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“PROCESSO PARA A FABRICACAO DE DISSULFETO DE CARBONO”
CAMPO DA INVENCAO

A inven¢do diz respeito a um processo para a fabricagcdo de
dissulfeto de carbono a partir de monéxido de carbono e sulfeto de
hidrogénio. O processo resulta adicionalmente na fabricagdo de hidrogénio e
diéxido de carbono.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Dissulfeto de carbono é tipicamente fabricado reagindo

hidrocarbonetos saturados leves com enxofre elementar que esta na fase vapor
de acordo com a equagéo da reagdo:

C.Hy(n+1) + (3n+1)S = nCS; + (n+1)H,S

Em GB 1.173.344, por exemplo, € revelado um processo para
reagir enxofre e propano na fase vapor na auséncia de um catalisador sob uma
pressdo ndo superior a 10 atmosferas em uma zona de reagdo que € mantida a
uma temperatura de 550 a 850°C.

Em US 3.087.788 ¢ revelado um processo para produzir
dissulfeto de carbono a partir de gas de hidrocarboneto e enxofre volatil em
um estagio de reagdo ndo catalitica combinado com um estagio de reacgio
catalitica, preferivelmente seguido por ele, em que ambos estadgios sdo
operados a uma pressdo entre 2 e 20 atmosferas e uma temperatura entre 400
e 750°C.

E também de conhecimento fabricar dissulfeto de carbono
reagindo cataliticamente enxofre liquido com um hidrocarboneto. Em US
2.492.719 por exemplo, é revelado um processo para preparar dissulfeto de
carbono, em que uma suspensio de catalisador em enxofre fundido € colocada
em contato com um gas de hidrocarboneto a uma temperatura de
aproximadamente 500 a 700°C, sob pressdo suficiente para manter o enxofre
em fase liquida.

Uma desvantagem de usar hidrocarbonetos como uma fonte de
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carbono para a fabricagdo de dissulfeto de carbono € que os atomos de
hidrogénio no hidrocarboneto reagem com o enxofre elementar para formar
sulfeto de hidrogénio. Uma vez que a liberagdo de sulfeto de hidrogénio na
atmosfera ¢ altamente indesejada e quase nem sempre € permitida, tratamento
caro é exigido, normalmente pela conversio em enxofre elementar. Seria
vantajoso usar uma fonte de carbono sem atomos de hidrogénio para
fabricacdo de dissulfeto de carbono.

Antes de 1960, material carbonéceo sélido tal como carvao foi
usado como fonte de carbono para fabricagdo de dissulfeto de carbono.
Material carbonaceo sdlido foi colocado em contato com enxofre elementar
vaporizado em temperaturas muito altas. Estes processos usando material
carbonidceo soOlido entretanto, foram substituidos pelos processos
supramencionados usando hidrocarbonetos leves tais como metano € propano
como fonte de carbono por motivos ambientais e de seguranga.

E de conhecimento usar monéxido de carbono como fonte de
carbono para fabricagdo de dissulfeto de carbono. Em US 2004/0146450, por
exemplo, € revelado um processo de dois reatores para a fabricagdo de
dissulfeto de carbono a partir de monéxido de carbono e dioxido de enxofre.
Duas rea¢des cataliticas s3o operadas em tandem. Em um primeiro reator,
monoxido de carbono e dioxido de enxofre sdo reagidos na presenga de um
catalisador para formar sulfeto de carbonila e diéxido de carbono. Em um
segundo reator, o sulfeto de carbonila formado no primeiro reator €
cataliticamente convertido em dissulfeto de carbono e diéxido de carbono.
Dissulfeto de carbono € continuamente removido do segundo reator por um
solvente.

Também em US 4.122.156, é revelado um processo de dois
reatores para a fabricagdo de dissulfeto de carbono a partir de monéxido de
carbono e didxido de enxofre.

Em U.S. 2.767.059, é descrito um processo de uma etapa para
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converter H,S e CO em CS,. O unico produto neste processo € CSa.

Em U.S. 4.999.178 um esquema do processo € descrito para a
conversdo de H,S em hidrogénio e enxofre. O processo ndo produz nenhum
dissulfeto de carbono. Na primeira etapa H,S € reagido com um géas reciclado
compreendendo H,S, COS e CS, e com uma corrente de CO, puro. Nenhuma
reagcio entre H,S e CO € descrita. O hidrogénio produzido na reagdo €
produzido por meio de reagdo de deslocamento.

(CO +H,0—»> CO, +Hy).

