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(57) Resumo: METODO PARA INICIAR UM PROCESSO EM
ESTADO ESTACIONARIO E PROCESSO PARA PRODUZIR
HIDROCARBONETOS A PARTIR DE GAS DE SINTESE. A presente
invencdo fornece um Método para iniciar um processo em estado
estacionario para produzir hidrocarbonetos a partir de gas de sintese,
os hidrocarbonetos sendo hidrocarbonetos normalmente gasosos,
normalmente liquidos e, de forma opcional, normalmente sélidos, cujo
método compreende as etapas de: (i) fornecer o gas de sintese; (ii)
converter cataliticamente o gas de sintese em um ou mais reatores de
conversdo a uma temperatura elevada e uma pressao para obter os
hidrocarbonetos normalmente gasosos, normalmente liquidos e, de
forma opcional, normalmente sélidos; e (iii) usar, pelo menos, uma
porgéo dos hidrocarbonetos gasosos produzidos pela etapa (ii) como
uma corrente de reciclo para ser reintroduzida no(s) reator(s) de
conversdo da etapa (i), em que, a medida que a atividade do
catalisador que converte o gas de sintese continua no sentido de um
estado estacionario, a quantidade de corrente de reciclo é reduzida.
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“METODO PARA INICIAR UM PROCESSO EM ESTADO
ESTACIONARIO - E PROCESSO PARA PRODUZIR
HIDROCARBONETOS A PARTIR DE GAS DE SINTESE”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invengdo fornece um método para iniciar um

processo catalitico para produzir hidrocarbonetos normalmente gasosos,
normalmente liquidos e, de forma opcional, normalmente solidos a partir de
gas de sintese, geralmente fornecidos a partir de uma alimentagdo
hidrocarbonacea, por exemplo, um processo de Fischer-Tropsch. Em
particular a presente inven¢do fornece um método para iniciar um processo
integrado, de baixo custo para a produgdo de hidrocarbonetos, especialmente
normalmente hidrocarbonetos liquidos, a partir de gas natural ou gas
associado, em particular em locais remotos bem como em plataformas em alto
mar. A presente inveng¢do adicionalmente fornece um processo para produzir
hidrocarbonetos normalmente gasosos, normalmente liquidos e, de forma
opcional, normalmente sélidos a partir de gas de sintese usando um método
aqui descrito, bem como hidrocarbonetos quando fornecidos por tal processo.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Sabe-se que muitos documentos descrevem processos para a
conversdo catalitica de matérias-primas hidrocarbonaceas (gasosas),
especialmente metano, gas natural e/ou gas associado a produtos liquidos,
especialmente metanol e hidrocarbonetos liquidos, particularmente
hidrocarbonetos parafinicos. Com relagdo a isto, freqiientemente faz-se
referéncia a localiza¢Bes remotas e/ou localizagdes em alto mar, onde ndo é
possivel nenhum uso direto do gas. Transporte do gas, por exemplo, por meio
de uma tubulagdo, ou na forma de gés natural liquefeito, ndo é sempre pratica.
Isto € valido ainda mais no caso de taxas e/ou areas de produgéo de gas
relativamente pequenas. Reinjecdo de gas aumentara o custo da produgio de

6leo, e pode, no caso de gas associado, resultar em efeitos indesejados na
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producdo de 6leo bruto. A queima de gas associado se tornou uma opgio
indesejada em vista do esgotamento de fontes de hidrocarboneto e da poluigio
do ar.

O processo de Fischer-Tropsch pode ser usado para a
conversdo de matérias-primas hidrocarbonaceas em hidrocarbonetos liquidos
e/ou sdlidos. Geralmente, a matéria-prima (por exemplo, gds natural, gas
associado e/ou metano em leito de carvdo, carvdo, biomassa, bem como
frages de Oleo residual (bruto) é convertida em uma primeira etapa em uma
mistura de hidrogénio e monéxido de carbono (esta mistura € freqiientemente
referida como gas de sintese, ou singas). O gas de sintese é entdo alimentado
em um reator onde ele ¢ convertido em uma ou mais etapas sobre um
catalisador adequado em temperatura e pressdo elevadas nos compostos
parafinicos que variam de metano a compostos de alto peso molecular
compreendendo até 200 atomos de carbono, ou, em circunstincias
particulares, ainda mais.

Inameros tipos de sistemas reatores foram desenvolvidos para
realizar a reagdo de Fischer-Tropsch. Por exemplo, sistemas reatores de
Fischer-Tropsch incluem reatores de leito fixo, especialmente reatores de leito
fixo multitubulares, reatores de leito fluidizado, tais como reatores de leito
fluidizado arrastado e reatores de leito fluidizado fixo, e reatores de leito de
lama, tais como colunas de bolha de lama trifasica e reatores em leito de lama.

A reacgdo de Fischer-Tropsch é muito exotérmica e sensivel a
temperatura, em decorréncia do que € necessario cuidadoso controle de
temperatura para manter condi¢Ges de operagdo ideais e seletividade para o
produto hidrocarboneto desejada. De fato, controle de temperatura e operagio
preciso por todo o reator sdo os objetivos principais.

O inicio de um processo como este envolverd material
catalisador novo e regenerado. Entretanto, material catalisador quando novo

ou regenerado ¢ freqiientemente mais ativo que como ele alcangou uma
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atividade em estado estaciondrio nas condigdes de reagdo. Em reagles
quimicas, tal como a reagdo de Fischer-Tropsch, que é muito exotérmica e
sensivel a temperatura da forma mencionada anteriormente, um maior nivel
de atividade de um catalisador no inicio de operagdo de um reator tem
interesse significativo. Em uma reacdo de Fischer-Tropsch, a maior atividade
pode facilmente resultar em sobreconversdo que pode resultar em desativagéo
indesejada do catalisador, por exemplo, devido a maior produgdo de agua ou
devido a catalisa¢do do catalisador em decorréncia de uma menor razdo
hidrogénio-para-mondxido de carbono no gas de sintese.

Assim € necessaria uma maneira de usar a maior atividade
inicial de material catalisador novo até que o processo de reagdo alcance um
estado estacionario. Varios procedimentos de inicio de operagdo foram
propostos na tecnologia anterior para superar a maior atividade inicial do
catalisador.

