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"Processo de preparagZo de catalisa-
dor de fracciocnamento por hidrogena
c3o e processo de fraccionamento
catalitico para a obteng8o de frac-

¢Oes petroliferas médias"
para que

UOP INC., pretende obter privilégio
de inveng®o em Portugal.

RESUMG

Processo de preparag®o de um catalisador de fracciona
mento por hidrogenacg#o compreendendo combinar uma guantidade
cataliticamente eficaz de um componente de hidrogenacg¥o com
um suporte contendo um primeiro componente de zeélito Y modi
ficado, em mistura fIntima com uma matriz de 6xido inorgAnico
refractério, possuindo o referido componente de zeélito Y mg
dificado uma dimensdo de célula unitéria compreendida entre
24,20 e 24,85 Angstroms caracterizado por se misturar inti
mamente um segundo componente do zeflito Y modificado com a
matriz de 6xido inorg&nico refractdrio possuindo o referido
segundo componente de ze6lito Y modificado uma dimsnsZo de
célula unitéria compreéndida entre 24,20 e 24,35 Angstroms,
sendo diferentes as dimensGes de célula unitédria dos referi-
dos primeiro e segundo componentes de ze6lito Y modificados,
sendo a diferenga entre as dimensBes de célula unitdria de

pelo menos 0,1 Angstroms.

0 invento refere-se ainda ao processo de fraccionamen
to por hidrogenag3o, de hidrocarbonetos de elevado ponto de
ebulic®o para a produg®o de fraccBes petroliferas (destila-
dos médios).
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MEMORIA DESCRITIVA

A presente invengdo aplica-se no dominio da convers#o
catalitica dos hidrocarbonetos. 0 invento refere-se a um no
vo catalisador que se utiliza nos processos de fraccionamen-
to por hidrogenac®o. Mais especificamente, diz respeito a
um catalisador para fraccionamento por hidrogenagZo que aprg
senta uma actividade, uma selectividade e resist&ncia inespe
radas e excepciaonais & desactivag®o, quando utilizado num
processo de fraccionamento por hidrogenagdo para produzir
destilados médios a partir de gas6leos pesados e andlogos,

nas condigBes de fraccionamento por hidrogenag®o.

Muitas refinarias produzem hoje em dia destilados mé-
dios, como os combustiveis para motores a jacto e combusti-
vel para motores Diesel, fazendo um fraccionamento por hidrg
genag%o, de uma carga de gas6leo pesado. A carga tem, nor-
malmente, um ponto de ebulig®o entre 343 e 5669C. 0Os produ-
tos do fraccionamento por hidrogenagZo obtém-se fazendo con-
tactar o 6leo pesado, a temperatura e press¥o elevadas e na
presenga de hidrogénio, com um catalisador de fraccionamento
por hidrogenag®o apropriado. A fracg8o de destilados médios
que n¥o & abrangida, tem um intervalo de ebulig%o entre 149
e 3712C, Hoje em dia uma das principais preocupacg®es dos re
finadores & aumentar a produg8o de destilados médios por
meio de processos de fraccionamento por hidrogenag3o., Essa
produgdo pode ser aumentada se se melhorarem as propriedades
cataliticas do catalisador utilizado no processo dé fraccio-

namento por hidrogenag#o.

As tr#s principais propriedades catalfticas que permi
tem avaliar um catalisador de fraccionamento por hidrogena-
¢do0 s¥o a actividade, a selectividade e a estabilidade. Usu
almente, determina-se a actividade comparandoc a temperatura
a que se podem utilizar vlrios catalisadores, mantendo cons-
tantes as outras condigBes do fraccionamento, usando as mes-
mas cargas e a mesma taxa de convers#o de produtos com ponto
de ebuligZo abaixo duma determinada temperatura. Quanto mais

baixa for a temperatura de actividade dum determinado catali
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sador, mais activo & esse catalisador para o processo especi
ficado. A selectividade dos catalisadores de fraccionamento
por hidrogenag3c é uma medida do rendimento dum determinado
produto. A estabilidade € uma medida da capacidade que um
catalisador tem para manter a sua actividade e selectividade,
durante um determinado perfodo de tempo, quando/frata uma de
terminada carga de hidrocarbonetos. A estabilidade mede-se,
geralmente, em termos de taxa de variagZ@o da temperatura ne-

cesséria por dia para manter uma dada taxa de convers@o,.

0 objectivo da catélise no fraccionamento por hidrogg
nac®o & fornecer um catalisador com actividade, selectivida-
de e estabilidade o mais elevadas possivel. 0Os catalisado-
res usados nos praocessos de fraccionamento por hidrogenagZo
incluem, normalmente, um componente metédlico do grupo VIII
(por exemplo seleccionado do grupo/gbbalto e dos metais do
grupo da platina), em combinag¥o com um componente metédlico
do grupo VIB (p.e. crémio, molibdénio e tungsténio), ambos
em mistura fntima com um material de suporte. A actividade,
selectividade e estabilidade dos catalisadores variam muito
quando se utilizam suportes diferentes. 0Us materiais de su-
porte conhecidos na arte do fraccionamento por hidrogenagdo
incluem materiais de 6xidos inorg&nicos refractédrios porosos,
como por exemplo sflica-alumina amorfa, alumina e outros ma=-
teriais semelhantes, assim como zeflitos de aluming —silica-
to cristalinos, como por exemplo ze6litos Y. 0Os materiais
de suporte constitufdos sssencialmente por 6xidos refracté-
rios té&m, geralmente, uma actividade relativamente fraca, mas
tém uma selectividade elevada, enguanto que materiais de su=-
porte constitufdos por zeflitos proporcionam uma actividade

elevada, mas uma baixa selectividade.

