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(57) Resumo: SINTESE DE HIDROCARBONO. A presente
invengéo refere-se a um método de sintetizagdo de hidrocarbonos a
partir de hidrocarbonos menores que inclui as etapas de halogenagéao
de hidrocarbono, oligomerizagdo e neutralizagdo de haleto de
hidrogénio simultdneas e recuperagdo de produto, com um
catalorreagente de metal-oxigénio usado para facilitar o acoplamento
carbono-carbono. Tratamento com ar ou oxigénio libera halogénio e
regenera o catalorreagente.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "SINTESE DE
HIDROCARBONO". |
Campo da Invencéao

A presente invencdo refere-se, em geral, & oligomerizacao de

hidrocarbono, e, mais particularmente, a um método de fabricacdo de hidro-
carbono usando catalorreagentes.
Antecedentes da Invengao

Os cientistas ha muito tempo tém procurado por meios eficientes

para cohverter metano e outros alcanos em hidrocarbonos superiores, inclu-
indo olefinas leves e materiais da faixa de gasolina. Processos eficientes
poderiam ser valiosos de varias maneiras, incluindo: facilitacao da utilizagao
de gas natural encalhado remotamente localizado através de sua conversao
em combustiveis liquidos e matérias-primas mais facilmente transportaveis,
e permitindo o uso de matérias-primas econdmicas (metano e outros alcanos
inferiores) para produtos finais freqlientemente feitos de alcanos superiores,
incluindo etileno e propileno.

As Patentes U.S. N% 6.486.368, 6.472.572, 6.465.699, 6.465.696
e 6.462.243 descrevem processos para conversdo de alcanos em olefinas,
éteres e alcoois. Muitos dos processos descritos envolvem halogenagao de
um alcano, passagem dos produtos halogenados em um oOxido de metal para
criar produtos e haleto de metal, recuperagao do(s) produto(s) e regenera-
¢do do haleto de metal com oxigénio ou ar para dar éxido de metal e halo-
génio para reciclar para o processo. Ndo é descrita oligomerizagao de alca-
no: acoplamento substancial do hidrocarbono de partida para se obter produ-
to(s) de numero de carbono maior.

Varios investigédores examinaram o uso de halogenagao para a
producdo de hidrocarbonos superiores a partir de metano. Patentes repre-
sentativas incluem 4.513.092 (Chu), 4.769.504 (Noceti e Taylor), 5.087.786
(Nubel) e 6.452.058 (Schweitzer). Conforme descrito na patente de Taylor:
"Hidrocarbonos da faixa de ebuligdo de gasolina, ricos em aromaticos, [sao
feitos] a partir de alcanos inferiores, particularmente a partir de metano. O

processo é realizado em dois estagios. No primeiro, alcano € reagido com
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oxigénio e cloreto de hidrogénio em um catalisador de oxiidrocloracao tal
como cloreto de cobre com proporgdes menores de cloreto de potassio e
cloreto terroso-raro. Isto produz uma mistura gasosa intermediaria contendo
agua e alcanos clorados. Os alcanos clorados s&o contatados com um cata-
lisador de aluminossilicato cristalino na forma promovida por hidrogénio ou
metal para produzir hidrocarbonos da faixa de gasolina com uma proporgao
alta de arométicos e uma porcentagem pequena de hidrocarbonos leves (Cz-
C.4), bem como reforma do HCI. Os hidrocarbonos leves podem ser recicla-

dos para processamento adicional no catalisador de oxiidrocloragao". Todas

essas técnicas para fabricagdo de alcanos superiores a partir de matérias- -

primas de C; sofrem da desvantagem que a corrente de hidrocarbono deve
ser separada de uma corrente de acido hidrodlico aquosa, e a corrente acido
hidroalico deve ser reciclada.

A US 4.795.843 (Tomostu e outros) descreve um processo para
oligomerizagdo de halometanos para produtos incluindo etil benzeno, tolue-
no e xilenos, usando catalisadores de silica polimorfa ou silicalito. O proces-
so ndo incorpora neutralizagao reativa de haleto de hidrogénio e parece so-
frer de cinética lenta.

Em um processo para halogenacao de hid‘rocarbonos, Chang e
Perkins notaram quantidades trago de produtos de oligomerizagao na pre-
senca de zedlitos na US 4.654.449. Os produtos de oligomerizagao estavam
poucos em quantidade e geraimente halogenados. '

A US 4.373.109 (Olah) descreve um processo para COnversao
de metanos heterossubstituidos, incluindo haletos de metila, através do con-
tato de tais metanos com catalisadores de base de &cido bifuncionais em
temperaturas elevadas, entre 200 e 450°C, de preferéncia entre 250 e
375°C, para produzir olefinas predominantemente inferiores, de preferéncia

etileno e propileno. Os catalisadores de preferéncia s&o aqueles derivados

de haletos, oxialetos, 6xidos, sulfetos ou oxissulfetos de metais de transicao

dos Grupos IV, V, VI, VIl da Tabela Periddica, tal como tantalo, niébio, zir-
cénio, tungsténio, titdnio e cromo, depositados em oxidos e sulfetos acidos

tal como alumina, silica, zirconia ou silica-alumina. Nem o uso de recupera-
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¢do de halogénio baseado em oxido sélido nem a formagéo de alcoois ou
éteres é descrito. Uma referéncia relatada € "Ylide chemistry 1. Bifuncional
acid-base-catalyzed conversion of heterosubstituted methanes into ethylene
and derived hydrocarbons. The onium-ylide mechanism of the C1—-C2 con-
version" de George A. Olah e outros (J. Am. Chem. Soc. 106, 2143 (1984)).

