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(57) Resumo: PROCESSO PARA PREPARAGAO DE PRODUTOS
HIDROCARBONETOS. Um processo para a prepara¢éo de produtos
hidrocarbonetos, compreendendo as etapas de (a) prover uma
corrente contendo oxigenados; (b) misturar a referida corrente com
uma corrente de reciclo para formar uma corrente de alimentagéo de
gasolina; (c) contatar a corrente de alimentagéao de gasolina com um
ou mais catalisadores de sintese de gasolina para obter uma corrente
de efluente compreendendo hidrocarbonetos superiores com ponto de
ebulicdo na faixa de gasolina; (d) retirar da etapa (c) a corrente de
efluente; e (e) dividir uma parte da corrente de efluente para formar a
corrente de reciclo, que é opcionalmente ainda reduzida no teor de
agua ou enriquecida em hidrogénio, entdo pressurizada e reciclada
para a etapa (b).
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"PROCESSO PARA PREPARACAO DE PRODUTOS HIDROCARBONETOS"
Esta invengéo refere-se a um processo aperfeigoado de conversdo
de uma corrente compreendendo oxigenados e 4gua para obter um produto de
hidrocarbonetos utilizavel como gasolina.
Conhece-se, ha varias décadas, o modo de produgdo de produtos
de gasolina de indice elevado a partir de gas de.sintese. O processo de sintese
conhecido compreende as etapas de (1) sintese de oxigenados de gas de

sintese, os oxigenados compreendendo componentes, como metanol, éter

dimetilico, etanol, propanol, butanol, outros alcoois superiores e seus éteres, e

(2) sintese de produto gasolina a partir dos oxigenados.

O processo pode ou ocorrer em duas etapas de conversdo
individuais, isto €, um processo de sintese em duas etapas, onde basicamente
somente o produto de oxigenado da primeira etapa, a etapa de sintese de
oxigenado, ¢ alimentado para a segunda etapa, uma etapa de sintese de
gasolina; ou ele pode ocorrer em um esquema de sintese integrada, onde o
produto completo, incluindo reagentes ndo convertidos, compreendendo gas
de sintese, ¢ passado a partir da etapa de sintese do oxigenado para a etapa de
sintese de gasolina seguido por resfriamento e separacdo de uma corrente de
produto bruto de hidrocarboneto.

No processo de sintese integrado, uma porgdo do gas de sintese
ndo convertido a partir da separago a jusante do produto hidrocarboneto &
reciclada par a etapa de sintese do oxigenado a fim de aumentar a conversio
de gas de sintese e prover resfriamento das rea¢des exotérmicas ocorrendo.

O produto de hidrocarboneto bruto ¢ tipicamente separado de
ambos os processos de sintese por resfriamento ou condensagdo. O produto
hidrocarboneto € entdo submetido a outra purificago, onde a fragdo principal
dos alcanos inferiores tendo quatro ou menos atomos de carbono na férmula

molecular (C,) sdo separados dos compostos de gasolina de ponto de
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- conhecida. Os catalisadores comerciais sdo também disponiveis. E

ebuli¢do maior desejados tendo cinco ou mais dtomos de carbono na formula
molecular para obter um produto de gasolina utilizavel.

A alimentag@io para os processos de sintese é de gas de sintese
que pode ser produzido a partir de varias fontes de hidrocarbonetos por
tecnologias convencionais de gaseificagdo e reforma, por exemplo
gaseificacdo de carvéo. )

Na etapa de sintese de gasolina, os oxigenados sdo convertidos
em uma reagdo altamente exotérmica em hidrocarbonetos e agua. A fragdo
primdria de hidrocarbonetos tem uma faixa de ebuli¢do caracteristica da
gasolina. A fracdo de gasolina compreende hidrocarbonetos normais e
ramificados, olefinas, naftenos e aromaticos mononucleares. Além disso,
hidrocarbonetos de menor ponto de ebuligdo, inclusive alcanos e olefinas
leves, sdo subproduzidos dos quais especialmente propano e butanos
representam co-produtos valiosos. Também quantidades menores de etano,
metano, hidrogénio e mondxido de carbono sdo produzidos como
subprodutos.

A conversdo de oxigenados em gasolina pode ocorrer em um ou
mais reatores dispostos em série e/ou em paralelo. O efluente final misturado
€ literalmente livre de oxigenados.

O esquema de reaggo global pode ser especificado como:

Oxigenados = hidrocarbonetos + 4gua + calor

Os catalisadores empregados para a conversdo &e oxigenados em
gasolina sdo geralmente selecionados dentre zedlitos. S3o preferidos os
zeblitos com uma relagdo molar de silica para alumina de pelo menos 12 e
tamanhos de poros formados em até anéis de 12 membros, preferivelmente
anéis de 10 membros. Os exemplos destes zedlitos sio ZSM-5, ZSM-11,

ZSM-12, ZSM-23, ZSM-35 e ZSM-38. A fabricagdo destes zedlitos é bem

’
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particularmente preferido ZSM-5 em sua forma hidrogénio, isto ¢ HZSM-5.
Outros aluminossilicatos sio também conhecidos para converter os
oxigenados em compostos de gasolina.

As pressOes de operagdo em processos de sintese de gasolina
integrados estdo nas faixas de 25-150 bars e preferivelmente de 30 a 70 bars.
Na sintese em duas etapas, a pressdo de operagdo preferida € de 5-50 bars.

O rendimento dos compostos de gasolina a partir da conversdo de
oxigenados depende inter alia em temperatura de operagdo. Além disso, a
conversdo efetiva de oxigenados usando catalisadores de zedlito requer uma
determinada temperatura minima dependendo do tipo de zedlito aplicado. As
temperaturas de operagéo tipicas sdo de 250-500°C, preferivelmente cerca de
300-450°C. A temperatura de operagdo mais preferivel quando usando
catalisadores com base em HZSM-5 para a conversio de oxigenados em
hidrocarbonetos ¢ 350-420°C. O aumento da temperatura de operagdo acima
das temperaturas tipicas tem um efeito adverso sobre o rendimento de
hidrocarbonetos utilizaveis como constituintes de gasolina.

Os oxigenados sendo alimentados para a etapa de sintese de
gasolina estdo contidos em uma corrente balanceada por um gés veiculo. No
processo de sintese integrado, o géds veiculo pode conter quantidades
conside3raveis de componentes de gas de sintese como hidrogénio, monéxido
de carbono, di6xido de carbono e inertes juntos com subprodutos como
hidrocarbonetos inferiores (C,.), enquanto no processo de sintese em duas
etapas, o gas veiculo principalmente consiste de subprodutos de
hidrocarbonetos inferiores.

Em um reator adiabatico, um rendimento de gasolina elevado é
somente obtido quando os oxigenados s3o substancialmente diluidos em um’
gas veiculo antes de serem alimentados para a etapa de reagdo de gasolina. A

concentragdo apropriada, tipicamente 3-10%, pode ser predeterminada com
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base. no aumento de temperatura permitido com os componentes de
oxigenados reais em sua representagdo molar € a distribui¢do de produto
resultante para um dado catalisador por meio de ferramentas de simulagdo
comercialmente disponiveis.

