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"PROCESSO PARA ISOMERIZAGAO DE CORRENTE DE
ALIMENTAGAO DE HIDROCARBONETO AROMATICO ESGOTADA
DE PARA-XILENO".

Dividido do BR112014033014-0, depositado em
08.08.2013.

REFERENCIA CRUZADA A PEDIDOS RELACIONADOS

[001] Este pedido reivindica a prioridade e o beneficio do Pedido
Provisional 61/695.493, depositado em 31 de agosto de 2012.

CAMPO DA INVENCAO

[002] A invengao refere-se a um processo de isomerizagdo de
xileno e catalisador para 0 mesmo.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

[003] Uma mistura de equilibrio de xilenos contém cerca de 24%
em peso de para-xileno (PX), 56% em peso de metaxileno (MX) e 20%
em peso de ortoxileno (OX). PX é relativamente de alto valor em com-
paragdo com MX e OX, uma vez que ele é um material de partida para
fibras de poliéster e resinas. Portanto, é vantajoso isomerizar OX e/ou
MX para PX, tal como isomerizando uma corrente pobre em PX (isto é,
esgotada de valor de equilibrio), até equilibrio para recuperagéo de
PX. Isso € uma area de pesquisa ativa.

[004] Tipicamente, correntes de xileno encontradas em plantas
quimicas ou petroquimicas também contém etilbenzeno (EB). Tecno-
logias de isomerizagdo convencionais operando a altas temperaturas
(por exemplo, 400C) em fase de vapor isomerizam os xilenos e deal-
quilam EB para benzeno. Outras tecnologias de isomerizagdo de fase
de vapor convertem EB para xilenos além de isomerizagao de xilenos.
Ha também tecnologias de isomerizagdo de fase liquida. Tecnologias
de isomerizagado convencionais tipicamente produzem quantidades
significativas (> 0,5% em mole) de subprodutos, tal como benzeno e

A9+ (hidrocarbonetos aromaticos tendo 9 ou mais atomos de carbono),
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e também sao sensiveis (por exemplo, o catalisador de isomerizagao
desativa) a impurezas na corrente de alimentagdo. A maioria das tec-
nologias de isomerizagdo também requer alta pressao parcial de hi-
drogénio para manter a atividade do catalisador, o que torna a disposi-
¢ao do processo complexa e cara.

[005] A Patente US 6.180.550 ensina ZSM-5 util na isomerizagao
de fase liquida de xileno. O zedlito usado tem uma razdao SiO2/A1203
menor que 20.

[006] A Patente US 6.448.459 ensina isomerizagdo sem hidrogé-
nio em uma fase liquida diluida com tolueno usada como dessorvente
numa unidade de separagao adsortiva de leito mével simulada. O cata-
lisador usado na isomerizagdo de fase liquida é dito ser zeolitico, por
exemplo, ZSM-5, e no exemplo é especificado que ndo ha hidrogénio.
[007] A Patente US 6.872.866 ensina um processo de isomeriza-
¢ao de dois estagios, de fase liquida ou parcialmente liquida usando
um sistema de catalisador de base zeolitica preferencialmente basea-
do em zedlito beta e em zedlito tipo pentasil. Esta patente também es-
tabelece humerosos exemplos de sistemas de catalisador do estado
da técnica, incluindo ZSM-5.

[008] A Patente US 7.244.409 ensina ZSM-5 cristalino pequeno o
qual pode ser usado para reag¢des de isomerizagao.

[009] A Patente US 7.371.913 ensina uma peneira molecular de
ZSM-5 compreendendo ainda Ga usado como um catalisador de iso-
merizagao para proporcionar uma quantidade elevada de PX na fase
liquida na auséncia substancial de H,. A quantidade de H, presente é
declarada ser menor que 0,05, preferivelmente menor que 0,01, mole
de H,/mole de alimentagao.

[0010] A Patente US 7.495.137 ensina um sistema de isomeriza-
¢ao de dois estagios, a primeira zona operando na auséncia de hidro-

génio (como na patente acima) usando um catalisador livre de platina
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e a segunda zona usando um catalisador compreendendo uma penei-
ra molecular e um componente de metal do grupo da platina. O catali-
sador na primeira zona é preferivelmente um zedlito tipo Ga-MFI e é
preferido que o catalisador para a primeira zona tenha uma razao Si:Al
maior que cerca de 10.

[0011] A Patente US 7.592.499 ensina um processo de multiplos
estagios para coproduzir PX e estireno de uma alimentgdo de hidro-
carbonetos compreendendo xilenos e EB. No primeiro estagio, PX é
separado da alimentagio por meio de uma coluna de separagéao ad-
sortiva de leito mével simulada para produzir um rafinado compreen-
dendo EB, OX e MX. A seguir, EB no rafinado é desidrogenado para
estireno. Eventualmente, uma corrente contendo EB, MX e OX néao
convertidos & obtida e contatada com um catalisador de isomerizagao
preferivelmente na fase liquida. O catalisador é zeolitico, tal como
ZSM-5.