A US 3.894.107 (Butter e outros) descreve melhorias para um
processo para condensacdo de hidrocarbonos halogenados usando catali-
sadores de zedlito. Notavelmente ausente esta qualquer discussdo de neu-
tralizagéo de haleto de hidrogénio baseado em éxido sélido.

Kochi observou acoplamento redutivo de haletos de alquila
quando brometos de metal de transicdo sdo reagidos com reagentes de
Grignard de peso molecular baixo em THH ou dietil éter (Bulletin of the
Chemical Society of Japan, v; 44 1971 pp. 3063-73). Quimica de fase liqui-
da, no entanto, tipicamente sofre de tais desvantagens como a necessidade
de solvente, corrosdo e taxas menores de reagao do que a quimica de gas.
Ainda, tais processos consomem energia requerida para produzir o metal de
magnésio necessario para os reagentes de Grignard energético e de redu-
cdo. Este nao é o mesmo tipo de processo que o acoplamento desidroalo-
genativo e neutralizagdo de haleto de hidrogénio descritos aqui.

Sumario da Invencao

A presente invencdo refere-se a necessidade de um modo efici-
ente de converter metano e outros hidrocarbonos em hidrocarbonos superio-
res. Em uma modalidade, um hidrocarbono tendo um ndmero de carbono Cy,
ondenz2,é preparado permitindo que um hidrocarbono reagente tendo um
namero de carbono c,,, onde m < n, reaja com um agente de halogenagao,
deste modo formando um hidrocarbono halogenado; permitindo que o hidro-
carbono halogenado contate um catalorreagente de metal-oxigénio, deste
modo formando um produto de hidrocarbono tendo um numero de carbono
Cn, onde n 2 2; recuperacdo do produto de hidrocarbono; e regeneragdo do
catalorreagente. Frequentemente, uma mistura de hidrocarbonos é obtida,
mas seleg¢do cuidadosa do hidrocarbono reagente, agente de halogenagéao,

catalorreagente de metal-oxigénio e condi¢des de rea¢do permite uma abor-
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dagem especialmente feita para formagao de produto. Metano (isto é, gas
natural) bem como outros hidrocarbonos liquidos, por exemplo, C2 a Ce hi-
drocarbonos, sdo previstos como matérias-primas preferidas. Mais geral-
mente, a invengdo compreende o uso de matérias-primas tendo numeros de
carbono tao altos quanto Cqo. Observagdes de laboratério até agora tém fo-
cado em oligomerizagdo de metano e acoplamento de brometo de metila,
com detecgdo de espécies C,-Co, incluindo alcanos, alcenos, hidrocarbonos
ramificados e compostos aromaticos. )
Descricdo Detalhada da Invencdo

A presente invengao explora a verificacdo de que compostos de

metal-oxigénio, tal com 6xidos de metal mistos, zedlitos dopados (isto &,
zedlitos dopados de metal alcalino-terroso), zedlitos impregnados com oxido
de metal, etc., facilitam a oligomerizagdo do hidrocarbono. De acordo com
um aspecto da invengdo, um hidrocarbono tendo um 'nl]mero de carbono C,,
onde n = 2, é formado através de (i) formagao de um hidrocarbono haloge-
nado ao permitir que um hidrocarbono reagente tendo um numero de carbo-
no Cn, Onde m < n, reaja com um agente de halogenacéo; (i) formacgao de
um produto de hidrocarbono tendo um numero de carbono Cp, onde n 2 2,
ao permitir que o hidrocarbono halogenado contate um catalorreagente de
metal-oxigénio; (iii) recuperagéo dd produto de hidrocarbono; e (iv) regene-
racao do catalorreagente. '

Mais geralmente, o método envolve as etapas de halogenagéo,
oligomerizagéo, recuperagdo de produto e regeneragédo de catalorreagente.
Os produtos halogenados podem ser separados de hidrocarbono nao-
reagido (ndo-halogenado) ou antes ou apos reagdo com o catalorreagente
de metal-oxigénio. Neutralizagdo de qualquer acido hidroalico formado du-
rante a sintese é vantajosamente realizada concomitantemente com aco-

plamento de carbono-carbono e/ou regeneragdo de catalorreagente. De pre-

feréncia, o processo é um integrado e acontece, por exemplo, em um reator

de zona, conforme descrito, por exemplo, na U.S. 6.525.230 (Grosso), cujos
conteidos em sua totalidade sdo aqui incorporados a titulo de referéncia.

