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“METODO PARA A PRODUCAO DE UM PRODUTO NA FAIXA DE
EBULICAO DE GASOLINA”
CAMPO DA INVENCAQO

Esta invencdo refere-se a um processo para a producio de

combustivel para motor na faixa de ebuligdo de gasolina através da reacgfo de
olefinas leves com hidrocarbonetos aromaticos em fase liquida.

REFERENCIA CRUZADA A PEDIDOS CORRELATOS

Este pedido reivindica a prioridade do pedido U.S. de N° de
série 60/656. 946, depositada em 28 de fevereiro de 2005, intitulado *
Processo de Alquilacdo de Aromaticos em Fase Liquida”.

Este pedido esta relacionado aos pedidos co-pendentes de N°.

de série , , € , da mesma data,

reivindicando a prioridade, respectivamente, dos Pedidos de N°. de série
60/656. 954, 60/656. 955, 60/656. 945, e 60/656. 947, todos depositados em
28 de fevereiro de 2005 e intitulados respectivamente “Gasoline Production
By Olefin Polymerization”, “Process for Making High Octane Gasoline with
Reduced Benzene Content”, “Vapor Phase Aromatics Alkylation Process” e
“Olefins Upgranding Process”.

Faz-se referéncia aos pedidos acima quanto a detalhes
adicionais do processo integrado, combinado, descrito abaixo no modo em

que eles sdo referidos neste pedido.

FUNDAMENTOS DA INVENCAOQO

Nos ultimos anos, as leis ¢ normas ambientais limitaram a
quantidade de benzeno que € permissivel em combustiveis para motor a
petrdleo. Estas normas produziram alteragdes substanciais na operag¢io de
refino. Com estas normas, algumas refinarias excluiram os compostos Cg a
partir da alimentacdo do reformador, de modo a evitar a produgdo de benzeno
diretamente. Uma abordagem alternativa ¢ a de remover benzeno a partir do

reformado, apds ele ser formado por meio de um processo de extragdo de
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aromaticos, tal que o Processo Sulfolano ou o Processo de UDEX. Refinarias
bem integradas com unidades de extragio de aromaticos associadas com
plantas petroquimicas possuem a capacidade de acomodar as limita¢des de
benzeno dirigindo o benzeno extraido a usos petroquimicos, mas € mais dificil
satisfazer & especificagdo de benzeno para refinarias sem a capacidade
petroquimica. Embora a venda do benzeno extraido como produto para
compradores petroquimicos seja, de modo freqilente, uma opgéo, ela
apresenta a desvantagem de perder o produto para produtores que ira
adicionar mais valor a este e, em alguns casos, o transporte pode apresentar as
suas proprias dificuldades em lidar com o envio em massa de uma substancia
quimica classificada como um material perigoso.

A remogéo de benzeno é, no entanto, acompanhada por um
decréscimo na qualidade de octana do produto, pois o benzeno e outras
substancias aromdticas de anel tnico efetuam uma contribuigdo positiva para
a produciio de octana. Certos processos foram propostos para a conversio de
benzeno em correntes de refinaria contendo substincias aromaticas para
alquilaromaticos menos toxicos, tais que tolueno e etil benzeno que, em st
mesmos, sdo desejaveis como componentes de mistura de alto indice de
octana. Um processo deste tipo foi o Processo de (MBR) Reducdo de Mobil
Benzeno, o qual, tal como o Processo de MOG intimamente relacionado,
utilizou um catalisador de zedlito fluidizado em um reator de elevagdo para
alquilar benzeno e efetuar a reforma a partir de alquil aromaticos, tais que
tolueno. Os processos de MBR ¢ MOG sdo descritos nas Patentes U.S. 4. 827.
069; 4.950. 387; 4. 992. 607 ¢ 4.746. 762.

Um outro problema voltado para as refinarias sem saidas
convenientes para as cargas de alimentacdo petroquimicas € aquele de
olefinas leves em excesso. Seguindo a introdugdo de processos de
craqueamento catalitico no refino de petréleo no inicio dos anos 1930,

grandes quantidades de olefinas, em particular olefinas leves, tais que etileno,
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propileno, butileno, tornou-se disponivel em quantidades copiosas a partir de
plantas de craqueamento catalitico em refinarias. Embora estas olefinas sejam
altamente Uteis como cargas de alimentacdio petroquimicas, as refinarias sem
capacidade petroquimica ou economicamente atrativas e mercados
convenientes para estas olefinas tém que usar as olefinas leves em excesso no
gds combustivel, em uma perda econdmica significativa ou, em alternativa,
converter as olefinas a produtos liquidos comercializaveis. Um nimero de
diferentes processos de polimeriza¢do para a produgdo de combustivels para
motor liquidos a partir de gases de descarga de craqueamento evoluiu durante
o advento do processo de craqueamento catalitico, mas presentemente, o
processo de polimerizacdo de 4cido fosforico solido [SPA] permanece o
processo de polimerizag@o de refinaria mais importante para a produgdo de
gasolina para motor. Este processo possui, no entanto, as suas proprias
desvantagens, primeiramente na necessidade de controlar o teor de dgua da
alimentagdo de modo proximo, porque embora um teor de dgua limitado seja
requerido para a atividade catalitica, o catalisador é amaciado na presenca de
agua em excesso, de tal modo que o reator pode ser obstruido com um
material tipo pedra, sélido, que é de dificil remogdo sem a perfuragdo ou
outras operagdes arduas. De modo inverso, se a alimentagdo for muito seca, o
coque tende a ser depositado sobre o catalisador, deste modo reduzindo a sua
atividade e reduzindo a queda de pressio através do reator. A regulacdo
ambiental também afetou o descarte de olefinas de craqueamento a partir
destas refinarias nfo integradas através da restrigdo da pressdo de vapor
permissivel (usualmente medida como a Pressdo de Vapor Reid, RVP), de
gasolinas para motor, em especial na estagdo de diregdo do verfio, quando os
problemas de volatilidade de combustivel sfo mais acentuados, criando
potencialmente uma necessidade quanto a capacidade de utilizagdo de olefina
adicional.

Refinarias sem as suas proprias plantas petroquimicas ou
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mercados prontos para benzeno ou olefinas leves em excesso encontram,
portanto, problemas a partir de duas dire¢des diferentes e. para estas plantas.
processos que iriam possibilitar com que as olefinas em excesso e o benzeno
fossem convertidos a produtos comercializaveis seriam desejaveis.

O Processo de MBR de leito fluido utiliza um catalisador de
metalossilicato, seletivo para a forma, de modo preferido ZSM-5, de modo a
converter benzeno para alquil aromaticos, usando olefinas a partir de fontes,
tais que FCC ou gas combustivel de tormador de coque, LPG em excesso, ou
nafta de FCC leve. Normalmente, o Processo de MBR ¢ baseado em olefina
leve como um agente de alquilagdo para benzeno, para produzir alquil
aromdticos, principalmente na faixa C,-Cs. O benzeno ¢ convertido € a olefina
leve é também beneficiada para gasolina de modo concorrente, com um
aumento no valor de octana. A conversdo de olefinas de nafta de FCC leves
também conduz a uma redugdo substancial do teor de olefina da gasolina ¢ da
pressdo de vapor. O aumento do rendimento de octana de MBR o torna um
dos poucos processos de reformulagio de gasolina, que € efetivamente
benéfico no refino de petrdleo.

Tal como o Processo de MOG, no entanto, o Processo de
MBR, exigiu gasto de capital consideravel, um fator que ndo favoreceu a sua
aplicagfio difundida em tempos de margens de refino estreitas. O processo de
MBR também utilizou temperaturas e rendimentos de Cs+ mais elevados e as
classificagdes de indice de octana poderiam, em certos casos, ser afetadas, de
modo deletério, outro fato que ndo favoreceu a sua utilizagdo abrangente.
Outros processos de refinaria foram também propostos para lidar com os
problemas de olefinas de refinaria em excesso e gasolina; processos deste tipo
funcionaram, muitas vezes, através da alquilagio de benzeno com olefinas ou
outros agentes de alquilagfo, tais que metanol, de modo a formar precursores
alquilaromaticos menos toxicos. Processos exemplares deste tipo estdo

descritos nas Patentes U.S. 4.950.823; 4.975.179; 5.414.172; 5.545.788;
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5.336.820: 5.491.270 e 5.865.986.

