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“COMPOSICOES DE FERRIERITA PARA A REDUGAO DE
EMISSOES DE NOy DURANTE O CRAQUEAMENTO CATALITICO DE FLUIDO”

Referéncia Cruzada aos Pedidos Relacionados

O presente pedido é uma continuagdo em parte do
pedido de patente U.S. de numeroc de série 10/702.240, depo-
sitado em 6 de Novembro de 2003.

Campeo da Invengdo

A presente invengdo se refere a composigdes de re-
ducdo de NOx e ao métcdo de uso das mesmas para reduzir as
emissdes de NOx em processos de refinaria, e especificamente
em processos de craqueamento catalitico de fluido (FCC).
Mais particularmente, a presente invengdo se refere a compo-
sicdes de redugdo de NOx e ao método de usc das mesmas para
reduzir o teor de NOx de gases liberados a partir da unidade
regeneradora de craqueamento catalitico de fluido (FCCU) du-
rante o processo FCC sem uma mudanga substancial na conver-
s3o de hidrocarboneto ou do rendimento dos produtos craquea-
dos valiosos.

Antecedentes da Invencdo

Em anos recentes houve uma maior preocupagac nos
Estados Unidos e em outras regifes com relagdo a poluigdo do
ar proveniente das emissdes industriais de éxidos de nitro-
génio, enxofre e carbono nocivos. Em resposta & referida
preocupacdo, as agéncias governamentais estabeleceram limi-
tes com relacdo as emissbdes permissiveis de um ou mais dos
referidos poluentes,- € a tendéncia segue claramente na dire-
c3o de regulamentagdes cada vez mals restritas.

NOx, ou éxidos de nitrogénio, nas correntes de ga-
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ses de chaminés que saem de regeneradores de cragueamento
catalitico de fluido (FCC) é um problema predominante. Uni-
dades de craqueamentc catalitico de fluido (FCCU)} prccessam
alimentacdes de hidrocarboneto pesado, contendo compostos de
nitregénio, uma porgdo deos quais é contido no coque no cata-
lisador na medida em que entra no regenerador. Alguns dos
referidos coque-nitrogénic sdo eventualmente convertidos em
emissdes de NOx, seja no regenerador FCC ou a jusante na
caldeira CO. Assim, todas as alimentag¢des contendo nitrogé-
nio de processamento de FCCUs podem apresentar problema de
emissdes de NOx em virtude da regeneragdo do catalisador.

No processo de FCC, as particulas catalisadoras
(da invenc¢io) sdo continuamente circuladas entre a zona de
cragueamento catalitico e a zona de regeneragdo de catalisa-
dor. Durante a regenerag¢do, o cogque depositado nas particu-
las catalisadoras de craqueamento na zona de craqueamento, é
removido em temperaturas elevadas por oxidagdo com gases
contendo oxigénio tais como ar. A remogdc dos depbdésitos de
coque restaura a atividade das particulas catalisadoras ao
ponto onde as mesmas podem ser reutilizadas na reagdo de
cragqueamento. Em geral, quando coque é queimado com uma de-
ficiéncia de oxigénio, o gé&s da chaminé do regenerador apre-
senta uma alta proporgdo de CO/CO; e um baixo nivel de NOx,
mas quando é queimado com um excesso de oxigénio, o gas da
chaminé apresenta um alto teor de NOX e um teor reduzido de
CO. Assim, CO e NOx, ou misturas dos dois referidos poluen-
tes, sao emitidas com o gds da chaminé em quantidades varia-

veis, dependendo de fatores tais como coeficiente de alimen-
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tacdo, teor de nitrogénio da alimentagdo, configuragdo do
regenerador, modo de operagdo do regenerador, e composigdo
do estoque de catalisador.

Diversas tentativas foram feitas no sentido de 1li-
mitar a quantidade de gases NOx emitidos a partir de FCCU,
ao se tratar os gases NOx apdés a formagdo dos mesmos, por
exemplo, pés-tratamento de correntes de gas contendo NOx,
como descrito nas patentes U.S. 4.434.147, 4.778.664,
4.735.927, 4.798.813, 4.855.115, 5.413.699 e 5.547.648.

Qutra abordagem tem sido a de modificar a operagéo
do regenerador para queima parcial e entdo tratar os precur-
sores de NOx no gas da chaminé antes dos mesmos serem con-
vertidos em NOx, por exemplo, patentes U.S. 5.173.278;
5.240.690; 5.372.706; 5.413.699; 5.705.053; 5.716.514 e
5.830.346.

Ainda uma outra abordagem foi de modificar a ope-
rac3o do regenerador de modo a reduzir as emissdes de NOx,
por exemplo, patente U.S. 5.382.352, ou para modificar o
promotor de combustdo de CO wusado, por exemplo, patentes
U.S. 4.199.435; 4.812.430 e 4.812.431. O enriquecimento do
ar com oxigénio em um regenerador operando em modo de queima
parcial também foi sugerido, por exemplo, patente U.S.
5.908.804.

Aditivos tem também sido usados na tentativa de
ligar com as emissdes de NOx. As patentes U.S. 6.379.536;
6.280.607; 6.129.834 e 6.143.167 descrevem o uso de composi-
cdes de remogdo de NOx para a redugdo das emissdes de NOx a

partir de regenerador FCCU. As patentes U.S. 6.358.881 e
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6.165.933 também descrevem uma composicdo de redugd3o de NOx
que promove a combustdo de CO durante a etapa do processo de
regeneragac de catalisador FCC, e ainda simultaneamente re-
duz o nivel de NOx emitido durante a etapa de regeneragédo.
As composigdes de redugdo de NOx descritas pelas referidas
patentes podem ser usadas como um aditivo que é circulado
junto com o estoque de catalisador FCC, ou incorporadoe como
um componente integral do catalisader FCC.

As patentes U.S. 4.973.399 e 4.980.052 descrevem a
redugdc de emiss®es de NOx a partir de regeneradores de
FCCU, pela incorporagdo no estogue circulante de particulas
de aditivos separadas de catalisador de cragueamento conten-
do zedbdlita carregada de cobre.

Diversas composigdes aditivas até o presente usa-
das para controlar as emissdes de NOx, tipicamente causaram
uma reducgdo significativa na conversdo de hidrocarboneto ou
no rendimento dos produtos craqueados valiosos, por exemplo,
gasolina, olefinas leves e gases de petrdleo liquefeito
(QPGS), e ainda aumentando a produgi3o de coque. E uma carac-
teristica altamente desejavel para os aditivos de NOx adi-
cionados ao FCCU ndo afetar os rendimentos dos produto cra-
queado ou mudar a conversdo geral da unidade. A operagdo de
FCCU é tipicamente otimizada com base na configuragdo da u-
nidade, na alimentagdoc e no catalisador, para produzir uma
relacd3o de produtos craqueados, e maximizar o lucro da refi-
naria. A referida relacdo de produtos baseia-se no modelo de
valor de uma refinaria especifica. Por exemplo, durante o

pico da estagdo do verdo muitas refinarias querem maximizar
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a sua predugdc de gasolina, enquante que na estagdo de in-
verno as refinarias podem desejar aumentar a produgdo de 6-
leo de aquecimento. Em outros casos, a refinaria pode pensar
ser lucrativo a produgdo de produtos de olefinas leves que
possam ser ccmercializados no mercado aberto ou usades em
instalagdes petroquimicas associadas como estoques de ali-
mentagdo.

Quando um aditivo de redugde de NOx aumenta a pro-
ducdo de coque, a FCCU pode ser dotada de insuficiente capa-
cidade de ar para gqueimar o coque extra e pode resultar em
uma produtividade de alimentagdo mais baixa na unidade. Se o
aditivo aumentar a produgdo de um gas seco de baixo valor, a
producdc de produtos mais valiosos pode ser diminuida. Um
aumento de gas seco pode exceder a capacidade da unidade de
lidar com o mesmo, forgando assim a redugdo da quantidade da
alimentacido processada. Enquanto um aditivo que aumente a
produgdc de olefinas leves possa ser desejavel se a refina-
ria valorizar os referidos produtos e a unidade for dotada
com equipamento necessario para processar os hidrocarbonetos
leves extras, o aditivo, entretanto, pode reduzir os lucros
se o objetivo da refinaria for de maximizar a produgdo de
gasolina. Mesmo um aditivo que aumente a ccnversdo da unida-
de pcde ser indesejavel se o mesmo afetar os rendimentos do
produto, fizer com que a unidade alcance uma limitagao do
equipamento, e/ou reduzir a quantidade de alimentagdo que
pode ser processada.

Conseqientemente, qualquer mudanga da FCCU que a-

fete a relagdo de produto cu mude a capacidade de processar
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a alimentagdoc no coeficiente desejado pode ser prejudicial
para os lucros da refinaria. Portanto, existe uma necessida-
de de composigdes de controle de NOx que ndo afetem de forma
significativa os rendimentos e a conversdo geral da unidade.

Sumario da Invengdo

Foi agora descoberto que a incorporagdo do compo-
nente zedlita ferrierita com o estoque de catalisador de
craqueamento catalitico, em particular um estoque de
catalisador de craqueamento contendo uma zedlita do tipo Y
ativo, sendo circulado através da unidade de craqueamento
catalitico de fluido (FCCu) durante o processo de
craqueamento catalitico de fluido (FCC), proporciona um
desempenho superior de controle de NOx sem mudar ou afetar
substancialmente a conversdo de  hidrocarboneto ou o
rendimento dos produtos de petrdleo craqueados produzidos
durante o PeoaessdodecEC@ presente invengdo, novas composi-
cdes de redugdo de NOxX sdo proporcionadas. Tipicamente, as
composicdes de redugdo de NOx compreendem uma composigdo
particulada contendo particulas de zedlita ferrierita. A ze-
6lita ferrierita pode ser adicionado come uma particula adi-
tiva separada ao estoque de circulagdo do catalisador de
craqueamento ou incorporade diretamente na zedlita de tipo Y
contendo o catalisador de cragqueamento como um componente
integral do catalisador. Em uma modalidade preferida da pre-
sente invencdo, a zedlita ferrierita sdo particulas aditivas
separadas ligadas a um agente de ligacdo inorganico. O agen-
te de ligacdo de forma preferida compreende silica, alumina

ou silica alumina. De forma preferida, a zedlita ferrierita
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¢ mudada com hidrogénio, aménia, metal alcalino e combina-
cdes dos mesmos. O metal alcalino preferide & sdédio, potas-
sio ou combinagdes dos mesmos.