Deste modo, halogenagdo de metano ou outros hidrocarbonos acontece
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dentro de uma zona do reator, e é seguida por uma etapa de condensagao
onde o &cido hidroalico liberado é absorvido dentro do mesmo material bi-
funcional que catalisa condensacgéo do hidrocarbono halogenado. Oligomeri-
zacdo de hidrocarbono (definida como acoplamento carbono-carbono) acon-
tece dentro desta zona do reator e da produto de hidrocarbonos que, em
geral, tera nimeros de carbono variando de C; a Cz, € podem incluir alca-
nos, alcenos, alcinas e/ou aroméaticos. Tratamento com ar ou oxigénio libera
halogénio para uso em etapas de halogenag¢éo subsequentes, e regenera o
material catalorreagente para condensagdo ou metatese subseqiente. Van-
tajosamente, a necessidade de reciclar/recuperar &cido hidroalico aquoso,
corrosivo, é evitada porque regeneragao e recuperagdo acontecem in situ.

Sintese de hidrocarbono superior comega com uma matéria-
prima de hidrocarbono: um ou mais reagente de hidrocarbono, cada um ten-
do, independentemente, um nimero de carbono Cn, onde m < n, C, sendo o
numero de carbono do hidrocarbono(s) alvo. Exemplos ndo-limitantes de
hidrocarbonos reagentes incluem metano, etano, propano, etc., com gas na-
tural (predominantemente metano, mas freqlientemente incluindo quantida-
des pequenas de C. e espécies superiores) sendo preferido. Em geral, o
hidrocarbono de partida tem um numero de carbono entre 1 e 10. Misturas
de hidrocarbonos podem ser também usadas.

Os hidrocarbonos reagentes sao deixados reagir com um agente
de halogenacdo. Exemplos néo-limitantes incluem halogénio molecular (por
exemplo, bromo, cloro, etc), haletos de alquila (por exemplo, dibromometa-
no, bromoférmio, tetrabrometo de carbono) e haletos condensados, tél como
brometos de metal, que podem estar presentes como um material sdlido,
liquido, apoiado ou ndo-apoiado.

Halogénios moleculares sao preferidos, com bromo (Brz) sendo
preferido. Bromo é um liquido em temperatura ambiente, menos reativo do
que cloro e fluor, e facil de manusear. Bromo também tem energética favo-
ravel.

O potencial de redugao de bromo em brometo € 1,07 V vs. NHE,

enquanto que o oxigénio para agua é 1,23 V. Uma faixa ampla de brometos
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de metal pode liberar bromo quando do tratamento com oxigénio. A0 mesmo
tempo, brominacdo de alcano e subsequente acoplamento de brometo de
alquila e neutralizagdo com HBr sdo apenas levemente exotérmicos, mas
espontaneos o suficiente para irem ao término. Agua e hidrocarbonos aco-
plados s&o os unicos produtos fluidos. O mesmo néo é verdadeiro com cloro
como mediador, para o qual HCI é um componente principal da corrente de
produto. Produgdo de cloreto de hidrogénio requer'separagéo, secagem e
reciclagem, o que é caro dispendioso. Resumindo, a termoquimica de oxida-
¢ao parcial de alcano mediada por brometo de metal € bem-adequada para
operacgao de fabrica eficiente e econémica.

Halogenacdo do hidrocarbono reagente pode acontecer de va-
rias maneiras, dependendo em parte do(s) produto(s) desejado e em parte
da alimentacdo. Em uma modalidade, um alcano é halogenado com halogé-
nio molecular usando calor, luz ou outra radiagao eletromagnética para dirigir
a reagdo, com calor sendo preferido. Ha algum beneficio em ter todas as
etapas — halogenacéo, oligomerizagdo e regeneragdo (descritas abaixo) —
acontecendo aproximadamente na mesma temperatura. Para processos de
metal em olefina (MTO) e metanol em gasolina (MTG), temperaturas de a
partir de 375 a 450°C séo utilizadas, com a faixa sendo importante, se nao
critica. Para o processo de acoplamento de carbono-carbono descrito aqui,
uma faixa de temperatura ideal, onde todas as etapas acontecem aproxima-
damente na mesma temperatura, é 450 a 550°C. '

No entanto, etapas de reagdo individuais seriam realizadas em
temperaturas acima ou abaixo desta faixa. Na verdade, rendimentos de ga-
solina sdo melhores em temperaturas de reagdo menores e, em alguns dos
exemplos abaixo, a reacdo de brometo de metila com um zeolito dopado
com metal alcalino-terroso é realizada em uma temperatura de a partir de
225 a 350°C e uma pressdo de a partir de 100 a 500 KPa (1 a 5 bar). Para

um processo completamente integrado, no entanto, a engenharia favorece a

realizacdo de todas as trés reagdes em uma temperatura similar.
Halogenag¢édo de preferéncia acontece em uma pressao entre
0,01 e 202,65MPa (0,1 e 200 atm) para a subsequénte etapa de carbono-
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carbono. Pressao baixa favorece menos acoplavmento carbono-carbono (isto
é, um peso molecular médio menor de produto), enquanto pressao alta favo-
rece acoplamento maior. Processos para olefinas leves séo provaveis de
realizar nos mesmos 412 a 1377 KPa (abs) (60 a 200 psia) que processos
de metal em olefina (MTO) sao realizados, embora presséés mais altas pos-
sam ser alternativamente utilizadas. Para produgdo de moléculas de faixa de
gasolina, pressdes em torno de 2411 KPa (abs) (350 psia), conforme usado
em processos de metal em gasolina (MTG), sdo pretendidas. Como uma
questéd préatica, realizacdo abaixo da atmosférica (mais conservativamente,
abaixo de 13,7 KPa (abs)(2 psia)) ou acima de 689,5 KPa (100 atm) é im-
provavel.