A distribuicdo de produto resultante de uma conversdo de
oxigenado em hidrocarbonetos compreende mais do que 50 componentes e o
rendimento dos produtos de gasolina e sua distribuig@o esta relacionada com
condi¢des de operagdo e composi¢do do meio de reagdo. No entanto, o
rendimento de gasolina é afetado de modo adverso por um aumento na
temperatura de operagdo como acima mencionado.

Assim, um problema principal ligado a conversdo de oxigenados
em gasolina refere-se ‘ao controle do calor e, assim, evitar um aumento nas
temperaturas de operacdo acima das temperaturas maximas.

As caracteristicas dos catalisadores de zeélitos e catalisadores
para gasolina relacionados, como descritos acima, sdo que ocorrem dois tipos
distintos de desativag¢go.

Um tipo de desativagdo refere-se aos depdsitos carbondceos
cataliticos reversiveis, geralmente referidos como coque, gerados durante
operagdo normal sobre a superficie do catalisador o que eventualmente torna
o catalisador inativo na formaggo do hidrocarboneto. O coque é removido do
catalisador ap6s o tempo de ciclo de catalisador requerido (periodo de
operagdo) em um procedimento de regeneragio.

Reconhece-se comumente que temperaturas elevadas (acima de
400-425°C) aceleram a formagdo de coque que desativa o catalisador (H.
Schulz et al, "Deactivation of HZSMS5 zeolite during methanol conversion:
kinetic probing of por exemplo architecture and acidic properties", Catalyst
Deactivation 1991, Elsevier, pag. 783), enquanto concentra¢des moderadas de

agua retardam a taxa de coqueificagio, prolongando o tempo do ciclo (Eric J.
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Munson et al, "In Situ Solid-state NMR Study of Methanol-to-Gasoline
Chemistry in Zeolite HZSM-S', J. Phys. Chem. 1992, 96, pég. 7740-7746).

Registrou-se também que a pressdo parcial de hidrogénio do gas
veiculo tem um efeito de retardo sobre a taxa de coqueificagdo (Bauer et al, J.
Catal. Vol 164, pag. 146, 1996; L. Fang et al, J. Catal. Vol. 185, pag. 33-42,
1999). Além da desativagéo do catalisador, 0 coque também representa perda
de potencial de carbono e, assim, menor rendimento.

A taxa de formagdo de coque depende do zedlito sendo aplicado,
os componentes de alimentagdo e das condi¢Ges de operagdo particularmente
a temperatura.

Outro pardmetro particular de importdncia € o teor de aromaticos
na corrente de alimgntac,:ﬁo. Os aromaticos sdo amplamente considerados
como precursores de coque. Descobriu-se que as substincias de coque
encontradas sobre a superficie dos catalisadores de ze6lito e em seus sistemas
de poros internos sédo de natureza aromatica de alquila e aromatica policiclica
como descrito por exemplo, por exemplo, Ajit Pradhan et al, (J. of Catalysis
184, 29-38 (1999)) e Sung-Jeng Jong et al (J. of Catalysis 174, pag. 210-218
(1998)). Outros tendem para substancias de coque que sdo poliolefinicas e
aromaticos pequenos (Catalysis Today, vol. 33, (1997), pag. 353-360;
Microporous and Mesoporous Materiais, Elsevier, vol. 39 (2000), paginas
275-280).

No entanto, ndo sendo completamente elucidadas a origem e &
natureza do coque, existe, em potencial, uma preocupagéo focal, onde o nivel
dos arométicos no meio de reagdo pode ser de relevancia particular.

O tempo de ciclo do catalisador é definido como a extensdo do
periodo durante o qual o catalisador demonstra uma atividade catalitica
apropriada. Quando a desativagdo ocorre, a zona de reagdo & estreitada. E

importante evitar uma ruptura dos oxigenados, como o teor de oxigenados
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pode complicar a etapa de separagéo para obter o produto de gasolina final.
Ap6s tal tempo de ciclo, o catalisador deve ser regenerado por queima do
coque ou por meio de processo redox apropriado. E uma vantagem se o
catalisador puder ser regenerado no reator como usado sob operagdo normal
sem descarga/recarga.

O tempo de ciclo de catalisador curto significa que um tipo
oneroso de reator deve ser empregado, por exemplo com regeneragdo
continua do catalisador circulado entre o reator e o regenerador, ou que vérios
reatores em paralelo devem ser empregados com deslocamento frequente no
modo de operagdo (sintese ou regeneragdo) € equipado com controle
complexo. Um tempo de ciclo de catalisador aumentado se beneficia do
processo por uma redugdo no investimento e aumentada eficiéncia do
processo.

Outro tipo de desativagdo refere-se a uma desaluminagéo
irreversivel da armag8o do zeélito acelerada por uma pressdo parcial da 4dgua
elevada e temperatura elevada, o que por fim requer que o catalisador deva ser
substituido. |

Assim, tanto o controle do calor como a pressdo parcial da 4gua
devem ser considerados para tanto uma desativacdo reversivel como
irreversivel.

Patente US 4481305, com referéncia a uma sintese integrada de
gasolina, descreve uma solugdo no problema de controle de calor
compreendendo ajustar um assim chamado reciclo de gas interno de modo a
limitar 0 aumento de temperatura durante a etapa de sintese de gasolina
individualmente fixada pelo catalisador aplicado. O reciclo interno (assim
como o externo convencional) descrito na patente US 4481305 é uma corrente
de reciclo de gas de sintese ndo convertido e/ou inertes apés o resfriamento e

separagdo da gasolina. O reciclo interno é reciclado de volta 4 etapa de sintese
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de gasolina, em oposigdo ao reciclo externo que ¢ retro-reciclado para a etapa
de sintese de oxigenado. A temperatura de resfriamento antes da separagdo é
o nivel de temperatura apresentado pela agua de resfriamento ou refrigerante,
isto &, tipicamente de 5-50°C. O ajuste do reciclo influencia, por sua vez, a
composigdo de alimentag@o.

Um reciclo de gés aumentado leva a exigéncias aumentadas para
as areas de transferéncia de calor nas séries respectivas de aquecimento e
resfriamento do gas entre as etapas de conversdo € a etapa de separagio.

Outros meios convencionais de ajuste da composi¢io de
alimentagdo compreendem mudar a temperatura de operacdo da sintese de
oxigenado, a pressdo ou a quantidade de 4gua adicionada ao processo na etapa
do oxigenado em um processo de gasolina integrado.

Uma temperatura de entrada minima deve também ser observada
porque ela é uma caracteristica de zedlitos que abaixo de um nivel de
temperatura menor a taxa de conversdo para os componentes utilizaveis é
proibitivamente baixa.

Os reatores cataliticos aplicados para este servico devem assim
atender as exigéncias do controle de calor, de outra forma o rendimento dos
produtos de gasolina obtidos a partir do processo sera insatisfatoriamente
baixo, tornando o processo economicamente nio atraente. ‘

Ao mesmo tempo, o reator deve ser capaz de suportar as
condi¢gdes de operagdo durante a fegenérag:éo do catalisador instalado dentro
do mesmo.