Em um aspecto da presente inveng¢do, nova zedlita
ferrierita contendo composigdes de redugdo de NOx sdo pro-
porcionados, os quais sdo adicionados ao estoque de circula-
cdo do catalisador de craqueamentc catalitico como uma mis-
tura separada de particulas para reduzir as emissdes de NOx
liberadas pelo regenerador de FCCU durante o processo de FCC,

Em um outro aspecto da presente invengdo, novas
composigdes de redugdo de NOx sdo proporcicnadas as quais
compreende zedlita ferrierita incorporado como um componente
integral de catalisador FCC, de forma preferida contendo um
composto ativo de zedlita do tipo Y.

Ainda em um outro aspecto da presente invengdo,
novas composi¢des de redugdo de NOx sdo proporcionadas cujas
composi¢des reduzem as emissdes de NOx a partir do regenera-
dor de FCCU durante o processo de FCC e ainda mantendo a
conversdo de hidrocarbonetc e o rendimento dos produtos de
petrdleo craqueados e minimizando um aumento na produgdo de
coque.

E um outro objetivo da presente invengdo, propor-
cionar um processo para a redugdo de um teor de NOx nas e-
missdes de gas de regeneradores FCCU durante o processo FCC
usando composig¢des de redugldo de NOx de acordo com a presen-
te invengdo.

Outro aspecto da presente invengdo é proporcionar

processos aprimorades de FCC para a redugdo do teor de NOx
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nas emissdes de gases de regeneradores FCCU sem substancial-
mente afetar a conversdoc de hidrocarboneto ou o rendimento
dos produtcs de petrdleo produzidos durante o processo FCC,

Esses e outros aspectos da presente invengdo séo
descritos em maiores detalhes abaixo.

Breve Descricdo dos Desenhos

A Figura 1 é uma representacgdo grafica da eficéacia
do aditivo A e do aditivo B, preparado nos exemplos 1 e 2,
respectivamente, para reduzir as emissdes de NOx a partir de
regeneradores DCR com relagdo ao tempo na corrente, quando
os aditivos sdoc misturados com um catalisador de craqueamen-
to comercialmente oferecido (SUPERNOVAG-DMR+, obtido da Gra-
ce Davison, Columbia, MD), gque contém 0,25 por cento em peso
de promotor platina, CP-3® (obtido da Grace Davison, Colum-
bia, MD) e que foi desativado usando o procedimento de vapo-
rizacdo de propileno ciclico como descrito no Exemplo 3.

Descricdo Detalhada da Invengao

Embora diversos éxidos de nitrogénio sejam conhe-
cidos os quais sdo relativamente estdveis em condigdes ambi-
entes, para o objetivo da presente invengdo, NOx, sera usado
aqui para representar oxido nitrico, didéxido de nitrogénio
{o principal dos éxidos nocivos de nitrogénio} assim como
N.O4, N20s e misturas dos mesmos.

A presente invengdo engloba a descoberta de que o
uso de zedlita ferrierita contendo composigdes de redugdo de
NOxXx em combinacdo com um catalisador de craqueamento catali-
tico de fluido (FCC), de forma preferida um catalisador que

compreende uma zedlita ativa do tipo Y, & bastante eficaz
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para a redugdo das emissdes de NOx liberadas a partir de re-
generadores FCCU sob condigdes de processo FCC sem uma mu-
danca substancial na conversdc da alimentagdoc de hidrocarbo-
neto ou no rendimento dos produtos craqueadcs. As composi-
cdes de redugado de NOxX compreendem tipicamente uma composi-
c3o particulada contendo particulas de zedlita ferrierita,.
Em uma modalidade preferida da invengdo, as particulas de
ferrierita sdo ligadas a um agente de ligagdo inorgdnico. As
novas composi¢des de redugdo de NOx contendo zedlita ferrie-
rita podem ser adicionadas ao estoque circulante do catali-
sador de craquemento catalitico como um aditivo em particula
separado ou incorporado como um componente integral em um
catalisador de craqueamento.

Para os objetivos da presente invengdo, a frase
“uma mudanca substancial na conversdc da alimentagdo de hi-
drocarboneto ou do rendimento dos produtos craqueados” & de-
finida aqui para significar de modo alternativo: (i) menos
de 50% de mudanga relativa, de forma preferida menos de 30%
de mudanca relativa e de forma ainda mais preferida menos de
15% de mudanca relativa no rendimento de LPG (gas de petréd-
leo liquefeito) em comparagdo ao rendimento de linha base do
mesmo ou de substancialmente o mesmo produto; ou {ii) menos
de 30% de mudanga relativa, de forma preferida menos de 20%
de mudanca relativa e de forma ainda mais preferida menos de
10% de mudanca relativa no rendimento de LCO (é6leos de ci-
clos leves), residuos e gasolina em combinagdo com LBEG em
comparacdo ao rendimento de linha base dos mesmos ou subs-

tancialmente os mesmos produtes; ou (iii) menecs de 10% de
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mudanca relativa, de forma preferida menos de 6,5% de mudan-
ca relativa e de forma ainda mais preferida menos de 5% de
mudanca relativa na conversdo da alimentagaoc de hidrocarbo-
neto em comparaG¢ioc com a conversdo de linha base. A conver-
sio & definida como 100% das vezes (1 - rendimento de resi-
ducs - rendimento LCO). Quando a composigdo de redugdo de
NOx & usada como um aditivo separado, a linha base é a con-
versio media ou o rendimento de um produto no FCCU, cperando
com a mesma ou substancialmente a mesma alimentagdo e sob a
mesma ou substancialmente a mesma reacgdo e condigdes de uni-
dade, mas antes do aditivo da presente lnvengdo ser adicio-
nado ao estoque de catalisador. Quando a composigdo de redu-
cdo de NOx é integrada ou incorporada nas particulas de ca-
talisador de cragueamento para proporcionar um sistema cata-
lisador de reducdo de NOx integral, uma mudanga significati-
va na conversdo de hidrocarboneto ou no rendimentos dos pro-
dutos craqueados é determinada usando uma linha base defini-
da como a cocnversd3o média ou o rendimento de um produto no
mesme ou substancialmente o mesmo FCCU operando com a mesma
ou substancialmente a mesma alimentagdo, sob a mesma ou
substancialmente a mesma reacdo e condigdes de unidade; e
com um estoque de catalisador de craqueamento que compreende
a mesma ou substancialmente a mesma composigido de catalisa-
dor de cragueamento que aquela contendo a composigdo de re-
ducado de NOx; exceto em que a composigdo de redugao de NOx é
substituida no catalisador de cragueamento com um componente
de matriz tal como caulim cu cutra carga. Os percentuais de

mudanca acima especificados sdo derivadeos de analises esta-
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tisticas de dados operacionais DCR.

Qualquer zedlita de ferrierita é util na prepara-
cdo de composigdes de redugdo de NOx da presente invengio.
Entretanto, & preferido que a zedlita ferrierita apresente
uma area de superficie de pelo menos 100 m‘/g, de forma pre-
ferida pelo menos 200 m’/g, e de forma ainda mais preferida
pelc menos 300 m?/g, e uma proporgdo molar de SiO, para Al;0;
inferior a 500, de forma preferida inferior a 250, de forma
mais preferida inferior a 100. Em uma modalidade da inven-
gio, a zeodlita ferrierita ¢ substituida por um material se-
lecionado a partir do grupo que consiste em hidrogénio, amé-
nia, metal alcalino e ccmbinagdes dos mesmos antes da incor-
poracdo em um agente de ligagdo ou catalisador FCC. O metal
alcalino preferido é um selecionado a partir do grupe gue
consiste em sédio, potédssio e misturas dos mesmos.

De forma opcional, a zedlita ferrierita pode con-
ter quantidades estabilizantes, por exemplo, cerca de 25% em
peso, de um metal estabilizante (ou ion de metal), de forma
preferida incorporado em poros de zedlita. Metais estabili-
zantes adeguados incluem, mas ndc sdo limitados a, metais
seleciocnados a partir dos grupos IIA, IIIB, IVB, VB, VIB,
vyIIB, VIII, IIB, IIIA, I1VA, VA, a Série Lantanida da Tabela
Periddica Ag, e misturas dos mesmos., De forma preferida, os
metais estabilizantes sdc selecionados a partir do grupo que
consiste em lantinio, aluminio, magnésio, zinco, e misturas
dos mesmos. O metal pode ser incorpocrado em poros de zeolita
ferrierita por qualquer método conhecido na técnica, por e-

xemplo, troca de ion, impregnagdo ou semelhante. Para os ob-
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jetivos da presente invengdo, a tabela periddica referencia-
da aqui acima, é a tabela periddica conforme publicada pela
American Chemical Society.

A quantidade de zedlita ferrierita usada nas com-
posi¢des de redugdo de NOxX da presente invengdo, irdo variar
dependendec de diversos fatores, incluindo, mas ndo limita-
dos, ao modo de combinagdoc da zedlita ferrierita com o cata-
lisador de cragqueamento catalitico e o tipo de catalisader
de craqueamento usado. Em uma modalidade da invengdo, as
composigdes de redu¢do de NOx da presente invengdo sdo com-
posi¢des de catalisador/aditivo separadas e compreendem uma
composigdo particulada formada por particulas de ligagdo de
uma zedlita ferrierita com um agente de ligag¢dc inorganico
adequado. Geralmente, a qgquantidade de =zedlita ferrierita
presente nas composigdes de redugdo de NOx particuladas é
pelo menos 10, de forma preferida pelo menos 30, de forma
mais preferida pelo mencs 40 e de forma ainda mais preferida
pelo mencs 50, por cento em peso com base no peso total da
composig¢do. Tipicamente, a composigdo catalisador/aditivo
particulada da presente invengdo contém de cerca de 10% a
cerca de 85%, de forma preferida de cerca de 30% a cerca de
80%, de forma mals preferida de cerca de 40% a cerca de 75%
em peso de zedlita ferrierita com base no peso total da com-
posigdo catalisador/aditivo.

