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CATALISADOR, PROCESSO PARA PREPARACAO DO MESMO E PRO-

CESSO PARA FAZER REAGIR QUIMICAMENTE E CATALITICAMENTE

UMA ALIMENTACAO DE HIDROCARBONETOS

Campc da Invengédo

Refere-se a presente invengdo a microesfe-
ras que contém ZS8M-5 aperfeigoadas, produzidas por se-
cagem por pulverizagdo de pastas fluidas de caulim que
contém ZSM-5 e calcinando o produto para formar micro-
esferas resistentes ao atrito.

Antecedentes da Invengdo

E amplamente conhecido que ¢ caulim pode
ser formado em particulas, individualmente ou com ou-
tros ingredientes, tals como particulas de crivo mole-
cular zeolitico, para formar corpos coerentes tais como
microesferas que, quando calcinadas, sdo ainda endure-
cidas. Por exemplo, microesferas essencialmente cata-
liticamente inertes adaptadas para serem usadas em um
processo de vaporizagdo seletivo ou para serem mistura-
das com particulas de zedlito ative sdo produzidas me-
diante secagem por pulverizacdc de uma pasta fluida de
caulim hidrico (nd3c calcinado), calcinando A&ridas as
microesferas resultantes. Vide a patente U.S. N°
4.781.818, Reagan et al. Microesferas que consistem de
caulim calcinado e impregnadas com metal precioso tém
gido comercialmente usadas para promover combustdo de
C0 em unidades de craqueamento catalitico fluido. Vide
a patente U.S. N° 4.171.286, Dight, et al. Em alguns

casos, as particulas promotoras sdo pré-misturadas com
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particulas que cont&m um componente catalisador de cra-
queamento ativo (usualmente zedlito Y). Em outras a-
plicagles, as particulas promotoras sdo introduzidas a
um nivel adequado dentro do regenerador de uma unidade
de FCC, separadamente das particulas de catalisador de
craqueamento. Ainda um outro uso de microesferas com-
postas de caulim calcinade & como um reagente com solu-
¢do de silicato cdustico ou de sbédio para formar cata-
lisador de craqueamento zeolitico pelas chamadas vias
in sgitu. Vide, por exemplo, a patente U.S. N°
4.493,902, Brown, et al. Muitos catalisadores de cra-
queamento sdo preparados por meio da mistura de uma
pasta fluida de cristais previamente formados de zedli-
to Y em uma forma permutadora de Ions apropriada com
sol de gflica ou sol de silica alumina e caulim, segui-
da por secagem por pulverizagdo. As microesferas de
argila calcinada, secadas por pulverizagdo, também po-
dem ser usadas como um aditivo de fluidificagdo em uni-
dades de FCC.

Na realizacdo de vérios processos em que
uma pasta fluida aquosa de caulim é secada por pulveri-
zagdo, é convencional dispersar o caulim na pasta flui-
da antes da secagem por pulverizagdo para permitir a
formagdo de pastas fluidas de altos teores de gdlidos
que sdo suficientemente fluidas para serem gecadas por
pulverizagdo. Altos teores de sélidos sdo preferidos
por razdes econdmicas. Também, altos teores de sélidos

conduzem & formacdo de particulas mais fortemente aglu-
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tinadas. Para se dispersar caulim em dgua, utilizam-se
dispersantes de argila anibnicos convencionais tais co-
mo sais de fosfato condensado de sdédio, silicatos de
gédio, cinza de goda, poliacrilato de g6dio e as suas
misturas. Tipicamente, o pH das pastas fluidas de cau-
lim dispersadas concentradas varia de suavemente alca-
lino ao neutro, por exemplo, 6,0 a 8,0, em que o pH 7 &
étimo.,

Em muitos processos cataliticos, tails como
0s procesgos de FCC, as particulas devem ser resisten-
tes ao atrito bem como suficientemente porosas. De uma
maneira geral, uma destas qualidades é conseguida as
custas da outra. Por exemplo, quando uma particula de
determinada composigdo guimica é formulada para ser al-
tamente porosa, a dureza usualmente diminui.

A patente U.S. N° 5.190.902, Demmel, uti-
liza a adig¢do de &acido fosfdérico (ou outros compostos
de fosfato) com caulim em um processc de secagem por
pulverizagdo para produzir microesferas secadas por
pulverizagdo as quais sdo entdo calcinadas. Em algumas
formulagdes particulas de zedlito estdo pregentes na
alimentagdo de secador por pulverizacdo., O processo é
realizado em uma de duas maneiras. Em uma, a pasta
fluida de particulas de argila é levada a um baixc pH,
por exemplo, 1,0 a 3,0 antes de ser misturada com uma
fonte de fésforo, seguida por secagem por pulverizagdo.
Na outra, a pasta fluida & levada a um alto nivel de pH

(por exemplo, 14,0 a 10,0) antes de ser misturada com
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composto que contém fosfato. De acordo com os ensina-
mentos desta patente, o uso destas faixas de pH é ne-
cessario para a produgdo de particulag com resisténcia
ao atrito superior. Um problema significativo com eg-
tas abordagens da técnica anterior para produzir micro-
esferas de argila calcinada é que nenhuma faixa de pH &
a faixa de pH suavemente alcalino a neutro sob a qual
as pastas fluidas de caulim concentradas sdo fluidas e
tratdvels para a secagem por pulverizagdo comercial u-
tilizando-se pastas fluidas sdélidas. Desta maneira, a
concessiondria da patente de invengdo diluiu a pasta
fluida de 70% de sdlidos original para 40% antes da a-
justagem do pH aparentemente porque a viscosidade au-
menta, o que indica a formagdo do aglutinante de fosfa-
to de aluminio.