SUMARIO DA INVENCAO

Observou-se agora que dissulfeto de carbono pode ser
fabricado a partir de monoxido de carbono, reagindo mondxido de carbono
com sulfeto de hidrogénio para formar sulfeto de carbonila e hidrogénio e
entdo desproporcionando o sulfeto de carbonila formado em dissulfeto de
carbono e diéxido de carbono.

Desta maneira, a invengdo diz respeito a um processo para a
fabricagdo de dissulfeto de carbono compreendendo as seguintes etapas:

(a) reagir monoxido de carbono com sulfeto de hidrogénio
para formar sulfeto de carbonila e hidrogénio;

(b) colocar o sulfeto de carbonila formado na etapa (a) em
contato com um catalisador efetivo para desproporcionar sulfeto de carbonila
em dissulfeto de carbono e diéxido de carbono.

Uma vantagem do processo de acordo com a invengao,
comparado ao processo de fabricagdo dissulfeto de carbono convencional
usando hidrocarbonetos como fonte de carbono € que ndo € formado nenhum
sulfeto de hidrogénio que teria de ser reciclado para uma unidade Claus para
conversdao em enxofre.

Uma vantagem do processo de acordo com a invengédo,
comparado aos processos de fabricagdo de dissulfeto de carbono conhecidos que

usam monoéxido de carbono como fonte de carbono, isto €, os processos
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revelados em US 2004/0146450 e US 4.122.156 em que monodxido de carbono €
reagido com didéxido de enxofre, é que menos diéxido de carbono € co-
produzido. No processo de acordo com a invengdio, um mol de diéxido de
carbono € co-produzido com um mol de dissulfeto de carbono, ao passo que, nos
processos de US 2004/0146450 e US 4.122.156, cinco mols de diéxido de
carbono s3o co-produzidos com um mol de dissulfeto de carbono. No presente
processo, hidrogénio € co-produzido, que pode resultar em beneficio
significativo de projeto e custo quando usado e integrado em outros processos.

O processo de acordo com a inven¢do, tem vantagens
particulares quando operados em combinagdo com a conversio de uma carga
de alimentagdo hidrocarbonicea em gas de sintese, isto €, uma mistura gasosa
compreendendo principalmente mondxido de carbono e hidrogénio. Gas de
sintese € tipicamente produzido para sintese de hidrocarbonetos subsequente
pelo processo Fischer-Tropsch, outros processos de sintese quimica, por
exemplo, sintese de metanol ou amdnia, geragio de energia em turbinas a gas
ou para producdo de hidrogénio. Frequentemente, a razio de monoéxido de
carbono para hidrogénio em gas de sintese é grande demais para a aplicagdo
visada e parte do monoxido de carbono no gas de sintese € portanto
tipicamente convertida em hidrogénio, submetendo o gas de sintese a
conversio de deslocamento agua-gids. Um outro meio para resolver este
problema é produzir hidrogénio extra, por exemplo, por meio de reforma,
especialmente reforma de metano vapor. Combinar o processo de acordo com
a invengdo com produgdo de gis de sintese tem a vantagem de que parte do
monoxido de carbono € usada para fabricagdo de dissulfeto de carbono,
diminuindo desta maneira a razio de mondxido de carbono para hidrogénio
no gas de sintese remanescente a um nivel mais desejavel. Além disso,
hidrogénio adicional é co-produzido na reagdo de mondxido de carbono com
sulfeto de hidrogénio. Este hidrogénio adicional pode vantajosamente ser

usado para diminuir ainda mais a razdo de monoxido de carbono para
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hidrogénio do gas de sintese remanescente. O hidrogénio feito pelo processo
da invencdo pode também ser usado na melhoria do grau de fragdes de dleo
pesado, por exemplo, hidrocraqueamento, hidrogena¢do etc., ou para a
geracgdo de eletricidade.

Uma outra vantagem € que sulfeto de hidrogénio € tipicamente
disponivel em locais de produgdo de gas de sintese, uma vez que a carga de
alimentacdo hidrocarbonacea tipicamente compreende compostos de enxofre.
Se o composto de enxofre for sulfeto de hidrogénio, tal como € o caso for gas
natural amargo, o sulfeto de hidrogénio sera tipicamente separado da carga de
alimentac¢#o hidrocarbonicea antes da gaseifica¢fo. Se a carga de alimentagéo
compreender outros compostos de enxofre, a carga de alimentagdo pode ser
hidrodessulfurada antes da gaseificagdo, produzindo assim sulfeto de
hidrogénio. Uma vantagem adicional é que os atomos de hidrogénio de
composto hidrocarboniceo sdo convertidos em hidrogénio de valor. O
monoxido de carbono que é co-produzido serve como uma carga de
alimentacdo sem hidrogénio para fabricagdo de dissulfeto de carbono e, assim,
é evitada a formacio de sulfeto de hidrogénio.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

Na Figura 1 é mostrado um esquema do processo para
fabricagfo de dissulfeto de carbono e hidrocarbonetos liquidos a partir de gas
natural amargo.