Embora estes processos conhecidos sejam tecnicamente
atraentes, eles, tal como os processos de MOG e MBR, encontraram a
desvantagem de necessitar, em um maior ou menor grau, de algum gasto de
capital, um fator que opera fortemente contra eles, nas presentes
circunstancias.

Devido a estas razdes, um processo de refinaria capaz de ser
instalado em um custo de capital relativamente baixo e tendo a capacidade de
alquilar benzeno (ou outros aromaticos) com as olefinas, seria benéfico néo
apenas de modo a satisfazer as especificagfes de benzeno, mas também de
modo a aumentar o volume de combustivel do motor com compostos alquil
aromaticos de alto indice de octana, e ser, a0 mesmo tempo, economicamente
aceitaveis no clima de investimento da planta corrente. Para algumas
refinarias, a remogdo reativa de olefinas C,-C; poderia aliviar as limitagdes
quanto a capacidade de gas combustivel. Um tal processo deve:

-beneficiar olefina C; e C; a partir de gas combustivel para
gasolina de mistura com alto indice de octana.

-aumentar a flexibilidade em opera¢do de refinaria para
controlar o teor de benzeno no reservatorio de mistura de gasolina.

-permitir com que refinarias com problemas de benzeno
alimentem componentes Cg (baixos valores de octana na mistura) ao
reformador, deste modo aumentando tanto a produgdo de hidrogénio a partir
do reformador, como a mistura de octana no reservatorio. O benzeno
produzido no reservatorio sera removido, de modo a satisfazer as
especificagdes do produto de gasolina.

-possuir o potencial, através da remogdo de olefinas a partir do
gas combustivel, de modo a aumentar a capacidade na instalagdo do sistema
de combustivel. Para algumas refinarias, este beneficto poderia permitir um

aumento na severidade de alguns processos de refinaria principais, FCC,



10

15

20

25

6

hidrocraqueador, formador de coque, etc.

A necessidade de manter o custo de capital baixo favorece, de
modo 6bvio, unidades cataliticas de leito fixo em relagdo a operagdes do tipo
de leito fluido, tais que MOG e MBR. Processos de alquilagio de aromaticos
de leito fixo alcangaram uso em escala comercial no campo petroguimico. O
processo de cumeno oferecido para licenga primeiramente pela Mobil Oil
Corporation e agora pela ExxonMobil Chemical Company, € um processo de
baixo custo de capital, que utiliza um leito fixo de um catalisador de
alquilagdo/transalquilagdo de zedlito, de modo a reagir o propileno de
refinaria com benzeno, de modo a produzir cumeno de grau petroquimico.
Processos para a manufatura de cumeno usando varios catalisadores de
peneira molecular foram descritos na literatura de patentes; por exemplo, a
U.S. 3. 755. 483 descreve um processo para a producdo de cumeno
petroquimico a partir de benzeno e propileno de refinaria, usando um leito
fixo de catalisador ZSM-12; A US 4.393. 262 e a U.S. também descrevem
processos para a producfio de cumeno a partir de benzeno e propileno de
refinaria usando catalisadores ZSM-12. O uso de outros catalisadores de
peneira molecular para a manufatura de cumeno foi descrito em outras
patentes: a U.S. 4. 891. 458 descreve o uso de um catalisador de zedlito beta;
a U.S. 5. 145. 894 descreve o uso de um catalisador contendo o material de
peneira MCM-49 na transalquilagdo de diisopropil benzeno com benzeno; a
U.S. 5. 258. 565 descreve o uso de um catalisador contendo o material de
peneira MCM-36 para produzir cumeno de grau petroquimico contendo
menos do que 500 ppm de Xilenos.

Processos de alquilacdo petroquimica, tais que aqueles acima
referidos, ndo se prestam diretamente ao uso em refinarias de petrdleo sem a
capacidade petroquimica, pois eles requerem alimenta¢des puras e os seus
produtos sdo bastante mais puros do que o requerido na produgdo de

combustiveis. Em adi¢do, outros problemas podem ser encontrados no
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contexto de projetar um processo para a producdo de gasolina para motor, que
seja recomendado em si mesmo para o uso em refinarias nfo-integradas, de
tamanho pequeno-a-médio. Um tal problema consiste no fato de que as
olefinas a partir do craqueador contém etileno e propileno em adigdo a
olefinas superiores e se o processe for economicamente atrativo, ¢ entdo
necessario que ele consuma ambas as olefinas mais leves. O propileno ¢ mais
reativo do que o etileno e ird formar cumeno através da reagdio com benzeno
em temperatura mais baixas do que o etileno ira reagir para formar
etilbenzeno ou xilenos (através de translaquilagdo ou desproporcionagdo).
Devido a isto, ndo é possivel, com as tecnologias de processo existentes, a
obten¢do de utilizagdo de etileno e propileno em um processo que utilize uma
alimentacéo de olefina mista a partir de FCCU. Embora a utilizagio de etileno
aperfeicoada pudesse, em principio, ser alcangada por meio de operagdo em
temperatura mais elevada, o equilibrio termodindmico para a reagdo de
propileno/benzeno se desvia daquele de cumeno em temperaturas acima de
260°C (500°F), com a conseqiiente perda deste produto.

No pedido co-pendente de N° de série (que
reivindica a prioridade do Pedido de N° de série 60/656. 945, intitulado
“Vapor Phase Aromatics Alkylation Process”), é descrito um processo para a
alquilagdo de correntes de aromdticos de refinaria leves contendo benzeno
com as olefinas leves (etileno, propileno) a partir da planta de gas insaturada
de FCC (USGP). O processo descrito neste pedido tem o objetivo de utilizar
as diferentes reatividades de etileno e propileno, através da reagdo por meio
de dois catalisadores diferentes, sob as condicdes apropriadas para cada
olefina. Deste modo, a conversdo de ambos etileno e propileno € otimizada
com a conversdo de benzeno assegurada. Aquele processo opera na fase de
vapor, com temperaturas tdo altas quanto cerca de 350°C (660°F), o que
impde, de fato, alguma penalidade econdmica extra, comparado a um

processo capaz de operar em temperaturas mais baixas. Em adigdo, o maior
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volume associado com a operagdo em fase de vapor pode impor limites a
capacidade unitaria, pelo fato de que as unidades existentes de menor volume
sd0 convertidas a este processo.

SUMARIO DA INVENCAQ

Encontramos agora um processo, que permite com que
olefinas de refinaria leves a partir do craqueador (FCCU) sejam utilizadas
para a alquilagio de benzeno a partir de fontes de refinaria, de modo a
produzir produtos na faixa de ebuli¢do de gasolina. O processo alcanga uma
boa utilizagdo, tanto do etileno como do propileno presentes em uma
alimentacdo de olefina mistura a partir da planta de géas insaturado (USGP),
a0 mesmo tempo em que opera sob condigdes favordveis a utilizagdo de
ambas estas olefinas. Deste modo, o presente processo permite com que a
refinaria satisfaca as especificagbes de benzeno para gasolina, ao mesmo
tempo em que faz uso das olefinas mistas a partir de FCCU. O processo ¢
operado como um processo de leito fixo, que requer apenas um dispéndio de
capital limitado, e ¢, deste modo, eminentemente adequado para a
implementagio de refinarias de tamanho pequeno a médio; de fato, sendo um
processo de pressdo relativamente baixa, ele pode ser operado nas unidades de
baixa pressdo existentes, com uma quantidade minima de modificago.