Os reatores de leito fluidizado atendem claramente as exigéncias
do controle de calor, como a temperatura de alimentagéo pode ser ajustada de
modo que a temperatura de saida ndo exceda o limite de temperatura maximo.
Este tipo de reator, além de ser complexo e oneroso, requer um catalisador

com uma resisténcia mecénica elevada.
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Os reatores resfriados podem ser usados como uma limitagdo
com relagdo a estabilidade mecanica de construgdo durante os ciclos de
operagé@o se deslocando de operagdo normal para regeneragdo e de volta. Os
reatores resfriados sdo tipicamente operados com um meio de ebuliggo, isto €,
em relagdo de condug'?ib de calor com o leito do catalisador, assim removendo
o calor de reagdo de uma zona de reagdo exotérmica. O meio de ebuligio
preferido € 4gua, como agua é quimicamente estavel. Com maior frequéncia,
o vapor gerado pela remogdo de calor pode ser usado para outros fins
diretamente.

Por outro lado, devido as limitagGes praticas de pressdo, as
temperaturas da dgua de ebuli¢do acima de 325°C sdo raramente vistas.

Um esquema mecanico simples de reatores resfriados é benéfico
para a estabilidade mecénica durante o ciclo de operagdo / regeneracéo, se for
de todo possivel usar o mesmo sem descarregar o catalisador.

Os reatores adiabaticos sfo facilmente aplicdveis para a
regeﬁerag:éo do catalisador em turno com opera¢do normal sem o risco de
desgaste mecénico. Além disso, os reatores adiabéticds sdo a escolha
preferida sempre que aplicével, porque eles s3o mais baratos do que qualquer
outro tipo de reator.

No entanto, reatores adiabaticos existem sem remocdo de calor
interna e, como previamente mencionado, o calor evolvido deve ser
controlado por ajuste da composigdo de alimentagiio de modo apropriado. Em
tanto a sintese integrada como em 2 etapas, o gis de reciclo é obtido como a
fracdo ndo condensavel do efluente de reator de gasolina subsequente 3s
etapas de resfriamento, condensagio, e separagdo, fornecendo uma fragdo de
hidrocarboneto liquido, uma fragdo aquosa, ¢ a referida fracdo gasosa ndo
condensavel feita de hidrocarbonetos primariamente inferiores, inertes,

hidrogénio e 6xidos de carbono, ou uma mistura dos mesmos.
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A quantidade de gés de reciclo requerida para obter a dilui¢do
apropriada da alimentago do reator de gasoliha ¢ significante: No processo
de duas etapas usando uma alimentagdo de complementagdo de metanol
apenas, uma mistura metanol/agua (metanol bruto), opcionalmente
equilibrado com relagdo ao equilibrio de metanol- éter dimetilico, um fluxo de
gas de reciclo proximo a dez vezes o fluxo volumétrico de oxigenado deve ser
aplicado representando uma perda parasitica significante e custos com
investimentos ocasionando custos adicionais em trocadores térmicos, que
aquecem/resfriam o gés circulante em vérias centenas de graus Celsius por
ciclo. No entanto, também no processo integrado, pode ser necessario diluir a
alimentagdo de oxigenados por reciclo de gis de sintese ndo convertido (além
da taxa de reciclo ditada pelo grau requerido de conversdo de gas de sintese
em oxigenado) a fim de limitar o aumento de temperatura no reator de
gasolina adiabatico.

Com relag@o ao processo de sintese integrado completo, a taxa de
fluxo de gés de reciclo comparavel é o total das reciclagens interna e externa
como definido acima, o que permite uma conversdio 6tima de gis de sintese
em oxigenados na etapa de sintese de oxigenado e da fixagdo de uma
temperatura de operagdo do(s) reator(es) de gasolina (adiabatico ou o
resfriado) dentro da faixa de temperatura como definida pelos limites de
temperatura menor € temperatura maior. A minimizagdo da taxa de fluxo de
gas de reciclo interno e externo no processo de gasolina ir4 melhorar a
economia do processo através de redugdo de dimensdo do equipamento e no
custo de utilidades quando operando o processo.

Assim, seria desejavel permitir o controle do nivel de
temperatura do reator de gasolina enquanto limitando a perda de energia nos
ciclos de resfriar/re-aquecer também economizando nos custos de capital por

reducdo do tamanho do equipamento com relagdo 4s operacdes de resfriar/re-
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aquecer e, a0 mesmo tempo, melhorando a qualidade do produto gasolina.

Assim, é um objetivo da invencdo prover um método para
converter compostos de oxigenados em produtos de gasolina melhorados em
rendimento elevado com perda de energia reduzida e tamanho de
equipamento reduzido com relagdo as operagdes de reciclo do reator de
gasolina.

Além disso, o objetivo geral da presente invengdo consiste em
prover um processo tendo condi¢Ges de operagdo favoraveis ao catalisador
convertendo os compostos de oxigenados em produtos de gasolina.

SUMARIO DA INVENCAO

Verificou-se que um efeito sinergistico surge quando reciclando
uma quantidade predeterminada do efluente quente sendo retirado de uma
etapa de sintese de gasolina em uma ou mais correntes de reciclo diretamente
€ sem uma etapa de separagdo em baixa temperatura de um ou mais reatores
de gasolina para o lado de alimentagdo de um ou mais reatores de gasolina.
Assim, a dilui¢do desejada do géas de alimentagdo do reator de gasolina é
obtida em um modo mais eficiente, porque o gis de reciclo ndo é submetido
ao resfriamento em temperatura quase ambiente e -subsequente re-
aquecimento até préximo da temperatura de entrada do reator de gasolina.
Além disso, com vantagem, o produto de gasolina, obtido do processo por
introdugdo deste reciclo, alcanga um indice E médio maior.

Opcionalmente, o efluente quente pode ser submetido a remogdo
de dgua a fim de reduzir a concentragdo de agua antes de ser passado para o
lado de alimentagdo dos reatores de gasolina. Assim, o teor de dgua na
alimentag8o para a etapa de sintese de gasolina é limitado, o que reduz a taxa
de desaluminagdo de catalisadores zedlitos de sintese de gasolina.

Assim esta invengdo prové, em sua forma de realizagfo mais

ampla, um processo para a preparagio de produtos hidrocarbonetos,
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compreéndendo as etapas de:

(a) prover uma corrente contendo oxigenados;

(b) misturar a referida corrente com uma corrente de reciclo para
formar uma corrente de alimentagdo de gasolina;

| (c) contatar a corrente de alimentagdo de gasolina com um ou
mais catalisadores de sintese de gasolina para obter uma corrente de efluente
compreendendo hidrocarbonetos superiores com ponto de ebuli¢do na faixa
de gasolina;

(d) retirar da etapa (c) a corrente de efluente; e

(e) dividir uma parte da corrente de efluente para formar a
corrente de reciclo, que é opcionalmente ainda reduzida no teor de agua ou
enriquecida em hidrogénio, entdo pressurizada e reciclada para a etapa (b).