Na Figura 2 € mostrado um esquema do processo para
fabricagio de dissulfeto de carbono e hidrogénio para geragdo de eletricidade
a partir de gas natural amargo.

Na Figura 3 é mostrado um esquema do processo para
fabricacdo de dissulfeto de carbono, amdnia e tiocarbonato de amonio a partir
de géas natural amargo.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

No processo de acordo com a invengdo, monéxido de carbono
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é reagido primeiro com sulfeto de hidrogénio para formar sulfeto de carbonila
e hidrogénio de acordo com:

CO +H,S = COS +H, (1)

Esta reagdo € conhecida na tecnologia, por exemplo, pela US
5.609.845 e US 6.497.855 Bl. A reagdo pode ser realizada de qualquer
maneira adequada conhecida na tecnologia. Tipicamente, a reagdo sera
realizada colocando mondxido de carbono gasoso e sulfeto de hidrogénio
gasoso em contato com um catalisador. Catalisadores adequados, por
exemplo, sdo os descritos em US 5.609.845, a revelagdo da qual estd aqui
incorporada pela referéncia, por exemplo, sulfetos metalicos misturados,
sulfetos de metais de transigdo, em particular sulfetos metélicos suportados
por silica. Temperaturas da reagdo tipicas para etapa (a) sdo na faixa de 120 a
750°C.

O sulfeto de carbonila formado na etapa (a) do
processo de acordo com a invengdo € entdo colocado em contato na etapa (b)
com um catalisador efetivo para desproporcionar sulfeto de carbonila em
dissulfeto de carbono e dioxido de carbono de acordo com:

2COS < CS, + CO, (2)

Preferivelmente, o hidrogénio formado na etapa (a) € separado
do sulfeto de carbonila formado na etapa (a) antes de o sulfeto de carbonila
ser desproporcionado. Esta separagdo pode ser feita por qualquer técnica
convencional adequada, por exemplo, por absor¢do seletiva, adsorgio,
retifica¢do ou peneira molecular. Absorgdo com Oscilagdo de Pressdo (PSA) e
separagdo da membrana sdo processos de separagdo adequados particulares.
Um outro método adequado é separagdo criogénica, por exemplo, destilagdo
de baixa temperatura.

Catalisadores efetivos para desproporcionamento de sulfeto de
carbonila sdo conhecidos na tecnologia, por exemplo, pela US 2004/0146450

e US 4.122.156. Preferivelmente, o catalisador compreende um ou mais



10

15

20

25

7

6xidos metalicos. Exemplos de catalisadores adequados sdo alumina, titania,
alumina-titania, silica-alumina, quartzo, ou argila, por exemplo, caulim. O
catalisador tem preferivelmente uma 4rea superficial especifica de pelo menos
50 m?/g, mais preferivelmente pelo menos 100 m?/g, ainda mais
preferivelmente pelo menos 200 m?/g. Catalisadores particularmente
preferidos sdo gama-alumina, titdnia, alumina-titinia, ou silica-alumina.

As condi¢bes de reagdio nas quais o sulfeto de carbonila €
colocado em contato com o catalisador de desproporcionamento podem ser
quaisquer condi¢des de reagfo conhecidas por ser adequadas para aquela
reacdo, por exemplo, as condigBes reveladas em US 2004/0146450 e UsS
4.122.156.

Reacdo de desproporcionamento (2) € uma reagio irreversivel
termodinamicamente desfavoravel. Uma vez que o calor da reagdo € proximo
de zero, a constante de equilibrio nio muda muito com a temperatura. Se
desejado, a conversdo de sulfeto de carbonila pode ser aumentada removendo
dissulfeto de carbono da mistura da reag¢do, por exemplo, por extragdo ou
condensacgéo de solvente.

O mondxido de carbono que é reagido com sulfeto de

hidrogénio na etapa (a) pode ser mondxido de carbono de qualquer fonte

“adequada. Preferivelmente, o monoxido de carbono ¢ de uma corrente de gas

de sintese. Portanto, o processo de acordo com a invengdo, preferivelmente
compreende adicionalmente a seguinte etapa:

(c) oxidar parcialmente uma carga de alimentagdo
hidrocarbonicea para obter gis de sintese compreendendo mondxido de
carbono e hidrogénio;

em que o mondxido de carbono que é reagido na etapa (a) é
mondxido de carbono obtido na etapa (c).