De acordo com a presente invengdo, olefinas leves, que
incluem etileno e propileno, sdo extraidas a partir de gases de descarga de
FCCU, utilizando uma corrente de aromaticos leve, tal que um reformado,
que contém benzeno ou outros compostos aromaticos de anel unico, por
exemplo xileno, como o agente de extragdo. A solugdo de olefinas leves
dissolvida é entdo passada a um reator de leito fixo, no qual os aromaticos na
corrente sdo alquilados com as olefinas em uma reagdo de fase liquida, de
modo a formar um produto na faixa de ebuli¢do de gasolina [Cs+-200°C]
[CS;—4OO°F | contendo alquilaromaticos. A reacdo € executada na presenga de

um catalisador, que compreende um membro da familia MWW de zedlitos.
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DESENHOS

A figura 1 apresenta um processo esquematico para a unidade
de alquilagdo de aromaticos, para a conversdo de olefinas de refinaria leves
misturas e benzeno para gasolina para motor, em uma reagdo de leito fixo, em
fase liquidas.

A figura 2 apresenta um processo esquematico para a unidade
de alquilagdo de aromaticos, para conversdo de olefinas de refinaria leves
mistas e benzeno para gasolina para motor, em uma reagdo de leito fixo, de
dois estagios, com reagdo de fase liquida iicial.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAQ

Configuragdo de Processo

Um esquema para uma unidade de alquilagdo de olefina €
apresentado, em forma simplificada, a partir da Figura 1. Uma corrente de
gases de descarga a partir da unidade de craqueamento catalitico de fluido
(FCCU), que inclui olefinas mistas leves, de modo tipico olefinas C, e C;
(etileno e propileno) com algumas olefinas C, ¢ parafinas, assim como com
parafinas leves (metanol, etanol, propano) e conduzido ao interior do
absorvedor 10 através da linha 11, na qual ele € contatado com uma corrente
de aromaticos leve, contendo benzeno, que ¢ introduzida através da linha 12.
No absorvedor, a corrente liquida de aromatico sorve as olefinas, de modo
seletivo, a partir dos gases de descarga de FCC. Os componentes nos gases de
descarga de FCC, que ndo sdo sorvidos pela corrente de aromaticos,
principalmente as parafinas leves metano, etano, propano ¢ butano, passam
para fora do absorvedor através da linha 13 e podem ser usadas como gas
combustivel para refinaria. A carga de olefina/benzeno mista passa ao
aquecedor 14 e entdo ao reator de leito de protecdo 15a. O leito de protecdo
pode ser operado no ciclo de oscilagdo com dois leitos 15a, 15b, um leito
sendo usado na corrente para a remogio de contaminante e o outro quando da

regeneracdo, de modo convencional. Se desejado, um sisterna de leito de
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protecio de trés leitos pode ser usado, com os dois leitos sendo usados em
série para a remogdo de contaminante e o terceiro leito quando da
regeneragdo. Com um sistema de trés protegdes, usado para alcangar baixos
niveis de contaminante pela sor¢do em série de dois estagios, os leitos irdo
passar, de modo seqilencial, através de um cicle de trés estagios de:
regeneracdo, sor¢do de segundo leito, sorgdo de primeiro leito.

A partir do leito de protegdo., a mistura da reagdo de olefinas e
reformado passa ao reator de alquilag@io 20, no qual a alimentagdo de olefina
mistura é reagida com o benzeno e o outro aromatico de anel tnico, ao longo
de um leito fixo de catalisador de alquilagdo, para formar o produto
alquilaromatico desejado. O produto alquilado passa através da linha 21 ao
fracionador 22, que € entdo separado em porg¢des leves, principalmente um
subproduto de parafina leve a partir da reagdo de alquilagdo, e a fragédo
alquilaromatico desejada na faixa de ebuligdo de gasolina.

A reacdo de alquilagio ¢ executada na fase liquida, em
temperaturas relativamente brandas, e néo é normalmente requerido diluente
ou resfriamento subito de modo manipular a liberagao de calor. Deste modo, o
equipamento € simples ¢, sem diluente passando através do reator, a utilizagdo
total da capacidade do reator é alcangada. A classe preferida de catalisadores
de alquilagdo para este estagio de reagdo sdo os catalisadores a base de zeélito
MWW, tal como abaixo descrito.

O catalisador usado no leito de protegdo sera normalmente o
mesmo catalisador usado no reator de alquilagdo como uma questdo de
conveniéncia operacional, mas isto ndo ¢ requerido: se desejado, outro
catalisador ou sorvente para remover os contaminantes a partir da reagdo pode
ser usado, de modo tipico um sorvente de leito de protegdio mais barato, por
exemplo, um catalisador usado a partir de outro processo ou de um sorvente
de alumina. O objetivo do leito de protecio € o de remover os contaminantes

a partir da alimentagdo, antes que ela alcance o catalisador da reac@o e
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contanto que isto seja alcancado, existe uma ampla variedade de escolhas no
que se refere a catalisadores de leito de protecdo e a condigdes Uteis para este
fim.

Alimentacio de Qlefina

As olefinas leves, usadas como a alimentagdo para o presente
processo, sdo obtidas normalmente através do craqueamento catalitico de
cargas de alimentacdo de petréleo. de modo a produzir gasolina como o
produto principal. O processo de craqueamento catalitico, de modo usual sob
a forma de craqueamento catalitico fluido (FCC) esta bem estabelecido, e
como € conhecido, produz grandes quantidades de olefinas leves, assim como
de gasolinas olefinicas ou de subprodutos, tais que dleo de ciclo, que estédo,
em si mesmos, submetidos a operagdes de refino adicionais. As olefinas, que
sdo primariamente Uteis no presente processo, sdo as olefinas mais leves, de
etileno a até buteno; embora as olefinas mais pesadas possam ser também
incluidas no processamento, elas podem ser diretamente incorporadas no
produto de gasolina, em que elas proporcionam uma contribui¢do valiosa para
a octana. O presente processo € altamente vantajoso pelo fato de que ele ird
operar prontamente nio apenas com buteno e propileno, mas também com
etileno e, deste modo, proporciona uma via valiosa para a conversdo deste
subproduto de craqueamento para o produto de gasolina desejado. Por esta
razdo, assim como devido a sua pronta disponibilidade em grandes
quantidades em uma refinaria, as correntes de olefina mistas, tais que
correntes de gas de descarga de FCC contendo, de modo tipico, etileno,
propileno e butenos) podem ser usadas. A conversdo de fragGes de olefina C;
¢ C; a partir do processo de craqueamento prové uma via direta para a
produtos de cadeia ramificada Cg, Cy e Cg, que sdo tdo altamente desejaveis
em gasolina a partir do ponto de vista de ebulicdo e de octano. Além da
unidade FCC, as correntes de olefina mistas podem ser obtidas a partir de

outras unidades de processo, incluindo transformadores de coque, anuladores



10

15

12

de viscosidade e craqueadores térmicos. A presenga de diolefinas, que podem
ser encontradas em algumas destas correntes, nio € desvantajosa, pois a
catalise na familia MWW de zedlitos ocorre sobre os sitios da superficie,
preferivelmente a que no interior da estrutura de poro, tal como com zedlitos
mais convencionais, de tal modo que a obstrugdo dos poros € menos
problemética a partir de um ponto de vista catalitico. O ajuste apropriado das
condi¢gdes do processo ird permitir com que os produtos de condensagdo
sejam produzidos quando etileno, normalmente menos reativo do que os seus
homdlogos individuais, for incluido na alimentag¢do. As composi¢des de duas
correntes de gas de FCC tipicas ¢ fornecida abaixo nas Tabelas 1 e 2, a Tabela
1 apresentando uma corrente de gas de FCC pura e a Tabela 2 uma corrente, a
partir da qual o etileno foi removido na planta de gds para o uso no sistema

combustivel de refinaria.