O efluente quente do reator de sintese de gasolina pode ser
parcialmente resfriado por meios convencionais para temperaturas acima dos
niveis de temperaturé de agua de resfriamento tipicas, isto é, acima de 50°C
antes de ser reciclado, o que pode servir para ajuste da temperatura da
alimentac@o misturada resultante. Se 4gua condensada for separada do reciclo
de efluente quente, pode ainda servir para o ajuste do teor de 4gua no reciclo
de efluente quente.

O reciclo da corrente de efluente quente para o lado de
aliméntag:éo dos reatores de gasolina envolve um aumento na concentragio de
compostos condensaveis na zona de entrada dos reatores de gasolina. Os
compostos condensaveis sdo principalmente Cs,, incluindo aromaticos e
hidrocarbonetos C,. e 4gua.

Em potencial, o nivel aumentado de arométicos pode levar a
formagdo de coque aumentada como arométicos sdo geralmente acreditados
como sendo precursores para a formagio de coque como j& mencionado.

Verificou-se, no entanto, que a adigdo de componente aromatico altamente
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substituido como trimetil benzeno para um gas de alimentagio contendo
oxigenados ndo leva a um tempo de vida til reduzido do catalisador de
sintese de gasolina operado em condi¢des controladas. Nem a presenca de
parafinas, olefinas ou naftenos tem efeitos negativos no tempo de ciclo do
catalisador. Ao contrario, o efeito obtido com um nivel aumentado de
hidrocarbonetos providos na corrente de reciclo quente é o do aumento do
nimero de carbono médio do produto hidrocarboneto assim abaixando a
volatilidade do produto hidrogénio e aumentando os rendimentos de gasolina.

Assim, uma vantagem chave da invengdo é que a distribuigdo de
produto de gasolina obtida a partir da conversio da alimentagio de
oxigenados usando catalisador de ze6lito € mais atraente.

Além de prover um nivel maior de hidrocarbonetos na entrada do
reator de gasolina, o reciclo quente também contém 4gua formada pela
formagdo de hidrocarbonetos a partir dos oxigenados. Pode ser, assim,
desejavel reduzir o teor de 4gua na corrente de reciclo quente.

Um modo para reduzir o nivel de 4gua na corrente de reciclo
quente consiste em usar, pelo menos como parte do reciclo, uma corrente de
reciclo, em que o teor de 4gua foi reduzido, por exemplo, por resfriamento da
corrente de reciclo a abaixo do ponto de orvalho com relagéo a agua, assim
reduzindo o teor de 4gua.

Alternativamente, o teor de dgua na corrente de reciclo pode ser
reduzido por adigdo de uma etapa de processo compreendendo qualquer
meétodo convencional de redugdo do teor de 4gua em uma corrente de
processo. A corrente de reciclo compreende, além dos ‘hidrocarbonetos,
componentes gasosos como hidrogénio, 6xidos de carbono e nitrogénio. Se a
corrente de reciclo contém monéxido de carbono em excesso cm relagdo a
reagdo de deslocamento do equilibrio 4gua gés (WGS), o teor de 4gua pode

ser reduzido de modo benéfico ao se submeter a corrente de reciclo a um
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catalisador ativo na reagdo WGS:

H,0 + CO +H, + CO,

Os catalisadores preferidos para a etapa WGS sdo os com uma
baixa seletividade para a hidrogenag@o de olefinas, especialmente olefinas
inferiores como olefinas C2 a C4 que, quando da hidrogenagdo, sdo tornadas
essencialmente ndo reativas com relagdo a formagdo de hidrocarbonetos
supefiores, assim reduzindo a produtividade da gasolina. Muitos catalisadores
de WGS também catalisam a formagdo de metanol que, no presente contexto,
¢ ainda desejavel, porque ela aumenta a conversdo de gis de sintese. A
seletividade para compostos de oxigenados é de menor importancia e pode,
como evidente, mesmo ser desejavel. Os catalisadores apropriados para a
reagdo WGS no processo da invengdo sdo os do tipo de 6xido Zn/Cr. Os
exemplos destes catalisadores sdo os catalisadores SMK e SMKR (fornecidos
por Haldor Topsoe A/S, Dinamarca) e o catalisador ICI 26-1.

Uma vantagem adicional ao submeter a corrente de reciclo
quente a uma etapa WGS € que a corrente de reciclo se torna enriquecida em
hidrogénio o que, como acima mencionado, é conhecido como reduzindo a
taxa de coqueificag@o de catalisadores de zedlito. Assim, a inclusdo de uma
etapa WGS no processo € efetiva no enriquecimento de hidrogénio do meio
de reacdo no reator de gasolina e reduz a taxa de desativacdo do catalisador de
zeolito.

Além disso, o enriquecimento da corrente de reciclo em
hidrogénio e CO, significa que, em um esquema de processo, onde os
produtos de gasolina e hidrocarbonetos sdo separadoé dos inertes e,
opcionalmente, gds de sintese ndo convertido, pelo menos uma porgio da
corrente assim tratada sendo enriquecida em hidrogénio pode ser empregada
ou para a hidrogena¢do de olefinas em plantas de hidrotratamento de

instalagdes e servigos diversificados ou como um combustivel, por exemplo
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em uma turbina a gés.

A alimentagdo para os processos de duas etapas ou integrados de
sintese de gasolina compreende gas de sintese (primariamente monoxido de
carbono, hidrogénio, diéxido de carbono, e quantidades menores de inertes).
O gas de sintese pode ser gerado em um gaseificador de carvdo em cujo caso
€ denominado gas de carvdo. O gas de carvio é bastante rico em monoxido de
carbono com relago tipica de mondxido de carbono para hidrogénio de 1-2.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Os aspectos e as vantagens acima da invenc¢do serdo ilustrados
pela seguinte descrig@o por referéncia aos desenhos, em que,, |

A figura 1 mostra um processo de sintese de gasolina em duas
etapas comparativo,

| A figura 2 mostra um processo de sintese de gasolina integrado
comparativo incluindo reciclo;

A figura 3 mostra os elementos chaves das formas de realizagio
do processo da invengdio envolvendo a segdo de sintese de gasolina
alimentada por umé corrente contendo oxigenados proveniente de um
processo integrado de sintese de gasolina ou em duas etapas, das quais os
exemplos sdo dados nas figuras 1 € 2; e

A figura 4 mostra uma gasolina convencional de base
proveniente de processo de gas de carvdo usado no exemplo comparativo 1 e
as modificagdes da invengdo indicadas do mesmo formando as bases usadas
nos exemplos 2 e 3 da invengdo. As modificagSes indicadas envolvem a
inclusdio da corrente de reciclo 44/48 (linha espessa) (exemplo 2), e outros
beneficios podem ser obtidos através da inclusdo adicional de etapa de
conversdo de deslocamento do equilibrio de 4gua gas 45 (caixa pontilhada)
(exemplo 3). |