Oxidagdo parcial de cargas de alimentagdo hidrocarbonaceas

para produzir gas de sintese é conhecida na tecnologia. A carga de
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alimentagdo hidrocarbondcea pode ser qualquer carga de alimentagado
adequada, por exemplo, uma corrente contendo hidrocarbonetos gasosos,
liquidos ou sdélidos, tais como gas natural, correntes destiladas, residuo de
destilagdo atmosférica ou a vacuo de 6leo bruto, betume derivado de areia
betuminosa, residuo de destilagdo atmosférica ou a vacuo de betume derivado
de areia betuminosa, ou carvdo. Correntes de biomassa lignocelulosicas, por
exemplo, madeira, palha, bagago de forragem de milho ou similares, podem
também ser usadas como carga de alimentagéo hidrocarbonacea.

Na oxidacdo parcial de cargas de alimentagdo de
hidrocarbonaceas, é formado gas de sintese. Gas de sintese compreende
principalmente monéxido de carbono e hidrogénio, e, nitrogénio também se ar
for usado como oxidante para a rea¢do de oxidagdo parcial. Gas de sintese
pode compreender quantidades menores de outros compostos gasosos, por
exemplo, diéxido de carbono, vapor, sulfeto de hidrogénio, e sulfeto de
carbonila.

O processo de acordo com a invengdo, tem vantagens
particulares se o monéxido de carbono que é reagido na etapa (a) for obtido
por oxidagdo parcial de uma carga de alimentagfo hidrocarbonicea e o gas de
sintese produzido pela oxidagdo parcial for usado para sintese de
hidrocarboneto ou metanol ou uma outra aplicagdo que precisa de gas de
sintese com uma razio de mono6xido de carbono para hidrogénio que € menor
que a razdo obtida pela etapa de oxidagdo parcial. Usando parte do monéxido
de carbono para a fabricagdo de dissulfeto de carbono, a razio de mondxido
de carbono para hidrogénio do restante do gas de sintese é diminuido para um
nivel mais desejavel. Adicionando o hidrogénio formado na etapa (a) do
processo de acordo com a invengdo ao restante do gas de sintese, a razdo pode
ser diminuida ainda mais. Assim, ndo existe necessidade de converter parte do
monodxido de carbono em hidrogénio por conversdo de deslocamento agua-

gés e/ou para produzir hidrogénio adicional reformando por exemplo, metano
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Portanto, em uma modalidade preferida da inveng&o, parte do
monéxido de carbono obtido na etapa (c) é reagido com sulfeto de hidrogénio
na etapa (a) e o restante do monéxido de carbono e o hidrogénio obtidos na
etapa (c) sdo usados para sintese de hidrocarboneto em um processo Fischer-
Tropsch ou para sintese de metanol. Mais preferivelmente, o hidrogénio
formado na etapa (a) €, juntamente com o restante do monoxido de carbono e
o hidrogénio obtido na etapa (c), usado para sintese de hidrocarboneto em um
processo Fischer-Tropsch ou para sintese de metanol. O exposto ¢€
particularmente relevante para processos que comegam com cargas de
alimentagdo tendo uma baixa razdo H/C, por exemplo, carvao.

A reacdo de parte do monoéxido de carbono obtido na etapa (¢)
com sulfeto de hidrogénio pode ser feita colocando parte da corrente de gas
de sintese obtida na etapa (c) em contato com sulfeto de hidrogénio em um
reator para etapa (a). Preferivelmente, parte do monoéxido de carbono na
corrente de gas de sintese obtido na etapa (c) é primeiro separada da corrente
de gas de sintese antes sendo reagido com sulfeto de hidrogénio na etapa (a).
Isto pode ser feito separando pelo menos parte da corrente de gas de sintese
em uma corrente enriquecida em hidrogénio e uma corrente enriquecida em
monodxido de carbono. A separagdo pode ser realizada por qualquer meio
adequado conhecido na tecnologia, por exemplo, Absorgdo com oscilagdo de
Pressdo ou separagdo da membrana. A corrente enriquecida em hidrogénio
pode ser hidrogénio substancialmente puro, por exemplo, no caso de uma
membrana seletiva de hidrogénio ser usada para a separagdo. A corrente
enriquecida em monoéxido de carbono € entio colocada em contato com o
sulfeto de hidrogénio na etapa (a) do processo de acordo com a invengdo. A
concentragio de monoéxido de carbono em cuja corrente pode variar,
dependendo da composicio do gas de sintese e do método de separagdo

