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misturada de olefina C4 em um reator de hidroisomerizagao de leito
fixo para aumentar a concentragéo de 2-buteno e minimizar a concen-
tragdo de 1 -buteno, enquanto concomitantemente minimiza a
produgéo de butanos. Em uma modalidade, monéxido de carbono é
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Relatério Descritivo da }Patente de Invengao para "PROCESSO
APERFEICOADO DE HIDROISOMERIZACAO DA DUPLA LIGAGAO".
Campo da Invencédo ’

A presente invengdo geralmente refere-se a reagbes de hidroi-
somerizégéo da dupla ligagdo e mais particularmente a um processo e a
uma aparelhagem para melhorar a seletividade de hidroisomerizag¢do da du-
pla ligagao de 1-buteno a 2-buteno.

Fundamentos da Invencao

Em muitos processos é desejavel que se tenha a isomerizagao
de duplas ligagbes dentro de uma dada molécula. A isomerizagdo da dupla
ligacdo é o mdvimento da posigao da dupla ligagao dentro de uma molécula
sem mudar a estrutura da molécula.

Esta é diferente da isomeriza¢éo do esqueleto em que a estrutu-
ra varia (mais tipicamente representando a troca entre a forma isso e a for-
ma normal). A isomerizagdo do esqueleto se processa por um mecanismo
completamente diferente da isomerizagdo da dupla ligagdo. A isomerizagdo
do ésqueleto-ocorre tipicamente usando-se um catalisador acido promovido.

, Ha dois tipos basicos de isomerizagao da dupla ligacdo, a saber, |
hidroisomerizagao e nao-hidroisomerizag&o. A primeira usa peque'nas quan¥
tidades de hidrogénio sobre catalisadores de metal nobre (tal como Pt ou
Pd) e ocorre a temperaturas moderadas enquanto que a Ultima é isenta de
hidrogénio e emprega tipicamente catalisadores de dxido de metal basico a
temperaturas mais altas.

A hidroisomeriza¢do da dupla ligacdo de 1-buteno a 2-buteno
pode ser uma reagao colateral que ocorre em um leito fixo como parte de
uma etapa dei hidrogenacéo seletiva em que o butadieno é convertido em
buteno ou com esta finalidade ("on purpose") em um reator de leito fixo separa-
do depois de uma etapa de hidrogenagao seletiva. A hidroisomerizagdo da du-
pla ligagao a temperaturas moderadas é principalmente usada para maximizar
a olefina interna (2-buteno, por exemplo, em oposigdo a 1-buteno) pois o equi-
librio termodindmico favorece a olefina interna a temperaturas mais baixas.

Esta tecnologia € usada quando houver uma reagéo que favorega a olefina

Pz 06 10 63¢ _¢
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interna em relagao a alfa olefina.

A etilendlise do 2-buteno para se obter propileno é uma tal rea-
¢ao. A reagao de etilendlise (metatese) é 2-buteno + etileno -> 2 propilenos.

A hidroisomerizagéo da dupla ligacdo ndo ocorre, entretanto até
grande extensao em correntes que contenham componentes altamente insa-
turados (acetilenos ou dienos). Estoques de alimentagao tipicos sdo C4's de
craqueador de vapor d'adgua ou correntes de C4 de craqueador catalitico
fluidizado ("catalytic cracker C4 steams").

Para as correntes C4 de craqueador de vapor d’agua, o butadie-
no assim bomo etil e vinil acetileno estdo habituaimente presentes. O butadi-
eno esta presente em grandes quantidades. por exemplo, em torno de 40%
da fragdo de C4. E utilizada uma unidade de hidrogenagao seletiva para
transformar o butadieno no buteno se o butadieno néo for desejado como
um produto e também para hidrogenar os etil e vinil acetilenos. Se o butadi-
eno for desejado domo um produto, este pode ser removido por extracdo ou
por um outro processo adequado. O butadieno de saida da extracao é tipi-
camehte da ordem de 1 % em peso da corrente C4 ou ménor.

Para reduzir o butadieno até baixos niveis (< 1000 ppm), é ne-
cessaria a hidrogenagéo. Sao tipicamente empregados dois reatores de leito
fixo em um processo de hidrogenacdo se o butadieno estiver presente em
quantidades substanciaiAs ou um reator de leito fixo unico se a concentragao
for mais baixa (ca. remogéo do butadieno por extracdo). Em qualquer um
dos casos, dependendo de como é operado o segundo ou o reator "trim",
ocorrem graus de isomerizagao variaveis de 1-butenos a 2-butenos neste
segundo reator. Além disso, ocorre alguma hidrogenacdo dos butenos a bu-
tanos, representando perdas de olefinas.