Quando halogénio molecular é usado como o agente de haloge-
nagdo, a halogenagdo é idealmente realizada em uma razdo de alca-
no:halogénio entre 1:10 e cerca de 100:1, em um volume em base de volu-
me. Em razdes de alcano:halogénio de menos do que 1:10 (isto &, mais ha-
logénio), hidrocarbonos multialogenados serao formados, tipicamente levan-
do & oxidagdo completa (isto é, CO») quando do contato subsequente com o
catalorreagente de metal-oxigénio. Em razdes de alcano-halogénio maiores
do que 100:1, a conversao do hidrocarbono halogenado sera também muito
baixa, talvez 1% ou menos, e é quase impossivel imaginar um processo e-
condmico em tais niveis de conversdo. (30-60% de conversdo sao limites
inferiores mais provaveis).

Alteracdo da razao de halogénio em alcano ou outras matérias-
primas de hidrocarbono pode ter um impacto acentuado sobre a distribui¢ao
de produto. Por exemplo, uma pessoa pode escolher controlar o grau de ha-
logenacao a fim de reduzir a formagao aromatica na producgao de olefinas ou
combustiveis inferiores. Um seguhdo exemplo é minimizagdo da formagao
de metano altamente halogenado a fim de reduzir a formagéo de alcinas.

Uma caracteristica-chave da invengao é o uso de um catalorrea-
gente de metal-oxigénio, que facilita o acoplamento carbono-carbono, isto &,
oligomerizagdo de hidrocarbono. O termo ‘catalorreagente de metal-

oxigénio" é usado aqui para se referir a um material de catalorreagente con-
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tendo ambos metal e oxigénio. Embora nao limitado pela teoria, acredita-se
que 0 material catalise acoplamento carbono-carbono através de haleto de
hidrogénio (por exemplo, HBr) eliminagéo e inser¢do de alquilideno em C-H
ionicamente ativado e possivelmente ligagdes C-C. O catalorreagente tam-
bém age como um agente de liberagdo e sequestro de halogénio, e oferece
a possibilidade de obtengao de uma distribuicdo de produto de acoplamento
ajustavel, incluindo a habilidade em produzir oxigénatos se desejado, en-
quanto simultaneamente aprisionamento e recuperando halogénio, emitindo
apenas dgua como um subproduto. Tratamento com ar ou oxigénio regenera
o catalorreagente.

Exemplos ndo-limitantes de catalorreagentes de metal-oxigénio
incluem zedlitos, zedlitos dopados, 6xidos de metal, Oxidos de metal mistos,
zeolitos impregnados com Oxido de metal e materiais similares, bem como
misturas de tais materiais. Exemplos nao-limitantes de dopantes incluem
metais alcalino-terrosos, tal como céicio e magnésio, e seus c')x'idos e/ou hi-
droxidos.

Zeolitos estéo disponiveis de uma variedade de fontes, incluindo
Zeolyst International (Valley Forge, PA). Exemplos especificos incluem ZSM-
5 dopado e mordenita dopada (onde, por exemplo, calcio e/ou magnésio sao
os dopantes). | ,

Mudanga das propriedades de zedlito ou componente de zedlito
de um composto de zedlito/oxido de metal é também esperada para mudar
distribuicdo de produto. Tamanho de poro e acidez séo particularmente es-
perados ser importantes. Acidez pode ser usada para controlar o compri-
mento de cadeia e funcionalidade, e tamanho de poro pode controlar o com-
primento de cadeia e funcionalidade. Zedlitos de tamanho ‘de poro particular
podem seletivamente produzir benzeno, tolueno, para-xileno, orto-xileno,
meta-xileno, xilenos misturados, etil benzeno, estireno, alquil benzeno linear
ou outros produtos aromaticos. O uso de tamanho de poro n&o € limitado a
produtos aromaticos. ,

Em uma modalidade da invengao, um composto de oxido de me-

tal/zedlito é preparado através de mistura de um zedlito com um nitrato de



metal (por exemplo, um 6xido de metal alcalind-terroso, tal como nitrato de
célcio) ou suas espécies hidratadas, € entéo calcinagdo desta mistura para
liberar éxidos de nitrogénio e reter o zeolito impregnado com oxido de metal.

Apds oligomerizagdo, o catalorreagente de metal-oxigénio é re-
generado através de tratamento com ar ou oxigénio, tipicamente em uma
temperatura de a partir de 200 a 900°C. Isto converte espécie de haleto de

- metal em espécie de metal-oxigénio.
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Varias variaveis, incluindo composi¢goes de alimentagéo, locali-
zacédo de alimentagéo no reator, temperatura, pressdo, composig¢do do oxido
de metal e tempo de residéncia no reator podem alterar a distribuicao do
produto. Producédo de alcanos, olefinas e aromaticos a partir do metano foi
detectada e confirmada. Também esperada é a habilidade em produzir alca-
nos e olefinas de ramificacdo particular (incluindo alcoois monometilicos ra-
mificados), alcoois, didis, éteres, hidrocarbonos halogenados, aromaticos
incluindo benzeno, estireho, etil benzeno, tolueno, xilenos e alquil benzenos
lineares e hidrocarbonos adequados para combustiveis tal como gasolina,
diesel e combustivel para aviao.