[0012] A Patente US 7.932.426 ensina um processo de isomeriza-
¢ao de dois estagios, o primeiro estagio na fase liquida na auséncia
substancial de H, para obter uma corrente intermediaria. No segundo
estagio, a corrente intermediaria € misturada com uma corrente rica
em nafteno e contatada com um catalisador de isomerizagdo. Por "au-
séncia substancial de H," queremos dizer nenhum hidrogénio livre é
adicionado a uma mistura de alimentagdo e qualquer hidrogénio dis-
solvido de processamento anterior € substancialmente menor que cer-
ca de 0,05 mol/mol de alimentagéo. O primeiro catalisador de isomeri-
zagao inclui uma peneira molecular, tipicamente um aluminossilicato
tendo uma razdo Si:Al, maior que cerca de 10. No exemplo dado, uma
fonte de Ga é usada para fazer os catalisadores para ambas as primei-
ra e segunda etapas de isomerizagao.

[0013] A Publicagdo US 2010-0152508 (Pedido US 12/612.007,

agora deferido) ensina um processo para isomerizagéo que € pelo me-
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nos parcialmente na fase liquida e inclui uma etapa de emogéao de hi-
drocarbonetos aromaticos C9 de uma corrente de alimentagéo incluin-
do hidrocarbonetos aromaticos C8 e C9.

[0014] A Publicagdo US 2011-0263918 ensina, em modalidades,
que o processo pega uma corrente de alimentagao pobre em PX para
produzir um produto tendo xilenos de equilibrio ou perto do equilibrio.
Em modalidades, o processo produz niveis muito baixos de subprodu-
tos (tal como <0,3% em peso). Assim, ndo ha necessidade de colunas
de destilagao adicionais. Mais ainda, a tecnologia pode operar sem a
presenga de qualquer hidrogénio ou com apenas baixos niveis de ppm
de hidrogénio dissolvido, tornando-0 um processo simples e eficaz em
custo.

[0015] Outros documentos relevantes incluem Patentes US
7.439.412; 7.626.065; Publicagdo US 2011-0108867; 2012-0108868; e
Pedido de Patente US 13/861.473.

[0016] Recentemente foi descoberto que correntes enriquecidas
com para-xileno da alquilagdo de benzeno e/ou tolueno com metanol
e/ou dimetiléter (DME) sobre catalisadores ativos acidos, tal como
ZSM-5 contendo fésforo, contém oxigenados tais como fenol e olefina
tais como estireno os quais ndo séo facilmente removidos das corren-
tes de alimentacido do reator de alquilagdo. Acredita-se que a presen-
¢a dessas impurezas seja prejudicial a inUmeras etapas de processa-
mento a jusante na conversdo de para-xileno em fibras e resinas de
poliéster. Métodos para tratar essas correntes de produto contendo
fenol e estireno de fontes tais como a reagdo de alquilagdo acima
mencionada na presenga de catalisador ativo acido, correntes de re-
formado, correntes importadas (por exemplo, contaminagéo por cargas
anteriores) sdo conhecidas; ver Pedido de Patente US 13/618.211;
13/557.605; 13/483.836; 13/487.651; e Publicagdes US 2011-0092755;

2011-0092756; e referéncias citadas nas mesmas.
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[0017] Os presentes inventores descobriram um sistema de catali-
sador para um processo de isomerizagao de liquido que sobrevive a
um nivel baixo de estireno e fendis. Em modalidades, o processo pega
uma corrente de alimentagdo pobre em PX compreendendo pelo me-
nos um de estireno e fenol para produzir um produto tendo xilenos de
equilibrio ou perto do equilibrio. Mais ainda, a tecnologia pode operar
sem a presenga de qualquer hidrogénio ou com apenas baixos niveis
de ppm de hidrogénio dissolvido, tornando-o um processo simples e
eficaz em custo.

SUMARIO DA INVENCAO

[0018] A invengdo € dirigida a um processo de isomerizagao de
xilenos, incluindo uma isomerizagdo de fase liquida, para a produgéao
de xilenos de equilibrio ou perto do equilibrio, compreendendo passar
uma corrente de alimentagao de hidrocarboneto aromatico esgotada
em para-xileno contendo pelo menos um de fenol e estireno na quanti-
dade de cerca de 10 ppm de fenol ou menos e/ou 100 ppm de estireno
Ou menos para um processo de isomerizagao de liquido na presenca
de um catalisador apropriado em condigbes de processo adequadas,
incluindo uma temperatura de menos de 295C, preferivelmente me-
nos de 260C (500F) e uma presséo suficiente para manter os xilenos
na fase liquida, para produzir uma corrente de processo de hidrocar-
boneto aromatico de produto tendo uma elevada quantidade de para-
xileno em relagéo a referida corrente de alimentagéo.

[0019] Em modalidades a quantidade de fenol na referida corrente
de alimentagdao € de 5 ppm ou menos e em outras modalidades a
quantidade de fenol é de 2 ppm ou menos. Em modalidades a quanti-
dade de estireno na referida corrente de alimentagédo é de 50 ppm ou
menos e em outras modalidades a quantidade de estireno é de 20
ppm ou menos.

[0020] Em modalidades ha também pelo menos uma etapa de pu-
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rificagdo da referida corrente a montante e/ou a jusante do referido
processo de isomerizagao de liquido, em que a referida pelo menos
uma etapa é selecionada de remogao de pelo menos uma porgao de
estireno na referida corrente de alimentagdo e/ou remogao de pelo
menos uma porg¢ao de fenol na referida corrente de alimentagao.
[0021] Em modalidades, o processo de isomerizagdo em fase li-
quida utiliza um catalisador que compreende ZSM-5 e/ou MCM-49.
[0022] Em modalidades o catalisador compreende cristais de
ZSM-5 na forma protonada (HZSM-5), e é ainda caracterizado por um
tamanho de cristal <0,1 micron e uma razdo molar SiO,/Al,O; de cerca
de 20-100, preferivelmente 20-50.