Tabela 1
Corrente de Gas Leve de FCC
Componente Pct. em peso Pct. Mol.
Etano 33 5,1
Etileno 0,7 1,2
Propano 14,5 15,3
Propileno 42.5 46,8
Iso-butano 12,9 10,3
n-Butano 3.3 2,6
Butenos 22,1 18,32
Pentanos 0,7 0,4
Tabela 2
Corrente de Gas de FCC C3-C4
Componente Pct. em peso
Propeno 18,7
Propano 18,1
[sobutano 19,7
2-Me-1-propeno 2,1
1-Buteno 8,1
n-Butano 15,1
Trans-2-Buteno 8.7
Cis-2-Buteno 6.5
Isopentano 1,5
Olefinas C3 18,7
Olefinas C4 25,6

Qlefinas Totais 443
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Embora os catalisadores usados no presente processo sejam
robustos, eles apresentam sensibilidade a certos contaminantes (os
desativadores de zeolito convencionais), em especial compostos orginicos
com nitrogénio bésico, assim como substancias organicas contendo enxofre. E
portanto preferido remover estes materiais antes que sejam introduzidos na
unidade, se for desejado uma atividade de catalisador estendida. A purificagdo
com lavagens de remog¢do de contaminante, tais que substdncias causticas.
MEA ou outras aminas, ou liquidos de lavagem aquosos, ira normalmente
reduzir o nivel de enxofre a um nivel aceitavel de cerca de 10-20 com, em
peso, € o nitrogénio a niveis trago, nos quais ele pode ser prontamente
tolerado. Uma caracteristica atraente a cerca do presente processo € a de que
embora os beneficios de atividade sejam alcangados pelo uso de niveis de
dgua baixos ou muito baixos na alimenta¢fo, ele ndo de outro modo
indevidamente sensivel a 4gua, tornando menos necessario controlar a entrada
de 4gua no reator do que o ¢ em unidades de SPA. Diferentemente de SPA, o
catalisador de zedlito ndo requer a presenga de 4dgua de modo a manter a
atividade e, portanto, a alimentagdo pode ser secada antes que seja introduzida
na unidade. Em unidades de SPA convencionais, o teor de dgua necessita, e
modo tipico, ser mantido entre 300 a 500 ppm em peso em temperaturas de
operagdo convencionais para a atividade adequada, enquanto que, a0 mesmo
tempo, € retida a integridade do catalisador. Os presentes catalisadores de
zeolito, no entanto, podem prontamente tolerar niveis mais altos de dgua, de
até cerca de 1.000 ppm em peso de dgua, embora niveis acima de cerca de
800 ppm em peso possam reduzir a atividade, dependendo da temperatura.

Alimentacio de aromatico

Em adi¢do a alimentagdo de olefina leve, uma corrente de
aromdticos contendo benzeno ¢ alimentada ao interior do processo, tal como
acima descrito. Esta corrente pode conter outros compostos aromaticos

tmicos, que incluem alquil aromadticos, tais que tolueno, etilenzeno,
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propilbenzeno (cumeno) e os xilenos. Em refinarias com capacidade
petroquimica associada, estes alquilaromaticos serdo normalmente removidos
para o uso em valor mais alto como substincias quimicas, ou, de modo
alternativo, eles podem ser vendidos separadamente para tais usos. Como eles
ja sdo considerados menos toxicos do que ¢ benzene, nio existe requerimento
ambiental quanto 2 sua inclusdo na corrente de alimentag@o de aromatico mas,
igualmente, nio existe prejuizo contra a sua presenca, a ndo ser que condigdes
que conduzem & geragdo de alquilaromaticos superiores, que recaem fora da
faixa de gasolina ou que sdo indesejaveis em gasolina, por exemplo dureno. A
quantidade de benzeno nesta corrente é governada principalmente pela sua
fonte e histdoria de processamento, mas em muitos casos ira conter, de modo
tipico, pelo menos cerca de 5% em volume de benzeno, embora um minimo
de 12 % em volume seja mais tipico, de modo mais especifico de cerca de
20% em volume a cerca de 60%, em volume, de benzeno. Normalmente, a
fonte principal desta corrente serd uma corrente a partir do reformador, que ¢
uma fonte pronta de aromaticos leves. As correntes de reforma podem ser
reformados de faixa completa, reformados de fracdo leve, reformados pesados
ou reformados de fracio pesada. As fragSes contém, de modo tipico,
quantidades menores de hidrocarbonetos mais leves, de modo tipico menos do
que cerca de 10% de Cs e hidrocarbonetos inferiores e pequenas quantidades
de hidrocarbonetos mais pesados, de modo tipico menos do que cerca de 15%
de hidrocarbonetos C,. Estas alimentacdes de reformado contém, de modo
usual, quantidades muito baixas de enxofre, pois, usualmente, eles foram
submetidos a dessufurizacdo antes da reforma, de tal modo que o produto de
gasolina resultante formado no presente processo contenha um nivel
aceitavelmente baixo de enxofre, de modo a satisfazer as especificagdes de
enxofre correntes.

As correntes de reformado irdo, de modo tipico, provir de um

reformador de leito fixo, de leito oscilante ou de leito movel. A fragdo de
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reformado mais util ¢ um reformado de fragdo de nucleo. Este ¢, de modo
preferido. um reformado tendo uma estreita fajxa de ebuli¢@o, isto ¢ uma
fragio C4 ou uma fragdo C¢/C-. Esta fragdo € uma mistura complexa de
hidrocarbonetos recuperados como a parte de topo de uma coluna de
desexanizador, a jusante de uma coluna de despentanizador. A composigo ira
variar em uma ampla faixa, dependendo de um numero de fatores, incluindo a
severidade da operagdo no reformado e a composigdo da alimentagdo do
reformador. Estas correntes conterdo, de modo usual,

os hidrocarbonetos Cs, C; e inferiores removidos no
despentanizador e no desbutanizador. Deste modo, o reformado da fragdo de
nicleo ira conter pelo menos 70 %, em peso, de hidrocarbonetos Cg e, de
modo preferido, pelo menos 90%, em peso, de hidrocarbonetos Cs.

Qutras fontes de alimentagdes ricas em benzeno, arométicos,
incluem uma nafta de FCC leve, nafta de formador de coque ou gasolina de
pirdlise, mas tais outras fontes de aromdticos serdo menos importantes ou
significativas em operag8o de refinaria normal.

Através da faixa de ebuli¢do, estas fragdes ricas em benzeno
podem ser normalmente caracterizadas por um ponto de ebuli¢do final de
cerca de 120°C (250 °F) e de modo preferido ndo superior a cerca de 110°C
(230°F). De modo preferido, a faixa de ebuli¢do recai entre 40°C e 100°C
(100°F e 212°F), e de modo mais preferido entre a faixa de 65 °C a 95°C
(150°F a 200°F) e de modo ainda mais preferido dentro da faixa de 70°C a
95°C (160°F a 200°F).

As composi¢des de duas correntes de reformado de fragdo de
ntcleo tipicas sdo fornecidas nas Tabelas 2 e 3 abaixo. O reformado
apresentado na Tabela 3 é uma fra¢io relativamente mais parafinica, mas uma
que, apesar disto, contém mais benzeno do que a fragdo da Tabela 2,
torando-a um substrato muito adequado para o presente processo de

alquilagdo.
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Tabela 2
Reformado da Fracio de Nicleo C6-C7

RON 82.6
MON 77,3
Composigdo, pct.em peso

i-Cs 0,9
I’I-C5 1 ,3
Cs naptenos 1,5
1-Cs .
n-Cq 11,2
Cs naptenos 1,1
Benzeno 32,0
1-Co 8,4
Il-C'] 2,1
C- naptenos 0,4
ToluenO 17,7
1-Cg 0,4
I’I-Cg 0,0
Cg aromaticos 0,4

Tabela 3
Reformado de Fracdo de Nicleo C6-C7 Parafinica

RON 78,5
MON 74,0
Composi¢do, pct em peso

1-Cs 1,0
n-Cs 1,6
C5 naptenos 1,8
i-Cs 28,6
n-C6 ]4,4
(C6 naptenos 1,4
Benzeno 39,3
i-C 8,5
n-C-; 0,9
C- naptenos 0.3
Tolueno 2,3

As correntes de reformado deverdo provir de um reformador
de leito fixo, ou de leito mdvel. A fracdo de reformado mais atil € um
reformado de fracdo de nucleo, Este é, de modo preferido, um reformado
tendo uma estreita faixa de ebuli¢do, isto ¢ uma fragdo Cs ou uma fragdo
C¢/C. Esta fracdo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos recuperados
como a parte de fopa de uma coluna de desexanizador a jusante de uma

coluna de despentanizador. A composi¢do ird variar em uma faixa
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dependendo de um nimero de fatores, que incluem a severidade de operagao
no reformador e a composi¢do da alimentagdo do reformador. Estas correntes
terdo, de modo usual, os hidrocarbonetos Cs, C,; e inferiores removidos no
despentanizador e no desbutanizador. Portanto, de modo usual, o reformado
de fracio de nuclec pode conter pelo menos 70 %, em peso, de
hidrocarbonetos C, (aromaticos e ndo-aromaticos), e de modo preferido pelo
menos 90%, em peso, de hidrocarbonetos Cs.