Controle da composi¢édo de alimentagdo pode controlar a distri-
buicdo de producdo. Primeiro, haleto de hidrogénio produzido na halogena-
cdo pode ser neutralizado (para formar agua ou élcool) com o mesmo com-
posto de metal-oxigénio produzindo o(s) produto(s) de hidrocarbono, ou com
um composto de metal-oxigénio separado em um reator distinto. Mudanca
do local de neutralizagdo de haleto de hidrogénio pode mudar a distribuicdo
de produto, incluindo funcionalidade, comprimento de cadeia e ramificagao.
Por exemplo, neutralizagéo e formagdo de produto concorrentes podem ser
esperadas para direcionaf a produgdo de alcoois, que pode ou n&do sofrer
reagbes adicionais tal como acoplamento ou desidratagéo. Segundo, adi¢ao
de agua a alimentagdo pode mudar a distribuicdo de produto. Em particular,
a adicdo de agua pode favorecer produtos de alcool. A adigdo de agua pode
também controlar o grau e tipo de ramificagdo e comprimento de cadeia.
Terceiro, adicdo de hidrogénio pode alterar a distribuicdo de produto. Hidro-

génio pode aumentar alcanos ao custo de outras funcionalidades, algo parti-
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cularmente Util para produgdo de combustiveis. Hidrogénio pode também
reduzir coque e ajuda a controlar o comprimento e ramificagdo de cadeia.
Sera também compreendido que oligomerizagdo de carbono-
carbono pode acontecer através de varios cursos. Até matérias-primas de
hidrocarbono sozinho podem dar mais de um produto. Por outro lado, em
uma modalidade da invengdo, halogenagéo controlada € usada para produ-
zir predominantemente um isémero em favor de outro (por exemplo, forma-
cédo seletiva de 1-buteno ou 2-buteno). Matérias-primas mistas, tal como gas

natural bruto, podem dar origem a oligomerizagédo de hidrocarbonos multi-

plos halogenados (por exemplo, haleto de etila, dialoetano, haleto de metila,

dialeto de metila, haleto de propila, dialeto de propila, etc.). Na verdade, em
uma modalidade da invengéo, um haleto de alquila é propositadamente in-
troduzido para criar produtos ramificados desejados. Um exemplo seria oli-
gomerizagdo de haleto de metila (a partir de metano) com haleto de metila
ou um haleto de alquila superior para produzir, seletivamenté, ramificacédo de
metila, etila, propila, isopropila ou butila terciaria (ou outra). Um outro exem-
plo seria a sintese de estireno a partir de haleto de etila, haleto de metila e
dialometano.

Em uma modalidade da invengéo, a reagao de hidrocarbono ha-
logenado com um catalorreagente‘de metal-oxigénio acontece em um leito
fluidizado. Alternativamente, um leito fixo & empregado. Haletos de alquila
diferentes podem ser introduzidos em locais diferentes no reator. Um exem-
plo é a introdugdo de haletos de metal em um local no reator para produzir
benzeno, ao qual haletos de etila sdo adicionados, produzindo estireno ou
etil benzeno. Um outro exemplo é a introdugédo de haletos de metila em um
local no reator para produzir benzeno, ao qual haletos de alquila sdo adicio-
nados, produzindo alquil benzeno linear.

Separagdo de produto é realizada através de qualquer método
adequado. Exemplos ndo-limitantes incluem destilagdo, absorgéo e extra-
¢do. Produto(s) pode(m) ser recuperado(s) a partir do sélido através de re-
mogao (stripping) com vapor, diéxido de carbono ou outros meios.

O que segue sdo exemplos ndo-limitantes da invengao.
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Exemplo 1
Composto de Oxido de Metal/Zedlito MZ1 foi preparado como

segue: Uma mistura solida de um zedlito tipo ZSM-5 (Zeolyst CBV 8014, ra-

~ z&0 de Si/Al = 80:1, 10 g, 170 mmols de SiO,) e monoidrato de CaNO; (9 g =

34 mmols de Ca) foi preparado e agua foi adicionada até umidade incipiente.
Apos dissolugéo e agitagdo de CaNOg, a pasta fluida foi seca e calcinada em
sequéncia a 115°C (da noite para o dia) e 500°C (da noite para o dia), res-

pectivamente, em ar.