[0023] Em modalidades, o processo pode ser operado de um mo-
do continuo com baixos niveis de ppm de H, na alimentagéo e em ou-
tras modalidades em um modo ciclico sem H, na alimentagido, mas
com regeneragdes periddicas do catalisador.

[0024] Em modalidades, o processo é operado de um modo conti-
nuo com de 4 a 10 ppm de H, a uma temperatura menor que 295°C e
pressao total suficiente para manter os xilenos na fase liquida.

[0025] Em modalidades, o processo é operado num modo ciclico
sem H; na alimentagido, mas com regeneragdes periodicas usando
mais de 5 ppm de H; na alimentagdo, em modalidades pelo menos 10
ppm de H, na alimentagdo, em outras modalidades pelo menos 20
ppm de H, na alimentagao.

[0026] E um objetivo da inveng&o proporcionar um método de pro-
cessamento de correntes de alimentagdo esgotadas em para-xileno
contendo pelo menos um de estireno e/ou fenol, incluindo um proces-
so de isomerizagdo em fase liquida que, em comparag¢do com 0s pro-
cessos de isomerizagdo de xilenos convencionais, fornece pelo menos
uma das vantagens selecionadas de baixo investimento, baixos custos

de operagao, baixos rendimentos de subprodutos e baixa perda de xi-
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leno.

[0027] Estes e outros objetos, caracteristicas e vantagens se tor-
narao evidentes quando for feita referéncia a seguinte descrigdo deta-
Ihada, modalidades preferidas, exemplos e reivindicagdes anexas.
BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

[0028] A Figura 1 ilustra rendimentos de para-xileno para cristais
de ZSM-5 de varios tamanhos para modalidades do processo de iso-
merizagao de xileno em fase liquida de acordo com a invengao.

[0029] A Figura 2 é uma comparagao de isomerizagao de liquido
de diferentes alimentagdes, ilustrando pelo menos uma vantagem da
presente invengao.

DESCRICAO DETALHADA

[0030] De acordo com a invengao, € proporcionado um processo
para a isomerizagao de uma corrente de alimentagao de hidrocarbone-
to aromatico esgotada de para-xileno compreendendo pelo menos um
de fenol, estireno e misturas dos mesmos, em que o fenol esta presen-
te na quantidade de 10 ppm ou menos, tal como 5 ppm ou menos, ou
2 ppm ou menos e/ou estireno estad presente na quantidade de 100
ppm ou menos, tal como 50 ppm ou menos, ou 20 ppm Ou menos, em
que a referida isomerizagdo de uma corrente de alimentagédo esgotada
de para-xileno é na presenga de um catalisador compreendendo MCM-
49 e/ou um catalisador HZSM-5, em que o referido catalisador HZSM-5
é caracterizado em modalidades por um tamanho de cristal <0,1 mi-
cron e uma razdo molar SiO./Al,O; de cerca de 20-100, preferivelmen-
te 20-50, num reator a uma temperatura menor que 295°C, preferivel-
mente 260TC ou menos e uma pressao suficiente para manter os xile-
nos em fase liquida.

[0031] O processo pode usar baixos niveis de ppm de H,. Preferi-
velmente, a concentragdo de H, na fase liquida no referido reator é

menor que 100 ppm (% em peso, a menos que especificado de outro
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modo). Em modalidades, o processo é operado de um modo continuo
com de 4 a 10 ppm de H,. Em modalidades, o processo é operado
num modo ciclico sem H; na alimentagao, mas com regeneragdes pe-
riédicas usando mais de 5 ppm de H, na alimentagdo, em modalidades
pelo menos 10 ppm de H; na alimentagao, em outras modalidades pe-
lo menos 20 ppm de H; na alimentagdo. Em ainda outras modalidades,
pode ser utilizada uma combinagdo do modo continuo e dos modos
ciclicos acima mencionados.
[0032] Em modalidades, o processo utiliza um catalisador compre-
endendo cristais de ZSM-5 juntamente com um ligante ou os cristais
de ZSM-5 podem ser autoligados.
[0033] Em modalidades preferidas, o catalisador ZSM-5, se pre-
sente, pode ser caracterizado em qualquer uma das modalidades da
invengao por uma ou mais das seguintes caracteristicas:

- ZSM-5 esta na forma de préton (HZSM-5);

- ZSM-5 tem um tamanho de cristal de menos de 0,1 mi-
cron;

- ZSM-5 tem uma area de superficie de mesoporo (MSA)
maior que 45 m%g;

- ZSM-5 tem uma razdo de area de superficie de zedlito
(ZSA) para area de superficie de mesoporo (MSA) menor que 9; e

- uma razao em peso silica para alumina na faixa de 20 a
50.
[0034] Como aqui utilizado, "tamanho de cristal" significa tamanho
de cristal médio e € convenientemente determinado por microscopia
eletrénica, como é bem conhecido per se na arte. As areas superficiais
também podem ser determinadas por métodos bem conhecidos na
arte.
[0035] O catalisador ZSM-5 pode ser formulado usando varias

técnicas tais como extrusao, peletizagdo, gotejamento de 6leo, seca-
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gem por pulverizagao e semelhantes, técnicas que sao per se bem co-
nhecidas na arte. Opcionalmente, materiais ligantes tais como alumina,
silica, argila, aluminossilicato, podem ser utilizados na formulagdo. Em
modalidades preferidas, o catalisador é caracterizado por uma ou mais
das seguintes propriedades com respeito ao ligante:

- a razao em peso zedlito:ligante é de 1:9 a 9:1;

- ligante preferencialmente compreende silica, alumina e
aluminossilicato; e

- catalisador é de preferéncia extrusado utilizando acido
acético como auxiliar de extrusao.
[0036] O reator preferido é de leito fixo e o fluxo pode ser para ci-
ma ou para baixo.
[0037] Em modalidades, o processo pode ser operado de um mo-
do continuo com baixos niveis de ppm de H, dissolvido na alimentagao
e em outras modalidades em um modo ciclico sem o H, na alimenta-
¢ao, mas com regeneragoes periddicas.
[0038] Por "baixo ppm" queremos dizer niveis os quais alguém
versado na técnica expressaria como "ppm", geralmente abaixo de 100
ppm. A expressao "ppm" &€ ppm em peso (wppm) a menos que de ou-
tro modo especificado.
[0039] Em modalidades, niveis muito baixos de subprodutos sao
produzidos, tal como menos de 1% em peso ou, de preferéncia, menos
de 0,5% em peso de subprodutos selecionados de compostos nao
aromaticos, benzeno e A9+ (hidrocarbonetos aromaticos tendo 9 ou
mais atomos de carbono) e misturas dos mesmos.
[0040] O processo compreende contatar uma corrente de alimen-
tagdo compreendendo hidrocarbonetos aromaticos C8 com um catali-
sador adequado para isomerizagao, de preferéncia, um catalisador que
compreende MCM-49 e/ou ZSM-5, de preferéncia, um catalisador que

compreende ZSM-5 e, mais preferencialmente, tendo uma ou mais das
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propriedades mencionadas anteriormente e, mais preferencialmente,
todas as propriedades mencionadas anteriormente, a uma temperatura
abaixo de 295T, de preferéncia abaixo de 280TC, e a uma pressdo
suficiente para manter o reagente na fase liquida. Um perito na arte na
posse da presente revelagao seria capaz de determinar outras caracte-
risticas operacionais, tal como uma temperatura mais baixa, dentro da
qual a presente invengédo pode ser praticada. Os limites inferiores po-
dem ser, por exemplo, acima de 180T ou 190C ou 20 0C ou 210C e
semelhantes. A taxa de fluxo (medida como velocidade espacial hora-
ria ponderal, "WHSV") pode ser selecionada por um perito na arte de
posse da presente revelagdo, mas pode vantajosamente ser selecio-
nada dentro da faixa de 1 a 100 h™" (WHSV), preferivelmente de 1 a 20
h™ (WHSV) e, mais preferivelmente, de 1 a 10 h™ (WHSV).

[0041] Em modalidades, um processo para a isomerizagao de uma
corrente de alimentagao de hidrocarboneto aromatico que consiste es-
sencialmente em xilenos em que a concentragao de para-xileno € me-
nor que cerca de 22% em peso em relagdo ao total de hidrocarbonetos
aromaticos C8 na referida corrente de alimentagédo e pelo menos um
de fenol e estireno, o referido processo compreendendo:

(a) tratar a referida corrente de alimentagdo para reduzir a
quantidade de pelo menos um de fenol e estireno em relagdo a quanti-
dade de para-xileno na referida corrente de alimentagéo de hidrocarbo-
neto aromatico, em que o referido tratamento compreende: (i) contatar a
referida corrente de alimentagdo com um material seletivo para a redu-
¢ao de fenol em relagdo a estireno e para-xileno; e/ou (ii) contatar a re-
ferida corrente de alimentagdo com um material seletivo para a redugao
de estireno em relagéo a fenol e para-xileno, para produzir um primeiro
produto tendo uma concentragédo reduzida de fenol e/ou estireno em
relagdo a referida corrente de alimentagdo em (a) e em seguida

(b) isomerizar o referido primeiro produto na fase liquida na
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presenga de um catalisador HZSM-5, caracterizado em modalidades
por um tamanho de cristal de <0,1 micron e uma razdo molar
SiO,/Al,03 de cerca de 20-100 em um reator a uma. temperatura me-
nor que 295T, de preferéncia 260C ou menos, € uma pressao sufici-
ente para manter os xilenos em fase liquida, para produzir um segundo
produto tendo uma quantidade elevada de para-xileno em relagéo a
referida corrente de alimentagdo em (a). Em modalidades preferidas, a
corrente de alimentagdo em (a) compreende para-xileno de para-xileno
reformado e/ou importado. Numa modalidade mais preferida da moda-
lidade mencionada anteriormente ou modalidade preferida, o referido
primeiro produto compreende pelo menos um de fenol e estireno, e em
que a quantidade de fenol € menor que 10 ppm, de preferéncia menor
que 5 ppm, mais preferivelmente menor que 2 ppm, e a quantidade de
estireno é menor que 100 ppm, de preferéncia menor que 50 ppm,
mais preferencialmente menor que 20 ppm. O termo "seletivo para re-
dugdo de" com respeito a fenol e/ou estireno significa que as espécies
especificadas s&o removidas ou reduzidas, tal como por adsorgao,
isomerizagcio e semelhantes, numa quantidade maior do que a remo-
¢ao (novamente, tal como por adsorgéo, isomerizagdo e semelhantes)
dos outros xilenos que a corrente de alimentagdo. Como aqui usado,
quando o termo "consiste essencialmente em” (ou linguagem seme-
Ihante) significa espécies que afetam as caracteristicas basicas e no-
vas da invengdo, por exemplo, estireno, fenol e os isdbmeros de xileno.
[0042] Outros detalhes de isomerizagdo de fase liquida de xilenos
estdo disponiveis nas Patentes US 7.439.412; 7.626.065, Pedido US
12/612.007, agora deferido; e Publicagédo US 2011-0263918.

