal procedimento de laboratério para
conseguir equilibrio simulado consiste em vaporiéar
catalisador novo a 816°C (1.500°F) por 4 horas, sob uma
atmosfera de vapor. Tal tratamento simula desativacgédo do

catalisador que é substancialmente o mesmo que aquele de um

" catalisador de equilibrio em uma unidade de FCC uma vez que

t+enha alcancado um estado estavel dentro do ambiente de uma
FCCU. Um outro procedimento de desativacéo é chamado
desativacdo de CPS (vaporizagdo com propileno ciclico) que
usa propileno e ar para simular O Processo REDOX além do
efeito de desativacdo por vaporizacdo (Vide American
Chemical Society Symposium Series, N° 634, pp. 171-183
{1996)).
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“Atividade de conversao cinética” de um
catalisador de craqueamento fluido em um estado de
equilibrio simulado é conforme medida de acordo com o teste
de microatividade ASTM (ASTM 5154). Em particular, é medida

em uma razio em peso de catalisador para 6leo de 4 com uma

alimentacdo de gaséleo tipica pela conversdo em percentagem

de estoque de abastecimento de hidrocarboneto pesado (i.e.,
a percentagem de produto formado de uma unidade de estoque
de abastecimento em que o produto é coque e o material
formado tendo um ponto de ebuligdo de 221°C (430°C))
dividido por 100 menos a conversdo em percentagem de um
estoque de abastecimento pesado como definidec na Tabela 14.

Os seguintes exemplos s&o dados tao-somente com
fins ilustrativos e ndo tém objetivo de ser uma limitagdo
das ‘reivindicacbes apensas aqui. Todas as partes e
percentagens estdo em peso a menos dgue indicado de outra
forma.

Ainda, qualquer faixa de niUmeros mencionada no
presente' relatério descritivo ou nas reivindicacdes, tal
COmo aquela que representa um conjunto particular de
propriedades, Aunidades de medida, condig¢des, estados
fisicos, ou percentagens é pretendida, literal e
expressamente, incorporar agqui a titulo de referéncia, ou de
outro modo, qualquer numero que cala dentro de tal faixa,
incluindo qualquer subconjunto de niumeros dentro de qualquer

faixa assim mencionada.
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EXEMPLO 1

Efeito do Sédio No Desempenho de Aditivos de Reducao de

Enxofre em Gasolina com Base em Acido de Lewis

Bmostra 1A: Um componente de 4acido de Lewis de
baixo teor de Na,0 (Nap,0~0,01%) foi feito por impregnagédo de
nitrato de zinco sobre uma base de alumina com baixo teor de
Na,0 e seguido por secagem no forno e calcinacdo por 2 horas
a 650°C.

Amostra 1B: 10 g da BAmostra 1A foram impregnados
com 0,023 g de NayCO; dissolvido em 6,7 g de Agua deionizada
e seguido por secagem em forno e calcinacéo por duas horas a
650°C.

Amostra 1C: 10 g da Amostra 1A foram impregnados
com 0,046 g de Na,COs; dissolvido em 6,7 g de &gua ionizada e
seguido por secagem em forno e calcinacdo por 2 horas a
650°C.

Todas as trés amostras foram desativadas ﬁbr 4
horas a 815,56°C (1.500°F), com 100% de vapor.

A area superficial foi medida pelo método BET-N; e
anidlise quimica foi realizada por analise de plasma de ion
acoplado,'padronizado pelos padrdes NIST. Os resultados das

trés amostras sdo listados na Tabela 1 abaixo.

TABELA 1
LMOSTRA 1A 1B 1C
Na.0 (% em peso) 0,01 0,16 g, 32
Zn0 (% em peso) 9,6 9,6 10,8
Area Superficial (m’/g) 103 98 100
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£ visto que as areas superficiais, e teores de Zn0O
s3o similares para as trés amostras. Contudo, o teor de Nay0
aumentou de 0,01% da amostra 1A para 0,16% da amostra 1B e
0,32% da amostra 1C. As trds amostras foram analisadas por
andlise IV em piridina. Os espectros de IV estédo ilustrados
na Figura 1. E visto que com o aumento da concentragdo de
Na,0, a razdo de pico de &cido de Lewis forte (1.625cm™)
versus o pico de acido de Lewis fraco (1.619 em™) diminuiu
de 1,26, 0,63 e 0,43.

Todas as trés amostras foram misturadas com um
catalisador contendo zebdlito de equilibrio (Ecat) 1D, a 15%
de nivel e Testes de Microatividade (MAT) foram ai
conduzidos de acordo com ASTM D3907 contra 1D, somente. Ecat
1D contém zedlito tendo um tamanho de célula unitédria de
24,30, e a composicédo de Ecat tem um teor de sédio de 0,27%.
As propriedades de alimentacdo sdo aquelas selecionadas para
a AlimentacéolA na Tabela 14. Os produtos da alimentacao
cragueada, teor de enxofre na gasolina e resultados de
reducdo de enxofre a 70% de conversido sao mostrados na
Tabela 2 abaixo e Figura 2.

TABELA 2

Ecat Catalisador | Catalisador | Catalisador

1D 1A 1B 1C

Razdo de 2,87 3,06 3,17 3,12
Catalisador

para Oleo
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Corte de

gasolina

TEOR DE PRODUTOS CRAQUEADOS (3p)

Hidrogénio 0,05 0,09 G, 06 0,06
Total de Cl+C2 1,62 1,53 1,54 1,56
Total de C3 5,92 5,72 5,80 5,89
Total de C4 11,10 11,03 11,06 11,29
Gasolina 47,92 48,02 48,06 47,68
LCO 24,62 24,86 24,06 24,45
Residuos 4,66 4,56 4,72 4,73
Coque 2,56 2,96 2,82 2,69
TEOR DE ENXOFRE NA GASOLINA (ppm)

Tiofeno 49 32 35 42
Metiltiofenos 118 60 79 105
Tetraidrotiofe 21 1 4 13
no

C2-Tiofenos 125 54 79 112
Tiofenol 32 43 30 28
C3-Tiofenos 65 35 49 62
Metiltiofenol 84 104 81 81
C4-Tiofenos 90 81 84 89
Benzotiofeno 353 331 349 347
Enxofre no 317 147 199 276
Corte Leve

Enxofre no 155 117 133 150
Corte pesado

Enxofre no 474 265 333 427
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Enxofre Total 843 605 697 786

% DE REDUCAQO DE ENXOFRE

Enxofre no Corte Leve 54 37 13
Enxofre no Corte 24 14 3
Pesado

Enxofre no Corte de 44 30 10
Gasolina

Enxofre Total 28 17 7

A concentracdo de enxofre na gasolina foi
analisada por um cromatdografo a gas Agilient 6890 com um
detector de emissdo atémica G2350A (GC-AED de enxofre)
usando técnicas similares agquelas descritas por Albro et
al., em “Quantitative Determination of Sulfur Compounds in
FCC Gasolines By AED-A study of the Effect of Catalyst Type

and Catalytic Conditions on Sulfur Distribution”, Journal of

High Resolution Chromatography, Vol. 16, Jjaneiro de 1993.