0 objectivo principal da presente invenc®o &, portan-
to, fornecer um catalisador de fraccionamento por hidrogena-
gdo gue tenha 4ptimas propriedades catalfticas para fraccio-

namento por hidrogenagZo de hidrocarbonestos.

Mais especificamente, € um objectivo da presente in-
veng8o fornecer um catalisador com uma actividade, selectivi

dade e estabilidade superiores para fraccionamento por hidro
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genagdo em comparagdo com os catalisadores da arte anterior.
Além disso, & um objectivo desta inveng®o proporcionar um ca
talisador tendo propriedades cataliticas 6ptimas para conver
ter gasfleos pesados em destilados médios. Adicionalmente,
& um objectivo desta invengZo proporcionar um material de su
porte ou de transporte que possa ser dtil num processo de
fraccionamento por hidrogenagZo. é também objectivo da pre-
sente inveng®o proporcionar um processo de fraccionamento por
hidrogenagdo melhor para a convers¥o de gasfleos pesados em
destilados médios. Estes e outros objectivos e vantagens da
presente invengZo tornar-se-#o mais evidentes pela descrigZo

da inveng#o.

Antecedentes da Invenc3o

Numerosas patentes descrevem catalisadores de fraccip
namento constitufdos por uma mistura de zeflitos dispersa nu

ma matriz de 6xidoe inorglnico.

A patente norte-americana N2, 4 419 271 descreve um
catalisador de fraccionamento por hidrogenac®o para utiliza-
¢80 na produg8o de 6leos destilados médios, constitufdos por
um ou mais componentes de hidrogenagZ@o suportados por uma ba
se contendo um zeb6lito de alumino —silicato cristalino e uma
dispers®o de sflica-alumina numa matriz de alumina. 0 titu-
lar da patente refere que a mistura de um ou mais alumino-si
licatos cristalinos, com actividade fraccionadora, podem es-
tar dispersos numa matriz dupla. 0 titular da patente n3o

descreve, contudo, qualquer mistura especifica de zeélitos.

A patente norte-americana N2, 4 287 048 descreve um
catalisador de fraccionamento por hidrogenag#o constitufdo
por um zeblitos do tipo Y ultra-estdvel e um zeblito crista-
lino de pequenos poros, tal como a mordenite, numa matriz de

6xido inorg&nico.

A patente norte-americana N2, 4 137 152 descreve um
processo de fraccionamento utilizando uma mistura de faujasi
te e mordenite.

A patente norte-americana n2. 3 894 934 descreve o
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fraccionamento catalitico de hidrocarbonetos utilizando um
zeGlito de poros grandes e um ze6lito de poros pequenos, co-

mo o zeflito ZSM-5 disperso numa matriz vulgar.

A patente norte-americana N2, 3 702 886 descreve a
utilizag®o do ze6lito ZSM=5 s0zinho ou um combinagZ%o com ou-
tros materiais tais como ze6litos ou materiais inertes, para

o fraccionamento catalitico de hidrocarbonetos.

A patente norte-americenan®3 804 747 descreve um pro-
cesso de conversdo de hidrocarbonetos utilizando uma mistura
de zedlitos X e Y.

A patente norte-americana n2. 3 758 403 descreve um
comp6sito para fraccionamento catalitico, constituido por um
ze6lito de poros grandes, como o ze6lito Y e um zeblito de po
ros pequenos, camo o Z5M-5, numa matriz siliciocsa., A matriz
pode ser activa ou inactiva, como a sflica-alumina ou a alumi
na. 0 uso de um ze6lito do tipo ZSM-5 resulta na obtencgZo
dum combustivel de nfmero de octanas mais elevado.

A patente norte~americana n2. 3 769 202" descreve um ca
talisador de combinagdo constitufdo por uma mistura de dois
ze6litos diferentes, tando um deles uma dimensZo de poros su
perior a 8 Angstroms e o outro uma dimens#o dos poros inferi
or a 7 Angstroms. Misturam-se os zeSlitos com uma matriz de
6xido inorg&nico, como a silica-alumina. O catalisador é
apropriado para fraccionamento e fraccionamento por hidroge-

nagdo de hidrocarbonetaos.

A patente norte-americana n2., 3 925 195 descreve um
processo de fraccionamento utilizando um catalisador consti-
tufdo por uma mistura de um zeblito de hidrogénio e terras
raras, do tipo ﬁ e mordenite modificada com metal de tran-
sig¥o0 ou hidrogénio, ze6lito do tipo A modificado com célcio

ou erionite modificada com hidrogénio e uma matriz amorfa.