[0043] Os seguintes experimentos se destinam a ilustrar um pro-
cesso de acordo com a presente invengao e devem ser considerados
como representativos da mesma ela e nao limitativos.

Exemplo 1
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[0044] Trés cristais ZSM-5 listados abaixo na Tabela 1 foram pre-
parados para investigar os efeitos da razao silica/alumina e do tama-
nho de cristal em um processo de acordo com a presente invengao.
Tabela 1

Cristais ZSM-5 Razoes SiQyAlO04 Tamanhos de Cristal, micron
I 25 0.5
I 60 < 0,1
[ 25 < (0,1

[0045] Os cristais foram trocados ionicamente para a forma de pro-
ton e extrusados em extrudatos de cerca de 0,127 cm (1/20") , com um
ligante de alumina. A razdo em peso de cristal para ligante foi de 4. Os
extrudatos foram calcinados a 538T. Os extrudatos foram avaliados
usando uma alimentacao de 13,28% em peso de para-xileno, 63,72%
em peso de metaxileno, 17,94% em peso de ortoxileno, 1,52% em pe-
so de etilbenzeno, 1,28% em peso de tolueno e 2,25% em peso de
nao aromaticos, e baixos niveis de benzeno e compostos aromaticos
de nove carbonos. Os testes foram realizados em um reator de acgo
inoxidavel de " (cerca de 0,635 cm) com a alimentagac indo fluxo
acima através do leito de catalisador. As condigbes de teste estao lis-

tadas abaixo na Tabela 2.

Tabela 2
Cristais | Carregamento | Temp. do Pressdo do Taxa de fluxo, Veloci-
de reator, T reator, psig | dade Espacial Horaria
catalisador, g Ponderal (h™")
0,4550 246 265 (1928 3,69
kPa)
Il 0,4545 246 265 3,69
] 0,4610 246 265 3,74

[0046] Os resultados de teste sd0 mostrados na Figura 1. Vé-se
que todos os trés catalisadores foram capazes de isomerizar meta e
orto-xileno para para-xileno. No entanto, o rendimento de para-xileno

diminui na ordem de lll = | = |l e que o catalisador com cristal |l propor-
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cionou um rendimento de para-xileno perto do equilibrio (97-98% de
equilibrio). Uma comparagao entre Catalisadores Ill e [l mostra que a
redugao da razao silicafalumina de 60 para 25 elevou o rendimento de
para-xileno de cerca de 20,2% para cerca de 22,2% e entre Catalisa-
dores lll e | mostra a redugao do tamanho de cristal de 0,5 para <0,1
micron elevou o rendimento de para-xileno de uma média de 21,6%
para 22,2%.

Exemplo 2

[0047] Duas passagens paralelas foram conduzidas para investi-
gar o efeito de contaminantes de alimentagao fenol e estireno em iso-
merizagao de fase liquida. O catalisador foi extrusado de catalisador
de 1/20" (cerca de 0,127 cm) preparados do Catalisador lll. A Passa-
gem #1 usou Alimentagdes de Teste e a Passagem #2 usou Alimenta-
cOes de Referéncia (livres de estireno e fenol). Composicbes tipicas
das duas alimentagdes sao 3,6 a 4,7% em peso de para-xileno, 57,9 a
60,4% em peso de meta-xileno, 24,8 a 26,0% em peso de orto-xileno,
8,7 a 9,5% em peso de etilbenzeno, 0,15 a 0,19% em peso de tolueno,
1.2 a 2,8% em peso de ndo aromaticos e baixos niveis de benzenoc e
compostos aromaticos de nove carbonos. Alimentagées de Teste con-
tinham 20 ppm de estireno e 2 ppm de fenol.

[0048] Os testes de desempenho foram realizados em um reator
de ago inoxidavel de 0,635 cm (4"} com a alimentagéo indo fluxo aci-
ma atraves de um leito de catalisador. As condigbes de teste estao lis-

tadas abaixo na Tabela 3.

Tabela 3
Carrega- Temp.do | Press&o | Taxa de fluxo,
mento de reator, do Velocidade
catalisador, g < reator, Espacial Hora-
psig ria Ponderal
Passagem #1 com Ali- 0,5066 235, 255 265 1.5-286
mentagao de Teste
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Passagem #2 com Ali- 0,5150 235, 255 265 18-25
mentagao de

Referéncia

[0049] Os resultados de teste sdo mostrados na Figura 2. Obser-
va-se que tanto a Passagem #1 com Alimentagdes de Teste quanto a
Passagem #2 com Alimentacdes de Referéncia atingiram rendimento
de para-xileno perto do equilibrio (87-88% de valor de equilibrio). Além
disso, uma comparagac entre as duas passagens mostra que conta-
minantes de alimentacao tais como 20 ppm de estireno e 2 ppm de
fenol nao tiveram impacto na estabilidade do catalisador.