QOutras fontes de alimenta¢des ricas em benzeno, aromaticos,
incluem uma nafta de FCC leve, nafta de formador de coque ou de gasolina
de pirolise, mas tais outras fontes de aromaticos serdo menos importantes ou
significativas em operacdo de refinaria normal.

Através da faixa de ebuli¢do, estas fracdes ricas em benzeno
podem ser normalmente caracterizadas por um ponto de ebulicdo final de
cerca de 120°C (250 °F), ¢ de modo preferido ndo superior a cerca de 110°C
(230°F). Na maioria dos casos, a faixa de ebuligfo ira recair entre 40°C e
100°C (100°F e 212 °F), normalmente na faixa de 65°C a 95°C (150 °F a
200°F), e na maioria dos casos na faixa de 70° a 95°C (160 °F a 200°F).

Absorvedor

A alimentacdo de aromatico e as olefinas leves passam em
contanto uma coma outra, juntas, no absorvedor. O contato entre as duas
alimenta¢des € executado de modo a promover a sorgio das olefinas leves na
corrente de aromdticos liquida. O contato entre as duas alimentagles €
executado de modo tal a promover a sor¢do das olefinas leves na corrente de
aromaticos liquida. O absorvedor ¢, de modo tipico, uma torre de contato de
liquido/vapor, convencionalmente projetada de modo a alcangar um bom
intercimbio entre as duas fases, que passam entre si no interior do mesmo.
Tais torres operam, de modo usual, com fluxos de alimentagio em
contracorrente, com o liquido passando para baixo por gravidade a partir da

sua entrada como um solvente pobre no topo da torre, enquanto o gas €



10

15

20

18

introduzido no fundo da torre, de modo a passar para cima, em contato com o
liquido descendente com arranjos de torre internos. de modo a promover a
troca entre as fases, por exemplo, bandejas ranhuradas, bandejas com tampa
de borbulhamento, compactagdo estruturada ou outros expedientes
convencionais. O solvente rico, que contém as olefinas sorvidas, passa para
fora do fundo da torre, de modo a passar para o reator de alquilagdo.

O grau em que as olefinas sdo sorvidas pela corrente de
aromaticos ira depender primariamente da temperatura de contato ¢ da
pressdo, da razdo de corrente de aromaticos para o volume de olefina, das
composicdes das duas correntes e da eficacia da torre de contato. Em termos
gerais, a sorgio da olefina pela corrente de alimentagdo liquida sera
favorecida pelas temperaturas mais baixas, pressdes mais altas e razdes de
liquido: olefina superiores. O efeito da temperatura e da pressdo sobre a
recuperacdo de olefina na corrente liquida € ilustrado, de modo resumido, na

Tabela 4 abaixo:

Tabela 4
Recuperacio de Olefina

P, kPa Temperatura Recuperagdo Percentual  Olefina
manométrico (psig)

1172 (170) 41 (105) 58

1172 (170) 16 (60) 69

1724 (250) 41 (105) 69

1724 (250) 16 (60} 76

3450 (500) 41 (105) 69

3450 (500) 16 (60) 64

Deste modo, com o absorvedor operando em temperaturas ¢
pressdes similares aquelas acima, por exemplo, temperaturas de ate cerca de
100°C ou 120°C, em pressdes de até 2500 kPa manométrico, por exemplo,
temperaturas de até cerca de 100°C ou 120°C, em pressdes de até¢ 3500 kPa
manométrico, por exemplo de até cerca de 2000 kPa manométrico,
recuperagdes de olefina de 50 a 90 por cento podem ser esperadas com
aqueles contactadorés de eficiéncia convencional. A 50}950 das olefinas mais

pesadas ¢ favorecida com a maior parte das correntes de aromaticos, de tal
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modo que os gases leves, que deixam o absorvedor, sejam relativamente
enriquecidos nestes componentes. Como notado no Pedido co-pendente de N°
de série 60 (que reivindica a prioridade do Pedido de N” de série 60/656. 945,
intitulado “Vapor Phase Alkylation Process™), o propileno € mais reativo para
a alquilagdo de aromaticos em temperaturas mais baixas do que etileno e, por
esta razdo, a sorcdo preferencial do componente de propileno ¢ favoravel para
a reacdo de alquilagio de fase liquida subseqiiente. que € conduzida sob
condi¢des relativamente brandas. As condigdes selecionadas para a operagao
do absorvedor irdo, deste modo, afetar a razdo de olefina ¢ das correntes de
aromaticos para o reator de alquilagdio. A razdo alcangada deve, portanto, ser
selecionada de tal modo que haja olefina suficiente para consumir o benzeno
na alimentagdo de aromadtico, sob as condigdes de reagdo selecionadas.
Normalmente, a razio de olefina para aromatico requerida para o estagio de
alquilagdo estara na faixa de 0,5: 1 a 2: 1 (vide abaixo) e as condi¢des no
absorvedor devem ser determinadas de modo empirico, de modo a que seja
alcangada a razdo desejada.

As olefinas ndo-absorvidas, que passam para fora do
absorvedor, compreenderdo, de modo predominante, as olefinas mais leves,
principalmente etileno, que pode ser usado em um estigio de alquilagdo de
temperatura superior, separado, executado na fase de vapor. A figura 2
apresenta um processo simplificado para que isto seja executado. A
configuragdo é similar aquela da Figura 1, os mesmos componentes sendo
identificados pelos mesmos numerais de referéncia. No caso da Figura 2, no
entanto, o efluente de olefina ndo-absorvido a partir do absorvedor passa para
fora do absorvedor através da linha 20 e entdo através do aquecedor e/ou do
trocador de calor 21 para o reator de alquilagdo de fase de vapor 22, que €
também alimentado com a alimentagdo de aromatico adicional 23, que passa
através do trocador de calor/aquecedor 24, sendo provido calor suficiente para

levar os reagentes a temperatura requerida para a alquila¢do no reator 22. No
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reator 22, as oletinas mais leves, de modo predominante etileno, sdo usadas
para alquilar as substincias aromaticas em uma reacdo em fase de vapor,
catalitica, e leito fixo, que ¢, de modo preferido, executada em um catalisador,
que compreende um zedlito de tamanho de poro intermedidario, tal que ZSM-
5, que é mais ativo para a conversdo de etileno do que o zeodlito do tipo
MWW, favorecido para a reagdo em fase liquida no reator 10. O produto
alquilaromatico ¢ tomado a partir do reator 22 por meio da linha 25 para o
fracionador 16, que agora serve como um fracionador comum para ambos o0s
reatores de alquilagio.

Sistema de Catalisador

O sistema de catalisador usado na alquilagdo em fase liquida
do presente processo €, de modo preferido, um baseado em um zedlito de
familia MWW, porque estes catalisadores exibem excelente atividade para a
reacdo de alquilagdo aromatica desejada, usando olefinas leves, em especial
propileno. E, no entanto, possivel usar outros catalisadores de peneira
molecular para esta alquilagdo em fase liquida, incluindo catalisadores a base
de ZSM-12, conforme descrito nas U.S. 3. 755. 483 ¢ U.S. 4. 393. 262 para a
manufatura de cumeno petroquimico a partir de benzeno e propileno de
refinaria; os catalisadores a base de zedlito beta, como descrito na U.S. 4.
081.458, e os catalisadores a base de SSZ-25, como descritos na U.S. 5.149.
894, todos os quais sdo relatados como tendo atividade para a alquilagéo de
aromaticos leves através de propileno.