A patente norte-americana n2. 3 764 520 descreve um
catalisador constitufdo por uma mistura de dois zeélitos di-
ferentes, tendo um deles uma dimens%o de poros varianda en-
tre 6 e 15 Angstroms e o outro tendo uma dimens3o de poros in

ferior a 6 Angstroms, em combinag¥o com um suporte de um 6xi
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do inorgfnico. ( catalisador é Gtil nos processos de con-

vers®o de hidrocarbonetcs parea aumentar & selectividade.

A patente norte-americana n2, 4 477 336 descreve uma
conposiz%o catalisadora de fraccionamento, constitufda por
umz mistura de um zeblito Y n¥o desaluminado, com uma dimen-
%o de célula unitéria da ordem de 24,6 + 0,1 Angstroms, com
um zeblito Y desaluminado, com uma dimens%o de célula unité-

ria inferior a 24,4 Angstroms.

Sumério da InvencZo

De acordo com a presente inveng®o, proporciona-se uma
composigdo cetalisadora constitufda em combinag®o, por um
orimeiro componente ze6lito de tipo Y de alumino-silicato
cristalino, e um segundo componente ze6lito do tipo Y de alu
ming-silicato cristalino, em mistura fntima com uma matriz
de 6xido inorglnico refractédrio, no qual o referido primeiro
e seqgundo ze6litos t&m uma dimens¥o m&dia de célula unitéria
compreendida entre cerca de 24,20 e cerca de 24,35 Angs-
troms e em que a diferenga entre a dimensZo média de célula
unitéria do primeiro e segundo zeblitos & de, pelo menos,

0,1 Angstroms.

Noutra concretizag¥®o, a presente inveng®o proporciona
uma composig8o catalisadora de fraccionamento por hidrogena-
¢3o0 constitufda em combinagZo, por um componente de hidroge-
nag&o, pelo menos um primeiro componente de alumino-silicato
cristalino do tipo Y e um segundo componente de alumino-sili
cato cristalino, do tipo Y, numa mistura Intima com uma ma-
triz de 6xido inorgl@nico refractédrio, em que os referidos
primeiro e secgundo ze6litos tBm uma dimensdc média de célula
unitéria compreendida entre cerca de 24,20 e cerca de 24,35
Angstroms e em que a diferenga entre a dimens®o mé&dia de
célula unitéria do primeiro e segundo ze6litos & de, pelo me

nos 0,1 Angstroms.

Para além disso, a presente inveng®o proporciona um
processo catalfitico de fraccionamento por hidrogenag®o que
permite a produc®o de 6leos destilados médios, com ponto de
ebuligdo inferior a 3719C, utilizando qualquer uma das com-
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posigBes catalisadoras descritas antes.

Desbricéo Detalhada da Invenc®o

A composig¥o catalisadora objecto da presente invenc®o,
inclui, pelo menos, dois componentes ze6litos do tipo Y, em

combinac®Bo com uma matriz inorg@nica.

A arte anterior afirmava que os catalisadores ze6liticos
- podem ser formados por ze6litos quer naturais quer sintéticos
e podem ser usados para a conversZo de hidrocarbonetos. Os
zedlitos conhecidos incluem os ze6litos naturais: faujasite,
mordenite, erionite e chabazite e os zeblitos sintéticos A,
Ly S, Ty X e Yo Em geral, os ze6litos sdo alumino-silicatos
metdlicos com uma estrutura cristalina tal que, dentro de ca
da cristal, héd uma 4rea de adsorg¢¥o relativamente grande. Os
ze6litos consistem, basicamente, em estruturas tridimensio-
nais de tetraedros de 5104 e de Aloq, sendo os tetraedros 1i
gados por partilha dos 4tomos de oxigénio. A electrovalBn-
cia dos tetraedros contendo alumfnio & equilibrada pela incly
sdo de catilies no cristal, por exemplo iGes metélicos, ifies
de aménio, complexos de aminas e iGes de hidrogénic. Os es-
pagos dos poros podem ser ocupados por &gua ou outras molécu
las adsorvidas. Normalmente os zeélitos cristalinos ocorrem
ou s¥o preparados sob a forma de metais alcalinos, que s%o
geralmente inactivos para o fraccionamento catalftico de hi-

drocarbonetos.

A presente inveng¥o contempla componentes zeblitos
que t&m actividade no fraccionamentoc. Para produzir um ze6-
lito com actividade no fraccionamento, os metais alcalinos
sdo normalmente substitufdos por catifes contendo metais mul
tivalentes, iBes de hidrogénio ou precursores de iBes de hi=-
drogénioc (por exemplo i%o aménio). Esta substituic¢®o de ca-
tiBGes faz-se geralmente por permuta ifnica, um método bem cg
nhecido na arte, em que se faz contactar o zeflito na forma
com s6dio ou com outro metal alcalino, com uma solucBo aquo-
sa contendo iBies hidrogénio, iGes aménio, ifes de terras ra-
ras ou outros catifies apropriados. Mesmo substituindo uma

parte dos iBies sdédio, produz&se/wgedlito com alguma actividade
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de fraccionamento, mas reduzindo o teor em metal alcalino pa
ra menos de 5% em peso, de prefertncia para mencs de 1% em
peso e ainda mais favoravelmente para menos de cercz de 0,55%
em peso (calculado sob a forma de 6xidos de metal alcalino),
obtém-se um material com actividade no fraccionamento subs-

tancial.