De uma forma assemelhada, a patente U.S.
N° 5.231.064 e a patente U.S. N° 5.348.643, ag duas
concedidas a Absil, et al., descrevem a formac¢do de um
catalisador de craqueamento pela secagem por pulveriza-
¢do de uma pasta fluida de zedlito com uma pasta fluida
de argila tratada com uma fonte de fésforo sob um pH
menor do que 3. Agua suficiente & adicionada para le-
var as pastas fluidas combinadas a um baixo teor de gé-
lidos de cerca de 25%.

0 uso de fosfatos de aluminio como um a-
gente aglutinante e de endurecimento é bastante ccnhe-
cido na indfistria de cerimica (F. J. Gonzalez e J. W.

Halloran, Ceram. Bull 5%(7), 727 (1980)). Isto usual-
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mente envolve a adicdo de alumina 4 mistura ceréamica,
seguida por tratamento com &acido fosfdrico, cura e
queima. De forma assemelhada, o endurecimento de mas-
gas aluminogas tais como aquelag compostos de bauxita
ou caulim pela incorporagdo de acido fosférico seguida
por tratamento a quente também & conhecido. O produto
deste tratamento é aparentemente um fosfato de aluminio
gue pode agir como um aglutinante. Um fogfato de alu-
minio formado pela interagdo de uma solucdo de &cido
fogférico com uma solugdo de sal de aluminio tem sido
utilizada para aglutinar zedlitc e argila em uma compo-
glgdo catalitica de craqueamento (patente U.S. N°
5.194.412).

A patente U.S. N° 5,521.133 cedida em co-
mum expde a formagdo de microesferas porosas aperfeigo-
adas com bage em caulim calcinado secado por pulveriza-
cdo., O acido fogférico e caulim sdo bombeados em cor-
rentes separadas para um misturador estédtico que fica
disposto adjacente ac atomizador de um secador por pul-
verizag¢do. O &acido fogfdérico é injetado em uma pasta
fluida de caulim de alto teor de s6lidos dispersados e
a pasta fluida é virtualmente atomizada instantaneamen-
te em goticulas em um secador por pulverizagdo. O ter-
mo “virtualmente instantaneamente” conforme utilizado
neste contexto refere-se a um tempo menor do que cerca
de 20 gegundos, preferentemente menor do gue cerca de

10 segundos. Esta técnica de secagem por pulverizagio

elimina a indesejavel floculagdo e aglomeragdo de cau-
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lim antes da secagem por pulverizagio.

A floculacdo e aglomeragdo de caulim antes
da secagem por pulverizag¢dc resultariam em agregados de
particulas de argila relativamente grandes na alimenta-
¢do da secagem por pulverizagdo. A presgenca destes a-
glomerados grandes provoca um acondicionamento defici-
ente e desuniforme das particulas de caulim nas micro-
egferag resgultantes do processo de secagem por pulveri-
zagdo. Acondicionamento deficiente e desuniforme das
particulas de caulim em microesferas conduzem a agluti-
nagao interparticulas insuficiente das particulas den-
tro das microesferas. Isto resulta em propriedades fi-
sicas deficientes, incluindo resisténeia ao atrito de-
ficiente.

Em contraste, o procegso da U.S. 5.521.133
proporciona microesferas que s8o dotadas de boa agluti-
nac¢do interparticulas de caulim e excelentes proprieda-
des fisicas e quimicas. Por exemplo, as microesferas
produzidas pelo processc patenteade sfo dotadas de alta
registéneia ao atrito. Além disso, as microesferas re-
tém porosidade mais alta do que as microesferas prove-
nientes do mesmo caulim que sdo secagem por pulveriza-
cdo sem aglutinante de acido fosfodrico e sfo calcinadas
para a mesma temperatura. Este aumento de porosidade
conjugado com resisténcia ao atrito mais alta & surpre-
endente uma vez que, de uma maneira geral, um aumento
na porosidade conduz a uma diminuigdo na resisténcia ao

atrito. A porosidade suficiente também é importante
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porque as propriedades fisicas das microesferas deverdo
ser compativeis com aguelas das microesferas que contém
o componente catalitico zeolitico ativo, isto &, densi-
dades muito baixas ou muito altas sdo indegejaveis.

As microesferas preparadas pela utilizacgdo
dos principios da U.S. 5.521.133.tém vérias aplicagdes
en FCC incluindo: componente de craqueamento ativeo (pe-
la adigdo de zedlito a pasta fluida de argila); micro-
egferas (com ou sem componentes adicionados, tais como
Mg0Q) que preferencialmente reagem com vanddio contami-
nante; microesferag para crescimento de zedlito in situ
(vide, por exemplo, a patente U.S. N° 4.493.902, Brown
et al.); fluidificagdo de suporte aditivo e catalitico
para um aditivo de combustdo de mondxido de carbono.

Um aditivo de FCC que contém caulim e 10-
25%, em peso, de Z8M-5 foi utilizado para aperfeigoar a
octanagem de gasolina e para intensificar o rendimento
de LPG. Para aumentar ainda mais o LPG enguanto se re-
duz ac minimo a perda de atividade unitdria devido a
diluigdo, sdo requeridos aditivos com niveis de Z8M-5
maioreg do que 25%. Infelizmente, em aditivos de mi-
croesferas que contém niveis de ZSM-5 maiores do que
25%, a resisténecia ao atrito das microesferas torna-se
um ponto controverso. Um objetivo da presente invencgéo
& o de produzir um aditivo de FCC que contém pelo menos
40%, em peso, de ZSM-5 com a registénecia ao atrito e
com uma atividade similar ou melhor, em comparacdo com

0 ZSM-5 por unidade, do que o aditivo que contém 25% de
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ZSM-5 ou menos.