Para reduzir erros experimentais na concentracédo de enxofre
assoéiados as flutuacdés em ponto de corte de destilagdo de
gaSoliﬁa, as espécies de enxofre variando de tiofeno para
Cc4-tiofeno em syncrude (excluindo benzotiofeﬁo e espécies de
S com ponto de ebulicdo mais alto) foram quantificadas e a
soma foi definida como “enxofre no corte de gasolina”.
Similarmente, espécie de enxofre variando de tiofeno para
c2-tiofeno foi definida como “enxofre de corte de gasolina
leve” e espécie de enxofre variando de C3-tiofeno para Céd-

tiofeno como “enxofre de gasolina de corte pesado”. Quando
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benzotiofeno é incluidoe no relatério de enxofre, ele &
referido como “enxofre de gasolina total”.

A reducdo de enxofre no corte de gasolina
decresceu de 44% para 30% e 10% quando Nap0O no componente de
4cido de Lewis aumentou de 0,01% a 0,16% e 0,32%.

EXEMPLO 2

Efeito de $i0; no desempenho de Aditivo na Reducdo de

Enxofre na Gasolina

Amostra 2A: Um componente de Na de acido de Lewis
com baixo teor de Na (Na~0,01%) fol feito por impregnagdc de
solucdo de nitrato de zinco sobre uma base de alumina com
baixc teor de Naz0 e seguido por secagem em forno e
calcinacdo por 2 horas a 650°C. A base de alumina é
essencialmente isenta de Si0;, i.e., menos qgue 0,4% em peso.

Amostfa 2B: 40 g da Amostra 2A fol impregnada com
2,84 g de Si{0CzHs)s dissolvidos em etano e seguido por
secagem em forno e calcinagio por 2 horas, a. 650°C.

Amostra 2C: 40lg da Amostra 2A fol impregnada com
5,79 g de Si(OCgHs)s dissolvidos em etanol e seguido por
secagenm em forno e'Calcinacao por 2 horas a 650°C.

Amostra 2D: 40 g da Bmostra 2A foi impregnada com
11,5 g de Si(OCzHs), dissolvidos em etanol e seguido por
secagem em forno e calcinacgdo por 2 horas a 650°C.

Todas as quatro amostras foram desativadas por 4
horas a 815,56°C (1.500°F) com 100% de vapor.

As propriedades fisicas e quimicas das quatro

amostras estdo listadas na Tabela 3 abaixo.
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TABELA 3
Amostra 2 2B 2C 2D
Na,0 (%) 0,01 0,01 0,01 0,01
$i0, % p por Impregnacgdo 0 2 4 8
ZnO (%) 11,0 11,0 11,0 11,0
Area Superficial (mz/g) 75 87 88 89

£ visto que as Areas superficiais, e teores de Zn0O
sd0 similares para as quatro amostras. Contudo, o teor de
§i0, aumentou de cerca de 0% na amostra 2A pard 2% da
amostra 2B, 4% da amostra 2C, e 8% da amostra 2D. A; gquatro
amostras foram analisadas por anélise IV em piridina. Os
espectros de IV estéo plotados na Figura 3. E visto que com
o aumento da concentracdo de SiOz, a razdo do pico de acido
de Lewis forte (1.625 cm™t) versus o pico de acido WHe Lewis
fraco (1.619 cm™) decresceu de 1,79, 0,93, 0,66 e 0,35.

Todas as quatro amostras foram misturadas com
catalisador 1D contendo zedlito de equilibric em nivel de
15% e testadas em MAT contra o catalisador de equilibrio 1D
sonente usahdo a mesma alimentacdo dJue ‘no lExemplo 1. Os
componentes da alimentacdo craqueada, teor de enxcofre na
gasolina e resultados de reducéao de enxofre em 653% de

conversdc sdo mostrados na Tabela 4 abaixo e Figura 4.
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TABELA 4
Ecat | Catalisador | Catalisador | Catalisador | Catalisador

1D 2A 2B 2C 2D
Razdo de 3,11 3,15 3,26 3,30 3,31
Catalisador
para dleo
TEOR DE PRODUTOS CRAQUEADOS (%p)
Hidrogénio 0,04 0,08 0,06 0,06 0,07
Total de 1,26 1,25 1,22 1,24 1,26
Cl+C2
Total de C3 4,28 4,25 4,21 4,24 4,26
Total de C4 8,96 8,95 8,92 8,96 8,97
Gasolina 46,88 46,73 47,00 46,87 46,80
LCO 28,29 28,54 28,80 28,68 28,43
Residuo 5,82 5,58 5,48 5,51 5,62
Coque 2,99 3,12 3,07 3,07 3,01
TEOR DE ENXOFRE NA GASOLINA (ppm)
Tiofeno 33 23 25 26 29
Metiltiofenos 85 41 54 62 70
Tetraidro- S22 1 6 11 14
tiofeno
C2-Tiofeno 132 40 71 91 101
Tiofenol 12 18 12 13 13
C3-Tiofencs 54 24 37 47 48
Metiltiofenol 38 48 37 38 41
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C4-Tiofenos 43 38 34 43 44
Benzotiofeno 251 239 246 229 258
Enxofre no 275 107 158 192 216
corte leve
Enxofre no 97 63 71 89 92
corte pesado
Enxofre no 374 170 230 285 310
corte de
gasolina
Enxofre Total 635 423 488 530 580
% DE REDUCAO DE ENXOFRE
Enxofre no corte leve 62 43 30 21
Enxofre no corte 35 26 7 5
pesade
Enxofre no corte de 54 38 24 17
gasolina
Enxofre Total 33 23 17 9

A reducdo de enxofre no corte de gasolina
decresceu de 54% para 38%, 24%, e 17%, quando Si0, aumentou

de 0% para 2%, 4% e 8%,

embora seja visto que Na0 afeta

mais a reducdo de enxofre que SiOz.

EXEMPLO 3

Efeito de Na e Si0; Transferido do Catalisador da FCC Em uma

Unidade de FCC

Uma batelada

de

50 partes

de amostra

3A de

catalisador contendo zedlito altamente ativo foi preparada
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por adig¢do de 55,8 partes (12,5 partes em base de alumina)
de solucdo de alumina cloroidrol a 48,2 partes (37,5 partes
em base de silica-alumina) de zeblito RE-USY (4% de Nax0 e
8,5% de Rey03-USY) e 66,38 partes de H0. A mistura foi
triturada em um moinho Drais para reduzir o tamanho de
particula e secada por pulverizacdo. O produto secado por
pulverizacdo foi calcinado e entédo lavado usando-se solugao
de sulfato de aménio para remover soda. O catalisador lavado
tinha um teor de Na,0 de 0,69%.