Em WO 2005/026292 ¢ WO 2005/026293, por exemplo, é
descrito um método para inicio de operagdo de um processo de sintese de
hidrocarboneto em uma coluna de bolha de lama. O método de inicio de
operagdo compreende um procedimento especifico para carregar as particulas
de catalisador no reator de conversdo. No final da fase de carregamento, o
reator € continuamente alimentado com gas inerte para prevenir sedimentagdo
do catalisador. Durante uma fase de condicionamento subseqiiente, a
temperatura ¢ levada para valores adequados para condicionamento, o gas
inerte € gradualmente substituido por gas de sintese até uma concentragdo que
varia de 5-50 % em volume e esta concentracdo € mantida por 24-72 horas.
Entdo, a pressdo e temperatura sdo gradualmente aumentadas até valores de
regime em estado estacionario e a concentracdo de gas inerte gradualmente
reduzida a zero.

Em WOO03/068715 é descrito um processo para iniciar a

operagdo de um reator de Fischer-Tropsch em que gads de sintese €
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inicialmente alimentado para o reator em uma vazio abaixo da vazio em
estado estacionario e com uma razdo molar H,/CO acima da razio em estado
estacionario. A vazdo do gas de sintese é entdo aumentada e a razdo molar
H,/CO no gas de sintese diminuida para os valores em estado estacionario.

Em US 2.602.810 € descrito um processo de Fischer-Tropsch
usando, em condi¢des em estado estaciondrio, uma corrente de alimentagio de
reator com uma razdo molar H,/CO muito alta, isto é pelo menos 15,
combinando gés de sintese com uma corrente de reciclo rica em hidrogénio. O
reator ¢ iniciado pressionando-o com hidrogénio, e entdo iniciando o reciclo.
O reator € entdo levado para uma temperatura necessaria para a inicia¢do da
reacdo de conversdo. Gas de sintese € entdo alimentado para o reator em uma
baixa vazdo e hidrogénio em uma alta vazdo. Durante o inicio de operagio, a
vazdo de gas de sintese ¢ aumentada diminuindo ao mesmo tempo a vazio do
hidrogénio.

SUMARIO DA INVENCAQ

Um método de inicio de operagdo inédito para um processo em
estado estacionario para produzir hidrocarbonetos a partir de gas de sintese foi
observado, em que a pressdo parcial do gas de sintese inicial na corrente de
alimentagdo € reduzida enquanto que a vazdo de gas de sintese e a razdo
molar H,/CO na corrente de alimentagdo para o reator pode ser mantida
constante.

Desta maneira, a presente invengdo fornece um Método para
iniciar um processo em estado estaciondrio para produzir hidrocarbonetos a
partir de gas de sintese, os hidrocarbonetos sendo hidrocarbonetos
normalmente gasosos, normalmente liquidos e, de forma opcional,
normalmente s6lidos, em que o processo compreende as etapas de:

(1) fornecer o gas de sintese;

(11) converter cataliticamente o gas de sintese em um ou mais

reatores de conversdo a uma temperatura e uma pressdo elevadas para obter os
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hidrocarbonetos normalmente gasosos, normalmente liquidos e, de forma
opcional, normalmente sélidos; e

(111) usar pelo menos uma porg¢ao dos hidrocarbonetos gasosos
produzidos para a etapa (ii) como uma corrente de reciclo a ser reintroduzida
no(s) reator(s) de conversdo da etapa (ii);

o método que compreende misturar uma corrente de
hidrogénio com a corrente de reciclo da etapa (iii) antes de sua reintrodugio
no(s) reator(s) de conversdo da etapa (ii), em que a medida que a atividade do
catalisador que converte o gas de sintese continua no sentido de um estado
estacionario, a quantidade de corrente de reciclo € reduzida.

Com a adig@o de uma corrente de reciclo com hidrocarbonetos
produzida pela etapa (ii) e opcionalmente material(s) inerte adicional, o gas de
sintese no(s) reator(s) de conversdo tera somente uma pressdo parcial.
Durante o inicio de operagdo, a razdo da corrente de reciclo/corrente de gas de
sintese que entra no(s) reator(s) de conversdo € maior que a que é usada como
o material catalisador no reator alcangou um estado estacionario de conversio
catalitica do gas de sintese. Com uma maior propor¢do de corrente de reciclo
na corrente de alimentag@o para a etapa (ii) durante o inicio de opera¢do, o
nivel de material inerte na corrente de alimentagdo € aumentado, assim
reduzindo adicionalmente a pressdo parcial do gas de sintese. Isto reduz a
sobreconversdo que de outra forma ocorreria pelo uso de pressdo de gés de
sintese completa que age em material catalisador novo ou regenerado. Assim,
a presente invengdo simula a conversdo catalitica de monoxido de carbono no
reator de conversdo em condigdes em estado estacionario, isto € a “conversdo
catalitica normalizada”, depois do periodo de maior atividade inicial do
catalisador novo ou regenerado.

Além disso, usando uma menor pressdo parcial inicial de gas
de sintese no reator, ndo € necessario nenhum abaixamento de temperatura de

reagdo, para de outra maneira compensar a maior atividade inicial do
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catalisador. Assim, vapor de alta qualidade é produzido e o periodo durante o
qual ele ainda ndo € produzido ¢ minimizado. Além disso, uma temperatura
relativamente alta tem um efeito positivo na prevengdo de condensacio de
agua no reator.

Usando uma menor pressdo parcial inicial de gas de sintese no
reator de conversdo, também haverda uma menor pressdo parcial de agua.

O uso de uma corrente de reciclo da etapa (ii) para a adi¢do de
material inerte para a corrente de alimentagdo € particularmente vantajosa em
uma situagdo em que um reator ¢ iniciado ao lado de um ou mais reatores que
ja4 estdo na corrente, uma vez que tal corrente de reciclo estd entdo
imediatamente disponivel.

Entretanto, a introdugdo de uma quantidade variada de
material inerte de volta na etapa (ii) pode afetar a razdo molar hidrogénio para
monodxido de carbono (H,/CO) na corrente de alimentagdo que entra no(s)
reator(s) de conversdo. Assim, a presente invengdo fornece um método que a
razdo molar H,/CO na corrente de alimentag@o pode ser ajustada misturando
uma corrente de hidrogénio com a corrente de reciclo.