W.RL Grace tem um pedido de patente U.S.
publicado, U.S. 2003/0047487, para produzir aditivos
que contém 40-80% de ZSM-5 com boa resisténcia ao atri-
to. Tal como descrito no mesmo, a quantidade de alumi-
na adicionada na formulagdo de microesferas precisa ger
mencr do que 10% e a alumina total (adicionada mais a-
lumina na argila e zebdlito) é menor do que 30%. A alu-
mina adicionada tem uma Area de superficie BET maior do
que 50 m’/g, preferentemente maior do que 140 m’/g. No
seu processo, argila, zedlito, alumina, e aglutinantes,
tals como dcido fosfdrico e cloroidrol de aluminio sdo
misturados entre si para formarem uma pasta fluida uni-
forme antes da secagem por pulverizacdo.

Os inventores da presente invengido desco-
briram gue quando pelo menos uma parte da microesfera
contém particulas de espécies ndo reativas de baixa a-
rea de guperficie, alta densidade, microesferas que
contém 30% ou mais de ZSM-5 possuem alta atividade por
ZSM-5 unitdria e resisténcia a0 atrito superior, em
comparagdo com ag microesferas sem essas espécieg néo
reativas de baixa &rea de superficie.

Sumirio da Invenc&o

De acordo com esta invengdo, um aditivo de
FCC que contém pelo menos 30% de ZSM-5 e que € dotado
de boa resisténcia ao atrito é proporcicnado pelo aper-
feigoamento do processo tal como exposto na U.S.

5.521.133 cedida em comum. De acorde com o processo da
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presente inﬁenqéo, uma pasta fluida de caulim de alto
teor de sdélidos é misturada com uma pasta fluida gque
contém ZSM-5 e uma alumina de baixa 4drea de superficie
ou material inorgdnico ndo reativo de alta densidade
assemelhado., A pasta fluida e o dcido fosférico mistu-
rados sdo0 bombeados em correntes separadas para uma
mistura estdtica adjacente ao atomizador de um secador
por pulverizagdo. Desta maneira, o &cido fosfdérico &
injetado na pasta fluida de caulim misturade de alto
teor de sélidos dispersados e a pasta fluida injetada
com &cido é atomizada em goticulas em um secador por
pulverizagdo. O processo proporciona microesferas que
s3o dotadas de boa aglutinagdo interparticulas de cau-
lim e excelentes propriedades fisicas e quimicas. Além
disso, as microesferas podem conter pelo menos 30%, em
peso de ZSM-5 e, devido & adigdo da alumina ndo reativa
ou outro material inorgénico ndo reativo de alta densi-
dade, s3o dotadas de alta resisténcia ac atrito.

ConcretizacOes Preferidas

Os catalisadores de FCC s8o muitas vezes
misturas de microesferas que contém um componente cata-
liticamente ativo (microesferas que contém zedlito Y) e
aditivos (microesferas compostas de caulim altamente
calcinado com e sem zebdlito de baixa &area de superfi-
cie). Durante o processo de cragueamento de fluido, os
componentes de catalisador atritam formando finos.
Muito embora a formagdo de finos de uma maneira geral

seja considerada indesejével, a formagdo de particulas
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menores do que 2,6 micrdmetros (microfinos) é conside-
rada particularmente indesejével uma vez que estes po-
dem conduzir a problemas operacionais em algumas unida-
des de FCC, enquanto os finos menores do que 2 micrbme-
tros podem ser importantes agentes de contribuicdo para
problemas de opacidade de chaminé.

As particulas de catalisador, tanto ativas
quanto inativag, atritam entre si. Entretanto, a pro-
dugdo de microfinos proveniente de aditivos insuficien-
temente aglutinados pode ser significativamente mais
séria (2 a 5 vezes) do que aguela proveniente dog com-
ponentes ativos.

A resisténcla ao atrito de um catalisador
ou aditivo de FCC pode ser avaliada por um teste de la-
boratério (por vezes chamado de teste de atrito de Rol-
ler) descrito na U.S. 5.082.814, cujo inteiro teor fica
incorporado neste contexto por referéncia. 0 valor
preferido para um aditivo de catalisador de FCC € menor
do que 15% de gerag¢do de finos.

Na prética desta invengdo, os sdlidos da
pasta fluida de caulim dever@io ser mantidos acima de
50% (peso) para assegurar gue O processo seja econdmi-
co. Da mesma forma, secagem de baixo teor de sélidos
resulta em um aumento na porosidade que pode prejudicar
a resisténcia ao atrito do produto final. Qualguer
digpersante poderd ser utilizado a partir do momento em
que o caulim seja fluido (suscetivel de ser bombeado).

Misturas de cinza de soda e poliacrilato de s6dio em
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varias proporgdes, por exemplo, 20:80 até 80:20 (base
em peso) sdo preferidas., Proporcionam-se teores de g6-
lidos de caulim e peso de pasta fluida de forma a ren-
derem um teor de caulim hidratado na microesfera forma-
da varidvel entre cerca de 15 até cerca de 50%, em pe-
g0, mais tipicamente, 25 a 40%, em peso.

0 zedlito catalitico ativo, tal como o
ZSM-5, poderd ser incorporado na pasta fluida de caulim
ao misturar-se com a mesma uma pasta fluida aquosa do
catalisador de zedlito. Muito embora se dé preferéncia
ao Z8M-5, conhecem-se outros zedlitos seletivos de for-
ma conhecida os quais sfo de utilidade para FCC e sdo
caracterizados por uma dimensdo de poro intermsdiiria
(por exemplo, uma dimensdo de poro de cerca de 4 até
cerca de 7 angstroms). Além do ZSM-5, também pode ser
ugado o Z8M-11, Os métodos adequados para se prepara-
rem catalisadores de zedlito ZSM de poro intermedidrio
géo amplamente conhecidos na técnica. O catalisador
ZSM-5 é preferentemente preparado em uma pasta fluida
aquosa que contém de 10-140%, em peso, de sdlidos.
Z8M-5 guficiente & proporcionado para produzir uma mi-
croesfera que contém pelo menos 30%, em peso, do compo-
nente ativo catalitico. Sdo preferidas quantidades de
pelc menos 40%, em peso.