Qs materiais Gteils para a preparagdc de composi-
cdes particuladas da presente invengdo incluem qualquer a-
gente de ligagdo inorginico que seja capaz de ligagdo a pod

de zedlita ferrierita para formar particulas dotadas de pro-
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priedades adeguadas par uso em FCCU sob condigdes de proces-
so FCC. Materiais tipicos de agente de ligagdoc inorganicos
lteis para a preparagdoc das compcsigles de acordo com a pre-
sente invencgdo incluem, mas ndo sdo limitados a, alumina,
silica, silica alumina, fosfato de aluminio e semelhante, e
misturas dos mesmcs. De forma preferida, o agente de ligagdo
& selecionado a partir do grupo que consiste em alumina, si-
lica e silica alumina. De forma preferida, o agente de liga-
c3o compreende alumina. De forma ainda mais preferida, o a-
gente de ligagdo compreende uma alumina peptizada um &cido
ou base. De forma especialmente preferida o agente de liga-
cdo compreende um sol alumina, por exemplo, cloroidrol alu-
mina. Em geral, a quantidade do material de ligacdo presente
nas composig¢des de redugdo de NOx particular compreende de
cerca de 5% a cerca de 50% em peso, de forma preferida de
cerca de 10% a cerca de 30% em peso, de forma mais preferida
de cerca de 15% a cerca de 25% em peso da composig¢dc de re-
ducdo de NOx da presente invengdao.

Materiais adicionais opcionalmente presentes nas
composigdes da presente invencgdo incluem, mas ndo sdo limi-
tados a, cargas (por exemplo, argila caulim} ou materiais
matrizes (por exemplo, alumina, silica, silica alumina, lan-
tana, céria, neodimia, samaria, eurdpia, gadolinia, titénia,
zircénia, praseodimia e misturas dos mesmeos). Quando usado,
os materiais adicicnais sdo usados em uma quantidade que nao
afetem adversamente de forma significativa o desempenho das
composi¢8es para reduzir as emissfes de NOx liberadas a par-

tir dos regeneradores de FCCU sob condigdes de FCC, a con-
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versio de alimentagdo de hidrocarboneto ou o rendimento do
produto do catalisador de craqueamento. Em geral, os materi-
ais adicicnais compreenderd3o ndc mais que 70 por cento em
pesco das composigdes. Entretanto, é preferido que as compo-
sicdes da presente invengdo consistam essencialmente de fer-
rierita e de um agente de ligag¢do inorganico.

Composigdes de redug¢do de NOx particuladas da pre-
sente invencdo devem ser dotadas de um tamanho de particula
suficiente para permitir que a composigdo seja c¢irculada a-
través de FCCU simultaneamente com o estoque de catalisador
de craqueamento durante o processo FCC. Tipicamente, a com-
posigdo da presente invengdo serd dotada de um tamanho de
particula média superior a 45 pm. De forma preferida, o ta-
manho de particula média é de cerca de 50 um a cerca de 200
um, de forma mais preferida de cerca de 55 um a cerca de 150
um, e de forma ainda mais preferida de cerca de 60 um a cer-
ca de 120 um. As composi¢des da presente invengdo tipicamen-
te apresentam um valor de indice de atrito de Davison (DI)
inferior a cerca de 50, de forma preferida inferior a cerca
de 20, de forma ainda mais preferida inferiocr a cerca de 15.

Embora a presente inven¢do ndo seja limitada a
qualquer processo de preparagdo particular, tipicamente, as
composigdes de redugdo de NOx particuladas da presente in-
vencdo sdo preparadas ao se formar uma pasta aquosa contendo
zebdlita ferrierita, componentes de zedlita opcionais, o a-
gente de ligag¢doc inorganico e materiais de matriz opcionais,
em uma gquantidade suficiente para proporcionar pelo menos

10,0 por cento em peso de zedlita ferrierita e pelo menos
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5,0 por cento em peso do material de ligagdo em uma composi-
cdo de redugdo de NOx final e, apds, secar a pulverizagido a
pasta aquosa para formar particulas. As particulas secas a
pulverizagdoc sdo de forma opcional secas a uma temperatura
suficiente por um tempo suficiente para remover c¢s elementos
volatels, por exemplo, de cerca de 90°C a cerca de 320°C por
cerca de 0,5 a cerca de 24 horas. Em uma modalidade preferi-
da da presente invengdo, a zedlita ferrierita contendo a
pasta aquocsa é triturado antes da secagem a pulverizagdo,
para reduzir o tamanho médio de particula dos materiais con-
tidos na pasta a cerca de 10 pm ou menos, de forma preferida
a 5 pm ou menos, de forma mais preferida 3 pm ou menos. A
pasta aquosa contendo zeélita ferrierita pode ser triturada
antes ou apds a incorporagdo do agente de ligagdo e/ou dos
materiais de matriz, se desejado.

A composigdo seca a pulverizagdo pode ser calcina-
da a uma temperatura e por um tempo suficiente para remover
os elementos volatels, e proporcionar uma rigidez suficiente
ac agente de ligagdc para uso na FCCU sob condigdes de pro-
cesso de FCC, de forma preferida de cerca de 320°C a cerca
de 900°C por cerca de 0,5 a cerca de € horas.

Opcionalmente, a composigdc seca ou calcinada é
lavada ou trocada com uma solugdoc aquosa de amdnia ou de sal
de aménia (por exemplo, sulfato de amdénia, nitrato, cloreto,
carbonato, fosfato e semelhante), ou em um &cido inorgénico
ou organico (por exemplo, sulfdrico, nitriceo, fosférico,
cloridrico, acético, férmico e semelhante) para reduzir a

quantidade de metais alcalinos, por exemplo, sdédic ou potas-
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sio, no produto final.

As composi¢des de redugdo de NOx particuladas da
presente invengdo sdo circuladas na forma de aditivos de
particula separados junto com o catalisador de craqueamento
principal através de FCCU. Em geral, a composigdc de catali-
sador/aditivo ¢é usada em uma quantidade de pelo menos 0,1
por cento em peso do estoque de catalisador de FCC. De forma
preferida, a quantidade da composigéo de catalisador/aditivo
é usada varia de 0,1 por cento em peso a 75 poxr cento em pe-
so, de forma mais preferida de cerca de 1 por cento em peso
a cerca de 50 por cento em peso do estoque de catalisador
FCC. As composig¢des de catalisador/aditivo de particulas se-
paradas da presente inven¢dc podem ser adicionadas ao FCCU
de forma convencional, por exemplo, com o catalisador de re-
posigcdo ao regenerador ou por outro método conveniente.

Em uma sequnda modalidade da presente invengdo, a
zedlita ferrierita é integrado ocu incorporado em particula-
das catalisadoras de craqueamento em si para proporcionar um
sistema catalisador de redugdo de NOx integral. De acordo
com a referida mcdalidade da presente invengac, a zedlita
ferrierita pode ser adicionadoe ao catalisador em qualquer
estdgio durante a fabricagdo do catalisador antes da secagemn
a pulverizagdo da pasta de catalisador de cragqueamento, para
se obter o catalisador de craqueamento fluide, independente
de quaisquer etapas de processamento opcionais ou necessa-
rias, para acabar a preparagdo do catalisador de cragqueamen-
to. Sem intencd3oc de limitar a incorporag¢dc de ferrierita, e

quaisquer componentes de zedlita opcionais, dentro do cata-
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lisador de craqueamento a qualquer método especifico de fa-
bricacdo de catalisador de craqueamento; tipicamente, a zed-
lita ferrierita e quaisquer zedlitas adicionais, a zedlita
de catalisador de craqueamento, em geral do tipo USY ou
REUSY, e quaisquer materiais de matriz sdo formados em pasta
com &gua. A pasta é triturada para reduzir o tamanho médio
de particula dos sélidos na pasta a menos de 10 pum, de forma
preferida a menos de 5 um, de forma mais preferida menos de
3 pm. A pasta triturada é combinada com um agente de ligagéao
inorgdnicco adequado, 1isto ¢é, agente de ligagdo de silica
sol, e um material de matriz opcional, por exemplo, argila.
A pasta resultante é misturada e seca a pulverizagdo para
proporcionar um material catalisador. O catalisador seco a
pulverizagdo é opciocnalmente lavado usando uma solugdo aquo-
sa de hidréxido de amdénia, um sal de amdnia, um Aacido inor-
ganico ou orgédnico, e &gua para remover os sais indeseja-
veis. O catalisador lavado pode ser substituido por um sal
de terras raras soldvel em agua, por exemplo, cloretos, ni-
tratos de terras raras e semelhante.

De forma alternativa, a zedlita ferrierita, zedli-
tas adicionais opcicnais, a zedlita de catalisador de cra-
gueamento, quaisquer materiais matrizes, um sal solavel em
4gua de terra rara, agente de ligagdo de argila e alumina
sol sdo formados em pasta em agua e misturados. A pasta é
triturada e seca a pulverizag¢do. O catalisador seco a pulve-
rizacdo é calcinado de cerca de 250°C a cerca de 900°C. O
catalisador seco a pulverizag¢dc pode entdo de forma opcional

ser lavado usando uma solugdo aquosa de hidroxido de aménia,
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um sal de aménia, um acido inorgédnico ou orgédnico, e Aagua
para remover os sals indesejaveis. De forma opcional, o ca-
talisador pode ser substituido com um sal de terras raras
soluvel em agua apds o mesmo ter sido lavado, por quaisquer
métodos conhecidos na técnica.

Quando integrado nas particulas de catalisador
FCC, o composta zedlita ferrierita tipicamente representa
pelo menos cerca de 0,1 por cento em peso da particula cata-
lisador FCC. De forma preferida, a gquantidade de zedlita
ferrierita usada varia de cerca de 0,1 por cento em peso a
cerca de 60 por cento em peso, de forma mais preferida de
cerca de 1 por cento em peso a cerca de 40 por cento em pe-
so, de particulas de catalisador FCC.

0 catalisador FCC integrado tipicamente compreen-
derd a zedlita ferrierita junto com a zedlita de catalisador
de cragqueamento, materiais de agente de ligag¢do inorgdnico e
opcionalmente, matriz, cargas, e outros componentes aditivos
tais como aprisionadores de metal (por exemplo, aprisionadoc-
res de Ni e V) para repor o catalisador de craqueamento. A
zeblita catalisadora de craqueamento, em geral do tipo Y,
USY ou REUSY, proporciona a maior parte da atividade catali-
sadora e estd tipicamente presente na faixa de cerca de 10
por cento em peso a cerca de 75 por cento em peso, de forma
preferida de cerca de 15 por cento em peso a cerca de 60 por
cento em peso, e de forma ainda mais preferida de cerca de
20 por cento em peso a cerca de 50 por cento em peso com ba-
se no peso total da composigdo. Os materiais de agente de

ligacdo inorgdnicos Uteis para a preparagdo das composigdes
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catalisadoras integradas, de acordo com a presente invengdo
incluem, qualquer material inorgédnico capaz de ligagdo aos
componentes do catalisador integrado para formar partiéulas
dotadas de propriedades adequadas para uso em FCCU sob con-
di¢des de processo FCC. Tipicamente, o0s materiais de agente
de ligacdo inorganicos incluem, mas ndo sdo limitados a, a-
lumina, silica, silica alumina, fosfato de aluminioc e seme-
lhante, e misturas dos mesmos. De forma preferida, o agente
de ligacdo & selecionado a partir do grupo que consiste em
alumina, silica, silica alumina. Em geral, a quantidade de
material de agente de ligagdo presente na composiglo
catalisadora integrada ¢ inferior a 50 por cento em peso,
com base no peso total da composigde catalisadora. De forma
preferida, a quantidade de material de agente de ligagdo
presente na composigdo catalisadora integrada varia de cerca
de 5 por cento em pesc a cerca de 45 por cento em peso, de
forma preferida de cerca de 10 por cento em peso a cerca de
30 por cento em peso, e de forma ainda mais preferida de
cerca de 15 por cento em peso a cerca de 25 por cento em
peso, com base no peso total da composigao.