A presente invengdo também fornece um processo para
produzir hidrocarbonetos normalmente gasosos, normalmente liquidos e, de
forma opcional, normalmente sélidos a partir de gas de sintese usando um
método aqui descrito, bem como hidrocarbonetos quando fornecidos por um
processo como este.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAQ

No método de acordo com a invengfo, um processo em estado

estaciondrio de sintese de hidrocarboneto € iniciado fornecendo gas de sintese
e uma corrente de reciclo misturada com uma corrente de hidrogénio para um
reator para converter cataliticamente o gas de sintese. Uma vez que a
atividade do catalisador que converte o gas de sintese continua no sentido de

um estado estaciondrio, a quantidade de corrente de reciclo € reduzida.
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O processo em estado estacionario para o qual o método de
inicio de operagdo € aplicado compreende as seguintes etapas:

(i) fornecer o gas de sintese;

(ii) converter cataliticamente o gas de sintese em um ou mais
reatores de conversdo a uma temperatura e uma pressdo elevadas para obter os
hidrocarbonetos normalmente gasosos, normalmente liquidos e, de forma
opcional, normalmente sélidos; e

(iii) usar pelo menos uma por¢do dos hidrocarbonetos gasosos
produzidos para a etapa (ii) como uma corrente de reciclo a ser reintroduzida
no(s) reator(s) de conversdo da etapa (ii).

O corrente de reciclo na etapa (iii) compreende um ou mais
hidrocarbonetos gasosos produzidos pela etapa (ii). Referéncia aqui a
hidrocarbonetos gasosos € a hidrocarbonetos que sdo gasosos nas condigdes
de temperatura e pressdo nas quais os hidrocarbonetos s@o reutilizados. Isto
sera tipicamente a temperatura ambiente a pressdo na qual etapa (ii) ¢
operada. Exemplos de tais hidrocarbonetos gasosos sdo metano, etano e
propano. Estes hidrocarbonetos sdo materiais inertes no sentido de que eles
sdo “inertes” com relacdo a etapa de conversdo catalitica (ii). A corrente de
reciclo pode compreender tais hidrocarbonetos gasosos em qualquer porgdo
ou combinagdo de porgdes. A corrente de reciclo. pode compreender materiais
inertes adicionais. Tais materiais s30 bem conhecidos na tecnologia, e
incluem nitrogénio e didéxido de carbono.

Preferivelmente, a quantidade total de material inerte na
corrente de reciclo, isto € incluindo os hidrocarbonetos produzidos pela etapa
(i), é na faixa de 10 a 70 % em volume, mais preferivelmente 20 a 60 % em
volume.

O gas de sintese fornecido pela etapa (i) e a corrente de
hidrogénio misturada com a corrente de reciclo durante o inicio de operagéo

j& pode incluir materiais que podem ser definidos como material inerte. A
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quantidade total de gés(s) inerte no gas de sintese, corrente de reciclo e
corrente de hidrogénio combinados durante o inicio de operagdo pode ser na
faixa de >0 a 99 % em volume, preferivelmente 20 a 80 % em volume, mais
preferivelmente 30 a 70 % em volume, e ainda mais preferivelmente 40 a 60
% em volume, da combinagdo do gas de sintese, corrente de reciclo e corrente
de hidrogénio.

No método de acordo com a invenc¢do, a quantidade de
corrente de reciclo durante o inicio de operacdo é maior comparada a
quantidade de corrente de reciclo durante operagdo em estado estacionério do
processo, isto € uma vez que a atividade do catalisador que converte o géas de
sintese continua no sentido de um estado estaciondrio, a quantidade de
corrente de reciclo é reduzida. A pressdo parcial do gas de sintese é assim
aumentada, uma vez que a atividade do catalisador que converte o gas de
sintese continua no sentido de um estado estaciondrio. A pressdo parcial do
gas de sintese pode ser aumentada em indmeros estagios, mas pelo menos de
uma maneira em que sua pressdo parcial seja mantida préxima,
preferivelmente abaixo, da pressdo parcial esperada do gas de sintese no
reator para conversdo catalitica no estado estacionario.

A pressdo parcial inicial de gas de sintese em um reator de
conversdo pode se qualquer quantidade adequada menor que a pressdo parcial
em estado estaciondrio de gas de sintese que se adapta a outras condi¢gdes de
inicio de operagéo, ou as condigdes e/ou produtos do reator sendo fornecidas
por tal reator. A pressdo parcial inicial do gés de sintese em um reator de
conversdo € preferivelmente 30-80 % da pressdo parcial em estado
estacionario do gas de sintese, mais preferivelmente 40-60 %.

Em geral, a pressdo parcial inicial do gas de sintese que entra
no(s) reator(s) de conversdo durante o periodo de inicio de operacdo € na
faixa de 20-70 % da pressdo do reator total, preferivelmente 30-60 %.

A vazdo real de gas de sintese que entra no reator de sintese
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preferivelmente ndo altera, ou ndo altera significativamente, durante este
periodo inicial, mas sua pressio parcial sera tal como para simular ao méximo
possivel o rendimento espago-tempo no estado normal ou de equilibrio.
Assim, a razdo da corrente de reciclo/gas de sintese que entra no reator de
conversdo durante o inicio de operagdo € preferivelmente controlada de
maneira tal que o rendimento espago-tempo de um reator de conversdo
durante a fase inicial ou de inicio de operagdo seja mantido no mesmo valor
que durante operagdo em estado estacionario. Rendimento espago-tempo
expressa o rendimento como um peso de hidrocarbonetos C1+ produzidos por
volume de reator por hora.

No método de acordo com a inven¢do, uma corrente de
hidrogénio € misturada com a corrente de reciclo durante o inicio de
operac;éo. A mistura de hidrogénio fornece variagdes minimas da razio molar
H,/CO da corrente de alimentagdo que entra no(s) reator(s) de conversio.
Preferivelmente, a corrente de hidrogénio é misturada em uma quantidade tal
que a razdo molar H,/CO na corrente de alimentagdo para a etapa de
conversdo de gas de sintese (ii) seja mantida substancialmente constante, isto
¢ geralmente em 5 %, preferivelmente em 2 %, durante o inicio de operagdo.
Preferivelmente, a razdo molar Hy/CO na corrente de alimentacdo durante o
inicio de operagd@o ¢ mantida no mesmo valor que durante opera¢do em estado
estacionario. Depois do inicio da operagdo, a quantidade de corrente de
hidrogénio misturada com a corrente de reciclo € preferivelmente reduzida a
Zero.