usado. Preferivelmente, a concentra¢cdo de monoxido de carbono na corrente
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enriquecida em monéxido de carbono € na faixa de 70 a 100 % em volume.
Em uma outra modalidade preferida da invengao,
substancialmente todo monéxido de carbono que é obtido na etapa (c) €
reagido com sulfeto de hidrogénio na etapa (a). Referéncia aqui a
substancialmente todo monéxido de carbono é até pelo menos 95 % em
volume do monéxido de carbono, preferivelmente pelo menos 99 % em
volume. O hidrogénio obtido na etapa (c) pode entdo ser usado
vantajosamente para aplicagdes que necessitam de uma corrente de
hidrogénio relativamente pura, por exemplo, geragdo de eletricidade em uma
turbina de hidrogénio ou em uma célula de combustivel, ou fabricagdo de
amodnia. Mais preferivelmente, o hidrogénio formado na etapa (a) é,
juntamente com o hidrogénio obtido na etapa (c), usado para tais aplicagoes.
Assim, em uma modalidade preferida da invencéo,
substancialmente todo monéxido de carbono obtido na etapa (c) é reagido
com sulfeto de hidrogénio na etapa (a) e o hidrogénio obtido na etapa (c) €
usado para geragdo de eletricidade em uma turbina de hidrogénio ou uma
célula de combustivel. Mais preferivelmente, o hidrogénio formado na etapa
(a) é, juntamente com o hidrogénio obtido na etapa (c), usado para gerag@o de
eletricidade em uma turbina de hidrogénio ou em uma célula de combustivel.
A reacdio de substancialmente todo monéxido de carbono
obtido na etapa (c) com sulfeto de hidrogénio na etapa (a) pode ser feito tanto
colocando em contato toda a corrente de gas de sintese obtida na etapa (c)
com sulfeto de hidrogénio em um reator para a etapa (a), quanto separando
primeiro a corrente de gas de sintese em uma corrente enriquecida em
monéxido de carbono que compreende substancialmente todo monéxido de
carbono formado na etapa (c) e uma corrente enriquecida em hidrogénio. A
corrente enriquecida em monéxido de carbono é entdo colocada em contato
com sulfeto de hidrogénio em um reator para a etapa (a). Neste caso, a

corrente enriquecida em hidrogénio ndo contém substancialmente nenhum
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monoéxido de carbono e pode ser usada adequadamente, opcionalmente apos
as etapas de purificagfo adicionais, para geragdo de eletricidade em uma
turbina de hidrogénio ou uma célula de combustivel, fabricagdo de aménia, ou
em processos de hidroconversdo para refinamento de dleo bruto tal como
hidrocraqueamento, hidrodessulfuragdo, hidrogenagdo, ou outras aplicagdes
conhecidas para hidrogénio relativamente puro.

Se toda a corrente de gas de sintese obtida na etapa (c) for
reagida com sulfeto de hidrogénio, o hidrogénio obtido na etapa (c) estara
presente no efluente da reagio de etapa (a) juntamente com o hidrogénio
formado da etapa (a). Preferivelmente, o hidrogénio no efluente € entado
separado do sulfeto de carbonila e reagentes ndo convertidos, e usado para
uma aplicagdo que necessita de uma corrente de hidrogénio relativamente
pura, opcionalmente apos as etapas de purificagdo adicionais.

O sulfeto de hidrogénio que ¢ reagido com monéxido de
carbono na etapa (a) pode ser sulfeto de hidrogénio a partir de qualquer fonte.
No caso o mondéxido de carbono € obtido por meio de etapa de oxidag¢8o
parcial (c), o sulfeto de hidrogénio é preferivelmente sulfeto de hidrogénio
que tanto é separado da carga de alimentagd@o hidrocarbonicea quanto obtido
dos compostos de enxofre na carga de alimentag@o hidrocarbonicea. Sulfeto
de hidrogénio pode, por exemplo, ser obtido de tais compostos de enxofre por
hidrodessulfura¢io da carga de alimentagio ou em etapa de oxidagdo parcial
(c). Sulfeto de hidrogénio também extraido a partir de gas natural amargo
pode ser usado.

Em uma modalidade preferida da invengdo, a carga de
alimentacdo hidrocarbonicea ¢ gas natural que compreende sulfeto de
hidrogénio, isto é, gids natural amargo, e pelo menos parte do sulfeto de
hidrogénio que é reagida com mondxido de carbono na etapa (a) € sulfeto de
hidrogénio que €é separado do gas natural. A separagdo de sulfeto de

hidrogénio de uma carga de alimentagdo hidrocarbonacea que compreende
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sulfeto de hidrogénio pode ser feita por qualquer técnica adequada conhecida
na tecnologia, por exemplo, por absorgdo fisica em um solvente organico
seguido por regeneracédo do solvente.