Zeolitos MWW

A familia MWW de materiais de zeolito alcangou
reconhecimento como tendo uma estrutura de quadro caracteristica, que
apresenta propriedades cataliticas Unicas e interessantes. A topologia de
MWW consiste de dois sistemas de poro independentes: um anel de dez
membros sinoidal [10 MR], dois canais dimensionais separados um do outro

através de um segundo sistema de poros bidimensional, que compreende
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supergaiolas 12 MR, conectadas entre si através de janelas 10 MR. O sistema
de cristal do quadro MWW € hexagonal e as moléculas se difundem ao longo
das dire¢des [100] no zedlito, isto €, ndo existe comunicagdo ao longo da
diregdo ¢ entre os poros. Nos cristais tipo placa hexagonais dos zedlitos tipo
MWW, os cristais sdo formados de um nimero relativamente pequeno de
unidades ao longo da dire¢éo ¢, como um resultado do que, muita da atividade
catalitica é devida a sitios ativos, localizados sobre a superficie externa dos
criais, sob a forma de cavidades em forma de copo. Na estrutura interior de
certos membros da familia, tais que MCM-22, as cavidades em forma de copo
sdo combinadas juntas, de modo a formar uma supergaiola. A familia MCM-
22 de zedlitos atraiu atengdo cientifica significativa, desde o seu anuncio
inicial por Leonovicz et al. em Science 264, 1910-1913 ([1994] e o Gltimo
reconhecimento de que a familia inclui um nimero de materiais zeoliticos,
tais que PSH 3, MCM-22, MCM 49, MCM 56, SSZ 25, ERB-1, ITQ-1, ¢
outros. Lobo et al. AIChe Annual Meeting 1999, Relatorio 292 J.

A relag@o entre os varios membros da familia MCM-22 foi
descrita em um numero de publicagbes. Trés membros significativos da
familia sdo MCM-22, MCM-36, MCM-49, ¢ MCM-56. Quando inicialmente
sintetizados a partir de uma mistura, que inclui fontes de silica, alumina,
sddio, e hexametileno imina, tais que um gabarito orgénico, o produto inicial
serd um precursor de MCM-22 ou MCM-56, dependendo da razdo de silica:
alumina da mistura de sintese inicial. Em razdes de silica: alumina superiores
a 20, o precursor de MCM-22, que compreende camadas alinhadas
verticalmente ligadas por H, ¢ produzido, enquanto que camadas ndo-ligadas
orientadas de modo aleatorio, de MC-56, sdo produzidas em razdes de silica:
alumina mais baixas. Embora estes materiais possam ser convertidos a um
material intumescido através do uso de uma gente de formagfo de pilar e
mediante calcinagdo, isto conduz a estrutura em pilar, lamelar de MCM-36. O

precursor MCM-22, como sintetizado, pode ser convertido diretamente,
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através de calcinacdo para MCM-22, que ¢ idéntico a MCM-49 calcinado, um
produto intermediario obtido através da cristalizagdo de MCM-56 como
sintetizado, orientado de modo aleatorio. No MCM-49, as camadas sdo
covalentemente ligadas com um espagamento entre as laminas ligeiramente
maior do que aquele encontrado nos materiais de MCM-22/MCM 49
calcinados. O MCM-56 ndo-sintetizado pode ser calcinado, em si mesmo. de
modo a formar o MCM 36 calcinado, que é distinto do MCM-22/M(CM-49
calcinado pelo fato de possui uma estrutura aleatoriamente orientada,
preferivelmente do que uma lamelar. Na literatura de patentes, MCM-22 ¢
descrito na Patente U.S. 4. 954. 325, assim como na U.S. 5. 250. 777; 5. 284.
643 e 5. 382.742. O MCM-49 ¢ descrito na U.S. 5. 236. 575; o MCM-36 na
U.S$5.229.341 e 0o MCM-56 na U.S. 5. 362, 697.

O material zeolitico preferido para ¢ uso no componente de
MWW do sistema de catalisador é 0 MCM-22. Foi verificado que 0 MCM-22
pode ser usado fresco, ou seja, ndo tendo sido previamente usado como um
catalisador, ou, de modo alternativo, MCM-22 regenerado pode ser usado. O
MCM-regenerado pode ser usado apds ele ter sido usado em qualquer dos
processos cataliticos para os quais ele é conhecido como sendo adequado, mas
uma forma de MCM-22, que foi verificada como sendo altamente efetiva no
presente processo de condensagdo é MCM-22, que foi previamente usado
para a produgdo de substancias aromaticas, tais que etilbenzeno ou cumeno,
normalmente usado reagdes, tais que alquilagdo ou transalquilagdo. O
processo de produgdo de cumeno (alquilagdo) ¢ descrito na Patente U.S.
4992606 (Kushnerick et al.). Os processos de produgdo de etilbenzeno sao
descritos nas Patentes U.S. 3.751. 504 (keown); 4. 547. 605 (kresge); e 4. 016.
218 (Haag); as Patentes U.S. 4. 962. 256; 4. 992. 606; 4. 954. 663, 5. 001.
295; e 5. 043. 501 descrevem a alquilagdo de compostos aromaticos com
varios agentes de alquilagdo por meio de catalisadores, que compreenderﬁ'

zeodlitos MWW, tais que PSH-3 ou MCM-22. A Patente U.S. 5. 334. 795
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descreve a sintese em tase liquida e etilbenzeno com MCM-22.

Os catalisadores MCM-22 podem ser regenerados apos o uso
catalitico nos processos de produgdo de cumeno, etilbenzeno e outras
substincias aromaticas, através de técnicas de oxidacdo a ar, similares aquelas
usadas com outros catalisadores de zedlito.

Zeolito de Tamanho de Poro Intermediario

Como acima observado, pode ser desejavel executar um
segundo estagio de alquilagdo usando condi¢Ges diferentes, de modo a reagir
a por¢io mais leve da alimentagdo de olefina, predominantemente etileno,
com a alimentagdo de aromatico adicional. Neste caso, a reagdo & executada,
de modo preferido, na fase vapor, sob condi¢Ges de temperatura mais altas,
usando um catalisador de peneira molecular diferente contendo um zedlito de
tamanho de poro intermedidrio, tal que ZSM-5, que € mais ativo para a
alquilagdo de etileno/aromatico. Esta familia de zeolitos € caracterizada por
um tamanho de poro efetivo, de modo geral inferior a cerca de 0,7 nm, e/ou
janelas de poro em uma estrutura de cristal formada por anéis de 10 membros.
A designacdo “ tamanho de poro intermediario” significa que os zedlitos em
questdo exibem, de modo geral, uma abertura de poro efetiva, na faixa de
cerca de 0,5 a 0,65 nm quando a peneira molecular estd na forma H. O
tamanho de poro efetivo dos zedlitos pode ser medido usando técnicas de
adsor¢io convencionais e compostos de didmetros cinéticos minimos. Vide
Breck, Zeolite Molecular Sieves, 1974 (em especial Capitulo 8), e Anderson
et al, J. Catalysis 58, 11 4 (1979).

Os zeolitos de poro médio ou intermediario sdo representados
por zedlitos tendo a estrutura de ZSM-5, ZSM-11, ZSM-13, ZSM-35, ZSM-
48, ¢ TMA (tetrametilamoénio) ofretita. Destes, ZSM-5 e ZSM-11 sdo
preferidos devido a razdes funcionais, enquanto que ZSM-5 € preferido como
sendo o mais prontamente disponivel em uma escala comercial a partir de

varios fornecedores.
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A atividade dos dois componentes zeoliticos do catalisador ou
catalisadores usados no presente processo é significativa. A atividade acida
dos catalisadores de zedlito ¢ definida, de modo conveniente pela escala alfa
descrita em J. Catalysis, Vol. VI, pags. 278-287 (1966). Neste texto, o
catalisador de zeolito é contatado com hexano, sob as condigbes prescritas na
publica¢do, e a quantidade de hexano, que é craqueada, ¢ medida. Para esta
medico, ¢ computado um valor “alfa”, que caracteriza o catalisador quanto a
sua atividade de cragueamento para hexano. Este valor alfa ¢ usado para
definir o nivel de atividade para os zedlitos. Para os propositos deste processo,
o catalisador devera ter um valor alfa de mais do que cerca de 1,0; se ele ndo
tiver um valor alfa superior a 0,5, serd entdo considerado como ndo tendo,
substancialmente, atividade para o craqueamento de hexano. O valor alfa do
zedlito de tamanho de poro intermediario do tipo ZSM-5 usado, de modo
preferido, para a reagdo de etileno/aromadtico, é de modo preferido, de pelo
menos 10 ou mais, por exemplo, de 50 a 100, ou ainda mais alto. O valor alfa
do zeodlito MWW usando de modo preferido na reacdo de fase liquido €
menos critico, embora valores de pelo menos 1 sejam requeridos para a
atividade perceptivel, valores superiores a 10 sdo preferidos.