A corrente de hidrogénio pode ser hidrogénio puro, isto € com
> 99 % de pureza e sem monoxido de carbono. Alternativamente a corrente de
hidrogénio pode somente precisar ser suficientemente pura para fornecer o
efeito pretendido da invengdo. Fontes de hidrogénio parcial, substancialmente
ou completamente puro sdo conhecidas na tecnologia. Uma fonte

particularmente adequada é Reforma de Corrente de Metano (SMR), que
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fornece uma corrente de hidrogénio com uma alta razio H,/CO por meio da
reagdo:
2CHy +2H,0 - 2CO+6 H,

O metano na reag@o anterior pode ser fornecido a partir de gas
natural, por exemplo, 0 mesmo gés natural que é usado para formar o gas de
sintese. Embora a rea¢do anterior dé uma razdo molar H,/CO teodrica de 3, de
fato reagdes secunddrias, tal como a reagdo de deslocamento de agua-gas
entre monoxido de carbono e agua, aumentam o teor de hidrogénio e assim
aumentam a razio molar H,/CO.

Preferivelmente, onde uma corrente de produto SMR ¢ usada,
ela € usada diretamente como a corrente de hidrogénio, sem nenhum
tratamento adicional, por exemplo, purificagdo. Opcionalmente, algum CO
em qualquer processo de fabricagdo de hidrogénio, tal como SMR, pode ser
removido.

Em uma modalidade da presente invengdo, a corrente de
hidrogénio tem uma razdo molar H,/CO maior que 3, preferivelmente na faixa
de 4 a 8, mais preferivelmente 5 a 7.

Preferivelmente, a pressdo em um reator de conversdo €
completa ou substancialmente constante, isto é, geralmente 5 %,
preferivelmente em 2 %, durante o periodo de inicio de operag¢do ou inicial,
até que a atividade do catalisador no reator de conversio tenha alcangado um
estado estacionario de conversdo do gas de sintese.

O termo “estado estacionario” da forma aqui usada € um termo
bem conhecido na tecnologia, e diz respeito a um valor ou posi¢do constante
ou regular, relativo ao material envolvido durante um periodo de tempo.
Variagdes menores em todas as reagdes quimicas sdo comuns mesmo para um
processo em estado estacionario, mas um processo em estado estaciondrio é
bem conhecido na tecnologia em que a produgfo ou resultado esperado é

relativamente previsivel ao longo do tempo. Tais condigdes podem ou ndo
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também ser ideais, ou fornecer resultados ideais.

Uma outra defini¢do de “estado estacionario” diz respeito as
condigdes globais e individuais, incluindo pressdes e temperaturas, do
planejamento do equipamento de sintese de hidrocarboneto. Tais condigdes
sdo condi¢des fundamentais ajustadas para o equipamento, e sua sele¢do pode
ser reconhecida pelo versado na tecnologia.

O termo “estado estaciondrio” € similarmente aqui usado com
relagdio a pressdo e temperatura e atividade do catalisador. Em um reator de
converséo, pressdo é normalmente relacionada a do topo do reator.

Com relagdo a atividade do catalisador, catalisador novo ou
regenerado quando primeiramente usado pode ter até 70 % ou mais atividade
da atividade esperada ou planejada ou em estado estacionario. Esta atividade
elevada naturalmente reduz, uma vez que o catalisador € usado a partir do
inicio de operagd@o. Assim, a atividade inicial do catalisador pode ser na faixa
de 120-170 %, preferivelmente na faixa de 135-140 %, da atividade do
catalisador em estado estacionario.

Assim, a presente invengdo se estende até fornecer um método
para iniciar reatores novos, ou iniciar reatores reativados, ou iniciar reatores
novos ou reativados ao lado de reatores de corrida existentes (oscilagdo). Em
circunstancias de oscilagdo, uma corrente de reciclo pode ser imediatamente
disponivel, e uma fonte de hidrogénio para a corrente de hidrogénio também
pode ser imediatamente disponivel de um processo conectado ou associado ao
equipamento de sintese de hidrocarboneto geral.

A presente invengdo € particularmente adequada para
processos integrados. Um outro produto usual da reacdo de Fischer-Tropsch é
o fornecimento de vapor, e um efeito adicional da presente invengdo é
fornecer vapor em tempo minimo de qualidade suficiente para uso em outras
partes do processo, ou processos subsidiarios ou outros conectados, unidades

ou equipamentos, tal como uma unidade de separacéo de ar (ASU). Um ASU
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como este pode, por exemplo, ser usado para fornecer ar enriquecido com
oxigénio ou oxigénio substancialmente puro para a oxidag@o parcial de uma
matéria-prima hidrocarbondcea de maneira a fornecer gas de sintese (etapa (i)
do processo para produzir hidrocarbonetos). ASUs sdo freqiientemente
impulsionados por turbinas movidas a vapor, que geralmente requerem vapor
de qualidade suficiente, geralmente pressdo, como uma fonte de forga.

Preferivelmente, a temperatura inicial para a conversdo
catalitica do gés de sintese, isto € a temperatura no inicio de operacdo, é
completa ou substancialmente a mesma que a temperatura proposta pelo
equipamento, ou em estado estaciondrio. Em condigdes de uma alta pressdo
do reator total no inicio da operagdo, por exemplo, 45 bar (absoluta) ou maior,
pode ser vantajoso iniciar o método com uma temperatura inicial que € menor
que a temperatura proposta pelo equipamento ou em estado estacionario de
maneira a evitar sobreconversdo. A temperatura pode entdo ser ajustada para a
temperatura no estado estacionario assim que a atividade do catalisador
diminuir para um nivel tal que sobreconversdo ndo ocorra na pressdo do reator
total e pressdo parcial de gas de sintese predominante. Se uma menor
temperatura inicial for usada em qualquer um dos reatores de conversdo, a
temperatura inicial pode ser na faixa de >0-30 °C menor que a temperatura no
estado estacionario, preferivelmente 5-15 °C menor.