Na etapa (b) do processo de acordo com a inven¢&o, dissulfeto
de carbono e diéxido de carbono sdo formados. O dissulfeto de carbono pode
ser separado do diéxido de carbono e sulfeto de carbonila o néo reagido, por
exemplo, por condensagéo ou extracdo do solvente.

Alternativamente, uma mistura compreendendo dissulfeto de
carbono, diéxido de carbono e sulfeto de carbonila nio reagido pode ser
obtida. Dissulfeto de carbono que é separado do diéxido de carbono e o
sulfeto de carbonila nio reagido pode ser usado para aplicages convencionais
de dissulfeto de carbono, por exemplo, como matéria-prima para produgéo de
raiom ou como solvente.

Sabe-se que dissulfeto de carbono pode ser usado como
solvente para recuperagdo de 6leo melhorada por fluidificagdo miscivel.

Em recuperagio de 6leo melhorada por fluidificagdo miscivel,
um solvente para 6leo ¢ introduzido em um reservatorio de oleo e conduzido
através do reservatério para aumentar a recuperagdo de oleo do reservatério
além do que pode ser obtido por meios convencionais. Em US 3.847.221, por
exemplo, é revelado o uso de dissulfeto de carbono para recuperagéo de 6leo
melhorada a partir de areias betuminosas.

Preferivelmente, o processo de acordo com a invengdo
compreende adicionalmente injetar pelo menos parte do dissulfeto de carbono
formado na etapa (b) em um reservatério de 6leo para recuperagdo de Oleo
melhorada. O dissulfeto de carbono injetado pode ser dissulfeto de carbono
relativamente puro que ¢ separado do dioxido de carbono formado e do
sulfeto de carbonila ndo reagido. Para recuperagdo de oleo melhorada,
entretanto nio & necessario usar dissulfeto de carbono puro. O solvente da

recuperacio de o6leo melhorada pode, por exemplo, compreender uma
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quantidade substancial de diéxido de carbono. Portanto, o dissulfeto de
carbono injetado € preferivelmente na forma de uma mistura com dioxido de
carbono formado na etapa (b) e sulfeto de carbonila ndo reagido. Outros
componentes liquidos ou correntes podem também ser misturados com o
dissulfeto de carbono antes de o dissulfeto de carbono ser injetado no
reservatorio de 6leo.

O processo de acordo com a invengdo € particularmente

adequados para recuperagio melhorada da carga de alimentagdo

hidrocarbonacea que é usado na etapa de oxidagdo parcial (c). Especialmente

no caso de cargas de alimentagdo hidrocarbonéaceas sélidos ou semi-sélidos,
tal como carvio ou betume de areia betuminosa, o dissulfeto de carbono que ¢
fabricado pode ser vantajosamente usado para recuperar a carga de
alimentac¢do hidrocarbonacea.

Em vez de injetar diretamente o dissulfeto de carbono formado
na etapa (b) em um reservatério de 6leo, todo ou parte do dissulfeto de
carbono formado na etapa (b) pode ser primeiro convertido em um sal de um
4dcido tri ou tetratiocarbénico. Um sal como esse pode ser entdo ser
introduzido em um reservatério de 6leo para recuperagfo de 6leo melhorada
em condi¢des que levam a decomposigdo do sal em dissulfeto de carbono
livre. A recuperagio de o6leo melhorada usando sais de &cido tri ou
tetratiocarbdnico é conhecida na tecnologia, por exemplo, pela US 5.076.358.
Em uma modalidade preferida da invengdo, parte do dissulfeto de carbono
formado na etapa (b) é reagida com sulfeto de hidrogénio e aménia que ¢
formado com hidrogénio obtido na etapa de oxidag#o parcial (c) e/ou etapa de
conversio de mondxido de carbono (a) para formar tiocarbonato de aménio.
Tiocarbonato de amoénio pode, por exemplo, ser preparado da maneira
revelada em US 4.476.113.

DESCRICAO DETALHADA DOS DESENHOS

Agora com referéncias as Figuras 1 a 3, cada qual mostrando
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esquematicamente um esquema do processo de uma modalidade da invencao,
a invengdo € ilustrada com mais detalhes. Para partes do processo que sdo as
mesmas, sio usados os mesmos numeros de referéncia em todas trés Figuras.