A reagéo de hidroisomerizagdo da dupla ligagao de buteno é re-
presentada por:

1-C4H8 — 2-C4H8

N&o ha captagédo de hidrogénio nesta reagdo. No entanto, é ne-

cessaria uma pequena quantidade de hidrogénio para o processo para facili-

tar a reagao que ocorre no catalisador. Supde-se que o hidrogénio esteja
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presente na superficie do catalisador e mantenha o mesmo em uma forma
"ativa".

A hidrogenacgao do butadieno ocorre como a seguir:

" {1) (3)
C4HB6 + H2 > 1-C4HB8 +H2> C4H10

4

2-C4H8

O produto principal da hidrogenacéo do butadieno é .0 1-buteno.
No entanto, quando a concentra¢édo de butadieno for reduzida, as reagdes
de isomerizagdo comegam a ocorrer, formando o 2-buteno. Isto se acelera
enquanto o butadieno se aproxima de baixos valores (< 0,5 %) e a hidroge-
nagao dos butenos a butanos se torna significativa. Esta bem estabelecido
que estas reagbes ocorrem em proporcdo variavel sobre catalisadores de
hidrogenacgao tipicos de metais (do Grupo VII) tais como Pd, Pt, Ni. Tam-
bem é bem sabido que as velocidades relativas de reagbes para adiante (1,
2, 3, 4) estao na propor¢cao relativa de 100:10: 1:1. Isto demonstra QUe o
produ'to principal da hidrogenacao dd butadieno é o 1-buteno. Enquahto o]
butadieno é hidrogenado e é formada uma quantidade substancial de 1-
buteno, ele continua a reagir na présenga de hidrogénio para formar o 2-
buteno (hidroisomerizacao da dupla ligagdo) e butano (continuagdo da hi-
drogenagéo). A reacao de hidroisomerizagé@o da dupla ligagdo é preferida. A
velocidade de hidrogenacéo de 1-buteno a butano ou de 2-buteno a butano
ocorre, porém a uma velocidade mais baixa. A éeletividade da reacao esta
em propor¢do as velocidades da reagdo. Na hidroisomerizagdo da dupla li-
gacao de 1- buteno a 2-buteno, tipicamente 90 % do 1- buteno convertido
sao de 2-buteno e 10% sao para butano. Sob estas condigdes, ocorre uma
isomerizagdo minima do esqueleto (1- ou 2-buteno a isobutileno). Em um
processo de hidroisomeriza¢ao da dupla ligacéo, a taxa de hidrogénio para o
reator deve ser suficiente para manter o catalisador na forma de hidroisome-

rizagao ativa da dupla ligagao porque o hidrogénio esta perdido do catalisa-
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dor por hidrogenacao, especialmente quando o butadieno estiver contido na
alimentacgédo. A taxa de hidrogénio deve ser ajustada tal que haja quantidade
suficiente para suportar a reagao de hidrogenagéo do butadieno e substituir
a perada do catalisador, porém a quantidade de hidrogénio devia ser manti-
da abaixo daquela necessaria para a hidrogenagao de butenos.

As reagbes de hidroisomerizagdo e de hidrogenagdao em reato-
res de leito fixo estdo descritas na Patente U.S. N°. 3.531.545. Esta patente
divulga um processo e-um método para a isomerizagdo do grupo com dupla
ligagdo que consiste em misturar uma corrente de hidrocarboneto que con-
tém 1-olefinas e pelo menos um composto que contenha enxofre com hidro-
génio, aquecimento da corrente mista de hidrocarboneto / hidrogénio até as
temperaturas da reagao, por em contato a corrente com um catalisador de
metal nobre e entao recuperar as 2-olefinas como um produto. O processo
descrito nesta patente utilize o enxofre como um aditivo para reduzir a ten-
déncia a hidrogenagdo do catalisador e assim aumentar a hidroisomeriza-
¢do. Demonstra-se que o enxofre ou esta presente na alimentagao, adicio-
nado é alimentagao ou adicionado & corrente de hidrogénio. A