O catalisador 3A contendo zedlito altamente ativo
e o componente 2A de acido de Lewis acima foram vaporizados
separadamente a 798,89°C (1470°F), usando-se um protocolo de
desativacdo simulada de laboratério CPS (vaporizacao com
propileno ciclico) sem metais. Um mistura de 50:50 do
catalisador 3A e do componente 2A foi testada em uma planta
piloto Davison Circulating Riser (DCR) contra um catalisador.
3B de base comercialmente disponivel da W.R. Grace & Co.-
Conn. A operacdo e descricdo de DCR foram publicadas nos
seguintes'artigos: G. W. Young, G. D. Weatherbee, e S. W.
Davey, “Simulating Commercial FCCU Yields With The Davison
Circulating Riser (DCR) Pilot Plant Unit”, National
Petroleum Refiners Association (NPRA) Artigo AM88-32; G. W.
Young, “Realistic Assessment of FCC Catalyst Performance in
the Laboratory,” in Fluid Catalytic Cracking: Science and
Technology, J. S. Magee e M. M. Mitchell, Jr. Eds. Studies
in Surface Science and Catalysis Volume 76, p. 257, Elsevier
Publishers B.V., BAmsterda, 1993, ISBN 0-444p835037-8.

As propriedades de alimentacdc sdo aquelas da
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Alimentacdo B listadas na Tabela 14. As propriedades fisicas
e quimicas do catalisador 3A novo e pulverizado e do
componente 2A, bem como as do catalisador 3B de base estéao

listadas na Tabela 5.

TABELA 5
Catalisador Catalisador Catalisador
3A 2R 3A

Al:0: %p 42,3 88,4 55,7
5i0; %p 49,8 0,5 38,1
Rey0; %p 6,24 0,01 2,53
Nap0 %p 0,69 0,02 0,29
Zno %p - 11,0 -

CPS@798,69C(1.470F), SEM METAIS

Area Superficial mf/g 257 163
Z3A m/g 200 87
MSAm®/g 57 76
Tamanho de Célula Unitdria 24,33

0 teor de Na;O no componente 2A de &cido de Lewis
& 0,02%, enquanto o teor de Nax0 noé catalisador 3A contendo
zeblito & 0,69%. O teor de Nap0 para a mistura (50:50) de 3A
e 2C era de 0,36%. O estudo foi conduzido continuamente por
7 dias para aguardar a desativa¢do do componente de acido de
lLewis. A cada dia, uma amostra era retirada e analisada para
rendimentos e concentracdo de enxofre na gasolina. Os
componentes da alimentacéao craqueada, teor de enxofre e
resultados de reducdo de enxofre em 69% de conversdo estdo

listados na Tabela 6 abaixo e mostrados na Figura 5.
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£ visto que a reducdo de enxofre no corte de
gasolina comecou em 32% para O dia 1 e terminou em 13% para
o dia 7 em comparacdo com o caso de base. Esse resultado
indica que o gcomponente de é&cido de Lewis fol desativado
durante os 7 dias de operagao.

Durante o} estudo, uma pedquena amostra de
catalisador foi também retirada a cada dia. Para cada
amostra de catalisador, o componente 2A de &cido de Lewis e
o catalisador 3A contendo =zeblito foram separados por
separacdo por imersdo/flutuacdo com base na densidade
esquelética do catalisador de craqueamento e o componente de
scido de Lewis. A separacdo foi conduzida usando-se técnicas
similares A&quelas descritas por Palmer et al., Appl.
Catalysis, Vol. 35, pp.217-235 (1987), e Beyerlein et al.,
Fluid Catalytic Cracking II-Concepts in Catalyst Design,
Occelli, M.L., Ed. ACS Symposium Series 452, American
Chemical Society; Washington, D.C., pp. 109-143 (1291). As
propriedades quimicas das misturas cataliticas e componentes
de &cido de Lewis séparados e catalisadores contendo zeblito

estdo listados na Tabela 7 abaixo.
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£ visto que no 7° dia cerca de 0,09% de Nax0 e
cerca de 2,4% de Si0; foram transferidos para o componente
de acido de Lewis do catalisador de zebélito. Espectros de IV
em piridina dos componentes de acido de Lewis estdo plotados
na Figura 6. E visto que a razido de pico de &cido Lewis
forte versus pico de &cido de Lewis fraco diminuiu do
primeiro dia para o sétimo dia. Esses resultados est3o em
concordancia com Na,0 e Si0O; afetarem as propriedades de
reducio de enxofre da invengdo como mostrado nos Exemplos 1
e 2.

EXEMPLO 4

Catalisadores de Teor Ultra-Baixo de Na;0 e Altamente Ativos

Catalisador 4A

Uma batelada de 12.000 partes fol preparada por
adicdo de 13.043 partes (3.000 partes em base de alumina) de
aluminio cloroidrol para 28.409 partes (9.000 partes em base
de silica-alumina), de lama de zedlito RE-USY (4% de Na,0 e
8,5% de Rez0s). A mistura foi triturada em um moinho Drais
para reduzir o tamanho de particula e secada por
pulverizagdo. O produto secado por pﬁlverizacao foi
calcinado e entéo lavado usando-se solﬁcao de sulfato de
amébnio para remover soda. O catalisador lavado tem um teor
de 0,75% de Nay0.

Catalisador 4B

Uma batelada de 10.000 partes foi preparada por
adicio de 10.870 partes (2.500 partes em base de alumina) de
aluminio cloroidrol para 22.894 partes (7.500 partes em base

de silica-alumina) de lama de zedlito RE-USY (1% de Naxo em
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RE-USY). A mistura foi triturada em um moinho Drais para
reduzir o tamanho de particula e secada por pulverizag¢do. Os
produtos secados por pulverizacdo foram entdo calcinados e
entdo lavados usando-se solugdo de sulfato de amdnio para
remover soda. O catalisador lavado tem um teor de 0,19% de

Nazo -

Catalisador 4C

0 catalisador 4B acima foi secado a 200°C durante
a noite e entdo lavado de novo usando-se solugdo de sulfato
de aménioc para remover soda. O produto final tem um teor de
Na,0 de 0,04%.

As propriedades fisicas e quimicas dos trés

catalisadores estdo listadas na Tabela 8 abaixo.

TABELA 8
Catalisador Catalisador | Catalisador
4A 4B AC

Al,0; %D __40,3 40,9 39,2
Re;03 $p 6,54 6,14 5,56
Na;0; %p 0,75 0,19 .0,04
SO, %p ' 2,51 3,09 1,62
Area Superficial mf/g 550 552 605
ZSA mi/g 472 462 557
MAS mi/g 78 90 48
Tamanho da Célula Unitaria A 24,63 24,63 24,64

As trés misturas de catalisador foram feitas
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misturando—ée individualmente os catalisadores 4A, 4B e 4C

contendo zedlito, acima, com componente 4D contendo acido de

Lewis (Zn) (preparado de acordo com OS métodos descritos

anteriormente e cuja analise estd descrita na Tabela 9), a

uma razio de 85:15. As trés misturas de catalisador foram

entd3oc vaporizadas por 24 horas, a 771,11°C (1420°F) usando-

se 100% de vapor. O teor de soédio das misturas contendo 4A,

4B, e 4C era de 0,65%, 0,17%, e 0,04%, respectivamente.