Na Figura 1 é mostrado um esquema do processo para
fabricagdo tanto de dissulfeto de carbono quanto hidrocarbonetos liquidos a
partir de gas natural amargo. Uma corrente de gés natural 1 que compreende
sulfeto de hidrogénio, isto &, gas natural amargo, € suprida a uma unidade de
remocdo de sulfeto de hidrogénio 2. Gas natural dessulfurado 3 e um gas
contendo oxigénio molecular 4 sdo supridos a unidade parcial de oxidagdo 5.
Em unidade parcial de oxidagio 5, a carga de alimentago de gas natural 3 €
parcialmente oxidada e €& obtida uma corrente de gas de sintese 6
compreendendo principalmente monéxido de carbono e hidrogénio. A parte
6a de corrente de gés de sintese 6 € suprida ao separador 7 e separada em uma
corrente de gas enriquecida em monéxido de carbono 8 e uma corrente de gas
enriquecida em hidrogénio 9.

A corrente de gas enriquecida em monoxido de carbono 8 &,
juntamente com sulfeto de hidrogénio 10 que ¢ separado do gas natural
amargo 1, suprida ao reator 11 para a conversdo de monéxido de carbono e
sulfeto de hidrogénio em sulfeto de carbonila e hidrogénio. Uma mistura 12
compreendendo sulfeto de carbonila e hidrogénio formado no reator 11 €
suprida a etapa de separagdo 13 e separada em uma corrente compreendendo
sulfeto de carbonila 14 e hidrogénio 15. O hidrogénio 15 ¢ adicionado a
corrente de gas enriquecida em hidrogénio 9 do separador 7 e combinado com
a parte 6b da corrente de gas de sintese 6 que ndo foi enviada ao separador 7.
As correntes combinadas 6b, 9, e 15 sdo supridas a um reator para sintese de
hidrocarboneto 16 para a fabricagdo de hidrocarbonetos pelo processo
Fischer-Tropsch. Alternativamente, as correntes combinadas 6b, 9, e 15
podem ser supridas a um reator para sintese de metanol (ndo mostrado). Em

uma outra modalidade alternativa da invencdo, correntes 6b e 9 (ndo
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mostrada) sio combinadas e supridas a um reator para sintese de
hidrocarboneto e corrente 15 é suprida a uma célula de combustivel ou uma
turbina de hidrogénio para geragdo de eletricidade.

A corrente compreendendo sulfeto de carbonila 14 ¢ suprida
ao reator de desproporcionamento 18. No reator 18, é formada uma mistura da
reacdo compreendendo dissulfeto de carbono, diéxido de carbono e sulfeto de
carbonila ndo convertido. A mistura da reagdo 19 é extraida do reator 18.
Dissulfeto de carbono pode ser separado da mistura 19 por dispositivo de
separagdo convencional (nfio mostrado) e em seguida, por exemplo, usado
para recuperacio de 6leo melhorada. Alternativamente, a mistura 19 € usada
como tal como solvente para recuperagdo de 6leo melhorada.

Na Figura 2 € mostrado um esquema do processo para
fabricacfo tanto de dissulfeto de carbono quanto de hidrogénio para geragdo
de eletricidade a partir de gés natural amargo. Na modalidade da invengdo da
maneira mostrada na Figura 2, toda a corrente de gas de sintese 6 é separada
em separador 7 em uma corrente de gas enriquecida em monéxido de carbono
8 e uma corrente de gas enriquecida em hidrogénio 9. O hidrogénio 15, isto €,
o hidrogénio formado na etapa (a) do processo no reator 11 e
subsequentemente separado do sulfeto de carbonila, é combinado com
corrente de gas enriquecida em hidrogénio 9 e a corrente combinada ¢ suprida
a célula de combustivel 20 para geragdo de eletricidade. Alternativamente, a
corrente combinada pode ser suprida a uma turbina de hidrogénio (nao
mostrada) para geragdo de eletricidade.

Na Figura 3 é mostrado um esquema do processo para
fabricacdo de dissulfeto de carbono, amdnia e tiocarbonato de aménio a partir
de gas natural amargo.

Na modalidade da invencdo, da maneira mostrada na Figura 3,
toda a corrente de gas de sintese 6 é separada no separador 7 em uma corrente

de gas enriquecida em monodxido de carbono 8 e uma corrente de gas
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enriquecida em hidrogénio 9. O hidrogénio 15, isto €, o hidrogénio formado
na etapa (a) do processo no reator 11 e subsequentemente separado do sulfeto
de carbonila, é combinado com corrente de gas enriquecida em hidrogénio 9.
As correntes de hidrogénio combinadas e corrente de nitrogénio 22 s@o
supridas ao reator de amdnio 23 para formar aménia 24. A parte 24a da
amoOnia € recuperada a partir do processo, por exemplo, para uso em
fertilizantes. A parte 24b da amoénia € reagida com sulfeto de hidrogénio 25 e
dissulfeto de carbono 26 no reator 27 para formar tiocarbonato de amoénio 28.
Dissulfeto de carbono 26 € separado da mistura da reagdo 19 no separador 29.
O restante 30 da mistura da reagdo 19 pode, se ele ainda compreender
dissulfeto de carbono, ser usado como solvente para recuperagdo de Oleo
melhorada. Alternativamente, parte do dissulfeto de carbono separado 26 €
diretamente injetada em um reservatério de Oleo para recuperagdo de Oleo
melhorada e parte € suprida ao reator 27 para conversdo em tiocarbonato de
amonio.