Os materiais de matriz opcicnalmente presentes nas
compocsi¢des catalisadoras integradas da presente invengdo
incluem, mas ndo sdo limitados a alumina, silica alumina,
6xidos de terras raras tais como lantana, &éxidos de metais
de transicdo tais como titdnia, zircénia, e éxido de manga-
nés, o6xidos do Grupc IIA tais como ¢xidos de magnésio e de
bario, argilas, tais como caulim, e misturas dos mesmos. A

matriz ou cargas podem estar presentes no catalisador inte-
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gral em uma gquantidade de cerca de 50 por cento em pesoc com
base no peso total da composigdo. De forma preferida, a ma-
triz ou cargas, se houver alguma, estdo presentes em uma
gquantidade gque varia de cerca de 1 por centoc em peso a cerca
de 45 por cento em peso com base no peso total da composigdo
catalisadora.

0 tamanho de particula e as propriedades de atrito
do catalisador integral afetam as propriedades de fluidifi-
cacio na unidade e determinam o qudoc bem o catalisador é re-
tido na unidade FCC comercial. A composigdo catalisadora in-
tegral da presente inven¢do, tipicamente apresenta um tama-
nho médio de particula de cerca de 45 pm a cerca de 200 um,
de forma preferida de cerca de 50 pum a cerca de 150 um. As
propriedades de atrito do catalisador integral, de acordo
com o medido pelo Indice de Atrito de Davison (DI), apresen-
ta um valor de DI inferior a cerca de 50, de forma preferida
inferior a cerca de 20 e de forma ainda mais preferida infe-
rior a cerca de 15.

Em uma modalidade preferida da presente invengdo,
o catalisador de cragqueamento FCC contém uma zedlita do tipo
Y, A zedlita ferrierita pode ser adicionada como uma parti-
cula aditiva separada ac estoque circulante do catalisador
de craqueamento, ou diretamente incorporado a zedlita do ti-
po Y contendo o catalisador de craqueamento como um compo-
nente integral do catalisader. Em qualquer um dos casos, é
preferido que a zedlita ferrierita esteja presente na compo-
sic3o final em uma quantidade suficiente para proporcionar

no estogque de catalisador total, uma proporgdoc de =zedlita
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ferrierita para zedlita do tipo Y inferior a 2, de forma
preferida inferior a 1.

Estd também incluido no &mbito da presente inven-
cdo, a inclusdo de componentes de zedlita adicicnais na zed-
lita ferrierita contendo as composi¢des de redugdo de NOx da
presente inveng3o. O componente de zedélita adicional pode
ser uma zedlita que ndo afeta adversamente o desempenho de
reducdo de NOx ou que cause um dano substancial na conversdo
de hidrocarboneto ou rendimentos de produto craqueade duran-
te o processo FCC. De forma preferida, ¢ componente de zad-
lita adicional ¢é uma zedlita dotada de um tamanho de poro
gque varia de cerca de 3 a cerca de 7,2 Angstroms com uma
proporgdo molar de SiO, para Al;0; inferior a cerca de 500,
de forma preferida inferior a cerca de 250. De forma preferi-
da, o componente de zedlita adicional € uma zedlita selecio-
nada a partir do grupo que consiste em ZSM-5, ZSM-11, beta,
MCM-49, mordenita, MCM-56, Zedélita-L, zedlita Rho, errioni-
ta, chabazita, clinoptilolita, MCM-22, MCM-35, MCM-61, Ofre-
tita, A, 2SM-12, zSM-23, 2ZSM-18, 2SM-22, 2ZSM-35, 2SM-57,
ZSM-61, ZK-5, NaJ, Nu-87, Cit-1, SSZ-35, SSZ-48, 8S5Z-44,
§5z-23, daguiardita, merlinoita, lovdarita, levine, laumon-
tita, epistilbita, gmelonita, gismondina, cancrinita, brews-
terita, stilbita, paulingita, goosecrequita, natrolita e
misturas dos mesmos. O componente de zedlita adicional mais
preferido é selecionado a partir do grupo que consiste em
ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM~-49, mordenita, MCM-56, =zedélita-IL,
zedlita Rho, errionita, chabazita, clinoptileclita, MCM-22,

MCM-35, ofretita, A, ZSM-12 e misturas dos mesmos. O compo-



10

15

20

25

22

nente de zedlita adicional é usa do em qualquer quantidade
que ndo afeta adversamente de forma significativa o desempe-
nho das composigles de redugdo de NOx para reduzir as emis-
sdes de NOx e substancialmente manter a conversdo de hidro-
carboneto ou dos rendimentcs do produto do catalisador de
cragueamento com relagdo ao uso do catalisador de craquea-
mento sem a composicdo de catalisador/aditivo. Tipicamente,
o componente de zedlita adicional é usado em uma quantidade
que varia de cerca de 1 por cento em peso a cerca de 80 por
cento em peso, de forma preferida de cerca de 10 por cento
em peso a cerca de 70 por cento em peso, da composigdo de
catalisador/aditivo. Onde a composigdo de redugdo de NOx é
usada como um componente integral do catalisador, © compo-
nente de zedlita adicional é de forma preferida usado em uma
quantidade que varia de cerca de 0,1 por cento em peso a
cerca de 60 por cento em peso, de forma preferida de cerca
de 1 por cento em peso a cerca de 40 por cento em pesc da
composigdo catalisadora.

Resumindo ligeiramente, o© processo FCC envolve o
craqueamento de estoques de hidrocarbonetos pesados em pro-
dutos mais leves para contato do estoque em um processo de
craqueamento de recirculagdo de catalisador ciclico, com o
estogque de catalisador de craqueamento fluidificavel circu-
lante, que consiste de particulas dotadas de um tamanho mé-
dio que varia de cerca de 50 um a cerca de 150 pm, de forma
preferida de cerca de 60 um a cerca de 120 pm. O craqueamen-
to catalitico dos referidos estcques de hidrocarboneto de

peso molecular relativamente alto, resulta na produgdc de um
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produto de hidrocarbonetc de peso molecular mais baixo. As

etapas significantes no processo FCC ciclico sdo:

(1)

(1ii)

(iv)

a alimentacao é cataliticamente craqueada em
uma zona de craqueamento catalitico, normal-
mente uma zona de craqueamento de elevagdo,
que opera em condigdes de craqueamento cata-
litico ao colocar em contato a alimentacgdo
com uma fonte de catalisador de craqueamento
regenerado e quente, para produzir um eflu-
ente que compreende produtos craqueados e o
catalisador usado contendo coque e hidrocar-
bonetos retiraveis;

o efluente é descarregado e separado normal-
mente em um ou mais ciclones, em uma fase de
vapor rica em produtc craqueado e uma fase
rica em sélidos que compreende o catalisador
usado;

a fase de vapor é removida como produto e
fracionada em coluna principal de FCC e suas
colunas laterais associadas para formar pro-
dutos de craqueamento de gas e liquido in-
cluindo gasolina:;

o catalisador usado é retirado, em geral com
vapor, para remover o©os hidrocarbonetos ab-
sorvidos do catalisador, apdés o que ¢ cata-
lisador retirado é oxidativamente regenerado
em uma zona de regeneragdo de catalisador

para produzir um catalisador regenerado e
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guente que € entdoc reciclado para a zona de
cragqueamento para craqueamento adicional de
quantidades de alimentacgdo.

Catalisadores FCC convencionais incluem, por exem-
plo, catalisadores com base em zedlita com um componente de
craqueamento faujasita, como descrito na revisdo seminal por
Venuto e Habib, Fluid Catalytic Crocking with Zeolite Ca-
talysts, Marcel Dekker, Nova Iorque, 1979, ISBN 0-8247 -
6B70-1, assim como em numercsas outras fontes tais como Sa-
deghbeigi, Fluid Catalytic Croking Handbook, Gulf Publ. Co.
Houston, 1995, ISBN 0-8841% - 290-1., De forma preferida, o
catalisador FCC é um catalisador que compreende um ccmponen-
te de craqueamento ativo de zedlita do tipo Y. Em uma moda-
lidade particularmente preferida da presente invengdo, o ca-
talisador FCC consiste de um agente de ligagdo, em geral uma
silica, alumina, ou silica alumina, um componente ativo de
zeblita do tipo Y, uma ou mais matrizes aluminas e/ou silica
aluminas, e cargas tals como argila caulim. A zedlita do ti-
po Y pode estar presente em uma ou mais formas e pode ter
sido ultra estabilizado e/ou tratado com cations de estabi-
lizacdo tais como gqualquer uma das terras raras.

Processos de FCC tipicos sdo conduzidos em tempe-
raturas de reacdo de 480°C a 600°C, com temperaturas de re-
generagio de catalisador de 600°C a 800°C. Como é bem conhe-
cido na técnica, a zona de regeneragdo de catalisador pode
consistir em receptaculos de reator simples cu maltiplos. As
composi¢des da presente inven¢dc podem ser usadas em um pro=-

cessamento FCC de qualquer estoque de alimentagdc de hidro-
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carboneto tipico. Estoques de alimentagdo adequados incluem
destilados de petrdleo ou residuos de déleos crus, ©os quais
guando cataliticamente craqueadcs, proporcionam ou uma gaso-
lina ou um produto de éleo gas. Alimentagdes sintéticas a-
presentando pontos de ebulicdo de cerca de 204°C a cerca de
816°C, tal como um é6leoc de carvdo, areias de alcatrdo ou 6-
leoc de xisto, podem também ser incluidos.