Matriz de Catalisador

Em adi¢dc ao componente zeolitico, o catalisador ird conter,
de modo usual, um material de matriz ou aglutinante, de modo a fornecer uma
resisténcia adequada ao catalisador, assim como de modo a prover as
caracteristicas de porosidade desejadas no catalisador. Catalisadores de
atividade mais alta podem, no entanto, ser formulados na forma isenta de
aglutinante através do uso de técnicas de extrusdo adequadas, por exemplo, tal
como descrito na U.S. 4. 908. 120. Quando usados, os materiais de.matriz
incluem, de modo adequado, alumina, silica, silica alumina, titdnia, zirconia, e
outros materiais de 6xido inorgdnico comumente usados na formulagdo de

catalisadores de peneira molecular. Para o uso no presente processo, o nivel
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de zeodlito do tipo MCM-22 ou ZSM-5 (tamanho de poro intermediario) no
catalisador em matriz acabado sera, de modo tipico, de 20 a 70%, em peso, e
na maioria dos casos de 25 a 65%, em peso. Na manufatura de um catalisador
em matriz, o ingrediente tipico sera, de modo tipico, moido com o material de
matiz usando uma suspensdo aquosa do catalisador e da matriz, apos o que, o
componente ativo e a matriz sdo extrusados na forma desejada, por exemplo,
cilindros, cilindros ocos, trilébulos, quadrilébulos, etc. Um material de matriz,
tal que argila, pode ser adicionado durante a moagem de modo a facilitar a
extrusfo, aumentar a resisténcia do material catalitico final e conferir outras
propriedades de estado solido desejaveis. A quantidade de argila ndo ird
normalmente exceder a 10%, em peso, do catalisador acabado total.
Catalisadores ndo-ligados (ou, de modo alternativo, auto-ligados) sdo
produzidos, de modo adequado, através do método de extrusdo descrito na
Pat. UD. N° 4. 582. 815, "qual faz-se referéncia quanto a descrigdo do
método e dos produtos extrusados obtidos por meio de seu uso. O método
descrito nesta permite com que extrusados tendo alta resisténcia de constri¢do
sejam produzidos em um equipamento de extrusdo convencional e, deste
modo, o método é eminentemente adequado para a produgéo de catalisadores
que sdo ricos em silica. Os catalisadores sdo produtos obtidos através da
moagem do zeolito com agua a um nivel de solidos de 25 a 75%, na presenga
de 0, 25 a 10%, em peso, de um material basico, tal que hidroxido de sodio.
Detalhes adicionais sdo encontrados na Patente U.S. 4.582.815.

Matriz de Catalisador

Em adi¢do ao componente zeolitico, o catalisador ird conter,
de modo usual, um material de matriz ou aglutinante, de modo a fornecer a
resisténcia adequada ao catalisador, assim como de modo a prover as
caracteristicas de porosidade desejaveis no catalisador. Catalisadores de alta
atividade podem, no entanto, ser formulados na forma isenta de aglutinante

através do uso de técnicas de extrusdo adequadas, por exemplo, tal como
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descrito na U.S. 4. 908, 120. Quando usados, os materiais de matriz incluem,
de modo adequado, alumina, silica, silica alumina, titdnica, zirconia e outros
materiais de Oxido inorgdnico comumente usados na formulagdio de
catalisadores de peneira molecular. Para o uso no presente processo, 0 nivel
de zeolito de MCM-22 ou ZSM 5 (tamanho de poro intermedidrio) no
catalisador em matriz acabado sera, de modo tipico, de 20 a 70%, em peso, e
na maioria dos casos de 25 a 65%, em peso. Na manufatura de um catalisador
em matriz, o ingrediente ativo sera, de modo tipico, moido com o material de
matriz usando uma suspensdo aquosa do catalisador e da matriz, ap6s o que o
ingrediente ativo e a matriz sdo extrusados a forma desejavel, por exemplo
cilindros, cilindros ocos, trilébulos, quadrilébulos, etx. Um material
aglutinante, tal que argila, pode ser adicionado durante a moagem de modo a
facilitar a extrusdo, aumentar a resisténcia do material catalitico final e
conferir outras propriedades de estado solido desejaveis. A quantidade de
argila normalmente ndo deverd exceder a 10%, em peso, do catalisador
acabado total. Catalisadores ndo-ligados (ou, de modo alternativo, auto-
ligados) sdo produzidos, de modo adequado, através do método de extrusdo
descrito na Patente U.S. 4. 582. 815, a qual faz-se referéncia quando a uma
descri¢do do método e dos produtos extrusados obtidos atraves de seu uso. O
método descrito nesta permite com que sejam produzidos extrusados tendo
uma alta resisténcia & constri¢do em equipamento e extrusdo convencional e,
deste modo, o método é eminentemente adequado para a produgdo de
catalisadores que sdo ricos em silica. Os catalisadores sdo produzidos pela
moagem do zedlito com dgua a um nivel de solidos de 25 a 75%, na presenca
de 0, 25 a 10%, em peso, de material basico, tal que hidroxido de sddio.
Outros detalhes podem ser encontrados na Patente U.S. 4.582.815.

Formacio do Produto

Durante o processo de alquilagdo, um numero de reagdes

mecanicamente diferentes ocorre. As olefinas na alimenta¢fo reagem com as
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substancias aromaticas do anel unico na alimentagdo de aromatico para
formar alquilaromaticos de anel (nico de alto nimero de octana. Como acima
notado, as reacdes de alquilagdo de etileno-aromatico sdo favorecidas com
catalisadores de zedlito de tamanho de poro intermediario, enquanto que
reacdes de propileno-aromatice sde favorecida com catalisadores de zedlito
MWW,

As reacdes principais das reacdes de alquilagdo e
translaquilagiio entre os aromadticos e as olefinas irdo predominar, de modo
significativo, em relagdo ao menor grau de oligomerizacdo olefinica, que
ocorre, pois os aromaticos sdio prontamente sorvidos sobre o catalisador e
ocupam, de modo preferencial, ocupam os sitios cataliticos que tornam as
reacdes de auto-condensagio de olefina menos provaveis de ocorrerem, desde
que aromaticos suficientes estejam presentes. As taxas de reagdo e as
consideracdes termodinidmicas também favorecem as reagles olefina-
aromatico diretas. Quaisquer que sejam os mecanismos envolvidos, no
entanto, uma faixa de produtos alquilaromaticos pode ser esperada com
nimeros de carbono variaveis.

O objetivo normalmente serd o de produzir produtos tendo um
ntimero de carbono ndo superior a 14 e preferivelmente ndo acima de 12, pois
os hidrocarbonetos de gasolina mais valiosos s&o os C;-C» a partir do ponto
de vista da volatilidade, incluindo RVP e a operag¢do do motor em condicdes
varidveis. A di- e tri-alquilagdo ¢ portanto preferida, pois com as olefinas C,,
C; e C4 e uma predominincia e benzeno na alimentagdo de aromatico,
produtos alquilarométicos com nimeros de carbono de cerca de 10 a 14 sédo
prontamente obteniveis. Dependendo da composi¢do da alimentagdo, das
condigdes operacionais ¢ do tipo de unidade, a lista de produtos pode ser
variada de acordo com as condi¢des Otimas para qual distribuigdo de produto
dada, que seja determinada empiricamente.