Exemplo 3

[0050] Os sequintes experimentos foram realizados utilizando o
catalisador preferido da invengdo em varias correntes de alimentagéo
(Tabela 4) nas mesmas condigGes, incluindo uma temperatura de
255C e 2,1 h™' (WHSV). Os experimentos foram executados em uma
microunidade; "diminuicdo de concentragdo PX (%)" é diminuigdo de
para-xileno em relagdo a outros hidrocarbonetos aromaticos C8 no
produto versus alimentacio, e sao extrapolagdes baseadas em ten-
déncias observadas para seis meses (passagens 1 e 2}, uma semana

(passagem 3) e 2 semanas (2 semanas).

Tabela 4
Passagem Fenol, ppm Estireno, ppm Diminuigao na concentragao
de PX (%)
1 0% 0% 0 (isto &, sem desativagao)
2 2z 20 0%
3 2 43 4,3
4 4 20 47

[0051] Duas concentra¢gdes de estireno estudadas foram de 20 e
43,2 ppm em peso. A temperatura de teste foi de 255T para ambas
as alimentagdes. Dados de envelhecimento de catalisador mostraram

que com 43,2 ppm de estireno na alimentagaco, o catalisador LP| desa-
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tivou a uma taxa de 4,3% de diminuigac no rendimento de PX por ano
(Tabela 1).
[0052]

ppm em peso. Temperaturas de teste foram de 255 e 275T para a

Duas concentracdes de fenol estudadas foram de 2 e 4

alimentacio de fenol de 2 ppm em peso e 255, 265 e 2757 para a
alimentacgao de fenol de 4 ppm em peso. Com 2 ppm em peso de fenol
na alimentagdo, nenhum envelhecimento de catalisador foi observado
em qualquer temperatura {Tabela 1}. Com as 4 ppm em peso de fenol
na alimentacdo, no entanto, ¢ envelhecimento do catalisador foi obser-
vado a 255 e 265, mas ndo a 2757, as taxas de en velhecimento
foram de 4,66% de diminuigac em rendimento de PX por ano a 255T
e 0,88% a 265T (Tabela 3).

Tabela 5: impacto de Estireno e Fenol no Envelhecimento de Cata-
lisador LPI

Taxa de Envelhecimento
Estireno, de Catalisador
Fenol, ppm PRIM & {Queda em Rendimento
Temp., T | WHSY, h-1 £m peso peso de PX abscluto por ano)
255 2,1 2 20 0%
255 2.1 4 20 4,66%
265 2,1 4 20 0,88%
275 2.1 4 20 0%
255 2,1 2 43,2 4,30%
[0053] Em uma modalidade, uma corrente de alimentacao de xile-

nos pobre em PX & alimentada a pelo menos um reator. "Pobre em
PX", para os fins da presente invencgéo, significa menos do que a
quantidade de equilibrio de para-xileno, isto &, menos de 24% em mole
de PX, com base em corrente de alimentagio de xileno de 100% em
mole. Em modalidades preferidas, a corrente de alimentagcao compre-
endera de 2 a 18% em mole de PX, com base em corrente de alimen-
tacao de xileno de 100% em mole.

[0054] Em modalidades preferidas, ndo ha nenhum H; na corrente
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de alimentagéo de xileno. E dificil medir H, em correntes de alimenta-
¢ao de xileno com alguma preciséo a baixos niveis de ppm (o0 que po-
de ser tentado por métodos tais como técnicas de GC comumente co-
nhecidas) e, portanto, a expressao "sem H," como usada neste docu-
mento quer dizer sem H, além de impurezas inevitaveis, e também
que ndo ha nenhuma adigéo proposital (intencional) de H, em tais cor-
rentes de alimentagédo. As correntes de alimentagdo podem também
ser purgadas com um gas inerte, tal como N,, para reduzir mesmo
"impurezas inevitaveis" de H,, se assim desejado. A expresséao "livre
de H,", também usada neste documento, se destina a significar a
mesma coisa que "sem H,". Em modalidades, sera suficiente para as
finalidades da presente invengdo que a corrente de alimentagao "livre
de H," contenha menos ou igual a 4 ppm de H,. Baixas quantidades de
ppm de H, usadas no modo continuo serdo, preferivelmente, maiores
que 4 ppm a cerca de 10 ppm (equivalente a 0,00001 mole de H, por
mol de xilenos). No entanto, a quantidade de H, pode ser mais alta, tal
como 50 ou 100 ppm.

[0055] Na pratica, uma forma de conseguir baixos niveis de ppm
de H, é controlando a quantidade de H, adicionado a "corrente livre de
H,". Por exemplo, podemos saber que uma corrente € livre de H, por-
que sabemos que processamento a montante ela sofreu, tal como des-
tilagdo a qual se livraria de uma corrente de H2 facilmente. Entdo, con-
trolando cuidadosamente quanto de H, é adicionado, saberiamos a
quantidade final de H..

[0056] O reator pode ser de qualquer tipo, tal como um reator de
leito fixo, reator de leito fluidizado, reator de leito denso e semelhantes.
Por exemplo, o reator poderia ser um reator de leito fixo tubular empa-
cotado com um catalisador adequado para isomerizagdo de hidrocar-
bonetos aromaticos C8, mais preferencialmente um catalisador com-

preendendo HZSM-5 e/ou MCM-49. A corrente de alimentagdo pode
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fluir através do reator em cada modo de fluxo acima ou fluxo abaixo.
Tal reator pode ser operado a uma temperatura abaixo de 295C, uma
taxa de fluxo dentro da faixa de 0,1 a 100 h™ (WHSV) e uma pressao
suficientemente alta para manter a corrente de alimentagdo na fase
liquida dentro do reator e vantajosamente mantida de modo a alcangar
os rendimentos de subprodutos baixos. A pessoa perita na arte, de
posse da presente revelagao, pode conseguir tais condigdes sem mais
do que experimentagio de rotina. Uma vez que a temperatura é ajus-
tada, os peritos na arte podem determinar que pressao usar para man-
té-la na fase liquida baseada em dados de VLE (vapor-liquido-
equilibrio) de xilenos. A titulo de exemplo, sem pretender ser limitativo,
em modalidades a pressao pode ser acima de 100 psia ou de prefe-
réncia acima de 150 psia.