De modo a remover coque a partir do catalisador,
oxigénio ou ar é adicionado & zona de regeneragao. Isto &
realizado por um dispositivo de atomizagdo adequado no fundo
da zona de regeneragdo, ou se desejado, oxigénio adicional é
adicionado ao diluido ou fase densa da zona de regeneragao.

As composicdes de redugdo de NOx de acordo com a
presente invengdo reduzem drasticamente, isto &, em pelo me-
nos 10% de forma preferida pelo menos 20% as emissdes de NOx
no efluente do regenerador de FCCU durante a regeneragadc de
catalisador, enquanto mantém substancialmente a conversdo da
alimentacdc de hidrocarboneto ou o rendimento dos produtos
craqueados, por exemplo, gasolina e olefinas leves, obtidas
a partir do catalisador de craqueamento. Em alguns casos a
reducdo de NOx de 90% ou mais é prontamente alcangada usando
as compesicdes e método da presente invengdo sem afetar de
forma significativa os rendimentos dos produtos craqueados
ou a conversdo da alimentacdo. Entretanto, ccmo serda enten-
dido por aqueles versades na técnica de catalisador, a ex-
tensdo de reducdo de NOx dependera de fatores tais como, por
exemplo, a composigidoc e a quantidade de aditivo utilizada:

da configuragdo e da maneira na qual a unidade de craquea-
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mento catalitica é operada, incluindo mas n&o limitado ao
nivel de oxigénio e a distribuic¢do de ar no regenerador, da
profundidade do leito no regenerador, da operagdo de retira-
da e da temperatura do regenerador, das propriedades do es-
toque de alimentagdo de hidrocarboneto craqueado, e da pre-
senca de outros aditivos cataliticos que possam afetar a
quimica e a operagdo do regenerador. Assim, uma vez que cada
FCCU é diferente em algum deles ou em todes os referidos i-
tens, a eficécia do processo da presente invengdo pode ser
esperada variar de unidade em unidade. As composigdes de re-
ducdo de NOx da presente invengdao evitam também um aumento
significativo na producgdo de coque durante o processo de FCC.

Estd também dentro do ambito da presente invengdo
que as composic¢des de redugdo de NOx da presente invengao
podem ser usadas isoladas ou em combinagdo com um ou mais
componentes de redugdo de NOx adiciocnais para alcangar a re-
ducido de NOx de forma mais eficiente do que o uso de qual-
quer composigdo isoladamente. De forma preferida, o compo-
nente adicional de redugdo de NOX & um material ndo zeoliti-
co, ou seja, um material que contém nenhum ou substancial-
mente nenhum (isto é,menos do que 5 por cento em peso, de
forma preferida menos de 1 por cento em peso) de zedlita.

Uma das referidas classes de materiais ndo zeoli-
ticos adequada para uso em ccmbinag¢do com as composigdes de
reducdo de NOx da presente invengdo, incluem os metais no-
bres contendo as composigées de reducdo de NOx tais como as
descritas e ilustradas na patente U.S. 6.660.683, a descri-

cdo integral da qual se encontra agui incorporado por refe-
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réncia. As composigdes desta classe tipicamente compreende-
r3dc uma mistura particulada de (1) um oxido de metal acidico
substancialmente ndoc contendo zedlita (de forma preferida
contendo silica e alumina, de forma preferida contendo pelo
menos 1 por cento em peso de alumina); (2) um metal alcalino
(pelo menos 0,5 por cento em peso, de forma preferida de
cerca de 1 por cento em peso a cerca de 15 por cento em pe-
so), um metal alcalino terroso (pele menos 0,5 por cento em
peso, de forma preferida de cerca de 0,5 por cento em peso a
cerca de 50 por cento em peso), e misturas dos mesmos; (3)
pelo menos 0,1 por cento em peso de um componente de O6xido
de metal de armazenamento de oxigénio {de forma preferida
céria); e (4) pelo menos 0,1 ppm de um componente de metal
nobre {de forma preferida Pt, Pd, Rh, Ir, Os, Ru, Re e mis-
turas dos mesmos). Composi¢des preferidas na referida classe
de materials compreende (1) um oxido acidico contendo pelo
menos 50 por cento em peso de alumina e substancialmente ne-
nhuma zedlita; (2) pelo menos 0,5 por cento em peso de um
metal alcalino e/ou um metal alcalino terroso ou misturas
dos mesmos; (3) cerca de 1 por cento em peso a cerca de 25
por cento em peso de um 6xido de metal de transigdo capaz de
armazenamento de oxigénio ou uma terra rara (de forma prefe-
rida, céria}); e (4) pelo mencs 0,1 ppm de um metal nobre
selecionado a partir do grupo que consiste em Pt, Rh, Ir, e
uma ccmbinagdo dos mesmos; todos os percentuais sendo basea-
dos no peso total do catalisador oxidativo/composigdo aditi-

va.

OQutra classe de materiais ndo zeoliticos adequada
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para uso em combinagdo com as composigdes de redugdo de NOx
de acordo com a presente inven¢do incluem um promotor de
baixa combustdo de NOx CO, como ilustrado e descrito nas pa-
tentes U.S. 6.165.933 e 6.358.881, a descrigdo das quais se
encontram aqgui incorporadas por referéncia. Tipicamente, as
composicdes promotoras de baixa combustdo de NOx CO compre-
endem (1} um suporte de oxidoe acidico; (2) um metal alcalino
e/ou metal alcalino terroso ou mistura dos mesmos; (3) um
6xido de metal de transigdo dotado de uma capacidade de ar-
mazenamento de oxigénio; e (4) paladio. O suporte de &xido
acidico de forma preferida contém silica alumina. Céria é o
6xido de armazenamento de oxigénio preferido. De forma pre-
ferida, a composicdo de redugdo de NOx compreende (1) um su-
porte de ¢6xido de metal acidico contendo pelo menos 50 por
centoc em peso de alumina; (2) de cerca de 1 a 10 partes em
peso, medidas como éxido de metal, de pelo menos um metal
alcalino, metal alcalino terroso ou misturas dos mesmos; (3)
pelo menos 1 parte em peso de Ce0;; e (4) cerca de 0,01 par-
tes a 5,0 partes em peso de Pd, todas as referidas partes;em
peso dos componentes (2) -(4) sendo por 100 partes em péso
do referido material de suporte de ¢éxido de metal acidico.
Ainda, uma outra classe de materiais n3o zeoliti-
cos adeguados para uso em combinagdo com as composigdes de
reducdc de NOx da presente invengdo incluem composicées'de
redugdc de NOx como descritas e ilustradas nas patentes U.S.
6.280.607 Bl, 6.143.167, 6.379.536 e 6.129.834, a descricao
das quals se encontram aqui incorpeoradas por referéncia. Em

geral, as composigdes de redugdo de NOx compreendem (1) um
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suporte éxido acidico; (2} um metal alcalino e/ou metal al-
calino terroso ocu misturas dos mesmos; (3) um éxido de metal
de transicidc dotado de uma capacidade de armazenamento de
oxigénio; e (4) um metal de transigdo selecionado a partir
dos Grupos IB e IIB da Tabela Peridédica. De forma preferida,
o suporte de 6éxido acidico contém pelo menos 50 por cento em
peso de alumina e de forma preferida contém silica alumina.
Céria & o 6xide de armazenamento de oxigénio preferido. Em
uma modalidade preferida da inveng¢do, as composigdes de re-
ducdo de NOx compreendem (1) um suporte 6xido aclidico cen-
tendo pelo menos 50 por cento em peso de alumina; (2) 1 por
cento em peso a 10 por cento em peso, medido como o déxido de
metal, de um metal alcalino, metal alcalino terroso ou mis-
turas dos mesmos; (3) pelo menos 1 por cento em peso de Ce-
0»; e (4) de 0,01 partes em peso a 5,0 partes em peso de um
metal de transicdo, medido como o éxido de metal, de Cu ou
Ag, todas as partes em peso dos componentes (2) - (4) sendo
por 100 partes em peso do referido suporte de ¢éxido acidico.

Qutra classe de materiais de redugdo dé NOx né&o
zeoliticos adequados para uso na combinagdo ccm as composi-
¢des de redugdo de NOx da invengdo incluem aditivos com base
em espinélio magnésio-aluminio até agora sendo Uteis para a
remocdo de oOxides de enxofre a partir de regeneradores FCC.
Patentes exemplificativas que ilustram e descrevem este tipo
de materiais incluem as patentes U.S. 4.963.520, 4.857.892,
4.957.718, 4.790.982, 4.471.070, 4.472.532, 4.476.245,
4,728.635, 4.830.840, 4.804.627, 4.428.827, 5.371.055,
4,495.304, 4.042.178, 4,469,589, 4.758.418, 4.522.937,
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4.472.267 e 4.495.305, a descrigdo total das quais se encon-
tram aqui incorporadas por referéncia. De forma preferida,
as cocmposigdes desta classe compreendem pelo meneos um espi-
nélio contendo metal que inclui um primeiro metal e um se-
gundo metal dotado de uma valéncia superior a valéncia do
referido primeiro metal, pelo menos um componente de um ter-
ceiro metal diferente dos primeirc e segundo metails, e pelo
menos um componente de um quarto metal diferente dos referi-
dos primeiro, segundo e terceiro metais, onde o referido
terceiro metal é& selecionado a partir do grupo que consiste
nos metais do Grupo IB, metais do Grupo IIB, metais do Grupo
VIA, metais de terras raras, metais do Grupo Platina e mis-
turas dos mesmos, e o referidec quarto metal sendo seleciona-
do a partir do grupo que consiste em ferro, niquel, titanio,
cromo, manganés, cobalto, germénio, estanho, bismuto, molib-
dénio, antimdénio, vanadio e misturas dos mesmos. De forma
preferida, o espinélio contendo metal compreende magnésio
como o referido primeiro metal e aluminio como o referido
segundo metal, e a proporgac atdmica de magnésio para alumi-
nio no referido espinélio é de pelo mencs cerca de 0,17. O
terceiro metal no espinélio compreende de forma preferida um
metal selecionado a partir do grupo que consiste em metais
do Grupo Platina, metais de terras raras e misturas dos mes-
mos. O componente de terceiro metal € de forma preferida
presente em uma quantidade na faixa de cerca de 0,001 por
cento em peso a cerca de 20 por cento em peso, calculado co-
mo o terceiro metal elemental, e o referido quarto componen-

te de metal estd presente em uma quantidade que varia de
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cerca de 0,001 por cento em peso a cerca de 10 por cento em
peso, calculado como o quarto metal elemental.