Com referéncia a figura 1, o gas de sintese 1 é alimentado para a



10

15

20

25

15

etapa de sintese do oxigenado 5, onde a conversdo catalitica de gas de sintese
em metanol, éter dimetilico e/ou dlcoois superiores tendo dois ou mais 4tomos
de carbono por molécﬁla ocorre. Opcionalmente, 4gua 3 e/ou uma corrente
compreendendo alcoois superiores 4 ¢ adicionada para a etapa de sintese de
oxigenado 5. Se a corrente compreendendo &lcoois superiores 4 contém
aldeidos, cetonas ou acidos carboxilicos, entdo estes sdo convertidos de modo
benéfico em alcoois superiores sobre um numero selecionado de catalisadores
de oxigenados. Gés de purga 6, compreendendo gas de sintese ndo convertido
e inertes € removido da etapa de sintese de oxigenados 5. O efluente 7 da
etapa de sintese de oxigenados 5 contém o produto bruto dos oxigenados
sintetizados apenas (além de agua e gases dissolvidos) e é misturado com a
corrente de gas de reciclo 24 e transferido como corrente 10 para a etapa de
sintese de gasolina 12 como a alimentagdo do reator de gasolina. Apés
conversdo dos oxigenados em hidrocarbonetos, a corrente deixando a etapa de
sintese de gasolina 12 compreende produto bruto de gasolina 14, que ¢
resfriado e separado em um separador VLL 17. O produto de gasolina bruto
19 € removido do separador VLL 17 ¢ 4gua em linha 18. A fase de gés 20 do
separador VLL 17 € dividida em um gas de purga 22 compreendendo alcanos
inferiores e uma corrente de gas de reciclo restante 24, que é reciclada e
misturada com a corrente de efluente de oxigenados 7.

A figura 2 mostra um processo de sintese de gasolina integrado
comparativo incluindo reciclo do efluente resfriado do reator de sintese de
gasolina.

Os numeros de referéncia usados na figura 1 sio também
aplicados nesta figura. Este processo difere do processo descrito na figura 1
em que o efluente completo 8 do reator de sintese de oxigenado, incluindo.
reagentes ndo convertidos compreendendo gas de sintese, & passado do reator

de sintese de oxigenado para o reator de sintese de gasolina seguido por
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resfriamento e separagdo de uma corrente de produto bruto de

" hidrocarbonetos.

O efluente 8 do reator de sintese de oxigenados 5 assim inclui
ambos os oxigenados e reagentes ndo convertidos compreendendo gis de
sintese. O efluente 8 é opcionalmente misturado com uma corrente de reciclo
30 primariamente compreendendo gas de sintese nfio convertido, inertes e
hidrocarbonetos C,. e transferido na linha 10 para a etapa de sintese de
gasolina 12 para conversdo em hidrocarbonetos. O efluente contendo produto
de gasolina bruto 14 ¢ entdo resfriado e/ou separado na unidade 17. O produto
de gasolina bruto 19 € removido do separador de VLL 17 e 4gua em linha 18
equilibrada por corrente 20. A corrente 20 é dividida em duas correntes,
corrente 22 para a purga de gas inerte a partir do circuito de sintese e corrente
de reciclo 24, que é transferida para o reator de sintese de oxigenados S e,
opcionalmente, para a etapa de sintese de gasolina 12 via linha 30, como
mencionado. o

Uma etapa de remogdo de gas acido (AGR) 2 pode ser
opcionalmente adicionada para reduzir o teor de gases acidos como di6xido
de carbono na alimentagfio para a etapa de sintese de oxigenados 5. A
remog¢do de gas 4acido pode opcionalmente ser inserida somente na parte da
corrente de gas de reciclo retornada para a etapa de sintese de oxigenados
(n@o mostrado).

A figura 3 ilustra uma forma de realizagdo da invencdio. O
efluente da etapa de sintese de oxigenados 7 da figura 1 ou etapa 8 da figura
2, opcionalmente misturados com miStura 10 de gas de reciclo 30, é misturado
com uma corrente de reciclo 48 do lado do efluente da etapa de sintese de
gasolina 12 formando uma mistura 11. A alimentag@io de etapa de sintese de
gasolina 11 entra na etapa de sintese de gasolina 12 para conversio. O

efluente 14 da etapa de sintese de gasolina 12 contém produto de gasolina
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bruto, dgua e produto hidrocarboneto leve e gis de sintese condicionalmente
ndo convertido, se se aplicar uma sintese de gasolina integrada.

As etapas caracteristicas da invengdo é que uma ou mais
correntes de reciclo do lado de efluente da etapa de sintese de gasolina sdo
recicladas e misturadas com a corrente 10, como descrito écifna. A corrente
parcial 40 € opcionalmente dividida do efluente 14 e € ainda opcionalmente
resfriada/aquecia ou processada e reciclada por meio de aumento de presséo
para um ou mais pontos de alimentagéo para a etapa de sintese de gasolina 12.
O restante do efluente 14 ¢ ainda resfriado e opcionalmente dgua ou dgua e
hidrocarbonetos na linha 50 é separada por meios convencionais na unidade
15 fixando pelo menos uma temperatura menor e/ou um teor de 4gua menor
do efluente 16, que € assim passado para a separa¢do de VLL 17, como pode
ser visto nas figuras 1 e 2. |

Uma corrente de reciclo 42 ¢ dividida do restante do efluente de
gasolina deixando uma corrente de efluente liquida 16. A corrente de reciclo
42 ¢ ainda opcionalmente resfriada/aquecida ou processada e reciclada por
meio de aumento de pressdo para um ou mais pontos de alimentagdo para a
etapa de sintese de gasolina 12. A corrente de prbduto de gasolina 16
compreende gasolina e hidrocarbonetos inferiores e também pode conter
alguma 4gua que pode ndo ter sido removida previamente, e
condicionalmente pode conter quantidades significantes de gas de sintese se
se aplicar uma sintese de gasolina integrada.

As taxas de fluxo de correntes 40 e 42 podem ser
individualmente 0, mas a soma é positiva. Com vantagem, o uso de um
reciclo na etapa de sintese de gasolina 12 reduz a necessidade para reciclo do
gas 24 em torno do reator de sintese de oxigenado (referéncia é feita as
figuras 1 e 2). Em alguns casos, a corrente de reciclo 24 para o reator de

sintese de oxigenado pode ndo ser necessdria se um grau suficientemente
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elevado de conversdo de gas de sintese para oxigenados for obtido.

O reciclo de corrente parcial 40 e corrente de reciclo 42 pode
servir como meio de ajuste do resfriamento e/ou alimentagéo para a etapa de
sintese de gasolina 12, assim provendo um rendimento melhorado e/ou uma
taxa de alimentagdo de reator de gasolina menor. A etapa de sintese de
gasolina 12 pode consistir de urn ou mais reatores de sintese de gasolina.

A corrente parcial 40 e a corrente de reciclo 42 sdo correntes de

reciclo quentes que podem ser individualmente resfriadas ou de outra forma

processada, por exemplo por conversio em um reator de deslocamento de
agua gas 45. O teor d' dgua é assim reduzido. Um aumento de pressio nas
duas correntes de reciclo pode ser provido usando compressores € ejetores
(ndo mostrados). A unidade 15 para resfriamento e/ou separagio de efluente
de gasolina resfriado inclui meios convencionais como resfriamento direto/
indireto, membrana de fase, separagdo evaporativa e lavagem. A sintese de
gasolina ocorrendo na etapa de sintese de gasolina 12 pode ser realizada em
um modo convencional.