Preferivelmente, o regime de temperatura usado em cada
reator de conversdo ao qual o método da presente invengdo se aplica é
completa ou substancialmente o mesmo ou similar. Também preferivelmente,
todo e qualquer reator de conversdo para o qual a invencdo se aplica tem o
mesmo rendimento espago-tempo (STY). __

Onde a conversdo catalitica de gds de sintese na etapa (ii)
fornece vapor, a presente inven¢do inclui o fornecimento de usar o vapor
obtido na etapa (ii)) para gerar energia no fornecimento do gas de sintese para

a etapa (i), uma vez que a temperatura € aproximadamente a mesma ou acima
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da temperatura no estado estacionario.

A presente invengdo fornece o uso de uma corrente de
hidrogénio para influenciar a razo molar Hy/CO em uma corrente de
alimentagdo em um reator de Fischer-Tropsch. Da forma mencionada
anteriormente, o hidrogénio pode ndo ser hidrogé€nio puro, e pode ser
fornecido por varios processos, tal como o processo SMR descrito
anteriormente. De fato, o uso de processo SMR fornece um beneficio
adicional para a presente inven¢do. Ele fornece um processo integrado para
producdo de gas de sintese e convers@o de matérias-primas carboniceas a
produtos hidrocarbondceos (incluindo, por exemplo, parafinas leves e
pesadas, metanol e similares). Uma das vantagens de um processo integrado
como este € a capacidade de ajudar no equilibrio das necessidades/saidas de
energia de varias etapas de um sistema global de equipamento de Fischer-
Tropsch, e assim melhorar a eficiéncia global (em termos de eficiéncia de
carbono e eficiéncia térmica) do processo de Fischer-Tropsch como um todo.

O método da presente invengdo € usado para processos que
envolvem mais que um reator de conversdo de hidrocarboneto,
preferivelmente 2 a 10 reatores. Tais reatores podem estar em um arranjo ou
sistema com um ou mais outros reatores de conversao.

No método da presente invengdo, pelo menos o(s) reator(s) de
conversdo ao(s) qual(s) a invencdo se aplica € preferivelmente conectado,
tanto em paralelo, em série quanto ambos.

Na presente inven¢do, o método de usar uma menor pressao
inicial de gas de sintese em um reator € preferivelmente usado em todos os
reatores de conversdo para o qual a invengdo se aplica. O método pode ser
aplicado a cada reator de conversdo de uma maneira simultanea. Este arranjo
pode ser adequado onde o catalisador no(s) reator(s) de conversdo é pré-
ativado, e ndo requer ativagdo in situ. |

Em uma outra modalidade da presente invengéo, cada reator
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de conversdo para o qual a invengdo se aplica € iniciado em um tempo
diferente. De uma maneira, o método € desta forma aplicado seqiiencialmente
a cada reator de conversdo relevante. Este arranjo pode ser adequado onde
cada reator de conversdo se submete a ativagdo de catalisador in situ. Este
arranjo € particularmente adequado onde fontes sdo somente capazes ou
somente adequadas para fornecer ativagdo de catalisador de um ou dois
reatores de conversdo em um tempo.

Geralmente, um reator de conversio leva inimeras semanas
desde seu inicio de operagdo antes de alcancar um estado estacionario. Tal
periodo pode ser na faixa de 1-8 semanas ou mais, mais normalmente 2-5
semanas. Onde o arranjo € para aplicar o método a presente invencdo a
inumeros reatores de conversdo seqiiencialmente, entdo havera periodos de
tempo cumulativos antes de todos os reatores de conversdo terem alcancado
um estado estacionario, de maneira tal que menor pressio do gas de sintese
possa ser entdo aumentada em todos os reatores de conversdo para a pressdo
total do esta‘do‘ estacionario.

A presente inveng@o pode envolver um processo de conversio
de multiplos estagios que pode envolver dois, trés ou mais estigios de
conversdo, preferivelmente dois. Cada estagio compreende pelo menos dois
reatores paralelos de conversdo. Geralmente, o nivel de conversdo de CO para
cada estdgio de um processo de multiplos estdgios da presente invencgio é
aproximadamente o mesmo.

Em um processo de multiplos estagios, uma corrente de
hidrogénio pode ser adicionada a uma corrente de reciclo para um, mais que
um, ou cada estagio, influenciar na razdo molar H,/CO no singas de entrada
para o(s) estagio(s) relevante(s). O tipo e quantidade de corrente de
hidrogénio para cada estdgio relevante podem ser os mesmos ou diferente do
tipo e quantidade de corrente de hidrogénio(s) para cada outro estgio.

Preferivelmente, a conversdo de CO por estagio para cada
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estagio de um processo de conversdo de multiplos estdgios é na faixa de 70-
95 %, e mais preferivelmente cerca de 80-95 %.

Na presente inven¢@o, um ou mais dos reatores de conversio
envolvidos no método da presente invengdo tém um sistema ou arranjo de
reciclo de produto de gés, mais preferivelmente os reatores de conversio tém
um reciclo de gas comum. Com um reciclo comum, preferivelmente todos os
reatores de conversdo ao qual o método se aplica operam na mesma pressdo
do reator total. Em um processo de multiplos estagios, todos os reatores de
conversdo em um estagio preferivel tém um sistema de reciclo comum. Mais
preferivelmente, cada estagio tem um sistema de reciclo comum.

Da forma mencionada anteriormente, o processo ao qual a
presente invencdo de inicio de operagdo se aplica pode envolver iniimeros
reatores de conversdo. Em uma modalidade, o processo para produzir
hidrocarbonetos convertendo cataliticamente gas de sintese pode ser usado em
pelo menos trés, preferivelmente 4 a 15, mais preferivelmente 6 a 10 reatores
de conversdo, e ndo todos dos reatores de conversdo, opcionalmente entre 25-
75 % dos reatores, preferivelmente entre 40-60 % dos reatdres, uso do método
para iniciar da presente invengdo. Em tal uma situagdo, o processo para
produzir hidrocarbonetos em pelo menos um dos reatores de conversdo
remanescentes da etapa (ii) j4 pode ser operando de maneira tal que o método
da presente invengdo seja operado com um ou mais reatores que convertem
cataliticamente adicionais.