Separacdes por imersao/flutuacao foram conduzidas para todas
as mistura apds vaporizagao para separar o componente 4D dos
catalisadores contendo =zedlito. As propriedades fisicas e

quimicas de cada componente, bem Como do componente 4D

vaporizado separadamente, est3o listadas na Tabela 9,
abaixo.
TABELA 9
Caso de Componentes de Acido &e Lewis Separados
Bage
Componente Mistura 4C/ Mistura 4B/ Mistura 4A/
4D/ | Flutuagdo | Flutuvacgdo Flutuag&o
Flutuagdo
% Flutuagdo 15,6 15,0 16,1
510, 0,52 6,56 6,74 6,67
Na,0 0,07 0,04 0,10 0,21
Al;C; 81,16 83,23 83,92 84,40
Zno 9,54 6,23 5,79 5,98
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Componentes de Catalisador Separados
Mistura Mistura Mistura
4C/Flutuacgio 4B/Flutuagdo 4A/Flutuagéo

Al;0; 40,22 41,48 39,99
Na,O 0,08 0,18 0,68
Re,0 5,79 6,05 6,19
Zno ‘ 0,65 0,85 0,82
AS 311 255 207
ZSA 252 201 154
MAS 59 54 53

Os resultados sugeren que nao houve  Naz0
transferido para o componente 4D do zedlito 4C, enguanto
~0,03% dé Na,0 e ~0,15% de Na,0 transferiram-se para o
componente 4D dos 4B e 4B contendo zeblito,
respectivamente. Todos os trés catalisadores de zedlito
transferiram cerca de 6,6% de Si0, para o componente 4D.
Todas as trés composicdes foram testadas em um Teste de
Microafividade (MAT) versus o catalisador 4D de equilibrio
do Exemplo 1. Os produtos da alimentacdo craqueada, teor de
enxofre na gasoliné e resultados de reducdo de enxofre a 77%
de convers3o sidc mostrados na Tabela 10 abaixo e na Figura
7. As reducdes de enxofre no corte de gasolina variam de 18%
da mistura 4C, 14% da mistura 4B, e 0% da mistura 4A. Esses
resultados indicam que a transferéncia inferior de Nap0 dos
catalisadores 4B e 4C ajudam a conservar a atividade de

reducdo de enxofre do aditivo contendo acido de Lewis.
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TABELA 10
Ecat 1D | Mistura Mistura Mistura

4A 4B 4C
Razio de Catalisador para dleo 2,69 4,63 3,76 3,31
TEOR DE PRODUTOS CRAQUEADOS (%p)
Hidrogénio 0,04 0,16 0,18 0,16
Total de Cl1 + C2 z,09 2,35 2,40 2,25
Total de C3 5,81 6,21 6,28 5,98
Total de C4 11,44 12,18 12,30 11,80
Gasolina 52,42 51,76 49,75 50,38
LCO 19,76 20,14 19,19 19,47
Residuos 3,01 3,31 3,33 3,06
Coque 4,71 4,58 5,53 5,73
TEOR DE ENXOFRE NA GASOLINA (ppm)
Tiofeno 46 40 41 41
Metiltiofenos 86 91 78 71
Tetraidrotiofeno 19 11 9 10
Cc2-Tiofenos 75 86 65 60
Tiofenol 39 33 37 40
C3-Tiofenos 28 36 22 18
Metiltiofenol 86 73 77 84
C4-Tiofenos 47 52 46 47
Benzotiofeno 321 401 398 368
Alquil Benzotiofenos 69 69 65 64
Enzofre no corte leve 229 228 195 184
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Enxofre no corte pesado 77 88 68 67

Enxofre no corte de gasclina 307 316 265 252

%p DE REDUGCAC DE ENXOFRE

Enxofre no corte leve 0 15 20
Enxofre no corte'pesado -14 11 13
Enxofre no corte de gasolina -3 14 18

Os valores negativos reportados na seg3o REDUGAO
DE ENXOFRE da Tabela 10 foram interpolados dos dados que
aparecem na Figura 7. Enm teoria, os valores negativos
indicam que o teor de enxofre aumentou na quantidade
mostrada e a uma taxa de conversido de 77%. Contudo, n&o se
acredita que esses dados reflitam um aumento significante de
enxofre se de fato eles refletem de algum modo um aumento
real de enxofre.

EXEMPLO 5

Catalisador 5A contendo Zedlito Altamente Ativo

Um RE-USY, contendo menos que 1% em peso de Naz0 e
8% de Re.0;, foi trocado duas vezes com cloreto de terras
raras para dar um zeblito USY'que continha mais que 18% em
peso de Re:0; e menos que 0,5% em peso de Nay0.

0 catalisador foi preparado misturando-se 9.000 g
{(base seca) de zedlito RE-USY com 13 kg de uma solugao de
aluminio cloroidrol (23% de sélidos). A lama resultante foi
triturada em um moinho Drais e entdo secada por pulverizacdo
em um secador pulverizader Bowen. A particulas secadas por

pulverizac3o foram calcinadas por 2 horas a 593,33°C
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(1.100°F). 0 catalisador resultante tinha uma area
superficial de 559 m?/g, um teor de Rex03 de 13,9% em peso e
um teor de Na;0 de 0,24% em peso.

Aditivo 5B Contendo Vanédio

Uma particula de Al;0; secada por pulverizacdo foi
preparada por peptizagdo de uma lama de pseudoboemita Al;03
com HCl, triturando-a com um moinho Drais e entdo secando
por pulverizacdo a lama triturada. A alumina secada por
pulverizacdo resultante foi calcinada por 1 hora, a 800°C. O
Al,0; secado por pulverizacdo foi impregnado com uma Solugao
de sulfato de vanadila. O material impregnado foi secado a
100°C e entdo calcinade por 2 horas a 540°C. O aditivo
resultante tinha uma area superficial de 92 m?/g, um teor de
vanadio de 5,52% em peso, teor de sulfato de 11,42% e un
feor de Na;0 de 0,03% em peso.

O catalisador 5A contendo zedlito de alta
atividade e o componente 2A de &acido de Lewis acima foram
vaporizados separadamente empregando-se o protocolo CPS, a
787,78°C (1450°F), sem metais. Uma mistura a 25:70:5 de b5A,

28 e 5B foi testada em uma unidade DCR contra o catalisador

3B, acima. As prbpriedades de alimentacdo sdo aquelas

listadas para a Alimentacdo C na Tabela 14. As propriedades
fisicas dos 5A, 2A, e 5C novos e vaporizados, bem como 3B

estdo listadas na Tabela 11.
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TABELA 11
Catalisador Catalisador Componente Aditivo

5A 3B 2A 5B
Area Superficial 559 303 94 92
n/g
z8A m/g 492 127 0 0
MAS m’/g 67 176 94 92
Tamanho de Célula 24,62 24,58 —— -
Unitaria A
CPS@798,89C{1.470F), SEM METAIS
Al,03 %p 36,3 54,8 86,1 85,3
5i0, %p 51,4 41,5 0,2 0,2
Rey03 %p 13,86 2,37 6,01 0,03
Na,0 %p 0,24 0,29 0,02 0,03
50, %p 0,02 0,11 0,01 11,42
Zno ;%p 0,04 0,01 10,67 0,04
V $p - - - -
Area : superficial 387 186 75
n’/g
ZSA mi/g 338 100 1
MSA m’/g 49 86 74
Tamanho de Célula 24,48 24,33 -—
Unit&ria A
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0 teor de Na,0 no componente 2A de acido de Lewis
é 0,62% enquanto o teor de Nazx0 no catalisador 5A contendo
zebdlito & de 0,24%. 0 estudo foi conduzido continuamente por
5 dias para aguardar a desativacgédo do componente de acido de
lewis. A cada dia, um produto era retirado e analisado
quanto aos rendimentos e cohcentracéo de enxofre. Os
produtos da alimentacgéo craqueada, teor de enxofre na
gasolina e resultados de reducdo de enxofre a 78% de
conversio estdo listados na Tabela 12 abaixo e mostrados na

Figura 8.