Qutros materiais ndo zeoliticos uteis na combina-
cio com os aditivos de reducdo de NOx da invengdo incluem,
mas ndo sdc limitados a, catalisadores com base em zinco
tais como os ilustrados e descritos na patente U.S.
5.002.654; aditivos de reducdo de NOx com base em antimdnio,
tais como os descritos e ilustrados na patente U.S.
4.988.432; aditivos de redugdo de NOx espinélio-perovskite
tais como os ilustrados e descritos nas patentes U.S.
5.364.517 e 5.565.181; catalisadores de hidrotalcita e com-
posigdes aditivas tais como as 1lustradas e descritas, por
exemplo, nas patentes U.S. 4.889.615; 4.946.581, 4.952.382,
5.114.691. 5.114.898, 6.479.421 Bl e Publicag¢do Internacio-
nal PCT de numero WO 95/03876; e compesigdes aditivas promo-
toras de baixo NOx tais como descritas, por exemplo, na pa-
tente U.S. 4.290.878; a descrigdo da qual se encontra aqui
incorporado por referéncia.

Estd também dentro do &mbito da invengdo o uso de
composicdes de redugdo de NOx da invengdo em combinagdo com
composicdes de remogdo de NOx como ilustradas e descritas na
Publicacdo Internacional PCT de nimero WO 03/046112 Al e na
Publicacdo Internacional PCT de numero WO 2004/033091 Al, a
descricdo total das quails se encontram aqui incorporadas por
referéncia. A referida composigdo de remogdo de NOx em geral
compreende (i} um suporte de 6xido acidico, {ii) oxido de
céria, (iii) um 6xido de lantanida diferente de cério e (iv)

opcionalmente, pelo menos um oxido de um metal de transicéo
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selecionado a partir dos Grupos IB e IIB da Tabela Periddica,
metais nobres e misturas dos mesmos.

Quando usadas, as composigdes de redugdo de NOx
naoc zeoliticas adicionais s&0 usadas em uma quantidade sufi-
ciente para proporcionar um aumento de redugdo de NOx quando
comparado ao uso de composigles de redugdo de NOx de ferrie-
rita iscladamente. Tipicamente, as composigdes nao-
zeoliticas adicionais sao usadas em uma quantidade de cerca
de 50 por cento em peso de estoque de catalisador FCC. De
forma preferida, a composig@o ndo zeolitica é& usada em uma
guantidade de cerca de 30 por cento em peso, de forma mais
preferida em cerca de 10 por cento em peso de estoque de ca-
talisador FCC. A composigdo de redugdoc de NOx adicional pode
ser misturada com o estoque de catalisador FCC como um adi-
tivo de particula separado. Alternativamente, a composigdo
de reducgdo de NOx adicional pode ser incorporada ao catali-
sador FCC como um componente integral do catalisador.

E também contemplado pelo ambito da presente in-
vencdo gque as composig¢des de redugdo de NOx de acordo com a
presente invengdo possam ser usadas em combinagao com outros
aditivos convencicnalmente usades no processo FCC; por exem-
ple, aditivos de redugio de SOx, aditivos de redugdo de en-
xofre na gasolina, promotores de combustdo de CO, aditivoes
para a produgdo de olefinas leves, e semelhante.

0 ambito da presente invengdo ndo pretende de for-
ma alguma ser limitado pelos exemplos determinados abaixo.
Os exemplos incluem a preparagdoc de catalisadores/aditivos

uteis no processo da invengdo e a avaliagdo do processo da
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invengao para reduzir NOx no ambiente de craqueamento cata-
litico. Os exemplos s3o dados como ilustracdes especificas
da invengdoc reivindicada. Deve ser entendido, entretanto,
que a presente invengdo ndo esta limitada aos detalhes espe-
cificos determinados nos exemplos.

Todas as partes e percentuais nos exemplos, assim
come o restante das especificagdes que se referem as compo-
si¢des sdbélidas ou concentragdes, sdo em peso, a ndo ser que
especificado o contrdrio. As concentragbes de misturas gaso-
sas sdo em volume a ndo ser que especificado o contrario.

Ademais, qualquer faixa de numeros recitados nas
especificagdes ou reivindicagdes, tais como aquelas que re-
presentam um conjunto particular de propriedades, unidades
de medida, condig¢des, estados fisicos ou percentuais, pre-
tende literalmente estar aqui expressamente incorporadas por
referéncia, ou de outro modo, qualguer nimerc que se insira
dentro da referida faixa, incluindo qualquer subconjunto de
numeros dentro de gqualquer faixa assim determinada.

EXEMPLOS

EXEMPLO 1

Uma composig¢do compreendendo 40% de ferrierita,
40% de argila e 20% de silica sol (aditivo A) fol preparada
como a segquir. Uma pasta aquosa contendo 29% de ferrierita
(8i05/Al1,0;3 = 20) foil triturada em um triturador Drais a um
tamanho médio de particula inferior a 2,5 um. A pasta de
ferrierita triturada (4.160 g) foi combinada com 1200 g de
argila Natka (base seca) e 6.000 g de agente de ligagdo si-

lica sol (10% de sdélides). O agente de ligagdo de silica sol
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foi preparado a partir de silicato de s6dio e acido alume. A
pasta catalisadora foi entdo seca a pulverizagdo em um seca-
dor de pulverizacdo Bowen. O produto seco a pulverizagdo re-
sultante foi lavado com uma solucdo de sulfato de aménia,
seguido de &gua para se obter um catalisador com um nivel de
Na»0 inferior a 0,1 por cento em pesc. As propriedades do
aditivo sao mostradas na Tabela 1 abaixo.

EXEMPLO 2

Uma composicdo compreendendo 75% de ferrierita e
25% de alumina sol (aditivo B) foi preparada como a seguir.
Uma pasta aquosa foi preparada a qual continha 2.174 g de
solugdo de cloroidrol de aluminio (23% de sélidos), 1.500 g
(base seca) de ferrierita (Si0,/Al;0; = 20, Naz0 + K0 < 0,2)
e 4agua adicional suficiente para produzir uma pasta a qual
continha cerca de 40% de sdélidos. A pasta foi triturada em
um triturador Drais a um tamanho médio de particula inferior
a 2,5 um e entdo seca a pulverizagdo em um secador de pulve-
rizacido Bowen. O produto secc a pulverizagdo foi calcinado
por 90 minutos a 593,33°C (1100°F). As propriedades do cata-
lisador sdoc mostradas na Tabela 1 abaixo.

EXEMPLO 3

Os aditivos A e B foram avaliados quanto a capaci-
dade dos mesmos em reduzir as emissdes de NOx a partir de
FCCU usando um Pavison Circulating Riser (DCR}. A descrigao
do DCR foi publicada nos documentos a seguir: G. W. Young,
G. D. Weatherbee, e S. W. Davey, “Simulating Commercial FCCU
Yields With The Davison Circulating Riser (DCR} Pilot Plan

Unit,” National Petroleum Refiners Association (NPRA} Paper
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AMB8-52; 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.
Fds. Studies in Surface Science and Catalysis Volume 76, p.
257, Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam 1993, ISBN
0-444-89037-8.

O DCR foi iniciado ao se mudar a unidade com apro-
ximadamente 1.800 g de um catalisador de cragqueamento comer-
cialmente oferecido, SUPERNOVA®-DMR+, obtido da Grace Davi-
son, desativado hidrotermicamente em um reator de leito
fluidizado com 100% de vapor por 4 horas a 816°C.

Tabela 1

Propriedades de aditives produzidos no Exemplo 1 e

Exemplo 2
Aditivo A | Aditivo B

TV @ 954,44°C (1750°F) 10,78 4,68
3i0; % em peso | - -
Al,0s % em peso [ 21,741 29,4
RE;O3 % em peso | 0,0110 <0,025
Na,O % em peso {0,035 0,10
Fe % em peso [ 0,441 0,1
TiO; % em peso | 0,913 0,0

% em peso
SA % em peso | 245 320
Matriz % em peso | 58 85
Zedlita % em peso | 187 235
Tamanho médio de particula nm 76 83
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Para o objetivo da avaliagdo, uma alimentag¢dc de
FCC comercial foi usada como descriteo na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2

Propriedades da Alimentag¢dc Usada em Testes DCR

Descritos no Exemplo 3

Gravidade API @ (15,55°C) 60°F 21,2
Enxofre, % em peso 0,206
Nitrogénio total, % em peso 0,31
Nitrogénio béasico, % em peso 0,0868
Carbcno Conradscn, % em peso 0,3
Ni, ppm 1,5

Vv, ppm 2,5
Fator K 11,61

9

Destilacdo simulada, % em volume de

5 498
20 682
40 789
60 865
80 943
FBP 1265

0 DCR fol operado com 1% de excesso de O; no rege-
nerador, e com o regenerador operando a 705°C. Apds a unida-
de ter estabilizado a linha base de emissdes de NOx, dados
foram coletados usando um analisador de S0,/NOx Lear-Siegler
em linha (SM8100A). Subsequentemente, 100 g de catalisador
foram injetadas no DCR consistindo em 4,75 g de uma amostra
comercial de um premotor de combustdo com base em Pt, CP-3®

(cbtido da Grace Davison), que fol desativado por 20 horas a
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788°C sem qualgquer Ni ou V adicionado usando o método de Va-
por de Propileno Ciclico (CPS) e 95,25 gramas de SUPERNOVA®-
DMR+, desativada hidrotermicamente. A descrigdo do método
CPS foi publicada em L.T. Boock, T.F. Petti, e J.A. Rude-
sill; “Ceontaminant-Metal Deactivation and Metal-
Dehydrogenation Effets During Cyclic Propylene Steaming of
Fluid Catalytic Cracking Catalysts,” Deactivation and Test-
ing of Hydrocarbon Processing Catalysts, ACS Symposium Se-
ries 634, p. 171 (1996), ISBN 0-8412-3411-6.

Apbs a unidade ter sido mais uma vez estabilizada,
os dados de emissdes de NOx foram coletados. Apds, 0,525 g
de promotor de CO com 210 g de Aditivo A, ou 105 g do mesmo
catalisador de craqueamento desativado a vapor originalmente
carregado no DCR com 105 g de Aditivo B foi adicionado ao
DCR. Os resultados sdo registrados na tabela 3 abaixo. TOS é
o tempo na corrente a partir do momento da adigdo do promo-
tor de combustdo Pt CO a unidade. Como mostrado na referida
tabela e na Figura 1, os aditivos A e B sdo eficazes na re-
duc3o das emissdes de NOx a partir do regenerador DCR.