Antes de se misturar a pasta fluida de
ZSM-5 com a pasta fluida de caulim, prefere-se adicio-
nar alumina ou outros componentes inorgdnicos na pasta

fluida catalitica. A alumina ou componentes orgdnicos



10

15

20

25

-12-

assemelhados podem ser caracterizados como componentes
inativos e tém uma 4rea de superficie BET baixa e alta
densidade. Tipicamente, a alumina ou componente inor-
génico que é adicionado & pasta fluida catalitica seréd
dotada de uma &rea de superficie BET menor do que 50
m’/g e uma densidade maior do que 2,8g/cm’. Preferen-
temente, o componente nao reativo de alta densidade se-
ra dotado de uma area de superficie BET menor do que 25
m’/g e uma densidade maior do que 3,0 g/em’. Com maior
preferéncia, o componente ndo reativo de alta densidade
serd dotado de uma area de superficie BET mencr do que
25 m?/g e uma densidade maior do que 3,5 g/om’. Por
densidade entende-se a densidade de sélido ou cristal
do material gbélido excluindo poros tendo um dilmetro
maior do que 20 angstroms. Exemplos dos componentes
inativog incluem alfa-alumina e éxidos ou silicatos i-
norganicos, tais come zircbnia, titénia, silicato de
ziredbnio, mulita, carbonetos de metal, tais como carbo-
neto de silicio, nitritos de metais tais como nitrito
de silicio, e outros materiais inorgdnicos que tém a
baixa area de superficie e alta densidade desejada.
Tipicamente, estes materiais podem ser adicionados na
forma sélida & pasta fluida catalitica que contém ZSM-
5. Os niveis de componente inativo sdo tais de forma a
proporcionarem um nivel final de alumina ndo-reativa ou
outro componente nao-reativo na microesfera em quanti-
dades variédveis de 3-25%, em peso, mais tipicamente, de

cerca de 4-10%, em peso.
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Opcionalmente adicionadas &s microesferas
da presente invengdo podem incluir-se asg egpécies de
alumina reativa. Egtas espécies de alumina reativa sdo
tipicamente adicionadag & pasta fluida catalitica de
ZSM-5 e sdo caracterizadas por terem uma area de super-
ficie total (BET) maior do que 50 m’/g. preferentemen-
te, aluminas reativas de &reas de superficie mauito
mais altas de cerca de 140 a 400 m?/g podem ser utili-
zadas. Estas aluminas reativas podem incluir tipica-
mente boemita que incluil boemita capaz de ser dispersa-
da {por vezes chamada de pseudoboemita), gibgita, e ou-
trag aluminas de transigdo. Particularmente Gitil é uma
boemita capaz de ser dispersada que forma particulas
finas em acido tal como &cido férmico. Desta maneira,
a boemita capaz de ser dispersada pode ser primeiro
dispersada em uma solucdo de &cido aquosa e entdo adi-
cionada & pasta fluida catalitica de ZSM-5. Niveis da
alumina de alta &rea reativa que podem ser adicionados
incluem niveis que propcrcionardo cerca de 2-20%, em
peso, da alumina reativa na microesfera final. Quanti-
dades tipicas da alumina reativa serdo varidveis de 4-
8%, em peso. O peso de alumina total, seja ela ativa
ou lnativa, que pode ser adicionado e formar parte da
microesfera desta invengdo pode variar desde pelo menos
5%, em peso e, tipilcamente, serd varidvel de cerca de
8-25%, em pesc. Um teor de alumina total, ndo incluin-
do a alumina do caulim ou do zedlito, em outras pala-

vrag a quantidade de alumina na forma de alumina ndo-
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reativa e reativa adicionada, em quantidades malores do
que 10%, mostraram ser da maior utilidade, incluindo
quantidades de cerca de 12-20%, em volume.

0 acido fosfdérico é adicionado preferente-
mente como uma solugdo concentrada; assim, diluigdo mi-
nima da pasta fluida de caulim dispersadc ocorre quando
dcideo é injetado. Desta maneira, a concentragdo de &-
cido fogfdrico poderd ser de 5 a 80%, em peso; dé-se
preferéncia a concentracles de 50 a 80%. A quantidade
de P adiciocnado poderd variar amplamente, na dependén-
cia da dimensdo de particula e da dureza que se deseja.
Por razdes de custo, prefere-gse de uma maneira geral
reduzir ao minimo o teor de Acido fosférico em harmonia
com as propriedades fisicas e quimicas desejadas. Re-
sultados satisfatdérios tém sido alcangados utilizando-
se 4cido fosférico suficiente para produzir produtos
com andlise de 3-15% de P,05, expresso em uma basge em
peso livre voladtil, Sdo tipicos os produtos de micro-
esferas que contém 7-15% de P;0s.

A calcinag¢do pode ser realizada em um for-
no de alta temperatura de laboratério padrdo. Alterna-
tivamente, a calcinagdo pode ser realizada em uma gran-
de escala em um forno rotativo ou outro calcinador de
egcala comercial.