TABELA 12

Catalisador |Dia 1| Dbia 2 |Dia 3| Dia 4 | Dia 5

3B

TEOR DE PRODUTOS CRAQUEADOS (%P)

Atividade 6,73 9,04 | 8,75 | 9,12 | 9,23 | 9,44
Rendimento de H, %p 0,02 0,44 0,36 0,29 0,24 0,20
Cl + C2 %p 2,05 2,51 | 2,39 | 2,40 | 2,26 | 2,22
Total de C3 %p 6,30 5,97 | 5,97 | 6,03 | 5,84 | 5,78
Total de C4 %p 11,79 10,59 | 10,82 | 10,90 | 10,86 | 10,73
Gasolina %p 53,68 50,52 | 51,19 | 51,33 | 52,12 | 52,62
LCO 3p 17, 35 16,84 | 16,90 | 16,87 | 16,94 | 17,06
Residuos %p 4,65 5,16 | 5,10 | 5,13 | 5,06 | 4,94
Coque $p 4,07 7,81 | 7,10 | 6,86 | 6,50 | 6,26
Rendimento de H.S3 0,10 0,15 0,18 0,20 0,19 0,18

TEOR DE ENXOFRE NA GASOLINA (ppm)

Mercaptanos 39 9 3 2 11 14
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Tiofeno 21 12 11 11 11 14
Metiltiofenos 43 26 25 23 24 24
Tetraidrotiofeno 8 0 0 0 0 0
C2-Tiofenos 56 28 33 35 32 25
Tiofenol 8 0 0 0 0 0
C3-Tiofenos 26 15 12 12 10 { 27
Metiltiofenol 20 0 0 0 0 0
C4-Tiofenos 31 3 4 0 0 0
Benzotiofenc 64 47 50 47 44 46
Enxofre no corte leve 127 67 69 69 67 64
Enxofre no corte pesado 57 i8 16 12 10 27
Enxofre em corte de 184 85 86 81 76 91

Gasolina (até 215,56 °C

(428 °F))

| Enxofre Total {até 221,11 248 132 135 128 121 137

°C (430 °F))

% DE REDUGAC DE ENXOFRE

Enxofre no corte leve 47% 45% 46% 48% 50%
Enxofre no corte pesado 69% 71% 79% 83% 53%
Enxofre no Corte de 54% 53% 56% 568% 51%

Gasolina (até 215,56 °C

{428 °F))

Enxofre Total (até 221,11 47% 45% 48% 51% 45%

°C {430 °F))

E visto que a redugdo de enxofre no corte de

gasolina comegou em cerca de 54% do 1° dia e terminou en
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cerca de 51% no 5° dia. Cerca de 94% de atividade na reducdo
de enxofre no corte de gasolina foi mantido depois de 5 dias
de opera¢do. Em comparagdo com O Exemplo 3, somente cerca de
56% de reducdo de enxofre no corte de gasolina foi mantido
depois de 5 dias de operagao. Esse resultade indicou um
aperfeigoamento relativo da atividade de reducgao de enxofre
de ~40%.

Durante 0 estudo, uma pedquena amqstra de
catalisador foi retirada a cada dia. Para cada amostra de
catalisador, o componente 2A de acido de Lewis e o
componente 5A de catalisador contendo zeblito foram
separados por separacgao poer imersdo/flutuacio. As
propriedades quimicas das misturas de catalisador e
componentes de &cido de Lewis separados e componentes de
zeblito estdo listadas na Tabela 13 abaixo. E observado que
no 5° dia cerca de 0,01% de Na,0 e cerca de 0,4% de SiQ;
foram transferidos para o componente de éacido de Lewis do
catalisador de craqueamento. Em comparacdo com o Exemplo 3
acima, no 5° dia havia cerca de 0,07% de Na,0 e cerca de
1,4% de transferéncia de silica para o adiﬁivo de 4&cido de
Lewis. Novaménte;:: ésses resultados  indicam que a
transferéncia mais baixa de Nax0 e Si0O; do catalisador 5 A
ajudou a conservar a atividade de reducédo de enxofre do

aditivo contendo acido de Lewis.
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TABELA 13

Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5
Componentes de Acido-de Lewis Separados

Imerséo Imersdo Imersdo Imerséc Imersdo

74,5% 73,7% 74,5% 75,0% 75,2%
Al,0; %p 85,4 86,3 80,9 85,4 79,7
510, %p 0,8 0,6 0,7 1,0 1,2
Naz0 %p 0,04 0,04 0,04 0,06 0,05
Zn0 %p 9,57 9,86 8,60 9,60 8,75
Area Superficial 77 75 74 77 76
m?/g
ZSA m?/g 4 2 2 7 1
MSA n’/g 73 73 72 70 75
Componentes de Catalisador Separados

Flutuagdo | Flutuagdo | Flutuagdo | Flutuagdo | Flutuagdo

24, 5% 26,3% 25,58 25, 0% 24,8%
Al,0; WTH 37,8 37,9 38,3 38,1 39,7
510, WT% 50,7 50,0 48,6 49,3 47,1
Re,0; WT3 13,63 12,43 13,20 13,72 13,24
Na,0 WT% 0,22 0,20 0,16 0,17 0,14
50, WT% 0,02 0,01 0,01 0,01 0,02
V ppm 650 930 200 860 1030
Zn0 WT% 0,28 0,28 0,32 0,26 0,44
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Area Superficial 365 344 371 364 349
m’/g
ZSA m’/g 316 296 324 320 299
MSA m?/g 49 48 47 44 50
TABELA 14
Faixa Alimentacdoc | Alimentagdo | Alimentagdo
Tipica A B c
Densidade API @15,56€°C 15-35 26,6 23,7 25,5
{60°F)
Ponto de Anilina, C 182 176 196
{F)
Enxofre %p 0,01-4 1,047 0,509 0,369
Total de Nitrogénioc %p 0,02-0,3 0,060 0,093 0,12
Nitrogénio Basico %p 0,008-0,1 0,0308 0,0336 0,05
Carbono de Conradson 0-6 0,23 0,41 0,08
¥p
Fator K 11-12,5 11,59 11,59 11,94
Gravidade Especifica @ 0,8949 0,912 00,9012
15,56°%c (60°F)
fndice de Refragéo 1,5003 1,5072 1,5026
Peso Molecular Médio 342 406
Carbonos no Anel 20,9 18,9
Arcmético, Ca %p
Carbonos Parafinicos, 54,8 63,6
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Cp, %p