A tabela 4 mostra a conversido e os rendimentos do
produto com e sem a composicdo da inven¢do. Na Tabela 4, os
meios de conversdo e os rendimentos dos produtos craqueados
foram calculades ao se usar uma amostra de 7 testes DCR de
linha base. Como mostrado na tabela 4, quando se leva em
consideracdo a variagdc esperada de experiéncia a experién-
cia, ambos os aditivos A e B sd3o especialmente eficazes na
reducdo das emissdes de NOx sem afetar de forma significati-

va os rendimentos dos produtos craqueados. Em particular,



38

tanto a conversdo geral como o rendimento da gasolina ndo
mudam substancialmente, embora o estoque de alimentagdo de
FCC usado nas referidas experiéncias seja uma alimentagdo de
alto teor de nitrogénio.

Tabela 3

Reducdo das Emissdes de NOx em um Regenerador de
Davison Circulating Riser (DCR) quando se usa Aditivos A e B

com Base em Zedlita Ferrierita

Coeficiente de | NOx Redugdo
Aditivo Teor TOS g&s de chaminé | (nppm) de NOx
(%) (h) (1/h NPT) (%)
Catalisador 9119 17
CP-3® CPS 0,25 1,9 928 534
Aditivo A 10 3 906 42 92
4 902 69 87
24 874 141 74
Catalisador 943 32
CP-3® CPS 0,25 1,6 937 474
Aditivo B 5 3 889 55 88
4 874 82 83
24 874 165 65
Tabela 4

Conversdo e Rendimento de Produtos Craqueados

Nome do catali-|Catalisador de | Peso/10% Peso/5% Peso/5%

sador craqueamento pe- |Aditivo A | Aditivo B |Aditivo E
50/0,25% CP-|TOS =1 h |TOS =3 h [TOS = 23
3(CPS}) h

Média de todos

os testes
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Temp. saida de| 521 521 521 521

Rx, °C

Convers3o, % em]| 58,52 57,16 58,14 57,97

peso

Proporgdo C/0 8,72 8,59 8,69 8, 60

Rendimento de | 0,03 0,05 0,05 0,05

H2, % em peso

G&s seco, % em|2,00 2,08 2,10 2,03

peso

C3 total, &% em| 4,00 4,36 4,48 4,07

peso

C3 =, % em peso 3,44 3,78 3,80 3,51

cC4 total, % em] 7,03 7,04 7,22 7,26

peso

iC4=, % em pesc 1,66 1,53 1,62 1,59

C4 total =, % em| 5,00 5,15 5,24 5,31

peso

iCc4=, % em peso 1,52 1,59 1,62 1,65

LPG total 11,03 11,39 11,71 11,33

Gasolina, % em{ 42,08 40,46 41,12 41,48

peso

G-Con RON EST 93,21 83,12 93,20 93,12

LCO, % em peso 25,93 25,77 25,40 25,51

Residuos, % em]| 15,55 17,07 16,45 16,52

peso

Coque, % em peso | 3,37 3,17 3,16 3,13
Exemplo 4

Uma composi¢do que compreende 65% de ferrierita,
20% de alumina sol e 15% de argila caulim (aditivo C) foi
preparada como a seguir: uma pasta aquosa fol preparada a

qual continha 18,18 kg (40,1 1lbs) de solugdc de cloroidrol
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de aluminioc (23% de soélides), 13,29 kg (29,3 lbs) (base se-
ca) de ferrierita (Si0,/Al20; = 16, Na,0 + K;0 < 0,2), 3,58
kg (7,9 lbs) de argila de caulim (como tal), 14,74 kg (32,5
1lbs) de &gua adicional suficiente para produzir uma pasta a
qual continha cerca de 40% de sdlidos. A pasta foi triturada
em um triturador Drais a um tamanho médioc de particula infe-
rior a 2,5 pym e entdo seca a pulverizagdo em um secador de
pulveriza¢do Bowen Engineering. O produto seco a pulveriza-
cio foi calcinado por 60 minutos a 593,33°C (1.100°F). As

propriedades do catalisador sdo mostradas na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5
Propriedades de Aditivo Produzido no Exemplo 4
ADITIVO C

T.V., % 4,76
Si0;, % 64,73
Al-0;3, % 33,004
RE,O03;, % 0,049
Na,0, % 0,135
Fe;03, % 0,295
TiQ;, % 0,448
DI: 1,3
APS, microns 93
Area de superficie, m?/g 257
ZSA, m’/g 205
MSA, mi/g 52

EXEMPLO 5

Uma composicgdo de redugdo de NOx particulada (Adi-
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tivo D) foi preparada como a seguir: uma pasta fol preparada
a partir de uma pasta aquosa dctada de 20% de sdlidos de uma
alumina peptizavel (pd de alumina Versal 700 obtido da La
Roche Industries Inc., 99% de Al.0;, 30% de umidade). A pas-
ta de alumina foi preparada usando 14,33 kg (31,6 1lbs) de
alumina. A pasta de alumina 1,75 kg (3,87 lbs) de uma solu-
cdo de hidréxido de sébdio aquoso (50% de NaOH) foi adiciecna-
do. Em seguida, 4,71 kg (10,4 lbs) de cristais de carbonato
de cério {(cbtidos da Rhone Poulenc, Inc., 96% CeO;, 4% de
Lay0;, 50% de umidade) foi adicionado & pasta. A pasta foi
diluida com uma quantidade suficiente de agua para trazer a
concentracdo de sélidos da pasta a 12%. Finalmente, 1,53 kg
(3,38 1lbs) de silica sol de ion substituido por Nalco 1140
(obtido da Nalco Chemicals Co.) foi adicionado a pasta. A
mistura fol agitada para garantir uma boa mistura e entdo
triturada a uma trituradora de meio agitado para reduzir os
aglomerados para substancialmente menos de 10 pm. A mistura
triturada fol entdo seca a pulverizagdo para formar microes-
feras de aproximadamente 70 um e apdés calcinada a aproxima-
damente 650°C para remover os volateis. O material resultan-
te foi impregnado com uma solugdo aquosa de um sal contendo
Cu (por exemplo, CuSQO4) para alcangar cerca de 2% de Cu no
produto final, e fol secc rapidamente. O produto final apre-
sentou a analise a sequir (base seca): 7,8% Si0;, 7,1% Na;0,
18,5% CeO, 60,2% Al,0;, 1,9% Cu e area de superficie BET de
111 m?/g.
EXEMPLC 6

Aditivo C e uma mistura de Aditivos C e D consis-
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tindo em 75% de Aditivo C e 25% de Aditivo D foram testados
no DCR com um estoque de alimentagdc dotado de propriedades
mostradas na Tabela 6. A unidade fol carregada com 1.995 g
de um catalisador de craqueamento de equilibrio (ECAT) dota-
do das propriedades mostradas na tabela 7 abaixo, e 5 g do
promotor de combustdo CO comercialmente oferecido CP-3®, que
foi desativado por 20 horas a 788°C sem qualquer Ni ou V a-
dicionade usando o método CPS. Apdés a unidade ter sido esta-
bilizada, os dados de emissfes de NOx de linha base foram
coletados. Subseqiientemente, 42 g do aditivo C ou uma mistu-
ra do Aditivo C e D foram injetadas na unidade junto com
0,25 g do promotor de combustdo, e 157,75 g do catalisador
de equilibrio. Os resultados sdo mostrados na Tabela 8 abai-
Xxo. TOS é o tempo na corrente a partir do tempo de adigdo do
promotor de combustdo Pt CO na unidade. Como a referida ta-
bela mostra, tanto o aditivo C como a mistura de aditivos C
e D, s&@o eficazes na redugdo das emissdes de NOX no regene-
rador de unidade DCR. Entretanto, a mistura de aditivos C e
D quando usada no estoque de catalisador na mesma quantidade
que o aditivo C isoladamente, ¢ mais eficaz na redugdo de
NOx do que o aditivo C.
Tabela 6

Propriedades da Alimentagdc Usada nos Testes de

DCR Descritos no Exemplo 6

Gravidade API @ (15,55°C) 60°F 25,5
Enxofre, % em peso 0,369
Nitrogénio total, % em peso 0,12
Nitrogénio bésico, % em peso 0,05
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Carbono Conradson, % em peso 0,68
Fe, ppm 4

Na, ppm 1,2
Fator K 11, 94

Destilacdc simulada, vol %, °F

5 513

20 691

40 782

60 859

80 959

FBP 1257
Tabela 7

Propriedades do Catalisador de Equilibrio

Analises Quimicas:

Si0; % em peso 49,0
Al,05 % em peso 46,1
RE.Oa % em peso 1,44
Na-O % enm peso 0,32
50, % em peso 0,10
Fe % em peso 0,6
TiO» % em peso 1,2
Ni Ppm 1060
v ppm 1760
AS m’/qg 174
Zedlita M*/g 127
Matriz m’/g 47
Célula unitéaria Angstroms 24,28
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Tabela 8
Reducdo das EmissBes de NOx a partir do Regenera-
dor de Davison Circulating Riser (DCR) Quando se Usa Aditivo

C ou A Mistura de Aditivos C e D

Coeficiente de | NOx Reducgdao
Aditivo Teor de | TOS {h) | gas de chaminé | (nppm) | de NOx
aditivo (%) {l/h NPT) (%)

Catalisader | 0,25 2 895 152
+ CP-38®
Aditive C 1,9 7 895 91 40

12 895 80 41
Catalisador | 0,25 2,8 907 169
+ CP-3®
Aditivos C|1,9 7,8 918 78 54
+ D

12,3 922 78 54
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REIVINDICACOES

1. Processo, CARACTERIZADO pelo fato de ser para a
reducdo de emissdes de NOx a partir de uma zona de regenera-
¢ao durante o craqueamento catalitico de fluido do estoque
de alimentacdo de hidrocarboneto em componentes de peso mo-
lecular mais baixo, o referido processo compreendendo:

a. colocar em contato um estogue de alimentacdo de
hidrocarboneto durante o processo de cragqueamento catalitico
de fluido (FCC) onde as emissdes de NOx sdo liberadas a par-
tir da =zona de regeneracdo de uma unidade de craqueamento
catalitico de fluido (FCCU) operando sob condig¢des de FCC
com um estoque de circulacdo de um catalisador de craquea-
mento e uma composicdo de redugdo de NOx particulada separa-
da dotada de um tamanho médio de particula superior a 45 um
e consistindo essencialmente de (i) pelo menos 10 por cento
em peso de zedlita ferrierita, onde a zedlita ferrerita &
estabilizada com pelo menos um metal estabilizador selecio-
nado a partir do grupo que consiste nos grupos da tabela pe-
riédica IIA, IIIB, IIIA, e da série dos lantanideos, e mis-
turas destes, (i1ii) de cerca de 5 por cento em peso a cerca
de 50 por cento em peso de um agente de ligacgdo inorgédnico
selecionado a partir do grupo gque consiste em alumina, sili-
ca, silica alumina, fosfato alumina, e misturas dos mesmos;
(iii) opcicnalmente, argila; e (iv) opcionalmente, um mate-
rial de matriz; e

b. reduzir a quantidade de emiss®es de NOx libera-
das a partir da zona de regeneracdo de FCCU em comparacgdo a

quantidade de emissdes de NOx liberadas na auséncia da com-
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posicdo de redugdo de NOx particulada.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de cragqueamento
FCC compreende uma zedlita do tipo Y.