A temperatura & qual o material & calcina-
do depende dos niveis de resisténcia ao atrito e poro-
gidade desejados os quais, por sua vez, dependerdo do

uso final pretendido, da dimensdo de particula do cau-
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lim e da % de aglutinante de fosfato empregado. Por
exemplo, se o caulim for uma argila fina (95% <2 micrd-
metrog) e o nivel de aglutinante for cerca de 7% (como
P,0;), é requerida uma temperatura de calcinagdo de pe-
lo menos cerca de 982°C (1800°F). Para uma argila mais
grossa (80% < 2 micrdmetros) e o mesmo nivel de agluti-
nante, sgerd requerida uma temperatura de cerca de
1149°C (2100°F) para se conseguir o mesmo nivel de re-
sisté@ncia ao atrito. No global, uma faixa de tempera-
tura de cerca de 649°-1204°C (1200°-2200°F) “pe apro-
priada, com uma faixa de 815,5°-1149°C (1500°-2100°F)
sendo preferida. Tempo sob temperatura € importante
gomente quando um tempo suficiente deve ser proporcio-
nado para a totalidade da massa ser calcinada para al-
cangar a temperatura de calcinagdo desejada. Desta ma-
neira, aquecimento adeguado pode ser conseguido em tem-
pos relativamente curtos desde que as amostras sejam
pequenas. Inversamente, se a temperatura selecionada
for demasiadamente baixa, prolongar ¢ tempo de calcina-
gdo ndo tem efeito benéfico.

A distribuicdo de dimensdo de particula de
caulim & uma consideracdo importante na preparagido de
microesferas adequadas. Se a dimensdo de particula de
caulim for excessivamente grande em comparagdo com O
didmetro de microesfera, ent3o o acondicionamento de
particula dentro da microesfera serd desuniforme e a
aglutinagao interparticulas entre particulas de caulim

gerd insuficiente para se conseguirem as propriedades
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fisicas desejadas, tais como registéneia ao atrito. A
utilizagdo de um caulim que consiste predominantemente
de particulas finas proporcionard acondicionamento mais
uniforme dag particulas dentro da microesfera e melhor
oportunidade para aglutinacdo interparticulas. Os ti-
pos de caulim usado nos exemplos estdo listados adiante
juntamente com uma medida de finura convencional, a %,

em peso, <2 micrémetros.

Nome Comercial % peso <2 micrometros
ASP ®600 80
ASP ® 400 35
ASP ® 200 90
ASP® 072 98

® Marca de Comércio Registrada da Engelhard Corp. Iselin, NJ.

0 aditivo desta invencdo é adequado para
qualquer reag¢do quimica que envolva uma alimentagdo de
hidrocarboneto que requer catalisador para facilitar a
reacdc. Egsas reacdes incluem processos de converséo
de hidrocarbonetos que envolvem redugdo de peso molecu-
lar de um hidrocarboneto, por exemplo, cragqueamento.
A invengdo também pode ser empregada em isomerizacdo,
dimerizagdc, polimerizacdo, hidratacdo e aromatizacdo.
As condigBeg desses processos s8o conhecidas na técni-
ca. Vide a patente U.S. N° 4.418.235, incorporada nes-
te contexto por referéncia. Outros processos que 30
aplicdveis incluem wmelhorias graduais de reformados,

transalquila¢do de hidrocarbonetos aromdticos, alquila-
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¢do de arométicos e redugdo no ponto de egcoamento de
b0leos combustiveis. Para os propdsitos desta invengdo,
"material de alimentacdo de hidrocarboneto” inclui ndo
apenag compostos orgénicos que contém carbono e &atomos
de hidrogénio, mas também inclui hidrocarbonetos que
compreendem heterocdtomos de oxigénio, nitrogénio e en-
xofre. Os materiais de alimentacdo podem ser aqueles
que 830 dotados de uma ampla gama de temperaturas de
ebulicdo, por exemplo, nafta, destilado, dleo diesel a
vacuo, e 6leo residual. Esgses materiais de alimentagdo
também incluem aqueles para preparar compostos hetero-
ciclicosg, tais como piridina.

A invengdo é particularmente adeguada para
processos fluidificados, por exemplo, em que o atrito
de catalisador constitui um fator. A invencao & espe-
cialmente adequada para craqueamento catalitico fluidi-
ficado de uma alimentacdo de hidrocarboneto a uma mis-
tura de produtos que compreendem gasolina, alguilado,
alquilado potencial e olefinas inferiores, na presenga
de catalisador de cragqueamento convencional sob condi-
¢Bes de craqueamento catalitico.

Hidrocarbonetos tipicos, isto &, material
de alimentacdo, para egses processos podem incluir no
todo ou em parte, um 6leo diesel (por exemplo, Oleo di-
esel leve, médic, ou pesado) dotado de um ponto de ebu-
ligdo inicial superior a 204°C, um ponto a 50% de pelo
menos cerca de 260°C, e um ponto final de pelo menos

cerca de 315°C. O material de alimentacdo também pode
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incluir éleo diesel de corte profundo, éleo diesel a
vacuo, Oleo térmico, 6leo residual, material de ciclo,
bruto de topo integral, 6leo de areia alcatroada, dleo
de xisto betuminoso, combustivel gintético, fragdes de
hidrocarbonetos pesados derivadas da hidrogenacdo des-
trutiva de carvdoc, alcatrdo, piche, asfalto, materiais
de alimentagdo hidrotratados derivados de qualquer um
dos precedentes, e assemelhados. Tal como serd reco-
nhecido, a destilagdo de fragdes de petrdlec de ponto
de ebuligdo mais alto acima de cerca de 400°C devera
ger realizada sob vacuo a fim de evitar cragqueamento
térmico. As temperaturas de ebulicdo utilizadas neste
contexto 830 expressas em termos de conveniéneia do
ponto de ebulicdo corrigido para a pressdo atmosférica.
Residuos ou &éleos diesgel de corte mais profundo dotados
de um ponto extremo de até cerca de 700°C, mesmo com
teores de metais elevados, também podem ser craqueados
utilizando-se a invencdo.