Exemplo 2
Metano a 103,4 KPa (abs) (15 psia) foi borbulhado através de

bromo a 1°C em uma taxa de 5 cm®min. A corrente de bromo e metano resul-

~ tante (1:10 em mol) foi passada por um reator de brominagao de didmetro pe-

queno a 450°C (1000 h™ e mistura de CH4-xBrx (x'= 0,1, 2, 3) passada em
um reator contendo 5 g de composto de oxido de metal/zedlito MZI (400 C). A
corrente de saida a partir .do segundo reator ndo continha quaisquer produtos
brominados. Com base no metano consumido no reator de brominagao, 10%
de etileno, 31% de propileno, 3% de propano e 21% de‘ butanos/butenos fo-
ram detectados; 65% no geral. Quantidades traco de espécies Cg foram tam-
bém detectadas. Apds reacdo por 5 horas, durante o que a saida de corrente
ndo mudou da distribuicdo acima descrita, a corrente de metano foi desconti-
nuada e o reator foi purgado com hélio a 5 cm®/min por 10 minutos. Apos pur-
ga de He, um fluxo de O (2 cm®min) no segundo reator foi iniciado a 525°C
para regenerar o Oxido de metal a partir do brometo de metal do composto
parcialmente usado. Inicialmente apenas agua e CO; foram observados como
produtos, mas abruptamente os teores da corrente mudaram para Br: e O
néo-reagido. Apos 1 hora, Ia purga de O, foi descontinuada e o reator foi no-
vamente purgado com hélio. O filtro caustico usado durante a regeneragéo foi:
testado quanto a CO32 e 1,0 mmol foi encontrado, representando 24% do
carbono convertido. O restante do carbono foi verificado ser arométicos vola-
teis ferventes superiores (principalmente tolueno, xilenos e mesitilenos). Um
segundo ciclo de condensag&o de bromometanos conforme acima descrito foi
iniciado a 400°C e a distribuicdo de produto foi verificada ser idéntica a primei—
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ra rodada. Mais trés ciclos de condensagao/neutralizacao/regeneragéo produ-
ziram o mesmo resultado de hidrocarbonos superiores.
Exemplo 3
Uma mordenita dopada (Zeolyst CBV 21A, dopada com ambos

Ca e Mg) (5 g) foi preparada de acordo com o Exemplo 1 e usada como o
catalorreagente em uma sintese de hidrocarbono substancialmente similar
aquela descrita acima no Exemplo 2. O resultado de produto era 30% de
etileno, 5% de etano, 10% de propileno, 3% de propano, 5% de‘buta-
nos/butenos. Rodadas multiplas e regeneragéo de catalorreagente estabele-
ceram reprodutibilidade.
Exemplos 4-15

v Um zedlito do tipo ZSM-5 (Zeolyst CBV 28014, tendo uma razéo
de 280:1 de Si:Al) da Zeolyst Corp. foi dopado com calcio de acordo com o

procedimento descrito no Exemplo 1, para uma razédo de 4:1 de Ca:Si. Um
tubo de reagéo de vidro (15,24 cm (6 pol) de comprimento; 4 mm de diame-
tro interno) foi carregado com 1,427 g do zedlito dopado com calcio, moido
grosseiramente, e uma corrente de brometo de metila (4,5 mmols) foi deixa-
da fluir no tubo. Apds conversdo do brometo de metila, o sdlido foi regenera-
do através de tratamento com O, (2 sccm, 100 KPa (1 bar)) a 520°C por 3
horas, e Br, desenvolvido por reCuperado. A reagdo de acoplamento de
brometo de metila foi realizada em uma faixa de pressoes, temperatura e
taxas de fluxo usando o mesmo sdélido e a mesma quantidade de brometo de
metila por rodada. Produtos e nenhum brometo de metila ndo-reagido sai-
ram pela extremidade oposta do tubo de reagédo e foram analisados através
de um ou mais de GC, GC/MS e RMN. Devido a razdes de isétopo e pa-
drdes de fragmentacdo inequivocos GC/MS ¢é particularmente Gtil como um
diagnéstico de teor de bromoidrocarbono (que, tipicamente, € zero).

A Tabela 1 sumariza as distribuicdes de produto de hidrocarbono

(também referidas como "seletividade" (sel), expressas como uma porcentagem),
p

conversao percentual de CHsBr e pardmetros de reagao T, P e T (espaco tempo),
onde T foi calculado de acordo com a equagao: T = volume do reator/taxa de fluxo
de entrada. Distribuicdes de produto aromatico estdo sublinhadas.
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Tabela 1. Exemplos 4-15: acoplamento de CH3Br em ZSM-5 dopado com

Ca: Parametros e produtos de reagéo (12 parte)

Ex. %deConv. T,°C P,bar T1,seg Cl Co Cs
4 65 225 (5) 60 0,4 0,2 5,8

) 90 250 (5) 6 0,5 0,4 6,1
6 95 250 (5) 20 0,3 0,3 6,9
7 97 250 (5) 60 0,4 0,3 5,6
8 97 250 (1) 12 0,2 0,2 6,1
9 95 275 (5) 6 0,4 0,7 . 9,9

10 100 275 (3) 50 1,8 2 4,4
11 97 300 (5) 6 0,5 0,8 11,4
12 100 350 (3) 8 1,0 1,5 14,6
13 100 350 (3) 16 1,0 2,0 11,9
14 100 350 (3) 50 1,1 2,2 15,5
15 100 350 (3) 100 1,2 1,9 16,7

Tabela 1 (22 parte)

Ex. C4 Cs Ce C7 . Ca Cg C1o
4 21,8 18,8 14,5 11,7 12,8 5,8 4,2
5 30,2 22,5 18,3 12,3 7,6 2,1
6 22,4 20,2 16,3 13,5 12,7 5,6 2,1
7 19,9 18,5 15,2 13,2 13,0 8,4 5,6
8 21,4 21,5 18,5 14,0 9,7 6,0 2,2
9 27 20,7 18,2 13,5 7,6 2,1
10 16,2 18,2 16,1 13,8 12,5 6,3 2,5