O reciclo do efluente de reator de gasolina quente (em vez do gés
obtido apds resfriamento e condensa¢do para temperatura quase ambiente)
prove varias vantagens. |

Uma vantagem principal € que somente uma fracio do efluente
do reator de gasolina precisa ser resfriada a temperatura quase ambiente (0-
50°C) reduzindo tanto o tamanho como a carga dos trocadores térmicos,
resfriadores e refrigerantes. Adicionalmente, a quantidade de gas de reciclo
que deve ser re-aquecida a niveis préximos dos da températura de entrada do
reator de gasolina é reduzida.

Uma vantagem adicional do reciclo quente é que ele aumenta a
concentragdo de condensaveis (hidrocarbonetos e 4gua) no efluente do reator

de gasolina, assim aumentando o ponto de orvalho do efluente do reator de
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gasolina. Quando o ponto de condensagdo a jusante do reator de gasolina é
alcangado em uma maior temperatura, o valor calorifico recuperado na etapa
de condensagdo é aumentado e pode ser usado para, por exemplo, geragdo de
vapor.

Ainda uma vantagem adicional no estabelecimento de um reciclo
quente da etapa de sintese de gasolina consiste no fato de que a distribuigdo
de produto dos produtos de gasolina sera deslocada de modo favoravel em
dire¢do a compostos de maior ponto de ebuligdo melhorando, inter alia, as
caracteristicas de pressdo do vapor do produto de gasolina final.

Os ejetores estdo sofrendo das limitagGes porque uma grande
queda de pressdo € encontrada se a taxa de fluxo de sucgdo for grande em
compara¢do com a taxa de fluxo principal. Em uma forma de realizagdo
especifica da inveng&o, a necessidade para que a taxa de fluxo de gas através
da etapa de sintese de gasolina seja reduzida a um nivel onde um ejetor ird
acompanhar as necessidades através do reciclo sem perda proibitiva de
presséo. O ejetor pode ;ser colocado a montante da etapa de sintese de gasolina
12 e a jusante da etapa de sintese do oxigenado 5.

Em outra forma de realizagdo especifica da invengfo, é
necessidade para reciclo de gas ndo convertido para a etapa de sintese de
oxigenado € evitada, o que significa que a queda de pressdo permitida deve
somente estd de acordo com a pressdo de operagdo apropriada da etapa de
sintese de gasolina como descrito.

As vantagens particulares por emprego de um ejetor sdo que a
energia necessdria para reciclar o gas ndo convertido é reduzida ou eliminada
e que o reciclo do efluente quente (produto de gasolina bruto) da etapa de
sintese de gasolina serve como um meio de aquecimento direto da
alimentac@o para a etapa de sintese de gasolina.

A figura 4 mostra os esquemas do processo basicos do processo
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de gés de carvdo para gasolina usado nos exemplos 1-3. Para a facilidade de
compreensao, as modificagdes da invengdo foram indicadas por meio de uma
linha espessa 44/48 e uma caixa pontilhada WGS 45. Assim, uma forma de
realizagdo (exemplo 1) do processo € o processo de sintese de gasolina
integrado convencional alimentado com gés de carvdo sendo rico em
monoxido de carbono e que inclui, como para as correntes de reciclo, somente
o reciclo 24 de efluente resfriado (temperatura de separagio até 50°C) de uma
unidade de separagdo VLL a jusante do reator de sintese de gasolina. AS
formas de realizagdo da invengdo (exemplos 2 e 3) exclusivamente também
incluem o reciclo de efluente quente 44/48 (linha espessa), cujas vantagens
foram descritas acima. No exemplo 3 ¢ incluido o uso de conversio de
deslocamento dgua gas no reciclo de efluente quente (caixa pontilhada WGS
45).

O gas de carvdo 1 é misturado com gas de reciclo 24 e
alimentado para a etapa de sintese de oxigenado 5, onde a conversdo catalitica
de gas de sintese para oxigenados ocorre. Antes de entrar na etapa de sintese
de oxigenados 5, o gés de carvdo é submetido a uma etapa de remogao de gas
acido 2, onde os gases acidos, como didxido de carbono, sdo removidos. A
remogdo de gas dcido pode compreender as correntes de gés de reciclo e de
gas de carvio combinadas (como mostrado na figura 4) ou pode
opcionalmente compreender somente a corrente de gés de reciclo, (opgdo ndo
mostrada na figura 4). Opcionalmente, 4gua na linha 3 ¢ adicionada para a
etapa de sintese do oxigenado 5. O efluente 8 é opcionalmente misturado com
corrente de reciclo 30 e com corrente de reciclo 48 e transferido para o reator
de sintese de gasolina 12 para conversdo em hidrocarbonetos. Nos casos das
formas de realizagdo da invengdo (exemplos 2 e 3), o efluente do reator de
gasolina quente 14 ¢ dividido em corrente de reciclo quente 44 e a corrente

restante 16 ¢ resfriada e separada em produto de gasolina bruto 19, 4gua 18 e
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uma fase de gas 20 em separador VLL 17. De outra forma na forma de
realizagdo convencional (exemplo 1), o efluente do reator de gasolina quente
14 € simplesmente resfriado antes de ser separado em correntes 18, 19¢e 20,
no separador de VLL 17.

A corrente de reciclo quente 44, quando empregada, ¢ ainda
opcionalmente resfriada/aquecida e/ou processada e reciclada por meio de
aumento de pressdo para um ou mais pontos de alimentagdo para a etapa de
sintese de gasolina 12 ou para efluente de oxigenados e mistura de reciclo 10.
O processamento da corrente de reciclo 44 pode compreender (como no
exemplo 1) passar o mesmo para o reator de deslocamento 4gua gas 45 para
prover uma corrente de reciclo 48 reduzida em é_gua e monodxido de carbono e
enriquecida em hidrogénio e didxido de carbono.

A corrente 20, compreendendo reagentes n3o convertidos, é
transferida da unidade 17 e reciclada como corrente de reciclo apds remocio
de gas de purga 22 para a etapa de sintese de oxigenados 5 via etapa de
remogdo de gas acido 8. Opcionalmente, a corrente de reciclo 30 é dividida da
corrente de reciclo 24 e transferida para efluente 8, que é misturado com
corrente de reciclo 48 e introduzido na etapa de sintese de gasolina 12.

EXEMPLOS

Exemplo 1 (comparativo)

Este exemplo ndo ¢ uma forma de realizagdo da presente
invengdo. A referéncia ¢ feita a figura 4, onde, neste exemplo especifico, o
reciclo da inveng@o da corrente de efluente de gasolina 44 é omitido.