0 ze6lito de tipo Y esté& descrito, de uma forma geral,
na patente norte-americana n2, 3 130 007, que se inclui aqui
como referfncia. Os cristais do zeélito Y s%o, basicamente,
estruturas tri-dimensionais de tetraedros/kSaiD4 e AlDa, liga=-
dos por partilha dos 4tomos de oxigénio. A electrovalfncia
de cada tetraedro contendo alumfnic € equilibrada pela pre-
senga, na estrutura do alumino-silicato, de um catiZo como
por exemplo um i%po de metal alcalino, OUs espagos vazios da

estrutura s3o ocupados por moléculas de 4dgua.

A f6rmula quimica do zeblito Y, expressa em termos de

moles de 6xidos, pode ser escrita da seguinte forma:

0,910,2N820:A1203:w8102:xHZU

na qual o simbolo w tem um valor superior a 3 e até cerca de

6 e 0 simbolo x pode ter um valor até cerca de 9.

Os componentes ze6lito tipo Y, utilizados na presente
invengdo, podem ser modificados por qualquer uma das técni-
cas conhecidas. S#%o preferfveis os zeflitos do tipo Y que
tenham sido tratados hidrotermicamente, a temperaturas supe-
riores a 5002C. O tratamento hidrotérmico estd descrito em
Dwyer, J., Zeolite Structure, Composition and Catalysisj
"Chemistry and Industry"; N8, 75 2 de Abril de 1984, inclufi

do agui como referncia.

Independentemente do componente zeélito do tipo Y uti
lizado, a dimens@o da célula unitlria de cada um dos compo-
nentes zedlitos deve estar compreendida entre cerca de 24,20
e 24,35 Angstroms. Numa concretizag3o preferida, a com-
posig¢8o incluiréd um primeirc e um segundo componentes zebli-
tos, tendo cada um deles uma dimensBo de célula unitéria com
preendida entre 24,20 e 24,35 Angstroms. A diferenga en-



66 106
Case 2096

~F

tre a dimens®o m&dia da célula unitéria dos dois compaonentes
ze6litos & de, pelo menos, 0,1 Angstroms. A raz%o, em peso,
do primeiro para o segundo componentes zeflitos, estéd compre
endida entre cerca de 0:1 e 10:1 e, de prefertncia & de 1,0:
1,0, O primeiro componente zef6lito pode estar presente numa
quantidade compreendida entre cerca de 1,0% e 20,0% em peso,
e & de preferéncia 5,0% em peso. 0 segundo componente ze6li
to pode estar presente numa quantidade compreendida entre

cerca de 1,0% e 20,05 em peso, e & de preferfncia 5,0% em pe

S0.

A composigZo catalisadora inclui também uma matriz de
6xido inorgfnico refractério. 0O compésito compreende entre
cerca de 2 e 98,0 em peso da matriz de 6xido e de preferfncia
entre 5 e 95% em peso. A matriz pode incluir qualquer um
dos 6xidos inorgfnicos refractérios conhecidos como a alumi-
na, magnésia, sflica, tit&nia, zircénia e andlogos e suas

combinacg®es.

Uma matriz preferida inclui sflica-alumina ou alumina.
A matriz mais desejével inclui uma mistura de sflica-alumina
e alumina, na qual a silica-alumina representa 5 a 95% em pe
so da matriz e o teor total de sflica na matriz estd compre-

. ~t
endido entre cerca de 1 e 75% em peso.

A matriz de sflica-alumina & de preferfncia um comp6-
sito de alumina e sflica. Como exemplos especificos, um ma-
terial satisfatério para matriz, deve incluir guantidades
equimolares de alumina e sflica ou 63%, em peso, de silica.
Em geral, a matriz inclui de cerca de 10 a cerca de 905 em
peso, de alumina. A matriz pode ser formada por qualquer
uma das numerosas técnicas j8 bastante bem definidas na arte
anterior. Essas té&cnicas incluem o tratamento com 4cido de
uma argila, areia ou terra naturais, co-precipitag%o ou pre-
cipitag@es sucessivas no seio de hidross6is. Estas técnicas
sBo associadas frequentemente com um ou mais tratamentos de
activag@o incluindo envelhecimento com 6leo quente, vaporiza
¢80, secagem, oxidag®o, redug%o, calcinag%o, etc.. A estru-~
tura dos poros da matriz ou do transportador, que se define,

normalmente, em termos de &rea superficial, dif&metro do poro



66 106
Case 2096

-10-

e volume do poro, pode ser desenvolvida até limites especifi
cos por qualquer meio apropriado como o envelhecimento do hi
drossol e/ou hidrogel, sob condigBes 4cidas ou bésicas con-
troladas, 3 temperatura ambiente ou a uma temperatura eleva-
da, ou gelificando o transportador, a um pH critico, ou tra-
tando o transportador com védrios reagentes orgf@nicos ou inor
g&nicos., Uma matriz adaptada & utilizag¥o nos processos da
presente invengdo, deverd ter uma &rea superficial de cerca
de 200 a 400 metros gquadrados por grama, um di@metro do pora
compreendido entre cerca de 20 e cerca de 300 Angstroms, um
volume de poro compreendido entre cerca de 0,10 e cerca de
0,80 mililitros por grama e uma densidade aparente compreen-

dida entre 0,5 e 0,90 gramas/cmj.