As unidades de craqueamento catalitico sdo
de uma maneira geral operadas a temperaturas de cerca
de 400°C até cerca de 650°C, usualmente de cerca de
450°C até cerca de 600°C, e sob pressdc reduzida, at-
mosférica ou superatmosférica, usualmente de aproxima-
damente atmogférica até cerca de 5 atmosferas.

Un catalisador de FCC (principal ou aditi-
vo) é adicionado a um processo de FCC como um pd (20-
200 micrdmetros) e de uma maneira geral é colocado em

suspensdo na alimentagdc e propulsionado ascendentemen-
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te em uma zona de reagdo. Um material de alimentacdo
de hidrocarboneto relativamente pesado, por exemplo, um
6leo diesel, € misturado com um catalisador para pro-
porcionar uma suspensdo fluidificada e cragueado em um
reator alongado, ou alimentador, sob temperaturas ele-
vadas para proporcionar uma mistura de produtos de hi-
drocarbonetos maig leve. 0s produtos de reagido gasosos
e catalisador gasto sdo descarregados do alimentador em
um separador, por exemplo, uma unidade de ciclone, lo-
calizado dentro da se¢do superior de um vasc de separa-
cao fechado, ou separador, com os produtos de reacdo
gendo transportados para uma zona de recuperagido de
preoduto e o catalisador servido entrande em um leito de
catalisador denso dentro da se¢do inferior do separa-
dor. Depoig da separagdo dos hidrocarbonetos arrasta-
dog provenientes do catalisador servido, o catalisador
& transportado para uma unidade regeneradora de catali-
gador. O catalisador fluidificado & levado a circular
continuamente entre o alimentador e o regenerador e
gerve para transferir calor degte Gltimo para o primei-
ro, atendendo assim as necessidades térmicas da reagdo
de craqueamento que é endotérmica.

0 gds proveniente do receptor superior de
coluna principal de FCC é comprimido e encaminhado para
ulterior processamento e separagdc para gasolina e ole-
finas leveg, com ag olefinas de produto de C; e C4 sen-
do dirigidas para a unidade petroquimica ou para uma

unidade de alquilagdo para produzir uma gasolina de al-
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ta octanagem pela reagdo de uma isoparafina (usualmente
iso-butano) com uma ou mais das olefinas de baixo peso
molecular (usualmente propileno e butileno). O etileno
serd recuperado de uma maneira semelhante e processado
para unidades petroquimicas adicicnais.

As condigdes de conversdo de FCC incluem
uma temperatura de topo de alimentador entre cerca de
500°C até cerca de 595°C, preferentemente entre cerca
de 520°C até cerca de 565°C, e com maior preferéncia
entre cerca de 530°C até cerca de 550°C; relacdo de ca-
talisador/peso de 6leo entre cerca de 3 até cerca de
12, de preferéncia entre cerca de 4 até cerca de 11, e
com maior preferéncia entre cerca de 5 até cerca de 10;
e tempo de permanéncia de catalisador de cerca de 0,5
até cerca de 15 segundos, de preferéncia entre cerca de
1 até cerca de 10 segundos.

0 catalisador desta invengdo & adequado
como um catalisador unicamente, ou como um aditivo para
processos de cragqueamento Jque empregam componente de
crivo molecular de poros grandes convencional. O mesmo
se aplica a outros processcos que nao sejam processos de
craqueamento. Quando usado como um aditivo, ¢ catali-
sador desta invengdo encontra-se tipicamente presente
em uma quantidade entre cerca de 0,1%, em peso, e 30%,
em peso, do inventdrio de catalisador total, e mais ti-
picamente em uma quantidade entre cerca de 1%, em peso,
e 15%, em peso, do total. Catalisadores de craqueamen-

to s3o materiais de poros grandes dotados de aberturas
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de poros maiores do que cerca de 7 Angstromg de difme-
tro efetivo. Crivo molecular de poros grandes conven-
cionais incluem zedlito X (patente U.S. N° 2.882.442);
REX; zeblito Y (patente U.S, N°3.130.007); Ultrastable
Y (USY) (patente U.S. N° 3.449.070); Rare Earth exchan-
ged Y (REY) (patente U.S. N° 4.415.438); Rare Earth ex-
changed USY (REUSY); Dealuminated Y (DeAl Y) (patentes
U.S. N°s 3.442.792 e 4.331.694); Ultrahydrophobic Y
(UHPY) (patente U.S. N° 4.401.556); e/ou zedlitos enri-
quecidos com silicio desaluminado, por exemplo, LZ-210
{patente U.S5. N° 4.678.765). Preferidas sdo as formas
de zeblito Y de teor de silica mais alto. ZSM-20 (pa-
tente U.S. N° 3.972.983); zeblito Beta (patente U.S. N°
3.308.069); zedlito L (patentes U.S. N°g 3.216.789 e
4.701.315}); e zedlitos que se apresentam naturalmente,
tais como faujasita, mordenita e outros assemelhados,
também podem ser utilizados (com tcdas as patentes su-
pra entre parénteses incorporadas negte contexto por
referéncia). [Estes materiais podem gser submetidos a
tratamentos convencionais, tais como impregna¢do ou
permuta iénica com terras raras para aumentar a estabi-
lidade. Na prédtica comercial atual a maior parte dos
catalisadores de cragueamento contém estes crivos mole-
culares de poros grandes. O crivo molecular preferido
daqueles listados anteriormente é um zeblito Y, com
maior preferénecia um REY, USY ou REUSY. O catalisador
NaphtaMax® proveniente da Engelhard Corp., é um catali-

sador de poro grande particularmente adequado. Os mé-
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todos usados para produzir estes zedlitos sfo conheci-
dog na técnica,

Outros crivos moleculares cristalinos de
poro grande incluem silicatos e/ou argilas esteados;
aluminofosfatos, por exemplo, ALPQs.5, ALPO,.s, VPI-5;
silicoaluminofosfatos, por exemplo, SAPO-5, SAP0-37,
SAPQ-40, MCM-9; e outros aluminofosfatos de metal. Ma-
terial cristalino mesoporcogo para © uSO COMO Crivo mo-
lecular inclui MCM-41. Estes encontram-ge descritos
diferentemente nas patentes U.8., N°s 4.310.440;
4.440.871; 4.554.143; 4.567.029; 4.666.875; 4.742.033;
4.880.611; 4.859.314; 4,791.083; 5.102.643; e
5.098.684, cada uma das quais fica incorporada neste
contexto por referéncia.