[0057] Dependendo das condi¢gbes de operagao, o catalisador po-
de exibir uma lenta desativagdo. Baixos niveis de ppm de hidrogénio
dissolvido na alimentagdo de xilenos pode mitigar completamente tal
desativagcido. Assim, pode-se operar o reator com uma alimentagao de
xileno livre de H, durante um periodo de tempo, a duragéo do qual de-
pende da selegdo de parametros de operagido do operador, e no final
da operagao, substituir a alimentagdo de xileno livre de H, com uma
alimentagao de xileno contendo H, nas mesmas condi¢gdes de opera-
¢ao. Assim, nesta modalidade, H, & agora propositalmente adicionado
a alimentagdo. Somente baixos niveis de ppm s&o necessarios. Embo-
ra, como mencionado acima, técnicas de GC nao sejam particularmen-
te boas na medi¢gao de niveis de H, precisamente em niveis de ppm
baixos em uma corrente de alimentagido de hidrocarboneto aromatico
C8, a presenga de H, em tais niveis pode ser estimada com base em
VLE de Hj-xilenos. Para os fins da presente invengdo, quando a cor-
rente de alimentagdo "livre de H," é definida como contendo 0,00005

mol de Hy/mol de xilenos ou menos, ou 0,00001 mol de H,/mol de Xxile-
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nos ou menos, a alimentagao de xileno contendo H, deve ter mais de
0,00005 mole de H,/mole de xileno ou mais de 0,00001 mole de
H./mole de xilenos, respectivamente.

[0058] Foi surpreendentemente descoberto que a alimentagdo de
xileno contendo H, regenerara o catalisador para recuperar a atividade
perdida. O periodo de regeneragdo pode variar, tal como de 1 dia a
algumas semanas. No final da regeneragao, um operador pode substi-
tuir a alimentagao contendo H, pela alimentagao livre de H, e retomar
a operagao normal.

[0059] Esta técnica de regeneragao tem pelo menos varias vanta-
gens. Ela é facil de implementar e de baixo custo. O hidrogénio pode
facilmente dissolver em xilenos no nivel requerido. A titulo de exemplo,
a 160 psia, 71 ppm de H, serado dissolvidos em xilenos a temperatura
ambiente. Ela ndo requer esses equipamentos de processo caros e
complexos como separador e recompressor que sao necessarios para
a alta pressao parcial de H, em tecnologias de isomerizagdo em fase
de vapor convencionais. A regeneragao é feita com uma alimentagéo
de xileno contendo H, nas mesmas condigdes que aquelas para a ope-
ragdo normal, o que significa que mesmo durante a regeneragéo, o
reator ainda esta produzindo xilenos de equilibrio ou perto do equili-
brio; assim, ndo haveria nenhuma perda de produtividade. Em modali-
dades, o operador pode aumentar a concentragio de H, durante a re-
generagdo para tdo alto como 100% de H, e 0% de xilenos e ainda
alcancar o objetivo.

[0060] Em outra modalidade, baixos niveis de ppm de H,, tal como
4 a 100 ppm, de preferéncia de 4 a 10 ppm (dentro do erro de amos-
tragem padrdo possivel por técnicas de medigao correntes), sdo dis-
solvidos na alimentagdo de xileno e alimentados ao reator continua-
mente durante toda a operagdo. O H, nesses niveis evitara completa-

mente a desativagido do catalisador. Como um resultado, nesta moda-
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lidade, é proporcionado um processo permitindo operagéao longa, con-
tinua sem qualquer necessidade de parar para regeneragido. Além das
vantagens listadas acima, nesta modalidade um rendimento de PX
consistentemente alto é possivel em todos os momentos.

[0061] A purificagdo da corrente de alimentagdo por remogéo de
fenol e/ou estireno pode ser feita por qualquer método conhecido na
arte. Os métodos de remogao de fenol e/ou estireno ou outras olefinas
foram divulgados nas Publicagées US 2012-0048780; 2012-0316375;
Pedidos de Patente US 13/618.211; 13/875.373; 13/875.402; e refe-
réncias discutidas neste documento. Estes processos sao particular-
mente utilizados com vantagem quando a fonte de fendis e/ou estireno
sao de um processo de reator de alquilagado compreendendo o contato
de metanol e/ou dimetil éter com benzeno e/ou tolueno na presenga de
um catalisador ativo acido, em particular um catalisador ZSM-5 con-
tendo fésforo que foi submetido a vapor a uma temperatura da ordem
de 538T (1000° F), tal como de cerca de 500 a cerc a de 650C. Os
materiais preferidos para remover pelo menos uma porg¢ao de fenol da
corrente de alimentagiao para o processo de isomerizagao da presente
invengao incluem alumina, silica, peneiras moleculares, zedlitos, resi-
nas organicas basicas e suas misturas; material preferido para remo-
ver pelo menos uma porgao de estireno da corrente de alimentagao
para o processo de isomerizagao da presente invengao incluem penei-
ras moleculares MWW, argila e suas misturas, tal como pelo menos
um de peneiras moleculares MCM-22, MCM-36, MCM-49, MCM-56,
EMM-10 e argilas Engelhard F-24, Filtrol 24, Filtrol 25 e Filtrol 62, argi-
la Attapulgus e argila Tonsil.