0 material da matriz de alumina pode ser gualguer um
dos vérios 6xidos de aluminioc hidratados ou geles de alumina
como mono=-hidrato de alfa-~-alumina da estrutura da boemite,
tri-hidrato de alfa-alumina da estrutura da gibbsite, tri-hi
drato de beta-alumina da estrutura de bayerite e anélogos.

Uma alumina particularmente preferida € a que é designada

por alumina de Ziegler e que foi caracterizada nas patentes
norte-americanas n2s. 3 852 190 e 4 012 313 como um sub-pro-
dutoc duma reacg®o de sintese de um 4lcool superior de Ziegler,
tal como foi descrito na patente norte-americana n2, 2 892 858
de Ziegler. Existe hoje disponfvel uma alumina preferfvel,
comercializada pela Conoco Chemical Division da Continental
0il Company, com a marca comercial "Catapal". 0 material &

um mono-hidrato de alfa-alumina extremamente puro (boemite)
que, ap6s calcinag8o a temperatura elevada, produz uma gama-

-alumina de elevada pureza.

Compreender-se~& que as caracteristicas fisicas e/ou
quimicas precisas do catalisador da presente invengZo nZo
s¥80 consideradas como limitativas, do &mbito da presente in-
veng8o. U0 catalisador pode existir, por exemplo, sob a for=-
ma de pflulas, pastilhas, gr&nulos, fragmentos partidos, es-
feras ou outras formas especiais, dispostas como um leito fi
X0 na zona de reacgdo e a carga pode ser passada através de-

la na fese lfiquida, de vapor ou mista e numa corrente ascen-
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dente ou descendente. Alternativamente, o catalisador pode
ser preparado nume forma apropriada para ser utilizado em zg
nas de reacg®o de leito mével em gue a carga de hidrocarbong
tos e o catalisador s¥o passados em contra-corrente ou em cg
~-corrente ou em processos de s6lido fluidizado em que a car-
ga & elevada através de um leito turbulento de catalisador
finamente dividido ou ainda num processo de suspens@o em gque
o cztalisador & empastado na carga e a mistura resultante é
transportada para a zona de reacgfo. Os produtos de reacgéo
de gualquer um cos processos anteriores sdo separados do ca-
talisador, sendo descarregados & pressdo atmosférica e fracci
onados para se recuperar 0s seus varios componentes. 0 hidro
génic e os materiais que n%o se convertem s¥o reciclados, se

desejado.

As particulas do catalisador podem ser preparadas por
qualquer método conhecido na arte, incluindo os bem conheci-
dos métodos da gota de 6leo e extrusBo. No casoc do método
da gota de 6leo, as partificulas do catalisador podem preparar
-se fazendo primeiroc uma suspens8o de pfs do zebSlito selecci
onado, num sol apropriado. Pode-se incorporar no sol compo-
nentes metédlicos activos. A mistura em sol pode entZ#o ser
passada, gota a gota, para um banho de 6leo, gue se mantém a
uma temperetura elevada, e retida no banho de 6leo até que
as gotas de sol enduregam para dar esferas gelificadas. Po-
de-se entZo retirar as partfculas esféricas do banho de 6leo
e envelhec#-las numa suspensZo, a uma temperatura elevada, du
rante um perfiodo de tempo adequado. Pode-se entdo secar e
calcinar as particulas esféricas., Se se pretender uma ma-
triz de 6xido de alumina pu de silica-alumina, realiza-se o
método da gota de 6lec, de acordo com as patentes norte-ame-
ricanas nfs. 2 620 314 ou 3 003 972, que se indicam aqui co-

mo refer®ncia,

Um segundo processo apropriado e preferfvel para pre-
parar a composic8®o catalisadora da presente inVengéo consis-
te em moer conjuntamente, os ze8litos seleccionados, com alu
mina e silica~alumina amorfa. Antes da mistura, os componen

tes misturados s¥o preferivelmente esmagados para os reduzir
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a p6. Também se podem incorporar na mistura componentes me-
t4licos activos. Apf6s a triturag¥Bo faz-se uma extrusZo da
mistura através de uma matriz com aberturas apropriadas, por
exemplo aberturas circulares para produzir um material extry
sado de forma cilindrica. O material extrusado pode ser cor
tado com comprimentos compreendidos entre 0,64 cm e 1,27 cm
e depois seco e calcinado, a temperaturas elevadas e nas con

dicBes conhecidas na arts.

Para além de se misturarem os componentes de hicroge-
nag®o antes ou durante os métodos de gota de Sleo ou de ex-
trus@o, eles podem formar um comp6sito com o catalisador,
por impregnagdo apfs se terem formado, seco e calcinado, os
ze6litos seleccionados e os materiais de 6xidos inorg&nicos
refractdrios. A impregnag3o do componente de hidrogenag#o
pode ser feita por gualquer modo conhecido na arte, incluin-
do as técnicas de impregnagZo, evaporativa, por imersZo e em
védcuo. Em geral, faz-se contactar as particulas secas e cal
cinadas com uma ou mais solugBes gue contenham os componen=-
tes de hidrogenag®o desejados, dissolvidos. Ap6s um tempo
de contacto apropriado, secam-se e calcinam-se as particulas
do comp6sito, para se obterem as particulas de catalisador

acabado.