0.9 1.6 2.5 1.2
11 26,5 19,6 17 13,3 8,2 2,6
12 26,7 19,4 15,2 10,1 6,2 2,8 0,8
0.6 13 0.9 0
13 25,2 19,1 13,8 9,4 6,9 2,6 0,0
16 4,5 21 0.9
14 25,4 14,6 9,1 5,54 3,2 0,8 0,0
4.6 10,8 4.9 3.4
15 19,8 10,5 7.8 3,6 2,3 0,9 0,0
84 177 9.2 11
Conversdes:

1 bar —» 100 KPa
3 bar —» 300 KPa
5 bar — 500 KPa
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Conforme visto na Tabela 1, um zedlito dopado com metal alca-
lino-terroso facilitou a conversdo de alcano brominado (CHsBr) em varios
hidrocarbonos diferentes, incluindo alcanos lineares e ramificados, olefinas e
compostos aromaticos. Agua foi também produzida, bem como subproduto
de neutralizagcdo de HBr. Analise GC de produtos mostrou altas conversoes
de brometo de metila (com conversdes menores acontecendo em temperatu-
ras baixas, e conversdes maiores acontecendo em temperaturas altas); e
medigdes de pH mostraram neutralizagdo completa de HBr formado na rea-
¢ao. '

Em geral, a porcentagem de Cs e hidrocarbonos superiores pro-
duzidos para uma dada rodada excedeu 70%, e a porcentagem de Ceg € hi-
drocarbonos superiores produzidos excedeu 50%. Compostos aromaticos
detectados incluem tolueno (C-), xilenos e etilbenzeno (Cg), mesitilenos e
etilmetilbenzeno (Cy) e hidrocarbonos superiores (por exemplo, Cyo). Em al-
gumas rodadas, uma quantidade pequena de benzeno foi detectada.

Embora n&o limitado pela teoria, o acoplamento carbono-
carbono parece acontecer em dois estagios, similar ao que € observado com
a formacdo de hidrocarbono a partir de acoplamento de metanol. Em um
primeiro estagio, rapido, olefinas parecem se formar, acoplar e entdo que-
brar. Isto parece ser seguido por um segundo estagio, mais lento, dando
produtos aromaticos e parafinas apés longa exposi¢éo ao catalisador e tem-
peraturas maiores. |

Foi observado que catalorreagente sélido recém-preparado nao
da a distribuicdo de producéo de "estado uniforme" obtida apés 1 ciclo (e
repetida por varios ciclos adicionais) de acoplamento/seqliestro de bromo,
seguido por reoxigenagdo sélida liberagdo de bromo. Isto &, distribuicbes de
produto de "primeira rodada" sdo diferentes das distribuicdes vistas usando
catalorreagente sélido reciclado.

Exemplos 16-18
Para demonstrar que hidrocarbonos mais leves podem ser reci-

clados no reator de acoplamento, primeiro propileno (4,5 mmols) e entéo

uma mistura de CHzBr e propileno (3:1 v/v ou 3,3 mmols:1,1 mmol) foram
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utilizados como uma alimentagdo em um tubo de reagdo de vidro configura-

do conforme descrito nos Exemplos 4-15. A distribuicéo de produto foi com-

parada com aquela obtida usando CH3zBr (4,5 nmmols) sozinho. Os resulta-
dos sdo apresentados na Tabela 2. As distribuicdes de produto aromatico
sdo sublinhadas. |

Tabela 2. Exemplos 16-18: Produtos de reagé@o para propileno (Ex. 16); 3:1
de CHsBr:propileno (Ex. 17); e CH3Br sozinhd (Ex. 18) em ZSM-5 dopado

com Ca. (12 parte)

Ex. %deConv. T,°C P,bar T1,seg Cyl Co Cs
16 n.a. 325 (3) 16 0,1 0,6 97
17 100 300 (3) 16 0,2 0,5 8,3
18 95 300 (3) 16 0,5 0,6 8,6
Tabela 2. (22 parte)
Ex. Cq Cs Ce C; Cs Co C1o
16 16,3 21,0 18,1 13,8 9,9 6,3 2,5
0.4 0.5 0.6 0.4
17 18,4 19,0 16,7 14,2 10,9 7,0 3,2
0.3 0.5 0.4 0.3
18 23,7 19,3 16,2 12,8 93 5,7 1,9
Conversbes

3 bar — 300 KPa
5 bar — 500 KPa
A Tabela 2 mostra que olefinas leves menos desejéveis (a partir
do ponto de vista de produgdo de gasolina) podem ser recicladas na corren-
te de alimentacdo para incorporagdo a produtos mais pesados. O fato de
que a distribuicdo de produto para uma alimentagdo de propileno € similar
aquela para MeBr e MeBr/propileno 1:1 (base C:C) mostra que a reciclagem
de olefinas leves vai melhorar o rendimento geral de produtos de gasolina.
A invencao foi descrita através de referéncia a varios exemplos e
modalidades preferidas, mas ndo é limitada a eles. Outras modificagbes e