Nafténico, Cn, %p 24,3 17,4
Destilacdo, Ponto de

Ebuligdo Inicial, °C

{°F)

IBP 358 331 307
5 464 507 513
10 290-600 511 566 607
20 579 627 691
30 626 673 740
40 673 711 782
50 600-900 716 747 818
60 765 785 859
70 804 821 904
80 865 8§74 959
90 800-1200 937 948 1034
95 1006 1022 1103
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REIVINDICAGQOES

1. Composicdc catalitica de craqueamento capaz de
ser mantida dentro de wuma unidade de catalisador de
craqueamento fluido wusada em craqueamento de estoque de
abastecimento de hidrocarbeneto contendo compostos de
enxofre orgdnicos, CARACTERIZADA por compreender:

(a) zedblito;

(b) componente contendo acido de Lewis,

onde os componentes (a) e (b) estdoc em particulas
separadas;

onde a composicdo catalitica de cragqueamento
compreende ainda 0,20% em peso de Na0 ou menos.

2. Composicdc, de acorde com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADA por compreender 0,15% em peso de Nax0 ou
menos.

3. Composicdo, de accrde com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADA por compreender 0,10% em peso de Nax0 ou
menos.

4., Compesicdo, de acorde com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADA pelo fato do zedlito (a) compreender 0,5% em
peso de Na,0O ou menos.

5. Composicdc, de acorde com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADA pelo fato do zedlito (a) compreender 0,3% em
peso de Na,0O ou menos.

6. Composicdc, de acorde com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADA pelo fato do zedlito (a) compreender 0,1% em
peso de Na,0O ou menos.

7. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 1,
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CARACTERIZADA pelo fato do componente (b) contendo acido de
Lewis ccmpreender 0,1% em peso de Na,O0O ou menocs.

8. Compesigdo, de acorde com a reivindicacgédo 1,
CARACTERIZADA pelo fato do zedlito ser um zedlito tipo Y
selecionado do grupo que consiste em zedliteos de tipo HY,
UsY, REY, REUSY, CREY, CREUSY, MgUSY, ZnUSY e misturas
destes.

9. Compesigdo, de acorde com a reivindicacédo 1,
CARACTERIZADA pelo fato do zedlito ser um zedblito tipo Y
selecionado do grupo que consiste em USY, REY, REUSY, CREY,
CREUSY e misturas destes.

10. Composigdo, de acordo com a reivindicacgdo 2,
CARACTERIZADA pelo fato do zedlito é um zedblito tipo Y
selecionado do grupo que consiste em USY, REY, REUSY, CREY,
CREUSY e misturas destes.

11. Composicgdo, de acordo com a reivindicacado 4,
CARACTERIZADA pelo fato do zedbdlito ser um zedlito do tipo Y
selecionado do grupo que consiste em USY, REY, REUSY, CREY,
CREUSY e misturas destes.

12. Composigdo, de acordo com a reivindicacgdo 5,
CARACTERIZADA pelo fato do zedbdlito ser um zedlito do tipo Y
selecionado do grupo que consiste em USY, REY, REUSY, CREY,
CREUSY e misturas destes.

13. Composigdo, de acordo com a reivindicacgado 1,
CARACTERIZADA pelo fato do zedlito ter um tamanho de célula
unitdria médio de 24,25 a 24,50 A.

14. Composicgdo, de acordo com a reivindicacgado 1,

CARACTERIZADA pelo fato do zedlito ter um tamanho de célula
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unitdria médio de 24,5 a 24,7 A.

15. Composicdo, de acordo com a reivindicac¢ado 1,
CARACTERIZADA pelo fato do componente (b) contendo dcido de
Lewis compreender alumina.

16. Composicdo, de acordo com a reivindicag¢do 1,
CARACTERIZADA pelo fato do componente (b) contendo &cido de
Lewis compreender alumina e pelo menos um metal selecionado
do grupo que consiste em Ni, Cu, 2Zn, Ag, Cd, In, Sn, Hg, Ti,
Pb, Bi, B, Mn, Ga e misturas destes, em que pelo menos um
metal estd presente como um 6xido, como um cation ou esta em
seu estado de valéncia zero.

17. Composicgdo, de acordo com a reivindicag¢do 1,
CARACTERIZADA pelo fato do componente (b) contendo dcido de
Lewis ter um metal selecionado do grupo que consiste em Zn,
Ti, Co, Mo, Fe e misturas destes, em que o dito metal esta
presente como um 6xido, como um cdtion ou esta em seu estado
de valéncia zero.

18. Composicdo, de acordo com a reivindicacgao 15,
CARACTERIZADA pelo fato do metal do componente (b) contendo
adcido de Lewis ainda compreender Zn.

19. Composicdo, de acordo com a reivindicacéao 2,
CARACTERIZADA pelo fato do componente (b) contendo &cido de
Lewis compreender alumina e pelo menos um metal selecionado
do grupo que consiste em Ni, Cu, 2Zn, Ag, Cd, In, Sn, Hg, Ti,
Pb, Bi, B, Mn, Ga e misturas destes, em que pelo menos um
metal estd presente como um 6xido, como um cdtion ou estd em
seu estado de valéncia zero.

20. Composig¢ao, de acordo com a reivindicacao 2,

CARACTERIZADA pelo fato do componente (b) contendo dcido de
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Lewis ter um metal selecionado do grupo que consiste em Zn,
Ti, Co, Mo, Fe e misturas destes, em que o dito metal esta
presente como um 6xido, como um cdtion ou estd em seu estado
de valéncia zero.

21. Composicdo, de acordo com a reivindicacao 2,
CARACTERIZADA pelo fato do componente (b) contendo acido de
Lewis compreender Zn.

22. Composicdo, de acordo com a reivindicacao 7,
CARACTERIZADA pelo fato do componente (b) contendo dcido de
Lewis compreender alumina e pelo menos um metal selecionado
do grupo que consiste em Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, In, Sn, Hg, Ti,
Pb, Bi, B, Mn, Ga e misturas destes, em que pelo menos um
metal estd presente como um 6xido, como um cdtion ou esta em
seu estado de valéncia zero.

23. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 15,
CARACTERIZADA pelo fato da alumina ter um tamanho de
particula de 20 a 150 um e uma area superficial de 30 a 400
m?/g.

24. Composicdo, de acordo com a reivindicac¢do 15,
CARACTERIZADA pelo fato do zedlito (a) compreender ainda
terras raras.

25. Composicdo, de acordo com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADA por compreender pelo menos 3% em peso de
componente (b) contendo acido de Lewis.

26. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 25,
CARACTERIZADA pelo fato do componente (b) contendo dacido de
Lewis ser um cdtion de metal de &cido de Lewis trocado no

zedlito (a).
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27. Composicdo, de acordo com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADA por compreender de 3 a 75% em peso do
componente (b).