E sabido usar a hidroisomeriza¢éo da dupla ligagao para conver-
ter o 2-buteno a 1-buteno. Na Patente U.S. N°. 5.087.780, "Hydroisomeriza-
tion Process", concedida a Chemical Research & Licensing Corhpany, é di-
vulgado um processo para a isomerizacao de butenos em uma corrente mis-
ta de hidrocarboneto que contém 1-buteno, 2-buteno e pequenas quantida-
des de butadieno em que a corrente mista de hidrocarboneto é alimentada a
um reator de coluna de destilagdo que contém um catalisador de 6xido de
paladio suportado em alumina como uma estrutura para destilagdo. Enquan-
to o 1-buteno é produzido ele é destilado, estabelecendo o equilibrio e fa-
zendo com que seja produzida‘ uma quantidade de 1-buteno maior do que a
de equilibrio. Adicionalmente, qualquer butadieno na alimentagdo é hidroge-
nado a butenos. O produto de fundo, que é rico em 2-buteno, pode ser reci-
clado para a coluna do reator para uma conversao mais completa de 2-
buteno a 1-buteno. Alternativamente, uma parte ou essencialmente todo o

produto de fundo, substancialmente isento de butadieno, pode ser usada
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para a alimentagao a uma unidade de alquilagao com HF.

A isomerizacao das reagdes de dupla ligacao dos hidfocarbone-
tos C4 também pode ocorrer sobre os catalisadores basicos de 6xido de me-
tal. NestAe’ caso, o processo ndo € hidroisomerizagao, porém simples isome-
rizagao da duplalligagéo; Esta reacao ocorre na fase de vapor a altas tempe-
raturas (> 200 graus C) sem a adi¢ao de hidrogénio e nao devia ser confun-
dida com a hidroisomerizagédo da dupla ligagdo que ocorre principalmente na
fase Iiduida a temperaturas mais baixa (< 150 graus C). '

Como uma alternativa para um processo que usa um reator de
leito fixo, a hidroisomerizagao da dupla ligacdo pode ser realizada em um
reator para destilagdo catalitica. Na Patente U.S. N2 6.242.661, "Processo
for the Séparation of Isobutene from Normal Butenes", concedida em a Des-
tilagao catalitica Technologies,' o isobuteno e o0 isobutano sao removidos de
uma corrente mista de C4 hidrocarboneto que também contém 1-buteno, 2-
buteno e pequenas quantidades de butadieno. E usado um processo de.des-
tilacdo catalitica em que um catalisador de éxido de polimero particulado
suportado isomeriza o 1-buteno a 2- buteno. A isomerizagdo é desejada por-
que o 2-buteno pode ser separado do isobuteno mais facilmente do que o 1--
buteno. Enquanto o 2-buteno € produzido, ele ¢ removido do fundo da colu-
na, estabelecendo o equilibrio e permitindo que seja prodUzida uma quanti-
dade maior do que a de equilibrio. O butadieno na corrente de alimentagao é
hidrogenado a buteno. :

Os processos de hidroisomerizagdo da dupla ligagéo podem ser
combinados com metatese. A reagdo de metatese neste caso tipicamente é
a reacao entre etileno e 2-buteno para formar o propileno. A presenga de 1-
buteno na alirhentagéo resulta em seletividade reduzida e assim em menor
producdo de propileno. Além disso, na metatese de 2-butenos com etileno
para formar o propileno, é desejavel remover o isobutileno e o isobutano pa-
ra minimizar o fluxo destes componentes através do sistema de reagdo de
metatese, pois eles sdao essenciaimente inertes. A quantidade de 2-buteno
pode ser maximizada de uma corrente de C4 (depois da remoc¢éo do butadi-

eno) por hidroisomerizacao da dupla ligacdo. No projeto de uma unidade de
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metétese, isto pode ser realizado passando-se a alimentagao através de um
reator de hidroisomerizagdo de leito fixo com suficiente hidrogénio como
descrito acima. A remogao de isobutileno e de isobutano pode entao ser rea-
lizada por fracionamento. Como uma alternativa, pode ser empregada uma
destilagao catalitica - deisobutenizador (CD-DelB). Em um processo tipico
de CD-DelB, o hidrogénio puro é misturado com a alimentagao de C4 ou é
alimentado para a torre em um ponto abaixo do ponto de alimentacédo de C4.
Um catalisador de hidroisomerizagao é incorporado as estruturas dentro da
torre para efetuar a reagéo. Este tipo de torre de CD-DelB realiza diversas
fungdes. Primeiro, ela remove o isobutileno e o isobutano da alimentagéo,

porque eles sao indesejaveis como alimentagcao para a unidade de metate-

‘se. Além disso, este sistema hidroisomeriza o 1-buteno a 2-buteno para me-

lhorar a recuperagéo do 2-buteno, pois o 1-buteno tem um ponto de ebuligao
proximo ao do isobutileno e tende a se di'rigir para o topo. Uma torre de CD-
DelB também hidrogena 'aé pequenas quantidades restantes de butadieno
depois da hidrogenacao seletiva, reduzindo dessa maneira o teor de butadi-
eno. A hidrogenagao do butadieno é desejavel porque o butadieno é um ve-
neno para o catalisador de metatese. '