Us componentes de hidrogenag8o contemplados s%o compg
nentes activos, sob o ponto de vista catalitico, selecciona-
dos dos metais dos grupos VIB e VIII e seus compostos. Ge-
ralmente, a quantidade de componentes activos, sob o ponto
de vista catalitico presentes no cetalisador final, & peque-
na comparada com a quantidade de outros componentes acima
mencionados com eles combinados. 0O componente do grupo VIII
representa, geralmente, cerca de 0,1 a cerca de 20 em peso,
de preferfncia cerca de 1 a cerca de 15% em pesc do comp6si-
to catalftico final, calculado numa base elementar. O compo
nente do grupo VIB representa cerca de 0,05 a cerca de 15%,
em peso, de preferfncia cerca de 0,5 a cerca de 12/ em peso
do compbsito catalltico final, calculado numa base elementar.
Us componentes de hidrogenag¥o considerados cont&m componen-

tes metédlicos do grupo do molibdénio, tungsténio, crémio,
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ferro, cobalto, nfquel, platina, palédio, iridio, &smio, rd

dios, rudinio e as suas misturas.

Se se desejar, pode-se também incorporar no catalisa-
dor um componente fosforoso. A incorporagfc de fésforo pode
ser efectuada guer misturando os materiais de suporte com um
composto contendo f6sforo, antes da formagdo das particulas,
gquer incluindo 4cido fosférico na solug¥o de impregnag3o.
Normalmente o fésforo estd presente no catalisador numa quan
tidade compreendida entre 1 e 50% em peso, de preferfncia en

tre 3 e 25, em peso, calculado como P,0g.

Para além disso, o boro pode também estar presente no
compésito catalitico. A sua incorporag¥o no comp6sito pode-
~se fazer sob a forma elementar ou sob a forma de um compos-
to, e em qualquer uma das formas atrés referidas. Isto &,
pode ser incorporado durante a formagZo das particulas ou pg
de estar presente na solugdo de impregnac3do, sob a forma de
4cido bérico. Também se pode incorporar o boro na estrutura
de um ou dos dois zeflitos seleccionados. Neste Gltimo caso,
ocorre uma modificac#o do zellito de tipo Y e forma-se um

zeb8lito de sflica-alumina-boro.

Os componentes de hidrogenag®o os quais, se presentes,
estdo normalmente sob a forma de 6xidaos, ap6s calcinag®o ao
ar podem converter-se na sua forma de sulfuretos, se contacta
rem, a elevadas temperaturas, com uma atmosfera redutora com
portando sulfureto de hidrogénio. A presenga de sulfuretos
no catalisador pode conseguir-se fazendo-o contactar, in situ,
com uma carga contendo enxofre ou fazendo uma exposicZo a
uma atmosfera redutora imediatamente antes da calcinag®o, an

tes de o fazer contactar com gqualquer carga.

Os catalisadores atréds descritos sZo especialmente
Gteis para o fraccionamento por hidrogenag®o, para converter
uma carga de hidrocarbonetos em produtos mais valiosos cam
ponto de ebuligZ%o médio mais baixo e peso molecular mé&dio
mais baixo. Mais preferivelmente, os catalisadores atrés
descritos s@o particularmente dteis para a produc®o de frac-
¢Oes de destilados médios com pontos de ebulig¥o compreendi-
dos entre 149 e 3719C, O0Os catalisadores anteriores s%o ainda
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Gteis para reacgBes de hidrogenag®o como a hidrodesnitrifi-
cagBo e hidrodessulfuragZo de hidrocarbonetos. As cargas
tipicas que podem ser tratadas incluem todos os petré6leas,
minerais e sintéticos, e as suas fracgles, Assim, essas car-
gas podem ser, por exemplo, gasfleo de destilag¥o, gaséleo

de vécuo, residuc atmosférico, resfduo de védcuo desasfaltado,
destilados da coquefacgdo e destilados do fraccionamento ca-
talftico. As cargas mais apropriadas incluem gasfleos com
507> em peso ou mais dos seus componentes com pontos de ebuli

cdo superiores a 3718C,

As condigBes de reacg¥o sdo as que se utilizam normal
mente na arte para processos de fraccionamento por hidrogena
¢%o. As temperaturas de reacc#o estBo compreendidas entre
93 e B8169C, de prefer®ncia entre 316 e 6492C., As pressBes
relativas da reacg®o variam entre 0 e 20685 kPa, de prefer®n
cia entre 1379 e 20685 kPa. 0Us tempos de contacto correspaon
dem, normalmente, &s velocidades de deslocag#o horédria do 11
gquido (LHSV), que variam entre 0,1 il e 15 h7l, de prefer8n
cia entre cerca de 0,2 e 12 h-l. As taxas de circulagZo do
hidrogénic estZo compreendidas entre 178 e 8900 rn3 de H2 por
metro cdbico de carga, de preferfncia entre 356 e 5340 m3 de

H2 por m3 de carga.