A integragdo do processo adicional pode ser obtida usando
sulfeto de hidrogénio separado do gas natural amargo 1 em unidade de
remog¢do de sulfeto de hidrogénio 2 como sulfeto de hidrogénio 25 para a
fabricagdo de tiocarbonato de aménio. A corrente de nitrogénio 22 que €
suprida ao reator de amodnio 23 pode ser obtida por separagdo a ar (n&o
mostrado). O oxigénio assim obtido pode entdo ser suprido como gas

contendo oxigénio molecular 4 a unidade parcial de oxidagdo 5.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a fabricagdo de dissulfeto de carbono,

caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes etapas:

(a) reagir monéxido de carbono com sulfeto de hidrogénio
para formar sulfeto de carbonila e hidrogénio;

(b) colocar o sulfeto de carbonila formado na etapa (a) em
contato com um catalisador efetivo para desproporcionar sulfeto de carbonila
em dissulfeto de carbono e didxido de carbono.

2. Processo de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado

pelo fato de que o compreende adicionalmente a seguinte etapa:

(c) oxidar parcialmente uma carga de alimentagdo
hidrocarbonacea para obter gis de sintese compreendendo monoéxido de
carbono e hidrogénio;

em que o monodxido de carbono que € reagido na etapa (a) €
monéxido de carbono obtido na etapa (c).

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo fato de que parte do monéxido de carbono obtido na etapa (c) é reagida
com sulfeto de hidrogénio na etapa (a) e o restante do monoxido de carbono e
o hidrogénio obtido na etapa (c) sdo usados para sintese de hidrocarboneto em
um processo Fischer-Tropsch ou para sintese de metanol.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado

pelo fato de que o hidrogénio formado na etapa (a) €, juntamente com O
restante do monoxido de carbono e o hidrogénio obtido na etapa (c), usado
para sintese de hidrocarboneto em um processo Fischer-Tropsch ou para
sintese de metanol.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo fato de que substancialmente todo mondxido de carbono obtido na etapa
(c) é reagido com sulfeto de hidrogénio na etapa (a) e o hidrogénio obtido na

etapa (c) é usado para geragdo de eletricidade em uma turbina de hidrogénio
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ou uma célula de combustivel.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado

pelo fato de que o hidrogénio formado na etapa (a) é, juntamente com O
hidrogénio obtido na etapa (c), usado para geragdo de eletricidade em uma
turbina de hidrogénio ou em uma célula de combustivel.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2

a 6, caracterizado pelo fato de que a carga de alimentagdo hidrocarbonacea

compreende sulfeto de hidrogénio e pelo menos parte do sulfeto de
hidrogénio que é reagido com monéxido de carbono na etapa (a) é sulfeto de
hidrogénio que ¢é separado da carga de alimentagdo hidrocarbonéacea.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado

pelo fato de que a carga de alimentagéo hidrocarbonacea € gas natural.
9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que compreende adicionalmente injetar

pelo menos parte do dissulfeto de carbono formado na etapa (b) em um

reservatério de 6leo para recuperagdo de 6leo melhorada.



1/2

1 3 y
10— ~—6a
v 8 v 9
11 - 2 7 (
12~ o
13 )
14—
\
18
19«4v
Fig.2.
4
1 3 -\i 6 9
—Zv‘ 2 > 5 > 7 —> 20
10—
\ 4
8
1 | )
12~ s
13 D,
14—
\
18




2/2

I

N B =171 T 23

It o 24
11 | 2 .

1 2-7' ] 57 24a
13

14— 24b
18

19—~ 25,1 |
Y 267 \
29 - 27

28

~4



RESUMO
“PROCESSO PARA A FABRICACAO DE DISSULFETO DE CARBONO”
E descrito um processo para a fabricagio de dissulfeto de
carbono compreendendo as seguintes etapas: (a) reagir mondxido de carbono
com sulfeto de hidrogénio para formar sulfeto de carbonila e hidrogénio; (b)
colocar o sulfeto de carbonila formado na etapa (a) em contato com um
catalisador efetivo para desproporcionar o sulfeto de carbonila em dissulfeto

de carbono e dioxido de carbono.
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