Como indicado acima, em um processo de hidroisomerizagao da
dupla ligacao, o hidrogénio deve ser co-alimentado com a corrente de C4
para manter ativo o catalisador. No entanto, como resultado, alguns dos bu-
tenos sdo saturados. Esta reacao indesejavel leva a perda da valiosa ali-
mentagao de 2-buteno para a metatese. Seria Util desenvolver um processo
de isomerizagao em que a taxa de saturacdo de butenos a butanos é mini-
mizada.

Sumario da Invencao

Um objetivo da invencéo é fornecer um processo de hidroisome-
rizagcao da dupla ligagao em que a conversao de 1-buteno a 2-buteno é me-
lhorada em relagao aos processos convencionais.

Um outro objetivo da invengéo é fornecer um processo de hidroi-
somerizagao da dupla ligacdo de buteno em que a producado de butanos é

minimizada.



10

15

20

25

30

Um outro objetivo da invencao é fornecer um processo para a
produgdo de uma corrente de alimentacdo de metatese que contenha gran-
des quantidades de 2-buteno com perdas minimas de butenos a butanos.

Outros objetivos serdo em parte dbvios e em parte ressaltados
mais em detalhevaqui a sequir.

Uma modalidade € um processo para a hidroisomerizacdo da
dupla ligagao de C, olefinas, que compreende a obtencao de uma corrente
de alimentagéo que compreende 1-buteno e 2-buteno; introduzindo-se a cor-
rente de alimentacéo e o hidrogénio em uma zona de reacao que compreeh#
de um reator de leito fixo que contém um catalisador de hidroisomerizacéo
com atividade de hidroisomerizagdo da dupla ligagdo para co‘nvertér uma
parte do 1-buteno a 2-buteno, formando uma corrente de efluente ve introdu-
zido monoxido de carbono na zona da reagéo em uma quantidade de 0,001
a 0,03 mol de mondxido de carbono por mol de hidrogénio para aumentar a
seletividade a 2-buteno. As vezes, a corrente de alimentacgao inclui butadie-
no e uma parte do butadieno é hidrogenada a buteno na zona da reagdo. Em

certos casos, o hidrogénio é introduzido na zona da reagdo em multiplos

‘pontos de alimentagdo ao longo do comprimento axial do reator. Em uma

modalidade, tanto hidrogénio como monéxido de carbono sdo introduzidos
zona da reagao em multiplos pontos _de alimentagao ao longo do comprimen-
to axial do reator. Preferivelmente, o catalisador compreende pelo menos um
elemento selecionado do grupo que consiste em paladio, platina e niquel. O
catalisador tipicamente esta disposto sobre um suporte de alumina. Freqien-
temente, a corrente de alimentacdo também contém butanos normais, isobu-
tano, isobutileno e butadieno.

Habitualmente, pelo menos 70% do dito 1-buteno que entra no
dito reator de hidroisomerizagao sao convertidos a 2-buteno. Em uma moda-
lidade, a razdo molar de 2-buteno para 1-buteno na.corrente de efluente é de
pelo menos 85:15. Em alguns casos, a razdo molar de 2- buteno para 1 -
buteno na corrente de efluente é de pelo menos 90:10. Habitualmente, a ra-
zao molar de 2-buteno para 1-buteno na corrente de alimentagdo nao é mais

do que 80:20. Frequentemente, a razdo molar monodxido de carbono para
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hidrogénio introduzido na zona da reagao esté na faixa de 0,002 a 0,005.

As vezes, o processo também compreende misturar a corrente
de efluente com um reagente de metatese para formar a corrente de alimen-
tacdo de metatese e introduzir a corrente de alimentagdo de metatese em
um reator de metétese para formar um produto de metatese. Tipicamente, 0
reagente de metatese é o etileno e o produto de metatese é o propileno.

| Em alguns casos, a corrente de alimentacao contém butadieno e
o processo também compreende hidrogenar a corrente de alimentacdo antes
da introdugdo na zona da reagdo para reduzir o teor de butadieno da corren-
te de alimentagdo. Freqiientemente, o processo também compreende a re-
mog¢éao de pelo menos um de isobutano e isobutileno da corrente de alimen-
tacao antes da introdu¢do na zona da reagao de hidroisomerizagao ou de-
pois da hidroisomerizagéo porém. antes da introdugao no reator de metate-
se.