28. Composicdo, de acordo com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADA por compreender 30 a 75% em peso de componente
(b) .

29. Composicdo, de acordo com a reivindicacado 27,
CARACTERIZADA pelo fato do zedlito (a) ser um zedlito tipo Y
tendo um teor de sédio de 0,3% em peso de Na;O ou menos, € a
composicdo ter uma atividade de conversdo cinética de pelo
menos 2.

30. Composicao, de acordo com a reivindicacado 1,
CARACTERIZADA por compreender ainda matriz (c) de &xido
inorgénico.

31. Composigado, de acordo com a reivindicac¢ao 30,
CARACTERIZADA por compreender uma mistura de pelo menos duas
particulas separadas, uma particula compreendendo zedlito
(a) e matriz (c) de ¢éxido inorgénico e a outra particula
compreendendo componente (b) contendo acido de Lewis.

32. Composigado, de acordo com a reivindicac¢ao 31,
CARACTERIZADA pelo fato do componente (b) contendo &dcido de
Lewis compreender alumina e pelo menos um metal selecionado
do grupo que consiste em Ni, Cu, 2Zn, Ag, Cd, In, Sn, Hg, Ti,
Pb, Bi, B, Mn, Ga e misturas destes, em que pelo menos um
metal estd presente como um 6xido, como um cdtion ou esta em
seu estado de valéncia zero.

33. Composigado, de acordo com a reivindicac¢ao 32,

CARACTERIZADA por compreender 0,15% em peso de Nax0O ou
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CARACTERIZADA
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Composigdo, de acordo com a reivindicacdo 32,

pelo fato do zedlito (a) compreender 0,3%

em

peso de Na,O0 ou menos.

35.

CARACTERIZADA

Composigdo, de acordo com a reivindicacdo 32,

pelo fato do componente contendo &cido de

Lewis compreender 0,10% em peso de Na,O ou menos.

36.

CARACTERIZADA

menos.

37.

CARACTERIZADA

Lewis compreender alumina e Zn,

6xido ou esté
38.
CARACTERIZADA
pelo menos 2.
39.
CARACTERIZADA
pelo menos 2.
40.
CARACTERIZADA
41,
CARACTERIZADA
42,
CARACTERIZADA
43.

CARACTERIZADA

Composigdo, de acordo com a reivindicacdo 34,
por compreender 0,15% em peso de Nay0O ou
Composigdo, de acordo com a reivindicacdo 31,

pelo fato do componente (b) contendo acido de
onde o Zn estd presente como
em seu estado zero de valéncia.

Composigdo, de acordo com a reivindicacdo 31,

por ter uma atividade de conversdo cinética de

Composigdo, de acordo com a reivindicacdo 32,

por ter uma atividade de conversdo cinética de
Composigdo, de acordo com a reivindicacgdo 1,
por compreender ainda vandadio.
Composigdo, de acordo com a reivindicacdo 31,
por compreender ainda vandadio.
Composigdo, de acordo com a reivindicacdo 32,
por compreender ainda vandadio.
de acordo com a reivindicagado 1,

Composigéao,

pelo fato do tamanho médio de particula da
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composigcdo estar na faixa de 20 a 150 micra.

44, Composicgdo, de acordo com a reivindicacado 1,
CARACTERIZADA pelo fato do tamanho médio de particula da
composigcdo estar na faixa de 60 a 90 micra.

45. Processo aperfeicoado para craqueamento
catalitico de estoque de abastecimento de hidrocarboneto que
contém compostos de enxofre orgénicos, gue compreende
contatar, em um reator de craqueamento catalitico de uma
unidade de craqueamento catalitico fluido, um inventario de
composigcdo catalitica de craqueamento fluido, remover as
correntes de produtos liquidos e gasosos do dito reator,
transferir uma porg¢do do inventdrio para regeneradores da
dita wunidade para remover contaminantes antes do retorno
destes para o reator, remover uma porgdo do inventdrio da
unidade enquanto a mesma € reposta com composicdo catalitica
nova para proporcionar um estado de equilibrio do dito
inventdrio, CARACTERIZADO por compreender (1) adicionar ao
inventario da composigdo catalitica de cragueamento fluido
na unidade uma composicdo catalitica de craqueamento nova
que compreende (a) zedlito, e (b) componente contendo &acido
de Lewis, em que a composigdo catalitica de cragqueamento
compreende ainda 0,20% em peso de Na,0 ou menos, e (2)
recuperar um produto liquido tendo um ponto de ebulicdo de
até cerca de 220°C, o dito produto ligquido tendo um teor de
enxofre que é pelo menos 15% em peso menor que aquele obtido
por uma composicdo composta do mesmo catalisador de zedlito
sem o componente (b) de acido de Lewis.

46 . Processo aperfeicgoado, de acordo com a
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reivindicacdo 45, CARACTERIZADO pelo fato da composicgdo
catalitica de craqueamento nova compreender um catalisador
conforme definido em qualquer uma das reivindicacdes 2 a 44.

47. Processo aperfeicoado, de acordo com a
reivindicacgdo 46, CARACTERIZADO pelo fato do produto ligquido
ter um teor de enxofre que é pelo menos 20% em peso menor
que aquele obtido por uma composicdo composta do mesmo
catalisador de zedlito sem o componente (b) contendo Aacido
de Lewis.

48. Método para reduzir enxofre em gasolina que se
origina de uma corrente de nafta gerada por uma unidade de
craqueamento catalitico fluidizado (FCC) tendo um estdgio de
reacao e um processo de estagio de regeneracao,
CARACTERIZADO por compreender:

(a) preparar uma composigao catalitica de

cragueamento que compreende zedlito e um
componente contendo &acido de Lewis, em que a
composigao catalitica de craqueamento
compreende ainda 0,20% em peso de Na,0 ou
menos;

(b) adicionar a composicao catalitica a um
inventario catalitico da unidade de FCC;

(c) introduzir a composigdo catalitica no estagio
de reacdo da unidade de FCC em gquantidades
suficientes ©para converter alimentacdo de
hidrogénio que estd entrando no estdgio de
reagcdo da unidade de FCC em produtos de

hidrocarboneto tendo um teor de enxofre de
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pelo menos 15%, menor gque aquele produzido
quando se usa uma composicdo catalitica sem o
dito componente contendo acido de Lewis; e

(d) reciclar o inventario catalitico de (c¢) para o
estdgio de regeneracdo da unidade de FCC para
remover coque do inventdrio catalitico.

49, Método, de acordo com a reivindicacao 48,
CARACTERIZADO ©pelo fato da composigao catalitica de
craqueamento compreender um metal selecionado do grupo gue
consiste em Zn, Ti, Co, Mo, Fe, e misturas destes, em que o
metal estd presente como um 6xido, como um cdtion ou esta em
seu estado de valéncia zero.

50. Método, de acordo com a reivindicagcao 49,
CARACTERIZADO pelo fato do metal ser zinco.

51. Método, de acordo com a reivindicagcao 48,
CARACTERIZADO pelo fato do componente de 4&cido de Lewis
compreender alumina.