O componente de catalisador de crivo mole-
cular de poros grandes também pode incluir fésforo ou
um composto fosforcoso para qualquer uma das fungdes de
uma maneira geral atribuidas ao mesmo, tails como, por
exemplo, resisténcia ao atrito, estabilidade, passiva-
¢do de metals, e redugdo na geragéo de coque.

EXEMPLO 1

A preparagdo de um aditivo ZSM-5 de acordo
com a presente invengio fol como exposta em seguida:

Z8M-5 tendo uma 8i0,:Al1,0; de 26 foi adi-
cionado a &gua degionizada para se obter uma pasta
fluida com 25% (em peso) de sdlidos e moida para uma
dimensdo de particula de 90% <3 micrbmetros. O teor de

sblidos da pasta fluida resultante depois da moagem por
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meio de um Premier Mill foi de 17%.

Preparou-se uma outra pasta fluida pela
adicdo de alumina do tipo boemita marca Sasol Catapal™
B a agua degionizada para se obterem 20%, em peso, de
gblidos. A alumina foi dispersada pela ajustagem da
pasta fluida para pH 4,0 utilizando-se &cido nitrico
enquanto se misturava. Novecentos e noventa e trés
(993) gramas da pasta fluida Catapal™ B resultante
(20,6% de sdlidos) foram adicionadog a 5,63 kg de pasta
fluida 28M-5 a 17% e misturou-se.

A pasta fluida de 78N-5/alumina resultante
adicionaram-se 193 gramas de pd de alfa alumina Nabal-
tec Nabalox™ 313 enquanto se misturava.

Caulim ASP®-200 da Engelhard foi levado i
forma de pasta fluida em &gua a 50% de s6lidos e dis-
persou-se com TSPP. Uma parte (1743 gramas) da pasta
fluida de caulim foi adicionada & pasta fluida de ZSM-5
e de alumina misturados, utilizando-se um misturador de
alte cisalhamento.

A pasta fluida de ZSM-5/alumina/caulim foi
secada por pulveriza¢@o na forma de microesferas utili-
zando-se um secador de pulverizagao de bocal de pregséo
com a adigdc medida de solugdo de 4cido ortofogférico a
28% por meio de um misturador em linha sob uma relagdo
de 4cido/pasta fluida de 0,169 para o P;0s a 12% visado
no produto final.

O produto secado por pulverizagdo fol cal-

cinado em mufla a 677°C (1250°F) durante 30 minutos a
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uma profundidade de leito de 3,8 a 5 cm (1,5 a 2 pole-
gadas). A composic¢do da microesfera encontra-ge ilus-
trada na Tabela 1 mais adiante.

EXEMPLO COMPARATIVO 1

Preparagao:

O Z8M-5 usado anteriormente no Exemplo 1 e
tendo uma 8i10;:A1,0; de 26 feol adicionado a &gqua desgio-
nizada para se obter uma pasta fluida com 25% (em pesgo)
de sdélidos e moida para uma dimens3o de particula de
90% <3 micrémetros. O teor de sdlidos da pasta fluida
resultante depois da moagem por meio de um Premier Mill
foi de 19,9%.

Preparou-se uma outra pasta fluida pela
adigdo de alumina do tipo boemita mwarca Sasol Catapal™
B a &gua desionizada para se obterem 22%, em peso, de
s6lidos. A alumina fol dispersada pela ajustagem da
pasta fluida para pH 4,0 utilizando-se &cido nitrico
enquanto se misturava. Novecentos e vinte (920) gramas
da pasta fluida Catapal™ B resultante (22,3% de s6li-
dos) foram adicionados a 4,86 kg de pasta fluida ZSM-5
a 17% e misturou-se.

Caulim ASP®-200 da Engelhard foi levado &
forma de pasta fluida em &gua a 54% de sdlidos e dis-
persou-se com TSPP. Uma parte (2043 gramas) da pasta
fluida de caulim foi adicionada a pasta fluida de ZSM-5
e de alumina misturados, utilizando-se um misturador de

alto cisalhamento.

A pasta fluida de ZSM-5/alumina/caulim foi
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secada por pulverizagdo na forma de microesferas utili-
zando-se um secador de pulverizagdo de bocal de presséo
com a adiglo medida de solugdo de &cido ortofeosférico a
28% por meio de um misturador em linha sob uma relagdo
de &cido/pasta fluida de 0,162 para o P05 a 12% visado
no produto final.

0 produto secado por pulverizacdo foi cal-
cinado em mufla a 677°C (1250°F) durante 30 minutos a
uma profundidade de leito de 3,8 a 5 cm (1,5 a 2 pole-
gadag). A composicdo da micrecesfera encontra-se ilus-

trada na Tabela 1 mais adiante.

EXEMPLO COMPARATIVO 2

Proporcionou-gse um aditivo de catalisador
FCC Engelhard, disponivel comercialmente, que continha

de Z8M-5. A composicdo da microesfera

25%, em pego,

comercial estd ilustrada na Tabela 1 adiante.