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de zedlita fer-
rierita presente na composigdo de reducdo de NOx é de pelo
menos 30 por cento em peso da composicédo.

4. Processo, de acordo com a reivindicacao 3,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de zedlita fer-
rierita presente na composicdo de reducdo de NOx é de pelo
menos 40 por cento em peso da composicédo.

5. Processo, de acordo com a reivindicacéo 4,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de zedlita fer-
rierita presente na composicdo de reducdo de NOx é de pelo
menos 50 por cento em peso da composicgédo.

6. Processo, de acordo com a reivindicacédo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de zedlita fer-
rierita presente na composicdo de reducdo de NOx varia de
cerca de 10 a cerca de 85 por cento em peso da composicao.

7. Processo, de acordo com a reivindicacdo o,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de zedblita fer-
rierita presente na composicdo de reducdo de NOx varia de
cerca de 30 a cerca de 80 por cento em peso da composicao.

8. Processo, de acordo com a reivindicacao 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de zedbdlita fer-
rierita presente na composicdo de reducdo de NOx varia de

cerca de 40 a cerca de 75 por cento em peso da composicéo.



10

15

20

25

9. Processo, de acordo com a reivindicacd 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a zedlita ferrierita é subs-
tituida com um cation selecionado a partir do grupo que con-
siste em hidrogénio, aménia, metal alcalino e combinacdes
dos mesmos.

10. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o metal de estabilizacdo é
selecionado a partir do grupo que consiste em lantédnio, alu-
minio, magnésio e zinco, e misturas dos mesmos.

11. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o metal de estabilizacdo é
incorporado aos poros da zedlita ferrierita.

12. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o agente de liga¢do inorgani-
co é selecionado a partir do grupo que consiste em silica,
alumina, silica alumina e misturas dos mesmos.

13. Processo, de acordo com a reivindicacdo 12,
CARACTERIZADO pelo fato de que o agente de liga¢do inorgdni-
co € alumina.

14. Processo, de acordo com a reivindicacdo 13,
CARACTERIZADO pelo fato de que a alumina é uma alumina pep-
tizada em acido ou base.

15. Processo, de acordo com a reivindicacdo 13,
CARACTERIZADO pelo fato de que a alumina é cloroidrol de
aluminio.

16. Processo, de acordo com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de agente de 1li-

gacdo inorgdnico presente na composicdo de reducdo de NOx
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particulada varia de cerca de 10 a cerca de 30 por cento em
peso da composicéo.

17. Processo, de acordo com a reivindicacdo 16,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de agente de 1li-
gacdo inorgdnico presente na composicdo de reducdo de NOx
particulada varia de cerca de 15 a cerca de 25 por cento em
peso da composicdo.

18. Processo, de acordo com a reivindicacédo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composicdao de reducdo de
NOx particulada adicionalmente compreende uma zedlita adici-
onal diferente da zedlita ferrierita.

19. Processo, de acordo com a reivindicacdo 18,
CARACTERIZADO pelo fato de que a zedlita adicional é uma
zeblita dotada de um tamanho de poro que varia de cerca de 3
a cerca de 7,2 Angstroms e uma proporcdo molar de Si0O; para
Al,0;3 inferior a cerca de 500.

20. Processo, de acordo com a reivindicacdo 19,
CARACTERIZADO pelo fato de que proporgéo molar de Si0, para
Al,0; é inferior a 250.

21. Processo, de acordo com a reivindicacdo 18,
CARACTERIZADO pelo fato de que a zedlita adicional é seleci-
onada a partir do grupo que consiste em ZSM-5, ZSM-11, beta,
MCM-49, mordenita, MCM-56, Zedlita-L, =zedlita Rho, errioni-
ta, chabazita, clinoptiolita, MCM-22, MCM-35, MCM-61, Ofre-
tita, A, ZSM-12, ZSM-23, ZSM-18, ZSM-22, ZSM-35, ZSM-57,
ZSM-61, ZK-5, NaJd, Nu-87, Cit-1, SSZ-35, SSZ-48, SS7-44,
SSZ-23, daquiardita, merlinoita, lovdarita, levine, laumon-

tita, epistilbita, gmelonita, gismondina, cancrinita, brews-
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terita, stilbita, paulingita, goosecrequita, natrolita e
misturas dos mesmos.

22. Processo, de acordo com a reivindicacado 21,
CARACTERIZADO pelo fato de gque a zedlita adicional é seleci-
onada a partir do grupo que consiste em ZSM-5, ZSM-11, beta,
MCM-49, mordenita, MCM-56, Zedlita-L, zedlita Rho, errioni-
ta, chabazita, clinoptiolita, MCM-22, MCM-35, Ofretita, A,
ZSM-12 e mistura dos mesmos.

23. Processo, de acordo com as reivindicacdes 18,
19 ou 21, CARACTERIZADO pelo fato de que a zedlita adicional
estd presente em uma quantidade que varia de cerca de 1 a
cerca de 80 por cento em peso da composigdo.

24. Processo, de acordo com a reivindicacdo 23,
CARACTERIZADO pelo fato de que a zedlita adicional esta pre-
sente em uma quantidade que varia de cerca de 10 a cerca de
70 por cento em peso da composigdao.

25. Processo, de acordo com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composigdo de redugdo de
NOx adicionalmente compreende um material de matriz selecio-
nado a partir do grupo gue consiste em alumina, silica, si-
lica alumina, titénia, zircénia, itria, lantana, céria, neo-
dimia, samaria, europia, gadolinia, praseodimia e misturas
dos mesmos.

26. Processo, de acordo com a reivindicacdo 25,
CARACTERIZADO pelo fato de que o material matriz estd pre-
sente em uma quantidade inferior 70 por cento em peso.

27. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,

CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compreende re-
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cuperar o catalisador de craqueamento a partir da referida
etapa de colocar em contato e tratar o catalisador usado em uma
zona de regeneracdo para regenerar o referido catalisador.

28. Processo, de acordo com a reivindicacdo 27,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de cragqueamento
e a composicdo de reducdo de NOx particulada sdo fluidifica-
das durante o contato com o referido estoque de alimentacéo
de hidrocarboneto.

29. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de gque adicionalmente compreende co-
locar em contato o estoque de alimentag¢do de hidrocarboneto
com pelo menos uma composigdo de reducgdo de NOx adicional.

30. Processo, de acordo com a reivindicacdo 29,
CARACTERIZADO pelc fato de que a composigido de reducdo de
NOx adicional é uma composicdo promotora de combustdo de CO
de baixo NOx que compreende (1) um suporte de éxido acidico;
(2) um metal alcalino e/ou metal alcalino terroso ou mistu-
ras dos mesmos; (3) um 6xido de metal de transicdo dotado de
uma capacidade de armazenamento de oxigénio; e (4) paléadio.

31. Processo, de acordo com a reivindicacido 29,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composicdo de reducido de
NOx adicional compreende (1) um suporte de éxido acidico;
(2) um metal alcalino e/ou metal alcalino terroso ou mistu-
ras dos mesmos; (3) um 6xido de metal de transicdo dotado de
uma capacidade de armazenamento de oxigénio; e (4) um metal
de transigdo selecionado a partir dos Grupos IB e IIB da Ta-
bela Periddica e misturas dos mesmos.

32. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
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CARACTERIZADO pelo fato de que a composigdo de redugdo de
NOx particulada apresenta um tamanho médio de particula de
cerca de 50 pym a cerca de 200 pm.

33. Processo, de acordo com a reivindicagdo 32,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composicdo de reducdo de
NOx particulada apresenta um tamanho médio de particula de
cerca de 55 pm a cerca de 150 pm.

34. Processo, de acordo com a reivindicagado 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composigdo de redugdo de
NOx particulada apresenta um valor de indice de atrito de
Davison (DI) inferior a 50.

35. Processo, de acordo com a reivindicacdo 34,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composigdc de reducdo de
NOx particulada apresenta um valor de DI inferior a 20.

36. Processo, de acordo com a reivindicacdo 34,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composicdo de reducdo de
NOx particulada apresenta um valor de DI inferior a 15.

37. Processo, de acordo com a reivindicacdo 2,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de composicdo de
redugao de NOx é uma quantidade suficiente para proporcionar
uma proporgdo de zedlita ferrierita para a zedlita do tipo Y

no estoque total de catalisador inferior a 2.
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RESUMO

“COMPOSIGOES DE FERRIERITA PARA A REDUGAO DE
EMISSOES DE NOyx DURANTE O CRAQUEAMENTO CATALITICO DE FLUIDO”

Composigdes para a redugdc de NOy gerados durante
0os processos de craqueamento catalitico, de forma preferida
processos de craqueamento catalitico de fluido sdo descri-
tas. As composigdes compreendem uma composigdo catalisadora
de craqueamento de fluido catalitico, de forma preferida
contendo uma zedélita do tipc Y, e uma composic¢do de redugdo
de NOx particulada contendo particulas de zedélita ferrieri-
ta. De forma preferida, a composigdo de redugdo de NOx con-
tém particulas de zeélita ferrierita ligadas a um agente de
ligagdo inorgdnico. De modo alternativo, as particulas de
zedlita ferrierita s&o incorporadas ao catalisador de cra-
gueamento como um componente integral do catalisador. As
composigdes de redugdo de NOx de acordo com a presente in-
vencdo sdo bastante eficazes para a redugdo das emissdes de
NOx a partir de um regenerador de unidade de craqueamento
catalitico de fluidé operando sob condigdes de processo FCC
sem uma mudanga substancial na conversdo ou no rendimentos
dos produtos craqueados. Processos para o uso das composi-

¢des sdo também descritos.



	Bibliographic_Data
	Description    
	Claims
	Drawings
	Abstract