‘Gas de carvdo 1 com a composi¢do especificada encontrada na
tabela 1 a 59,7 bars é misturado com uma corrente dividida de gas de reciclo
24 e passado para a unidade de remogdo 2 de CO,. O teor de CO, é reduzido a
0,01% no gas de carvdo purificado. CO, é removido a fim de aumentar o grau

de conversdo de gis de sintese. Agua 3 é adicionada para o processo de
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sintese integrado a fim de ajustar a composigdo de gis de sintese para o 6timo
requerido para a conversio em oxigenados. Na etapa de sintese de oxigenados
5, 0 gas de sintese ¢ eficientemente convertido a uma mistura de oxigenados.
A corrente de reciclo 30 sendo uma corrente dividida de corrente de reciclo
24 ¢ misturada com o efluente 8 da etapa de sintese de oxigenados 5 sendo
rico em oxigenados.

A composi¢do de oxigenados contidos na mistura 10 é tal
(ajustado pela taxa de reciclo na corrente 30) que a sintese de gasolina pode
ser conduzida adiabaticamente de uma temperatura de 325°C. O rendimento
desejado de componente Cs, de 78% em uma base em peso na sintese ajusta a
temperatura maxima na sintese de gasolina a 395°C.

Tabela 1 mostra composi¢Ses de gés obtidas nas varias posigdes:

Tabela 1
No. 1 3 10 19 22 24
corrente B
Descrigdo | Gas de Agua | Ali. sint. | Produto | Gasde | Gasde
corrente | carvio Gasolina | gasolina | purga | reciclo
Compos.
(mols
%)
H, 37,44 17,08 0,77 17,94 | 17,94
CO 45,35 17,03 1,91 17,86 | 17,86
CO, 15,93 19,43 12,21 20,07 | 20,07
N, 0,60 26,03 2,55 27,13 | 27,13
H,S 0,58 0 0 0 0
H,0O 0,1 100 0,11 - 0,1 0,1
MeOH 0 0,28 0 0 0
DME 0 3,75 0 0 0
HA 0 0,1 0 0 0
Cs+ 0 0,65 54,21 0,69 0,69
Cy- 0 15,54 28,35 16,21 16,21
Taxa 1000 51,7 3398 57,9 16,7 3237
fluxo
kmol/h
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Exemplo 2

Este ¢ um exemplo da inveng¢do demonstrando os beneficios
obtidos por inclusdo de um reciclo de efluente quente 44 da etapa de sintese
de gasolina. A experiéncia do exemplo 1 foi repetida com c;s mesmos valores
alvos em rendimento de gasolina como especificado no exemplo 1. Diferente
do exemplo 1, um reciclo de efluente quente é introduzido. A corrente de
reciclo 44 ¢é resfriada, comprfmida, e formando o efluente quente pressurizado
48, que € misturado com a mistura de efluente de oxigenado/ gas de reciclo 10
para formar a corrente 11, que é alimentada para a etapa de sintese de
gasolina 12.

A tabela 2 abaixo resume os resultados obtidos por operag¢do do

processo deste exemplo.

Tabela 2
Posicdo 1 3 11 19 22 24
Descrigdo | Gasde | Agua | Ali sint. | Produto | Gasde | Gas de
corrente | carvido Gasolina | gasolina | purga | reciclo
- Compos.
(mols
%)
H, 37,44 13,94 0,74 16,90 | 16,90
CO 45,35 15,70 2,05 18,92 | 18,92
CO, 15,93 17,31 12,47 20,05 | 20,05
N, 0,60 22,18 2,55 26,57 | 26,57
H,S 0,58 0 0 0 0
H,0 0,1 100 8,84 - 0,1 0,1
MeOH 0 0,29 0 0 0
DME 0 4,25 0 0 0
HA 0 0,1 0 0 0
Cs. 0 2,46 53,29 0,70 0,70
Cs- 0 14,93 29,0 16,76 | 16,76
Taxa 1000 51,0 3013 57,2 17,1 850
fluxo
kmol/h

Deve ser notado que o fluxo em mols do componente de
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compostos Cs. € um pouco menor em comparagdo com o exemplo 1. Isto é
devido ao fato de que o peso molar médio do Cs, contido no produto é
aumentado por aplicagéo do reciclo de efluente quente, como descrito acima.

Como ¢é evidente da tabela 2, as taxas de fluxo da corrente de
reciclo 24 sdo fortemente reduzidas, mas também a taxa de fluxo para a
corrente da etapa de-sintese de gasolina 11 é reduzida. Isto é devido a
capacidade térmica relativa aumentada da corrente de alimentagdo, isto é
corrente 4, para a etapa de sintese de gasolina. O nivel de agua na alimentacdo
é -aumentado de 0,11% a 8,84% reduzindo a tendéncia de desativagio
reversivel (coqueificagdo) do catalisador. No entanto, esta concentragio de
agua aumentada pode aumentar a tendéncia de desativagdo irreversivel
(desaluminagdo) dependendo do catalisador de sintese de ggsolina aplicado e
a temperatura e pressdo de sintese.

A titulo de outro exemplo 3, serd demonstrado como o nivel d'
agua pode ser reduzido na composigfo de entrada para a etapa de sintese de
gasolina.

Exemplo 3

O exemplo 2 acima € repetido com a excegfo de que uma etapa
WGS 45 ¢ incluida no reciclo de efluente quente 44/48 para a entrada da etapa
de sintese de gasolina 12. A corrente de reciclo 44 (a 395°C) do efluente de
gasolina € passada sobre um reator WGS 45 contendo catalisador de
deslocamento agua gis convertendo agua com monéxido de carbono para
formar hidrogénio e dioxido de carbono. A corrente de efluente pressurizada
48 ¢é, assim, misturada com a mistura de efluente de oxigenados/ reciclo 10
para formar a alimentaggo da etapa de sintese de gasolina 11.

Os resultados obtidos neste esquema de processo sdo resumidos

na tabela 3 abaixo.
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Tabela 3
Posigdo 1 3 11 19 22 24
Descrigdo | Gas de Agua | Ali. sint. [ Produto | Gasde | Gasde
corrente | carvdo Gasolina | gasolina | purga | reciclo
Compos.
(mols

%)

H, 37,44 19,40 0,98 22,77 | 22,77
CO 45,35 8,98 1,13 10,41 10,41
CO, 15,93 18,30 12,56 20,27 | 20,27
N, 0,60 | 2495 2,72 28,58 | 28,58
H,S 0,58 0 0 0 0
H,O 0,1 100 4,76 - 0,1 0,1

MeOH 0 0,28 0 0 0
DME 0 4,25 0 0 0

HA 0 0,1 0 0 0
Css 0 2,62 53,43 0,65 0,65
Cy- 0 16,06 29,18 17,22 | 17,22

Taxa 1000 5,0 3023 57,2 15,5 850
fluxo '
kmol/h

Os catalisadores usados na etapa WGS s#o selecionados a partir
dos catalisadores WGS apropriados como descrito. ]
Nota-se que o peso molar médio de Cs. contido no produto é
aumentado por aplicagdio do reciclo de efluente quente abaixando a taxa de
fluxo molar do componente em rendimento de C$+ constante (base de peso).
Exemplo 4
~ (2) Em uma experiéncia de linha de base, metanol (0,07 ml/min,
base de liquido) diluido em nitrogénio (100 ml/min) foi continuamente
alimentado na fase de gs para um reator tubular carregado com 0,5 g de
zeolito H-ZSM_5 fornecido por Zeochem AG (PZ- 2/100 H), a uma
temperatura de entrada de 350°C e uma pressdo de 15 bars manométricos. Ao
introduzir a alimentagio de metanol em uma taxa elevada (WHSV= 5,7 g/g

h), o tempo de ciclo, isto &, o tempo decorrido até a formagdo do coque sobre
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0 zedlito leva a produgdo de hidrocarboneto a declinar e eventualmente cessar
¢ metanol e éter dimetilico sdo notados no efluente, foi de 68 h, + 2 h.