Uma outra modalidade é um processo para a hidroisomerizacéo
da dupla ligagao de C-4 olefinas, que compreénde a obtengao da corrente de
alimehtagéo que compreende 1-buteno e 2-buteno e a introdugao da corren-

te de alimentagao e de hidrogénio para a zona da reagdao que compreende -

um reator de leito fixo que tem um comprimento e que contém um catalisa-

dor com a hidroisomerizagdo da atividade de dupla ligagcao pafa converter
uma parte do 1-buteno em 2-buteno, formando uma corrente de efluente, o
hidrogénio sendo introduzido em multiplos pontos de alimentacao ao longo
do comprfmento da zona da reacdo em uma quantidade apropriada para
manter o catalisador em uma forma de hidroisomerizacédo ativa da dupla li-
gagdo enquanto minimiza a hidrogenag&o of butenos. As vezes, 0 mondxido
de carbono é introduzido na zona da reagao com hidrogénio em um ou mais
dos pontos de alimentagdo ao longo do comprimento do reator. Freqliente-
mente, 0 processo também compreende misturar a corrente de efluente com
um reagente de metatese para formar a corrente de alimentagdo de metate-
se e introduzir a corrente de alimentagédo de metatese em um reator de me-
tatese para formar um produto de metatese. Tipicamente, o reagente de me-

tatese € etileno e o produto de metatese é propileno.
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Em alguns casos, a corrente de alimentagdo contém butadieno e
0 processo também compreende a hidrogenagao da corrente de alimentagéo
antes da introdugédo na zona da reagao de hidroisomerizagdo para reduzir o -
teor de butadieno da corrente de alimentacao. Freqiientemente, a corrente
de aliméntagéo contém isobutano e isobutileno e o processo também com-
preende remover pelo menos um de isobutano e isobutileno da corrente de
alimentagéo antes da introducdo na zona da reagdo ou depois da hidroiso-
meriza¢éo e antes da introdugao no reator de metatese.

Uma outra forma da invengao é uma aparelhagem para a hidroi-
somerizagao da dupla ligagdo de 1-buteno a 2-buteno, que compreende um
conduto de corrente de alimentagao de C,, um reator de leito fixo de hidroi-
somerizagao que tem uma extremidade a montante ligada quidémente ao
conduto da corrente de alimentacéo de oléfina, a extremidade a jusante ten-
do uma saida e um comprimento, o reator de leito fixo contendo um catalisa-
dor de hidroisomerizagdo, uma primeira entrada de hidrogénio disposta so-
bre um conduto da corrente de alimentacdo de C, e a dita extremidade a
montante do reator de hidroisomerizagdo e uma segunda entrada de hidro-
génio disposta ao longo do comprimento do reator a jusante do conduto da
primeira corrente de alimentagao, a primeira e a segunda entradas de hidro-
génio estando posicionadas para manter um teor de hidrogénio no reator
apropriado para manter o catalisador de hidroisomerizagdo em uma forma
ativa de hidroisomerizagdo da dupla ligagdo enquanto minimize a hidrogena-
¢do de butenos. As vezes, a aparelhagem também compreende um reator
de hidrogenagéao disposto a montante do reator de hidroisomeriza¢édo . Em
certos casos, a aparelhagem também compreende um separador disposto a
montante ou a jusante do reator de hidroisomeriza¢do, o separador sendo.
configurado para separar pelo menos um de isobutileno e isobutano dos ou-
tros compostos C4. freqientemente, um reator de metatese esta disposto a
jusante do reator de hidroisomerizagao. As vezes, a primeira e/ou a segunda
entradas de hidrogénio sdo configuradas para receber uma mistura de hi-
drogénio e monoxido de carbono. A invengao conseqlientemente compreen-

de as diversas etapas e a relagdo de uma ou mais de tais etapas em relagéo
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a cada uma das outras o ao sistema que possui as caracteristicas, proprie-
dades e a relacao de elementos exemplificados na descricdo detalhada a
sequir.

Breve Descricao das llustracoes

A Figura 1 é uma ilustracdo esquematica de uma primeira moda-

lidade de um processo que emprega uma destilagdo catalitica - deisobuteni-

-zador (CD-DelB) de acordo com a invengao.

A Figuré 2 -é uma ilustragdo esquematica de uma segunda mo-
dalidade de um processo que usa um CD-DelB com mdltiplos estagios de
alimentacao de hidrogénio ou de hidrogénio / monéxido de carbono de acor-
do com a invengao.