TABELA 1
Exemplo (1) Exemplo Exemplo
Comparativo (1) | Comparativo (2)

ZSM-5 % 40 40 25

P20s 11 11 14,5
Al0Q; Reativo 6,5 8,5 10
Alfa AlL,O5 8,5 0 0

Caulim Hidratado 34 425 50,5

EXEMPLO 2

As propriedades gquimicas dos aditivos de

ZSM-5 secados por pulverizagdo descritos anteriormente
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e a sua atividade para formagdo de propileno estdo i-

lustradas na Tabela 2.

TABELA 2
Exemplo (1) Exemplo Exemplo
Comparativo (1) | Comparativo (2)

AQ; % 32 285 335

Si0, % 61 61 48,2

P,0s5 % ) 9 15
Atrito de Rolete 15 25 15
Propilenc Delta 2,1 2,0 1.4

Pode ser observado que a microesfera do
Exemplo 1 que contém alfa-alumina teve um atrito de ro-
lete aperfeigoado sobre o Exemplo Comparative 1 sem a
alfa-alumina, e teve resisténcia ao atrito equivalente
como o Exemplo Comparativo 2, muito embora fosse pro-
porcionando um nivel de ZSM-5 significativamente mais
elevado.

0 rendimento de propileno foi medido em
uma unidade de cragqueamentc de hidrocarboneto de leito
fluido ACE utilizando-ge uma alimentag¢do de 6leo die-
sel, O catalisador utilizado compreendia catalisador
de FCC 90% (contendo zedlito Y), 3% aditivo do Exemplo
1 e Exemplo Comparativo 1, ou 4,8% de aditivo do Exem-
plo Comparativo 2 (para conseguir igual teor de ZSM-5
na mistura em relagfo aos outros exemplos), e o equili-
brio com uma micrcesfera de caulim inerte. Todos os

componentes e aditivos do catalisador foram tratados a
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vapor a 815,5°C (1500°F) durante 4 horas /100% vapor,
antes do teste. O rendimento de propileno (sem aditi-
vo) de linha bisica sob uma conversdo de 75%, em peso,
proporcionou um rendimento de propileno de 5,0%, em pe-
g0, O Propileno Delta fol calculado mediante subtracgdo
do rendimento de propileno de linha bésica (5%) em re-
lagdo aog rendimentos de propileno dos catalisadores

dos exemplos.
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REIVINDICACOES

1 - Catalisador, caracterizado pelo fato de

compreender (a) pelo menos 40%, em peso, de um zedlito de
dimensdo de poro intermedidria, (b) 3-15%, em peso, de
fésforo, medido como Py0s, (c) 15 a 45%, em peso, de
caulim, (d) 3-25%, em peso, de um componente ndo reativo
dotado de uma area de superficie BET menor do que 50 m?/g e
uma densidade maior do que 2,8 g/cm3, em que o componente
ndo reativo é alfa-alumina e (e) 2-20%, em peso, de uma
alumina reativa.

2 — Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que o dito zedblito (a)

compreende ZSM-5.
3 - Catalisador, de acordo com a reivindicacédo 1,

caracterizado pelo fato de que as alfa-aluminas (d) e a

alumina reativa (e) encontram-se presentes em uma
quantidade maior do que 10%, em peso.
4 - Processo para preparagdo de um catalisador,

conforme definido na reivindicag¢do 1, caracterizado pelo

fato de que compreende (a) preparar uma pasta fluida aquosa
que compreende um zedlito de poro intermedidrio, um
componentes ndo reativo dotado de uma &rea de superficie
BET menor do que 50 n@/g e uma densidade maior do que 2,8
g/cm®, onde o componente ndo reativo é alfa-alumina e uma
alumina reativa, (b) misturar a dita pasta fluida (a) com
uma pasta fluida aquosa de caulim hidratado que contém pelo
menos 50%, em peso, de sdélido, (c¢) injetar &cido fosférico
na pasta fluida misturada (b) adjacente ou em um secador

por pulverizacdo, e (d) secar por pulverizacdo e calcinar a
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pasta fluida resultante para produzir um particulado que
contém pelo menos 40%, em peso, do dito zedlito.
5 - Processo, de acordo com a reivindicacdo 4,

caracterizado pelo fato de que o zedblito é ZSM-5.

6 - Processo, para fazer reagir quimicamente e
cataliticamente uma alimentacéo de hidrocarbonetos,

caracterizado pelo fato de que compreende: contatar a

alimentacdo sob condicgdes reativas cataliticas com um

catalisador conforme definido na reivindicacdo 1.

7 - Processo, de acordo com a reivindicacdo 6,
caracterizado pelo fato de que a alfa-alumina (d) e as
aluminas reativas (e) estdo presentes no referido

catalisador em uma quantidade maior do que 10%, em peso.
8 - Processo, de acordo com a reivindicacdo 6,

caracterizado pelo fato de compreender ainda a recuperacédo

de etileno e/ou de propileno a partir do referido processo.



10

RESUMO

CATALISADOR, PROCESSO PARA PREPARACAO DO MESMO E PRO-

CESSQO PARA FAZER REAGIR QUIMICAMENTE E CATALITICAMENTE

UMA ALIMENTACAO DE HIDROCARBONETOS

Uma composigdo catalitica adequada para
fazer reagir hidrocarbonetos, tal comoc em craqueamento
catalitico fluidificade (FCC) compreende um particulado
resistente ao atrito tendo pelc menos 30% de um zedlito
de poro intermedidrio, caulim, um composto fosforoso, e
um componente ndo reativo de alta densidade. Um exem-
plo de um componente ndo reativo é alfa-alumina. O ca-
talisador também contém uma alumina reativa de alta &-

rea de superficie.
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