Apds a separagio das porgdes terminas leves a partir da
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corrente de efluente do reator final, o produto na faixa de ebuli¢do da gasolina
¢ tomado a partir do extrator ou do fracionador. Devido a seu teor de
alquilaromaticos de alto nimero de octana, ele terd, normalmente, um numero
de octana de pelo menos 92 e muitas vezes superior, por exemplo de 95 ou até
mesmo de 98. Este produto forma um componente de mistura valioso para o
reservatorio de mistura de refinaria para gasolina da classe premium.

Parametros de Processo

O presente processo € notavel quanto a sua capacidade de ser
capaz de operagdo sob pressdes baixas a moderadas. De modo geral, pressdes
de até cerca de 7. 500 kPa manométrico (aproximadamente 1.100 psig) serdo
adequados. Como uma questio de conveniéncia operacional e economia, no
entanto, pressdes baixas de moderadas, de até cerca de 3. 500 kPa
manométrico (cerca de 500 psig) serdo preferidas, permitindo o uso de
equipamento de baixa pressdo. Pressdes dentro da faixa de cerca de 700 a
15.000 kPa manométrico (cerca de 2. 175 psig), de modo preferido de 1500 a
4. 00 kPa manométrico (cerca de 220 a 580 psig) serdo normalmente
adequadas.

Na operagdo em fase liquida, a temperatura total sera de cerca
de 90°C a 250°C (aproximadamente de 195° a 480°F), usualmente de ndo mais
do que 200°C (cerca de 390°F). A temperatura pode ser controlada através de
expedientes normais de controle da taxa de alimentagdo, e temperatura
operacional ou, se requerido. Através da dilui¢do ou resfriamento sabito. Se o
estidgio de fase de vapor adicional for usado, as condigbes de reagdes serdo
mais rigorosas em relagdo ao zeblito de tamanho de poro intermediario, de
modo a que seja alcangada a conversdo de etileno desejada, tal como descrito
no Pedido de N° de série (que reivindica a prioridade do Pedido de N° de série
60/656. 945, “Vapor Phase Alkylation process”), por exemplo de 200°C a
325°C (aproximadamente de 400°F a 620°F).

A velocidade espacial na alimentagdo de olefina serd
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normalmente de a partir de 0,5 a 5,0 WHSV (h") e na maioria dos casos de
0,75 a 3, 0 WHSV (h'") com um valor na faixa de 1.0 a 2, 5 WHSV (h'™h
sendo um valor operacional conveniente. A razdo e alimentagfo de aromatico
para olefina ird depender do teor aromatico da alimentagfo, principaimente do
teor de benzeno que deve ser convertido para alquilaromaticos e da utilizagdo
dos aromaticos e olefinas sob as condi¢des de reagdo efetivamente usadas.
Normalmente, a razdo de aromaticos: olefina devera ser de cercade 0,5: 1 a
5:1, em peso, e na maioria dos casos de 1:1 A 2:1, em peso. Néo é requerida a

adigdo de hidrogénio.
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REIVINDICACOES

1. Método para a produgdo de um produto na faixa de ebuli¢do
de gasolina a partir de uma corrente de alimentacdo de olefina leve mista, que
inclui etileno e propileno, e uma corrente de alimentacdo de aromadtico, que

inclui compostos aromaticos de anel uUnico, caracterizado pelo fato de

compreender as etapas de:

extrair olefinas leves de uma corrente de gas olefinica que
compreende etileno e propileno através de dissolu¢do em contracorrente a
uma temperatura de até 120°C e uma pressd@o manométrica de até 3500 kPa,
em uma corrente de hidrocarbonetos aromaticos leves, que contém benzeno,
para formar uma corrente extraida compreendendo olefinas extraidas nos
hidrocarbonetos aromaticos e uma corrente compreendendo olefinas néo
absorvidas;

alquilar os aromaticos na corrente extraida com as olefinas
extraidas dissolvidas na corrente de hidrocarbonetos aromaticos em um leito
fixo de um catalisador de alquilagio de peneira molecular soélido
compreendendo um zedlito da familia MWW em uma reacdo de fase liquida a
uma temperatura menor ou igual a 250°C, a uma relagdo aromaticos:olefina
na faixa de 0,5:1 a 5:1 em peso e a uma velocidade espacial de olefina na
faixa de 0,5 a 5,0 WHSV, para formar um produto na faixa de ebuligdo de
gasolina contendo alquilaromaticos incluindo alquilbenzenos; e,

passar a corrente compreendendo as olefinas ndo absorvidas
para uma etapa de alquilagdo de fase vapor na qual as olefinas em tal corrente
contatam uma corrente adicional da alimentagdo de aromaticos para alquilar
os aromaticos na corrente com as olefinas ndo absorvidas em uma rea¢do em
leito fixo catalitico de fase de vapor sobre um catalisador compreendendo um
zeolito de tamanho de poro intermediario que € mais ativo para a conversdo
do etileno que o zedlito do tipo MWW usado na reagdo de alquilagdo de fase

liquida, a uma temperatura que ¢ maior do que a usada na etapa de alquilagéo
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de fase liquida, para produzir alquilaromaticos contendo alquilbenzenos.

2. Método de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo

fato de que o zedlito de tamanho de poro intermedidrio que é mais ativo para
a conversdo do etileno que o zedlito do tipo MWW ¢é o zedlito ZSM-5.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que a corrente de alimentagdo de aromatico compreende um
reformado.

4. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que a corrente de alimentagdo de olefina leve mista compreende
olefinas C,-C,.
5. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que o zedlito da familia MWW compreende MCM-22.

6. Método de acordo com a reivindicagéo 5, caracterizado pelo

fato de que a corrente de alimentag¢do olefinica é reagida com corrente de
alimentag@o de aromatico na presenga do catalisador de zedlito MCM-22, a
uma temperatura na faixa de 150°C a 250°C.

7. Método de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado pelo

fato de que a corrente de alimentagdo olefinica é reagida com a corrente de
alimentagdo de aromatico, na presenga do catalisador de zedlito MCM-22, a
uma temperatura na faixa de 150°C a 200°C.

8. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que a corrente de alimenta¢do de aromatico é uma corrente de
reformado, que contém de 5 a 60 por cento, em peso, de benzeno.

9. Método de acordo com a reivindicagédo 8, caracterizado pelo

fato de que a corrente de alimentagdo de aromdtico contém de 25 a 40 por
cento, em peso, de benzeno.

10. Método de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado

pelo fato de que a corrente de alimentagdo olefinica € reagida com a corrente

de alimentagdo de aromatico na presenga de um catalisador de zedlito da



familia MWW, a uma pressdo manométrica menor ou igual a 3.000 kPa.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a corrente de alimentagdo olefinica € reagida com a corrente
de alimentagdo de aromatico a uma pressio manométrica menor ou igual a

3.000 kPa.



172

Figura 1

H ST

10

14 l T /} 2 — |18

15a

17




11—

2/2

Figura 2

10—

//24

22




10

RESUMO
“METODO PARA A PRODUCAO DE UM PRODUTO NA FAIXA DF
EBULICAO DE GASOLINA”

Um processo para a producdo de gasolina com um alto numero
de octana a partir de olefinas de refinaria leves ¢ correntes de aromaticos
contendo benzeno, tais que reformado. Olefinas leves, que incluem etileno e
propileno, sdo extraidas a partir de gases de descarga de refinaria, de modo
tipico a partir de uma unidade de craqueamento catalitico, ao interior de um
corrente de aromaéticos leve, tal que um reformado contendo benzeno e outros
compostos aromaticos de anel unico, que € entdo reagido com olefinas leves,
de modo a formar m produto na faixa de ebulicio de gasolina contendo
alquilaromaticos. A reagdo de alquilag@o ¢ executada na fase liquida, com um
catalisador que compreende, de modo preferido, um membro da familia de

zeolitos MWW, tal que MCM-22-, usando um leito de catalisador fixo.
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