A Figuré 3 é uma ilustragao esquematica de uma modalidade em
que é usado um reator de leito fixo para a hidroisomerizagédo da dupla liga-
¢cao com dois estagios de alimentagao de hidrogénio ou de hidrogénio / mo-
néxido de carbono.

A Figura 4 é uma ilustragdo esquematica de uma modalidade em
que é‘ usado um reator de leito fixo para a hidroisomerizagao da dupla liga-
¢ao com trés estagios de alimentagédo de hidrogénio ou de hidrogénio / mo- .
néxido de carbono. ' |

A Figura 5 € uma ilustragcao esquematica de uma modalidade em
que uma corrente de alimentégéo de C4 é hidroisomerizada em um CD-DelB
para produzir uma corrente de 2-buteno que é subseqientemente alimenta-
da a um reator de metatese..

A Figura 6 é uma ilustrag@o esquematica de uma modalidade em
gue uma corrente de alimentacao de C4 € hidrogenada e hidroisomerizada
em um reator de leito fixo para produzir uma corrente de alimentacao de 2-
buteno que é subseqiientemente alimentada a um reator de metatese.

A Figura 7 é uma ilustragéo esquematica de uma modalidade em
que uma corrente de alimentagao de C4 é hidrogenada em um reator de hi-
drogenagao e hidroisomerizada em uma coluna para destilagdo catalitica
para produzir uma corrente de alimenta¢ao de 2-buteno que é subsequen-

temente usada em um processo de metatese.
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A Figura 8 é uma ilustracéo esquemética de uma modalidade em
que uma corrente de alimentagdo de C4 é hidrogenada, hidroisomerizada
em um reator de leito fixo e sujeita a separacao para produzir uma 2-buteno
corrente de alimentagdo que é subseqlentemente usada em um processo
de metéfese. |

A Figura 9 é uma ilustracdo esquematica de uma modalidade em
que uma corrente de alimentagao de C4 ¢ hidrogenada, sujeita a sepéragéo
para rémover 0 isobutileno e/ou o isobutano e entao hidroisorherizado em
um reator de leito fixo para produzir a corrente de alimentacé@o de 2-buteno
que é subseqlientemente usada em um processo de metatese.

A Figura 10 é um gréfico que apresenta o efeito da vazao de hi-
drogénio sobre a conversao do butadieno. |

A Figura 11 é um grafico queAapresenta o efeito da vazao de hi- -
drogénio sobre a conversao e a seletividade do 1-buteno. |

A Figura 12 é um grafico que apresenta o efeito de multiplas in-
jecdes de hidrogénio sobre a conversao e a seletividade do 1-buteno.

A Figura 13 apresenta o efeito do mondxido de carbono e de
multiplas injegdes de hidrogénio-mondxido de carbono sobre a conversao do
butadieno. ' '

A Figura 14 apresenta o efeito de monoxido de carbono e de
multiplas inje¢ées de hidrogénio sobre a conversdo e a seletividade do 1-
buteno.

Descricao Detalhada da Invencéao

A invengao é um processo aperfeicoado para a produgao de 2-
buteno pela hidrbisomerizagéo de olefinas C4 normais na presenga de um
catalisador particulado. O processo produz quantidades minimas de butano,
gue é um produto indesejavel, que as dois aspectos que podem ser empre-
gados separadamente ou em combinagéo. O primeiro é a co-alimentagao de
monoxido de carbono (CO) com a corrente de hidrogénio. Os inventores
descobriram surpreendentemente que o CO age como um inibidor para as
reagOes de hidrogenacgdo enquanto permite que continuem as reacdes de

hidroisomerizacao da dupla ligacdo. A segunda técnica é a alimentacao do
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hidrogénio ou da mistura de hidrogénio / CO em uma ou mais localizagdes
ao longo do comprimento do reator. Adicionalmente, o butadieno é hidroge-
nado a butenos. Ambos os aspectos da invéngéo podem ser empregados
em reatores de leito fixo de gas-liquido assim como nas colunas para desti-
lagao catalitica. Os reatores de leito fixos podem ser projetados para quais-
quer regimes de escoamento de liquido-gas, inclusive aqueles que gerem
pulsagdes. Podem ser empregados reatores de fluxo ascendente e de fluxo