Us exemplos que se seguem servem para ilustrar os
objectivos e n8o s¥o limitativos da fipalidade da invenc3o,
sendo os catalisadores apresentados os que se verificou pos=-
suirem propriedades cataliticas superiocres no que respeita 3
actividade, selectividade e estabilidade na conversdo de ga-
s6leos em destilados médios, por fraccionamento por hidroge-
nacg3o.

EXEMPLO 1

Prepararam-se zeflitos de tipo Y modificados vapori=-
zando um zeb8lito em pé, com uma dimens®o de célula unitéria
de cerca de 24,56 Angstroms, a uma temperatura compreendida
entre 538 e 8162C, & press3o atmosférica, por um perfodo com
preendido entre 0,5 e 24 horas. A dimensfo da célula unité-
ria do ze6lito modificado pode ser controlada fazendo variar
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as condigBes de vaporizag3o. O quadro I mostra tres ze6li-
tos Y modificados com diferentes dimensBes das células unitd
rias, que foram preparados da forma atrds referida, indican-

do também as respectivas condig®es de vaporizagZo.

QUADRO I

Dimens3o da célula Condicg®es de Temp.

Ze6lito unitéria vaporizag3o oC Press@o
Tempo (h)
A 24,25 12 788 Atmosférica
24,30 2 788 n
24,35 2 732 "
EXEMPLO II

Preparcu-se uma composig@o catalisadora misturando um
zeblito Y modificado do exemplo I, com uma mistura de uma ma
triz de 6xido refractério de silica-alumina e alumina em
quantidades gue produzam um extrusado contendo 5 em peso de
ze6lito livre volédtil e 95% em peso da matriz de 6xido. Faz-
~-se uma extrus@o da mistura resultante, para se obter cilin-
dros com comprimentos variando entre 0,16 cm e 1,27 cm. Se-
ca-se o0 material extrusado e calcipa-se ac ar a 6502C, duran
te 2 horas. As particulas calcinadas s%o ent%o co-impregna-
das, evaporativamente, com uma solugdo aquosa de metatungsta
to de aménia e nitrato de nfguel (Ni(NDB)2’6H20) presentes
em quantidades suficientes para produzir um catalisador acaba
do contendo 1,05 em peso de niquel elementar e 10,0% em peso
de tungsténio elementar. Calcina-se ent%o o catalisador im-
pregnado durante 45 minutos a 3432C e depois durante 90 minu
tos a 5938C, Prepararam-se tr#s composigBes catalisadoras
da maneira atréds referida, cada uma delas contendo um dos
tres ze6litos Y modificados, preparados no Exemplo I. Prepa
raram-se os catalisadores n%. 1, 2 e 3 usando um suporte con
tendo 55 em peso dos ze6litos A, B e C do Exemplo I, respec-
tivamente e 95, em peso da matriz de 6xido. Preparou-se o

catalisador n2. 4 usando um suporte contendo 105 em pesc do
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ze6lito B do Exemplo I e 90% em peso da matriz de 6xido. As
propriedades pertinentes dos catalisadores n9s. 1 a 4 e dos

seus suportes associados est#o indicadas no Quadro II.

QUADRO I1I
Catalisador N2, 1 2 3 4 5
Composig®es de suporte %
em peso
Zeblito 5 5 5 10 10
Matriz de 6xido 95 95 95 90 90
Composic®o do catali-
sador% em peso
Ni 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
W 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Caracterfsticas do
ze6lito
Ze6lito (do Exem-
plo I) A B C B A,C
Dimens®o da célula
unitéria, AO 24,25 24,30 24,35 24,30 24,30 (Média)

EXEMPLO IIT

Preparou-se uma composic®o catalisadora da presente in
vengdo misturando, em primeiro lugar, porgBes de igual peso
do zeflito A e do zeflito C do exemplo I. Mistura-se ent3o
a mistura de zeflitos com uma mistura de 6xido refractério
id&ntica & do catalisador n2, 4, em quantidades seleccionadas
de modo a produzir um suporte extrusado contendo 105 em peso
do ze6lito total e 904, em peso, da matriz de 6xido . Faz-se
uma extrus@o da mistura resultante, calcina-se e impregna-se,
exactamente da mesma maneira descrita no Exemplo II. As prg
priedades pertinentes deste catalisador nf. 5 e do seu supo:z
te associado, estdo também indicadas no Quadro II. é impor-
tante notar que, embora se tenham misturado gquantidades iguais
do ze6lito A (célula unitéria de 24,25 Angstroms) e do zeblita



66 106
Case 2096

-]l7=

C (célula unitéria 24,35 Angstroms), a dimensdo média da cé-
lula unitéria da mistura de ze6litos foi de 24,30 Angstroms.

EXEMPLO IV

Cada um dos catalisadores anteriores foi testado sob
0 ponto de vista da actividade e selectividade para os des-

tilados médios, de acordo com ¢ seguinte método:

faz-se passar, uma dnica vez, um gas6leo de védcuo pré-
-aquecido, com as propriedades fisicas e gquimicas indicadas
no Quadro III, por um reactor isotérmico contendo 75 cm3 de
3 de
quartzo de 60 a 80 mesh (250 a 177 microns). As condicgOes
operatérias foram (13790 kPa relativo), LHSV de 1,0, um flu-

x0 da corrente de reciclagem de hidrogénio de 1780 m3/m3, com

partfculas de catalisador misturadas com cerca de 29 cm

uma pureza de 90-95,5 e uma durag&@o de passagem de cerca de

4 dies. Ajusta-se a temperatura do reactor para que haja

uma convers@o da ordem de 70/, em peso, em produtos com pon=-
tos de ebulig®o de 3719C ou inferiores. A percentagem de con
versZ@o & calculada por uma andlise do intervalo de ebulig®o

do produto por cromatografia em fase lIguida.