Na etapa (1) do processo de produzir hidrocarbonetos, gas de
sintese € fornecido. O gas de sintese pode ser fornecido por qualquer meio,
processo ou arranjo adequado. Isto inclui oxidagdo e/ou reforma parcial de
uma matéria-prima hidrocarbonidcea da forma conhecida na tecnologia. A
matéria-prima hidrocarbonacea pode ser uma matéria-prima gasosa ou sélida.
Matérias-primas solidas adequadas s@o, por exemplo, carvio e biomassa,

preferivelmente biomassa lignocelulésica. Matérias-primas gasosas adequadas
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sdo conhecidas na tecnologia e incluem gas natural, gas associado, metano ou
uma mistura de hidrocarbonetos C;-C,4. A oxidago parcial de matérias-primas
gasosas, produzindo misturas especialmente de mondxido de carbono e
hidrogénio, pode acontecer de acordo com varios processos estabelecidos.
Estes processos incluem o processo de gasificagdo de concha. Uma pesquisa
abrangente deste processo pode ser encontrada no Oil and Gas Journal, 6 de
setembro de 1971, pp 86-90.

A razdo molar H,/CO do géas de sintese que é fornecida na
etapa (1) € adequadamente entre 1,5 e 2,3, preferivelmente entre 1,8 ¢ 2,1. A
razdo molar H,/CO de gas de sintese produzido por meio de oxidagdo ou
reforma parcial pode ser ajustada antes de considerar as correntes de
reciclagem e hidrogénio, por exemplo introduzindo didéxido de carbono e/ou
vapor no processo de oxidag@o parcial ou misturando hidrogénio adicional
com o gas de sintese produzido.

Se o gas de sintese for fornecido por oxidagdo parcial de uma
matéria-prima hidrocarbonacea, um gas contendo oxigénio molecular é
necessario para a oxidagdo parcial da matéria-prima. Este gds contendo
oxigénio molecular pode ser ar, ar enriquecido com oxigénio, ou ar
substancialmente puro. Produgdo de oxigénio ou ar enriquecido com oxigénio
tipicamente envolve compressﬁ(; de ar e separagdo de ar, normalmente por
meio de técnicas criogénicas, mas um processo a base de membrana também
pode ser usado, por exemplo, o processo da forma descrita em WO 93/06041.
Uma turbina normalmente fornece a for¢a para conduzir pelo menos um
compressor ou separador de ar da unidade de compressdo/separagdo de ar. Se
necessario, uma unidade de compressdo adicional pode ser usada entre o
processo de separacdo de ar e o fornecimento de gas de sintese (etapa (i)). A
turbina e/ou a unidade de compressdo adicional opcional sdo preferivelmente
conduzidas pelo vapor gerado na etapa (ii). |

Se desejado, (pequenas) quantidades adicionais de hidrogénio
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podem ser preparadas por reforma de metano a vapor, preferivelmente em
combinagdo com a reagdo de deslocamento de dgua. Qualquer monédxido de
carbono e didxido de carbono produzido juntamente com o hidrogénio pode
ser usado na reagdo de sintese de hidrocarboneto ou reutilizado para aumentar
a eficiéncia do carbono. Produgdo adicional de hidrogénio pode ser uma
op¢ao.

O processo de conversdo de gas de sintese catalitico em estado
estaciondrio pode ser realizado em condi¢des de sintese convencional
conhecidas na tecnologia. Tipicamente, a conversdo catalitica pode ser
efetuada a uma temperatura na faixa de 100 a 600 °C, preferivelmente de 150
a 350 °C, mais preferivelmente de 180 a 270 °C. Pressdes de reator totais
tipicas para os processos de conversdo catalitica sdo na faixa de 1 a 200 bar
absoluta, mais preferivelmente de 10 a 100 bar absoluta, ainda mais preferivel
de 20 a 70 bar absoluta.

Catalisadores usados na etapa (ii) do processo para produzir
hidrocarbonetos sdo conhecidos na tecnologia e sdo normalmente referidos
como catalisadores de Fischer-Tropsch. Catalisadores para uso no processo de
sintese de hidrocarboneto de Fischer-Tropsch freqiientemente compreendem,
como o componente cataliticamente ativo, um metal do grupo VIII da versdo
anterior da IUPAC dos elementos da tabela periédica tal como descrito na 68a
edi¢do do Handbook of Chemistry and Physics (CPC Press). Metais
cataliticamente ativos particulares incluem ruténio, ferro, cobalto e niquel.
Cobalto € um metal cataliticamente ativo preferido.

Depende do catalisador e das condigdes de processo usadas em
uma reagdo de Fischer-Tropsch cujos produtos hidrocarboneto sdo obtidos.
Preferivelmente, um catalisador de Fischer-Tropsch é usado, que produz
quantidades substanciais de parafinas, mais preferivelmente parafinas
substancialmente ndo ramificadas. Um catalisador mais adequado para este

proposito € um catalisador de Fischer-Tropsch contendo cobalto.
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Os hidrocarbonetos produzidos no processo mencionado na
presente descricdo s@o adequadamente hidrocarbonetos Cjngy, mais
adequadamente hidrocarbonetos Cy.59, especialmente hidrocarbonetos Cs.jq0,
ou misturas destes.

Estes hidrocarbonetos ou misturas destes sdo liquidos ou
solidos em temperaturas entre 5 e 30 °C (1 bar), especialmente em cerca de 20
°C (1 bar), e normalmente sdo de natureza parafinica, enquanto que até 30 %
em peso, preferivelmente até 15 % em peso, tanto de olefinas quanto de
compostos oxigenados podem estar presentes. Tipicamente, principalmente
(pelo menos 70 % em peso, preferivelmente 90 % em peso) de
hidrocarbonetos Cs+ sdo formados.

Uma parte dos hidrocarbonetos produzidos na etapa (ii) pode
ferver acima da faixa do ponto de ebuli¢do dos assim denominados destilados
intermediarios. Os hidrocarbonetos parafinicos de maior faixa de ebuli¢go, se
presentes, podem ser isolados e submetidos a uma etapa de
hidrocraqueamento catalitico, que € conhecida per se na tecnologia, para
produzir os destilados intermediarios desejados.

Desta forma, o processo de sintese de hidrocarboneto ao qual o
método de inicio de operagdo de acordo com a invengdo é aplicado
preferivelmente compreende adicionalmente a etapa de:

(iv) hidrocraquear cataliticamente hidrocarbonetos parafinicos
de maior faixa de ebuli¢do produzidos na etapa (ii).