descendente. O uso de um sistema de gas-liquido permite que sejam usa-

~das temperaturas moderadas e permite bombeamento, em vez de compres-

sdo, dos hidrocarbonetos. A faixa de pressdo do reator esta habitualmente
entre 2 e 30 bar manométricos, tipicamente entre 5 e 18 bar manométricos.
A faixa de temperatura da entrada do reator esta habitualmente entre 26,7
C (80 °F) e 121 °C (250 °f), tipicamente 49 °C (120 °F) e 82 °C (180 °F). E
usada uma adigdo de hidrogénio cuidadosamente controlada para evitar a
hidrogenacao de butenos a butanos como descrito acima. Quando for usada
uma coluna de destilagdo catall'tica, 0 processo faz uso da resisténcia de
transféréncia de massa de hidrogénio gasoso para liquido para manter baixa
a concentragao de hidrogénio no fluido da reag¢éo e assim minimizar a hidro- .
genagao de butenos a butanos. |
Quando se usa uma Unica inje¢ao de hidrogénio e CO, o hidro-
génio e o CO de preferéncia séo injetados em um ponto a montante do rea-
tor de hidroisomerizacao. Neste caso, a razao de CO para H; esta entre 0,1
% e 3 % em uma base molar, mais preferivelmente 0,1 - 0,5 % e é tipica-
mente de 0,2 - 0,4 % em uma base molar. Quando forem usadas multiplas
inje¢oes de hidrogénio e CO, a alimentagéo global de hidrogénio / CO de
preferéncia é dividida para garantir que o volume total do catalisador esteja
em um estado ativo. Neste caso, o CO e o H, de preferéncia séo injetados
juntos em multiplos pontos ao longo do comprimento do reator. A razdo de
CO para H.O em cada ponto de injecdo preferivelmente, mas ndo necessa-
riamente, € a mesma que nos outros pontos de injecdo. No entanto, também
é possivel que se tenha uma das correntes contendo apenas hidrogénio.

Uma parte, ou todo hidrogénio e/ou CO pode ser misturado com a alimenta-
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cao de C4 mista antes que a alimentagdo entre no reator de hidroisomeriza-
¢ao.

E bem sabido que o monéxido de carbono é um veneno reversi-
vel para catalisadores de Pd usados nas aplicagtes de hidrogenagdo. Acre-
dita-se cjue 0 mo'néxido de carbono va impedir todas as reagbes sobre aque-
le catalisador. Os inventores descobriram, ehtretanto, que quando o CO for
usado na presente invengdo a baixos niveis para moderar a atividade de
hidrogénagéo, ele ndo ira impedir a hidroisomerizagéo da dupla ligagdo po- - |
rém ira impedir seletivamente a reagdo de hidrogenacéao. Desse modo, o seu -
uso ira aumentar a seletividade para a isomerizagdo. Pelo ajuste da quanti-
dade de CO e ao mesmo tempo mantendo catalisador suficiente para se
conseguir isomerizagao local, pode se conseguir melhor seletividade de iso-
meriza¢ao/ hidrogenagao. |

| As Figuras 1 e 2 a seguir apresentam duas opg¢des para uma
destilagao catalitica-hidroisomerizagdo combinada o processo da dupla. liga-
¢ao. A Figura 1 representa um sistema 10 para a hidroisomerizagéo da dupla

ligagao de C4 com a inje¢do de CO e hidrogénio em um Gnico ponto. Uma

‘corrente de alimentag@o 12 mista de C4 é combinada com uma corrente 14

gasosa de hidrogénio — mondxido de carbono para formar uma corrente de
alimentagao 16 da torre para destilacéo catalitica. A corrente de alimentacao
16 da torre entra no meio da torre 18 de destilacao catalitica 18 através da
entrada 13. A torre 18 tem uma zona da reagdo 20 acima do ponto de ali-
mentagao que contém catalisador. O catalisador esta localizado dentro das
estruturas de destilagdo catalitica ou as estruturas sio projetadas de modo
que os materiais tenham atividade catalitica (por exemplo, um recheio para
destilag@o de alumina que tenha catalisador impregnado no mesmo), isobuti-
leno e isobutano s&o removidos da extremidade superior da torre 18 na cor-
rente de topo 22 através da saida de topo 23, juntamente com a maior parte
do 1-buteno restante. Na zona da reagao 20, o 1-buteno é hidroisomerizado
a 2-buteno. O 2-buteno é removido do fundo da torre 18 na corrente de fun-
do 24 através da saida do fundo 25.