(b) Experimento (a) foi repetido com catalisador novo exceto que
m-xileno e 4gua, cada em uma quantidade de 10% em peso, foram
adicionados a alimentagdo de metanol. Xilenos representam uma fragdo
significante, tipicamente 5-10 % em peso do produto hidrocarbonetos
resultando da conversdo de metanol sobre H-ZSM-5 sob condi¢des de reagéo
tipicas. O fluxo de liquido volumétrico foi aumentado de modo que a taxa de
alimentagdo de metanol foi igual que no exemplo (a). O tempo decorrido até
ruptura de metanol e éter dimetilico foi de 82 h, + 2h.

(c) Experimento (b) foi repetido com catalisador novo exceto que
tolueno foi substituido com m-xileno. O tempo decorrido até ruptura de
metanol e éter dimetilico foi de 66h, + 2h.

(d) Experimento (b) foi repetido com catalisador novo exceto que
1,2,4- trimetilbénzeno foi substituido por m-xileno. O tempo decorrido até
ruptura de metanol e éter dimetilico foi de 80 h, + 2h.

(e) Experimento (b) foi répetido com catalisador novo exceto que
uma mistura de hidrocarbonetos foi substituida por m-xileno. A mistura de
hidrocarbonetos compreendia os constituintes principais de um produto de
hidrocarbonetos obtido por conversio de metanol sobre H-ZSM 5
(quantidades em % em peso): 2-metilbutano 15,3, l-penteno 5,1, 2,3- dimetil
butano 0,6, 2- metilpentano 9,0, 3-metilpentano 5,8, metilciclopentao 7,5,
benzeno 0,1, 2,3-dimetilpetano 3,2, metilciclohexano 11,5, tolueno 2,6,
octano (isOmeros) 7,7,' etilciclohexano 2,6, o-xileno 1,3, m-xileno 2,6, p-
xileno 3,8, 1,3,5- trimetilbenzeno 10,2, 1,2,4- trimetilbenzeno 10,2, 1,2,3-
trimetilbenzeno 0,3, 1,2,4,5-tetrametilbenzeno 6,4. Nio foi adicionada agua a
esta mistura . Para estimular a presenga de hidrocarbonetos leves presentes no

reciclo de efluente quente, o gas veiculo nitrogénio foi misturado para obter 1



10

15

20

27

% em volume de propeno. O tempo decorrido até ruptura de metanol e éter
dimetilico foi de 84 h, + 2h.

Os resultados nas experiéncias (a) a (¢) demonstram que a
alimenta¢do simultdnea de oxigenados (metanol) e produto hidrocarboneto
pesado, como este ird resultar da misturagdo da corrente de alimentagéo
contendo oxigenado com o reciclo de efluente quente do reator de gasolina,
ndo tem efeito negativo sobre a taxa de coqueificagdo do zedlito, ao contrario
foi verificado ter um efeito benéfico.

No exemplo 4(e), o rendimento de hidrocarbonetos tendo um
indice de carbono de ou acima de 5 foi significantemente melhorado.

Verificou-se ainda que o teor de arométicos, principalmente tri- e
tetrametilbenzenos tendo indices de octano elevados, da fragdo de
hidrocarbonetos produzidé foi significantemente maior (30-35 % em peso) do
que o teor de aromaticos dos outros produtos de hidrocarbonetos obtidos (25-
30 % em peso). Outra vantagem de estabelecer um reciclo do efluente quente
para o lado de alimentag@o do reator de gasolina €, assim, que o indice de
octano do produto obtido aumenta.

A reciclagem de parte do efluente quente para o lado de
alimentagdo da etapa de sintese de gasolina tem ainda a vantagem de que as
olefinas leves presentes na corrente de reciclo, que sio intermediarios reativos
na alimentagéo de metanol, sdo retornadas para o reator de gasolina onde elas
ainda reagem, por exeiﬁplo por alquilagdo por oxigenados, assim aumentando
o numero de carbono médio do produto hidrocarboneto, isto é, aumentando a

3

quantidade de componentes de maior ponto de ebulico.



10

15

20

25

REIVINDICACOES

1. Processo para preparagdo de produtos hidrocarbonetos,

caracterizado pelo fato de compreender as etapas de:

(a) prover uma corrente contendo oxigenados;

(b) misturar a referida corrente com uma corrente.de reciclo para
formar uma corrente de alimentagéo de gasolina;

(c) contatar a corrente de alimentagdo de gasolina com um ou
mais catalisadores de sintese de gasolina para obter uma corrente de efluente
compreendendo hidrocarbonetos superiores com ponto de ebuligéo na faixa
de gasolina;

(d) retirar da etapa (c) a corrente de efluente; e

(e) dividir uma parte da corrente de efluente para formar a
corrente de reciclo, que € opcionalmente ainda reduzida no teor de agua ou
enriquecida em hidrogénio, entio pressurizada e reciclada para a etapa (b).

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que o efluente da etapa (d) ¢ resfriado a uma temperatura de acima de
50°C e opcionalmente separado a montante da divisdo o efluente.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo

fato de que a separagio é conduzida por separagéo de fase.

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

fato de que a mistura de alimentagdo de gasolina € contatada com o

catalisador de gasolina em um modo adiabético.

5. Processo de acordo com a reivindicagio 1, caracterizado pelo
fato de que a corrente de reciclo € pressurizada por meio de um ejetor € a
corrente contendo oxigenado da etapa (a) atua como a corrente principal.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que a corrente contendo oxigenado ainda contém monéxido de

carbono e a corrente de reciclo na etapa () é submetida a uma reagdo de



deslocamento do equilibrio agua gas.

7. Processo de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes precedentes, caracterizado pelo fato de que as etapas (a) a (c)

sdo realizadas na presenca de gas de sintese.
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RESUMO

"PROCESSO PARA PREPARACAO DE PRODUTOS HIDROCARBONETOS"

Um processo para a preparagdo de produtos hidrocarbonetos,
compreendendo as etapas de (a) prover uma corrente contendo oxigenados;
(b) misturar a referida corrente com uma corrente de reciclo para formar uma
corrente de alimentagdo de gasolina; (c) contatar a corrente de alimentagdo de
gasolina com um ou mais catalisadores de sintese de gasolina para obter uma
corrente de efluente compreendendo hidrocarbonetos superiores com ponto de
ebuli¢do na faixa de gasolina; (d) retirar da etapa (c) a corrente de efluente; e
(e) dividir uma parte da corrente de efluente para formar a corrente de reciclo,
que é opcionalmente ainda reduzida no teor de agua ou enriquecida em

hidrogénio, entdo pressurizada e reciclada para a etapa (b).
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