[0062] Um especialista na arte de posse da presente revelagiao po-
de facilmente confirmar que fenol e/ou estireno podem estar presentes
em numerosas fontes de para-xileno. A titulo de exemplo, essas impu-

rezas podem ser provenientes de cargas anteriores e podem estar pre-
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sentes em para-xileno importado, ou podem vir de outros processos
(que nao alquilagdo na presenga de um catalisador ativo acido), tal co-
mo reformado. Reformado pode ter, por exemplo, da ordem de 200 a
300 ppm de estireno e da ordem de 600 a 800 ppm de espécies de esti-
reno (incluindo dimetil estireno). Estas sdo apenas algumas das muitas
fontes de para-xileno que precisam ser purificadas de fenol e/ou estire-
no a fim de se tornarem correntes de alimentagdo adequadas para o
presente processo compreendendo isomerizagao de liquido.

[0063] Embora as modalidades ilustrativas da invengao tenham
sido descritas com particularidade, sera entendido que varias outras
modificagbes serdo evidentes e podem ser prontamente feitas pelos
peritos na técnica sem se afastar do espirito e escopo da invengao.
[0064] Nomes comerciais aqui utilizados sao indicados por um
simbolo ™ ou simbolo ®, indicando que os nomes podem ser protegi-
dos por determinados direitos de marca, por exemplo, eles podem ser
marcas comerciais registradas em varias jurisdigées. Todas as paten-
tes e pedidos de patente, procedimentos de teste (tal como métodos
ASTM, métodos UL e similares) e outros documentos citados neste
pedido s&o totalmente incorporados por referéncia na medida em que
essa divulgagao nido seja inconsistente com esta invengao e para to-
das as jurisdigbes nas quais tal incorporagéo é permitida. Quando limi-
tes inferiores numéricos e limites superiores numéricos sdo aqui lista-
dos, faixas de qualquer limite inferior a qualquer limite superior sdo

contempladas.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a isomerizagao de uma corrente de ali-
mentagao de hidrocarboneto aromatico esgotada de para-xileno com-
preendendo estireno, caracterizado pelo fato de que a referida isome-
rizagdo de uma corrente de alimentagao esgotada de para-xileno é
conduzida na presenga de um catalisador compreendendo HZSM-5,
em que o referido HZSM-5 é definido por um tamanho de cristal médio
<0,1 micron e uma razdo molar SiO,/Al,O; na faixa de cerca de 20 a
100, em um reator a uma temperatura menor que 295°C e uma pres-
sao suficiente para manter os xilenos em fase liquida para produzir um
produto de isomerizagao.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que a referida corrente de alimentagdo contém estireno
em uma quantidade de 100 ppm ou menos.

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que a referida corrente de alimentagdo contém estireno
em uma quantidade de 50 ppm ou menos.

4. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que a referida corrente de alimentagdo contém estireno
em uma quantidade de 20 ppm ou menos.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 1, ainda carac-
terizado pelo fato de que o referido processo é operado em um modo
continuo com uma corrente de alimentagio contendo baixos niveis de
ppm de H, dissolvido na faixa de cerca de 4 a 100 ppm.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 1, ainda carac-
terizado pelo fato de que o referido processo é operado em um modo
continuo com uma corrente de alimentagio contendo baixos niveis de
ppm de H, dissolvido na faixa de cerca de 4 a 20 ppm.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 1, ainda carac-

terizado pelo fato de que o referido processo é operado em um modo
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ciclico com uma corrente de alimentagao livre de H, e ainda em que o
referido catalisador é periodicamente regenerado por uma etapa inclu-
indo contatar o referido catalisador com uma corrente de alimentagdo
contendo H,, em que a referida corrente de alimentagéao livre de H, é
definida como contendo menos do que 4 ppm de H, dissolvido e a re-
ferida corrente de alimentagdo contendo H, é definida como contendo
cerca de 4 ou mais ppm de H, dissolvido.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o referido reator esta a uma temperatura de 260°C ou
menos.

9. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que inclui uma etapa de diminuir a quantidade de estireno
a montante da referida isomerizagao.

10. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que a referida corrente de alimentagdo esgotada de
para-xileno é definida como uma corrente de alimentagédo de hidrocar-
boneto aromatico que consiste essencialmente em xilenos, em que a
concentragdo de para-xileno € menor que cerca de 22% em peso em
relagéo ao total de hidrocarbonetos aromaticos C8 na referida corrente
de alimentagéo.

11. Processo de acordo com a reivindicagao 9, caracteriza-
do pelo fato de que a referida diminuigdo compreende:

tratar uma corrente de alimentagado contendo para-xileno
compreendendo estireno para reduzir a quantidade do referido estireno,
em que o referido tratamento compreende o contato da referida corrente
contendo para-xileno com um material seletivo para a redugao de esti-
reno em relagéo ao fenol e para-xileno para produzir um primeiro produ-
to apresentando uma concentragao reduzida de estireno

12. Processo de acordo com a reivindicagao 11, caracteri-

zado pelo fato de que a referida corrente de alimentagdo contendo pa-
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ra-xileno compreende para-xileno obtido da reforma, reagéo de alqui-

lagao, para-xileno importado e misturas destes.
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