52. Método para preparar uma composigdao catalitica
de craqueamento capaz de ser mantida dentro de uma unidade
catalitica de craqueamento fluido usada no craqueamento de
estoque de abastecimento de hidrocarboneto, CARACTERIZADO
por compreender:

(a) selecionar um zedlito compreendendo 0,5% em

peso de Na,O ou menos,

(b) selecionar um componente contendo acido de

Lewis que compreende 0,1% de Na,O ou menos, e

(c) combinar o dito zedlito e componente contendo

dcido de Lewis em propor¢des suficientes para
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produzir uma composicao catalitica que
compreende 0,2% em peso de Na;0O ou menos.

53. Método, de acordo com a reivindicagao 52,
CARACTERIZADO pelo fato da composigcdo catalitica produzida
em (c) compreender 0,15% em peso de Na0 ou menos.

54. Método, de acordo com a reivindicacgadao 52,
CARACTERIZADO pelo fato da composigcdo catalitica produzida
em (c) compreender 0,10% em peso de Na0 ou menos.

55. Método, de acordo com a reivindicagao 52,
CARACTERIZADO pelo fato do zedlito selecionado em (a)
compreender 0,3% em peso de Na,O ou menos.

56. Método, de acordo com a reivindicagao 52,
CARACTERIZADO pelo fato do zedlito selecionado em (a)
compreender 0,1% em peso de Na,O ou menos.

57. Método, de acordo com a reivindicacgadao 52,
CARACTERIZADO pelo fato do zedlito selecionado em (a) ser um
zeblito tipo Y selecionado do grupo que consiste em zedlito
tipo HY, USY, REY, REUSY, CREY, CREUSY, MgUSY, ZnUSY, MnUSY
e misturas destes.

58. Método, de acordo com a reivindicagao 52,
CARACTERIZADO pelo fato do zedlito selecionado em (a) ser um
zeblito tipo Y selecionado do grupo gque consiste em USY,
REY, REUSY, CREY, CREUSY e misturas destes.

59. Método, de acordo com a reivindicagdao 53,
CARACTERIZADO pelo fato do zedlito selecionado em (a) ser um
zeblito tipo Y selecionado do grupo gque consiste em USY,
REY, REUSY, CREY, CREUSY e misturas destes.

60. Método, de acordo com a reivindicacao 54,
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CARACTERIZADO pelo fato do zedlito selecionado em (a) ser um
zeblito tipo Y selecionado do grupo gque consiste em USY,
REY, REUSY, CREY, CREUSY e misturas destes.

61. Método, de acordo com a reivindicagdo 55,
CARACTERIZADO pelo fato do zedlito selecionado em (a) ser um
zeblito tipo Y selecionado do grupo gque consiste em USY,
REY, REUSY, CREY, CREUSY e misturas destes.

62. Método, de acordo com a reivindicagdo 56,
CARACTERIZADO pelo fato do zedlito selecionado em (a) ser um
zeblito tipo Y selecionado do grupo gque consiste em USY,
REY, REUSY, CREY, CREUSY e misturas destes.

63. Método, de acordo com a reivindicagdao 52,
CARACTERIZADO pelo fato do componente contendo &cido de
Lewis selecionado em (b) compreender alumina e pelo menos um
metal selecionado do grupo que consiste em Ni, Cu, Zn, Ag,
Cd, In, Sn, Hg, Ti, Pb, Bi, B, Mn, Ga e misturas destes, em
que pelo menos um metal estd presente como um 6xido, como um
cdtion ou estd em seu estado de valéncia zero.

64. Método, de acordo com a reivindicagdo 52,
CARACTERIZADO pelo fato do componente contendo &cido de
Lewis selecionado em (b) compreender um metal selecionado do
grupo que consiste em Zn, Ti, Co, Mo, Fe e misturas destes,
em que o dito metal estd presente como um &éxido, como um
cdtion ou estd em seu estado de valéncia zero.

65. Método, de acordo com a reivindicagao 54,
CARACTERIZADO pelo fato do componente contendo 4&cido de
Lewis selecionado em (b) compreender alumina e pelo menos um

metal selecionado do grupo que consiste em Ni, Cu, Zn, Ag,
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Cd, In, Sn, Hg, Ti, Pb, Bi, B, Mn, Ga e misturas destes, em
que pelo menos um metal estd presente como um 6xido, como um
cdtion ou estd em seu estado de valéncia zero.

66. Método, de acordo com a reivindicacgao 54,
CARACTERIZADO pelo fato do componente contendo 4&cido de
Lewis selecionado em (b) compreender um metal selecionado do
grupo que consiste em Zn, Ti, Co, Mo, Fe e misturas destes,
em que o dito metal estd presente como um &éxido, como um
cdtion ou estd em seu estado de valéncia zero.

67. Método, de acordo com a reivindicagdo 52,
CARACTERIZADO pelo fato da composigdo catalitica produzida
em (c) compreender pelo menos 3% em peso de componente
contendo dacido de Lewis selecionado em (b).

68. Método, de acordo com a reivindicagao 67,
CARACTERIZADO pelo fato do componente contendo 4&cido de
Lewis ser um cdtion de metal produzido durante uma reagdo de
troca com o zedlito.

69. Método, de acordo com a reivindicagao 52,
CARACTERIZADO pelo fato da composigdo catalitica produzida
em (c) compreender de 3 a 75% em peso de componente contendo
dcido de Lewis selecionado em (c).

70. Método, de acordo com a reivindicagédo 52,
CARACTERIZADO pelo fato da composigdo catalitica produzida
em (c) compreender de 30 a 75% em peso de componente
contendo dacido de Lewis selecionado em (b).

71. Método, de acordo com a reivindicagédo 67,
CARACTERIZADO pelo fato do zedlito selecionado em (a) ser um

zeblito tipo Y tendo um teor de sdédio de 0,3% em peso de
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Na,0 ou menos, e a composicdo catalitica produzida em (c)

ter uma atividade de conversdao cinética de pelo menos 2.
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RESUMO
“CATALISADOR PARA REDUCﬁO DE ENXOFRE NA GASCLINA

PERA PROCESSO DE CRAQUEAMENTO caTaLitIco FLUIDO”
A presente invengsio refere-se a certas composigdes
e processos cataliticos que s&c capazes de reduzir compostos
de ‘enxofre normalmente encontrados como parte de correntes
de fracdio de gasolina de processos de cragueamento
catalitico fluido. A presente invengdo € uma composigdo
catalitica de cragqueamento dgue compreeﬁde um zedlito em
combinacdo com um componente contendo dcido de Lewis, em gue
a composig8oc catalitica de craqueamento compreende 0,2% de
Na,0 ou menos. Fol verificado gue compostos de enxofre em
alimentagdes de hidrocarbonetos para processos de
cragueamento catalitico fluide podem ser reduzideos em pelo
menos 15% em comparag¢do com a mesma composigdo que ndo
compreende © componente contendo Acido de Lewis mencionado

acima.
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