O hidrocraqueamento catalitico € realizado colocando os
hidrocarbonetos parafinicos em temperatura e pressdo elevadas e na presenca
de hidrogénio em contato com um catalisador contendo um ou mais metais
com atividade de hidrogenagdo, e suportados em um veiculo com acidez
ajustada. Catalisadores de hidrocraqueamento adequados s3o conhecidos na
tecnologia e incluem catalisadores compreendendo metais selecionados dos

grupos VIB e VIII dos (mesmos) elementos da tabela periddica.
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Preferivelmente, os catalisadores de hidrocraqueamento contém um ou mais
metais nobres do grupo VIII. Metais nobres preferidos sdo platina, paladio,
rédio, ruténio, iridio e 6smio. Catalisadores mais preferidos para uso no
estagio de hidrocraqueamento s3o os que compreendem platina. A quantidade
de metal cataliticamente ativo presente no catalisador de hidrocraqueamento
pode variar em amplos limites e € tipicamente na faixa de cerca de 0,05 a
cerca de 5 partes em peso por 100 partes em peso do material veiculo.

Condigdes adequadas para o hidrocraqueamento catalitico sdo
conhecidas na tecnologia. Tipicamente, o hidrocraqueamento é efetuado a
uma temperatura na faixa de cerca de 175 a 400 °C. Pressdes parciais de
hidrogénio tipicas aplicadas no processo de hidrocraqueamento sio na faixa
de 10 a 250 bar.

O processo de sintese de hidrocarboneto pode ser operado em
um modo de passagem unica (“passagem uma vez”) ou em um modo de
reciclagem. Conforme mencionado anteriormente, o processo pode ser
realizado em um ou mais reatores, tanto em paralelo quanto em série.
Reatores de leito de lama, reatores de leito multifase agitado e reatores de
leito fixo podem ser usados, o reator de leito fixo sendo a opgdo preferida,
embora o método da presente invengdo também seja particularmente
adequado para um equipamento de Fischer-Tropsch usando um ou mais
reatores de leito de lama, uma vez que é importante em reatores de leito de
lama minimizar distarbios e varia¢des na pressio usada em tais reatores.

Qualquer porcentagem mencionada nesta descri¢do € calculada
com base no peso ou volume total da composi¢do, a menos que indicado de
forma diferente. Quando n3o mencionado, porcentagens sio consideradas
porcentagem em peso. Pressdes sdo indicadas em bar absoluta, a menos que

indicado de forma diferente.
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REIVINDICACOES

1. Método para iniciar um processo em estado estacionario
para produzir hidrocarbonetos a partir de gas de sintese, os hidrocarbonetos
sendo hidrocarbonetos normalmente gasosos, normalmente liquidos e, de

forma opcional, normalmente sélidos, caracterizado pelo fato de que

compreende as etapas de:

(1) fornecer o gas de sintese;

(i1) converter cataliticamente o gas de sintese em um ou mais
reatores de conversdo a uma temperatura e uma pressdo elevadas para obter os
hidrocarbonetos normalmente gasosos, normalmente liquidos e, de forma
opcional, normalmente solidos; e

(iii) usar pelo menos uma por¢do dos hidrocarbonetos gasosos
produzidos para a etapa (ii) como uma corrente de reciclo a ser reintroduzida
no(s) reator(s) de conversdo da etapa (ii);

o método compreendendo misturar uma corrente de hidrogénio
com a corrente de reciclo da etapa (iii) antes de sua reintrodu¢do no(s)
reator(s) de conversdo da etapa (il), em que a medida que a atividade do
catalisador que converte o gas de sintese continua no sentido de um estado
estacionario, a quantidade de corrente de reciclo é reduzida.

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou reivindicagdo 2,

caracterizado pelo fato de que a corrente de reciclo compreende material

inerte em um quantidade na faixa de 10 a 70 % em volume preferivelmente de
20 a 60 % em volume.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado

pelo fato de que a pressdo parcial inicial do gas de sintese que entra no(s)
reator(s) de conversdo € na faixa de 20 a 70 %, preferivelmente de 30 a 60 %
da pressdo do reator total.

4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des

anteriores, caracterizado pelo fato de que a corrente de hidrogénio tem uma



10

15

20

25

razdo molar Hy/CO maior que 3, preferivelmente na faixa de 4 a 8, mais
preferivelmente de 5 a 7. |

5. Método de acordo com qualquer uma das reivindica¢des

anteriores, caracterizado pelo fato de que a corrente de hidrogénio é fornecida
por um processo de reforma de metano a vapor.
6. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o vapor de hidrogénio é hidrogénio

puro.
7. Método de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des
¢

anteriores, - caracterizado pelo fato de que a etapa (ii) é realizada em pelo

menos dois reatores de conversdo, preferivelmente 2 a 10 reatores.

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

fato de que a etapa (ii) é realizada em pelo menos 3 reatores de conversio,
preferivelmente 4 a 15 reatores, mais preferivelmente 6 a 10 reatores, em que
o método para iniciar com uma mistura de hidrogénio e uma corrente de
reciclo é usado em pelo menos um, mas ndo em todos os reatores de
conversdo, preferivelmente entre 25-75 % dos reatores, mais preferivelmente
entre 40-60 % dos reatores.

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

fato de que um ou mais dos reatores de conversdo remanescentes ja estdo
convertendo cataliticamente gas de sintese.
10. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 7

a 9, caracterizado pelo fato de que a corrente de reciclo € usada em mais que

um dos reatores de conversdo.
11. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 7

a 10, caracterizado pelo fato de que todos os reatores de conversdo tém um

sistema de reciclo comum.
12. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o processo para a produgdo de
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produtos de hidrocarboneto € um processo de multiplos estagios que envolve
2 a 4 estagios, preferivelmente 2 estagios.

13. Método de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que todos os reatores de conversdo de cada estagio t€ém um
sistema de reciclo comum.
14. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que qualquer vapor obtido na etapa (ii) é

usado para gerar energia no fornecimento do gés de sintese para a etapa (i).
15. Método de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des

anteriores, caracterizado pelo fato de que o processo- compreende

adicionalmente a etapa de:

(iv) hidrocraquear cataliticamente hidrocarbonetos parafinicos
de maior faixa de ebuli¢do produzidos na etapa (ii).

16. Processo para produzir hidrocarbonetos a partir de uma
alimentacdo hidrocarbondcea, os hidrocarbonetos sendo normalmente
gasosos, normalmente liquidos e, de forma opcional, normalmente sélidos,

caracterizado pelo fato de que o processo inclui um método como definido em

qualquer uma das reivindicagdes 1 a 15.