substituicbes podem ser feitas sem se afastar do escopo da invengao. Por
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exemplo, os processos de oligomerizagéo descritos aqui também pretendem
compreender halogenagdo de matérias-primas de olefina usando um haleto
de hidrogénio (por exemplo, HBr) ou halogénio molecular; halogenagao de
acetilenos (alcinas) usando haleto de hidrogénio ou halogénio molecular;
halogenacdo de alcoois ou éteres usando haleto de hidrogénio ou halogénio
molecular; e halogenagéo de alcanos usando halogénio molecular e um ca-
talisador que controla a halogenagéo. Especificamente, o catalisador pode
controlar um ou ambos o grau de halogenagdo (numero de halogénios por

molécula) e a posigdo de halogenagdo (por exemplo, halogenagéo terminal

vs. Interna para um alceno de cadeia longa). Outras modificages podem ser -

feitas também. A invengéo é limitada apenas pelas reivindicagoes apensas e
seus equivalentes.
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REIVINDICACOES

1. Método de fabricacdo de uma pluralidade de hidrocarbonos
compréendendo:

permitir que brometo de metila contate um zedlito dopado com
um metal alcalino-terroso em temperatura e pressdo suficientes para dar
uma pluralidade de hidrocarbonos. '

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que o metal al-
calino-terroso é selecionado do grupo consistindo em calcio, magnésio e
suas misturas.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que o zedlito
tem uma razao de Al:Si de a partir de cerca de 80:1 a cerca de 280:1.

4. Método de acordo com a reivindicagéo 1, em que o zedlito
tem uma razao de Al:Si de cerca de 80:1. |

5. Método de acbrdo com a reivindicagdo 1, em que o zedlito
tem uma razao de Al:Si dé cerca de 280:1.

6. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que o zedlito
dopado com um metal alcalino-terroso tem uma razéb de metal alcalino-
terroso:silicio de cerca de 4:1.

7. Método de acordo com a reivindicacdo 1, em que a pluralida-
de de hidrocarbonos inclui pelo menos um hidrocarbono aromatico.

8. Método de acordo com a reivindicagdo 7, em que pelo menos
um hidrocarbono aromatico compreende pelo menos um hidrocarbono sele-
cionado do grupo consistindo em benzeno, tolueno, xileno, etilbenzeno, me-
sitileno e etilmetilbenzeno.

9. Método de acordo com a reivindicagao 1, em que a pluralida-
de de hidrocarbonos inclui pelo menos um alcano ramificado.

10. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a plurali-
dade de hidrocarbonos inclui pelo menos uma olefina.

11, Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a plurali-
dade de hidrocarbonos inclui pelo menos um alcano, pelo menos uma olefi-
na e pelo menos um hidrocarbono aromatico.

12. Método de acordo com a reivindicagcdo 1, em que a plurali-
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dade de hidrocarbonos compreende uma mistura de hidrocarbonos de grau
de gasolina.

13. Método de acordo com a reivindicagdo 1, compreendendo
ainda permitir que quaisquer hidrocarbonos C1 a Czque sao formados conta-
tar um zedlito dopado com um metal alcalino-terroso para formar um ou mais
hidrocarbonos C4 ou superiores.

14. Método de acordo com a reivindicag@o 1, em que o brometo
de metila é formado através de brominagéo de metanol.

15. Método de acordo com a reivindicagdo 14, em que Brz € u-
sado para brominar metano.

16. Método de fabricacdo de uma pluralidade de hidrocarbonos
compreendendo:

permitir que brometo de metila contate um zedlito dopado com
um metal alcalino-terroso em temperatura e pressdo suficientes para dar
uma pluralidade de hidrocarbonos, pelo menos 50% dos quais sao hidrocar-
bonos Cg 0u superiores.

17. Método de fabriéagéo de uma piuralidade de hidrocarbonos
compreendendo:

permitir que brometo de metila contate um zeodlito dopado com
um metal alcalino-terroso em temberatura e pressdo suficientes para dar
uma pluralidade de hidrocarbonos, pelo menos 70% dos quais sao hidrocar-
bonos Cs ou superiores. '

18. Método de fabricacdo de uma pluralidade de hidrocarbonos
compreendendo:

permitir que brometo de metila contate um zedlito dopado com um
metal alcalino-terroso em temperatura e presséo suficientes para dar uma plu-
ralidade de hidrocarbonos, pelo menos 50% dos quais séo hidrocarbonos Cgou
superiores e pelo menos 70% dos quais sao hidrocarbonos Cs ou superiores.

19. Método de acordo com a reivindicagdo 18, em que a tempe-

ratura é 225°C a 350°C e a pressao € 100 a 500 KPa (1 a 5 bar).

20. Método de acordo com a reivindicagdo 18, em que o zedlito do-
pado é um zedlito tipo ZSM-5 dopado com calcio para uma razdo de 4:1 de Ca:Si.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "SINTESE DE HIDROCARBONO".

A presente invengdo refere-se a um meétodo de sintetizagdo de
hidrocarbonos a partir de hidrocarbonos menores que inclui as etapas de
halogenacéo de hidrocarbono, oligomerizagao e neutralizacdo de haleto de
hidrogénio simultineas e recuperacdo de produto, com um catalorreagente
de metal-oxigénio usado para facilitar o acoplamento carbono-carbono. Tra-

tamento com ar ou oxigénio libera halogénio e regenera o catalorreagente.
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