QUADRO III

Hropriedades do gas6leoc de vécuo

Oensidade @ 169C 0,9248 DestilagXao, °oC
Densidade API @ 169C 924 kg/m’ 1PB 280
Ponto ds escoamento, oC 279C 5/10% 340/372
Ponto “e anilina, @C 750C 20/30 398/419
Enxcfre (LECO), . om peso 2,24 40/50 439/455
Azoto (Xjeldahl), ppm 1100 60/70 473/490
Carbono, ,5 em peso 85,82 80/90 514/544
Hidrogéniao, ,» em psso 11,64 EP 582
Broma M@, 5,0 % Rec. 99,0
Viscosidade, 99eC 6,954

Carbono de Conradson,
;) 8m peso 0,42
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Os resultados do teste anterior est®o compilados no
Juacdro IV, 0Os dados revelam que o catalisador n2, 5 (dimen-
s%0 média da célula de 24,30 R, 107 em peso de zeflito) tem
um rendimento idfBntico ao do catalisador n2, 2 (dimens#o da
c8lula de 24,38 E’ 577 em peso de ze6lita), mas, inesperadamen
te, 6 6,6 9C mais activo. Em compagagéo com o catalisador
n2, 4 (dimens%o da célula de 24,30 A, 10% em peso de ze6lito),
o cotalisador n%, 5 &, inesperadamente, 3,39C mais activeo e
d4 um aumento de 1,972, em peso, de selectividade, para os
orodutos destilados médios desejados, com ponto de ebuligZo

compreendido entre 149 e 3719C.

QUADRO 1V
Catalisador N@. 1 2 3 4 5
Actividade, 9C 423,3 416,6 412,5 413,33 410

149~-3718C ,
Rendimento (% em peso) 62,4 60,9 56,9 59,0 60,9

Dimens@o da célula uni

0
taria A 24,25 24,30 24,35 24,30 24,30(Mé~
Convers%o, (j» em peso) 70 70 70 70 70 dia
/o em peso do zeblito 5 5 5 10 10

REIVINDICAGCTUODES

1 ~ Processo de preparag®oc de um catalisador de frac-
cionamento por hidrogenag®o compreendendo combinar uma quan-
tidade cataliticamente eficaz de um componente de hidrogena-
¢80 com um suporte contendo um primeiro componente de ze6li-
to Y modificado, em mistura fntima com uma matriz de 6xido
inorgénico refractério, possuindo o referido componente de
zeblito Y modificado uma dimens@o de célula unitéria compre-
endida entre 24,20 e 24,85 Angstroms caracterizado por se
misturar intimamante um segundo componente do ze6lito Y modi
ficado com a matriz de 6xido inorgfnico refractério, possuin
do o referido segundo componente de ze6lito Y modificado uma
dimensZo de célula unitdria compreendida entre 24,20 e 24,35
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Angstroms, sendo diferentes as dimens®es de célula unité-
ria dos referidos primeiro e segundo componentes de zeélito
Y modificados sando 2 diferenga entre as dimensOes de célula

unitédria de pelo menos 0,1 Angstroms.

2 - Processo de acordo com a reivindicag®8o 1, caractg
rizado por a relagZo, em peso, entre o primeiro zeflito Y mo

dificado e o segundo, estar compreendido entre 0,1:1 e 10:1,

3 - Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracte
rizado por o primeiro ze6lito Y modificado ter uma dimens@o
média de célula unitéria da ordem de 24,25 Angstroms e o
segundo ze6lito Y modificado ter uma dimensZo média de célu-

la unitédria da ordem de 24,35 Angstroms.

4 - Processo de acordo com a reivindicag8o 1, caracte
rizado por o primeiro ze6lito Y modificado estar presente nu
ma quantidade compreendida entre 1,0 e 20,0 (percentagem em
peso) e o sequndo zeblito Y modificado estar presente numa
quantidade compreendida entre 1,0 e 20,0 (percentagem em pe-

sa).

5 -« Processo de fraccionamento por hidrogenag®o carac
terizado por se fazer contactar uma carga de alimentagZo
constitufda por hidrocarbonetos de elevado ponto de ebuligZo
com um catalisador preparado de acordo com uma gualquer das
reivindicagBes 1 a 4, em condigBes de fraccionamento por hi-
drogenag8o seleccionadas para produzir, selectivamente, des-
tilados médios de petréleo com pontos de ebulig¥o compreendi
dos entre 149 e 37109C,

6 - Processo de fraccionamento por hidrogenac®o, de
acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado por o fracciona-
mento se realizar a uma temperatura compreendida entre 93 e
8159C, a uma press¥Bc compreendida entre a press¥o atmosféri-
ca e cerca de 20 685 kPa e a uma velocidade espacial horéria

do liguido compreendida entre 0,1 e 15 h~L,
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