17. Hidrocarbonetos, caracterizados pelo fato de que sdo

fornecidos a qualquer hora por um processo como definido na reivindicagéo

16.
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RESUMO
“METODO PARA INICIAR UM PROCESSO EM ESTADO
ESTACIONARIO E PROCESSO PARA PRODUZIR
HIDROCARBONETOS A PARTIR DE GAS DE SINTESE”

A presente invengdo fornece um Método para iniciar um
processo em estado estaciondrio para produzir hidrocarbonetos a partir de gas
de sintese, os hidrocarbonetos sendo hidrocarbonetos normalmente gasosos,
normalmente liquidos e, de forma opcional, normalmente sélidos, cujo
método compreende as etapas de: (i) fornecer o gas de sintese; (ii) converter
cataliticamente o gas de sintese em um ou mais reatores de conversio a uma
temperatura elevada e uma pressio para obter os hidrocarbonetos
normalmente gasosos, normalmente liquidos e, de forma opcional,
normalmente sélidos; e (iii) usar, pelo menos, uma porcdo dos
hidrocarbonetos gasosos produzidos pela etapa (ii) como uma corrente de
reciclo para ser reintroduzida no(s) reator(s) de conversio da etapa (ii), em
que, a medida que a atividade do catalisador que converte o gas de sintese
continua no sentido de um estado estacionario, a quantidade de corrente de

reciclo é reduzida.



A requerente apresenta novas vias das paginas 1 e 6 do relatorio descritivo e
também da pagina 3 das reivindicagdes para conformar o pedido com o

Relatorio Preliminar Internacional sobre Patenteabilidade.
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“METODO PARA INICIAR UM PROCESSO EM ESTADO
ESTACIONARIO E PROCESSO PARA PRODUZIR
HIDROCARBONETOS A PARTIR DE GAS DE SINTESE”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invengdo fornece um método para iniciar um
processo catalitico para produzir hidrocarbonetos normalmente gasosos,
normalmente liquidos e, de forma opcional, normalmente sélidos a partir de
gas de sintese, geralmente fornecidos a partir de uma alimentacdo
hidrocarbonacea, por exemplo, um processo de Fischer-Tropsch. Em
particular a presente invengdo fornece um método para iniciar um processo
integrado, de baixo custo para a produgéo de hidrocarbonetos, especialmente
normalmente hidrocarbonetos liquidos, a partir de gas natural ou gas
associado, em particular em locais remotos bem como em plataformas em alto
mar. A presente inven¢do adicionalmente fornece um processo para produzir
hidrocarbonetos normalmente gasosos, normalmente liquidos e, de forma
opcional, normalmente sélidos a partir de gas de sintese usando um método
aqui descrito.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Sabe-se que muitos documentos descrevem processos para a
conversdo catalitica de matérias-primas hidrocarboniceas (gasosas),
especialmente metano, gas natural e/ou gas associado a produtos liquidos,
especialmente metanol e hidrocarbonetos liquidos, particularmente
hidrocarbonetos parafinicos. Com relagdo a isto, freqiientemente faz-se
referéncia a localiza¢Ges remotas e/ou localizagGes em alto mar, onde nfo é
possivel nenhum uso direto do gés. Transporte do gés, por exemplo, por meio
de uma tubulag@o, ou na forma de gas natural liquefeito, ndo é sempre pratica.
Isto € valido ainda mais no caso de taxas e/ou areas de produgdo de gis
relativamente pequenas. Reinje¢do de gas aumentara o custo da produgéo de

6leo, e pode, no caso de gés associado, resultar em efeitos indesejados na
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catalisador. Assim, vapor de alta qualidade € produzido e o periodo durante o
qual ele ainda ndo € produzido é minimizado. Além disso, uma temperatura
relativamente alta tem um efeito positivo na prevengdo de condensagdo de
agua no reator.

Usando uma menor pressdo parcial inicial de gas de sintese no
reator de conversdo, também havera uma menor pressdo parcial de agua.

O uso de uma corrente de reciclo da etapa (ii) para a adigdo de
material inerte para a corrente de alimentagdo € particularmente vantajosa em
uma situagdo em que um reator ¢ iniciado ao lado de um ou mais reatores que
ja estdo na corrente, uma vez que tal corrente de reciclo esta entio
imediatamente disponivel.

Entretanto, a introdugdo de uma quantidade variada de
material inerte de volta na etapa (ii) pode afetar a razdo molar
hidrogénio para monéxido de carbono (H,/CO) na corrente de
alimentagdo que entra no(s) reator(s) de conversdo. Assim, a presente
inveng@o fornece um meétedo que a razdo meolar H,/CO na corrente de
alimentagdo pode ser ajustada misturando uma corrente de hidrogénio
com a corrente de reciclo.

A presente invengdo também fornece um processo para
produzir hidrocarbonetos normalmente gasosos, normalmente liquidos e, de
forma opcional, normalmente sélidos a partir de gas de sintese usando um
método aqui descrito.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

No método de acordo com a invengdo, um processo em estado
estaciondrio de sintese de hidrocarboneto € iniciado fornecendo gas de sintese
e uma corrente de reciclo misturada com uma corrente de hidrogénio para um
reator para converter cataliticamente o gas de sintese. Uma vez que a
atividade do catalisador que converte o gas de sintese continua no sentido de

um estado estacionario, a quantidade de corrente de reciclo € reduzida.



10

15

produtos de hidrocarboneto € um processo de multiplos estagios que envolve
2 a 4 estagios, preferivelmente 2 estagios.

13. Método de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que todos os reatores de conversio de cada estagio tém um
sistema de reciclo comum.

14. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que qualquer vapor obtido na etapa (ii) é
usado para gerar energia no fornecimento do gas de sintese para a etapa (i).
15. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o processo compreende

adicionalmente a etapa de:

(1v) hidrocraquear cataliticamente hidrocarbonetos parafinicos
de maior faixa de ebuli¢do produzidos na etapa (ii).

16. Processo para produzir hidrocarbonetos a partir de um gas
de sintese, os hidrocarbonetos sendo normalmente gasosos, normalmente

liquides e, de forma opeional, normalmente sélidos, caracterizado pelo fato de

que o processo inclui um método como definido em qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 15.
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