O catalisador empregado no processo de hidroisomerizagao da
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dupla ligacdo da invengdo pode estar na forma de um catalisador particulado
ou de formato ou como um recheio para destilagdo. O catalisador que serve
como recheio para destilacdo pode estar em um formato de recheio para
destilagdo convencional tais como anéis de Raschig, anéis de Pall, selas ou
similares e como outras estruturas tais como, por exemplo, bolas, formatos
irregulares, folhas, tubos ou espirais. O catalisador pode estar como recheio
em sacos ou em outras estruturas, aplicados sobre grades ou telas. As es-

pumas de polimero reticuladas também podem ser usadas desde que a es-

~ trutura da espuma seja suficientemente grande de modo a nao provocar uma

alta queda de presséo através da coluna. Além disso, é importante que se
tenha uma taxa apropriada de fluxo de vapor através da coluna. Um catali-

sador adequado para o presente processo é PdO a 0,4 % sobre esferas de

- AloO3 (alumina) de 0,3 cm (1/8 de polegada), que é um catalisador de hidroi-

somerizagdo da dupla ligagdo fornecido por Engelhard. Alternativamente,
podem ser usados inclusive platina e niquel, que podem ser sulfetados ou
nao sulfetados.

| A pressédo atmosférica da coluna para destilagéo catalitica habi-

tualmente esta entre 2 e 12 bar manométricos, tipicamente entre 3 e 8 bar

manométricos. A temperatura da entrada do reator habitualmente esta entre

26,7 °C (80 °F) e 104 °C (220 °F), tipicamente 37,8 °C (100 °F) e 61 °C (160
°F). |

A Figura 2 apresénta a injecao de hidrogénio / CO para uma tor-
re de destilagdo catalitica em que a corrente de hidrogénio-CO esta dividida
em duas correntes de entrada separadas. O sistema é designado como 110,
uma corrente de alimentagdo 112 mista de C4 é combinada com uma primei-
ra corrente gasosa de hidrogénio-mondxido de carbono 115, que é aproxi-
madamente a metade da corrente gasosa 114, para formar uma corrente de
alimentagao 116 da torre de destilagdo catalitica. Esta corrente de alimenta-
¢ao entra no meio de uma torre de destilagdo catalitica 118 através da en-
trada inferior 113. A torre 118 tem uma zona da reag¢do 120 inferior acima do
ponto de alimentagdo e uma zona da reagdo 121 superior acima da zona da

reagao 120 inferior. Uma segunda corrente gasosa de hidrogénio-mondxido
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de carbono 117 ¢ alimentada para a torre 118 através da entrada superior
111, que esta localizada entre a zona da reag¢do 120 inferior e a zona da re-
acao 121 superior. O isobutileno, o isobutano e pelo 'menos parte do 1-°
buteno restante sdo removidos do topo da torre na corrente de topo 122.

Nas zonas de _reagéo 120 e 121, o 1-buteno é isomerizado a 2-buteno. O 2-

buteno é removido do fundo da torre na corrente 124 pela saida do fundo

125. E também possivel, porém habitualmente menos desejavel, que a cor-

rente 115 e/ou a corrente 117 contenham apenas hidrogénio. A velocidade

de reagao de hidrogenagéo € uma fungdo muito mais forte da pressao parci-

al de hidrogénio do que a velocidade da reagéo de isofnerizagéo. O uso de

multiplos pontos de inje¢éo de hidrogénio ao longo do comprimento do leito -
do catalisador resulta em uma redugéo local na concentragdo de"hidrogénio

(isto &, uma concentragdo mais baixa em um ponto em particular ao longo do

comprimento do reator) comparada a uma modalidade em que todo o hidro-

génio é introduzido na entrada para o reator. Isto aumenta a seletividade de

isomerizagéo/ hidrogenagao com e sem a presenga de CO.

A Figura 3 representa uma modalidade 210 que emprega um

‘reator de hidroisomerizagédo 219 de leito fixo e uma corrente gasosa 214 de

hidrogénio-mondxido de carbono. A corrente gasosa 214 é dividida em duas
correntes de vazao aproximadamente igual, a primeira corrente gasosa 215
e a segunda corrente gasosa 217. Uma corrente de alimentagédo 212 de C4
mista € combinada com a primeira corrente gasosé 215 para formar uma
corrente de alimentagdo 216 do reator. A corrente de alimentagdo 216 do
reator entra em uma extremidade do reator de hidroisomerizagdo 219 de
leito fixo através da entrada 220. A segunda corrente gasosa 217 é alimen-
tada ao reator 219 uma parte do caminho ao longo do comprimento do reator
219 através da entrada 211. Habitualmente a entrada 211 esta % até % do
caminho ao longo do comprimento do reator. No reator 219, o 1-buteno é
isomerizado a 2-buteno. A corrente de saida do reator 224 sai do reator 219
através da saida 225. A corrente 224 contém maiores quantidades de 2-
buteno comparadas aos sistemas conhecidos anteriores em que 0 monoxido

de carbono ndo é usado e/ou todo o hidrogénio é alimentado ao reator 219
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em.uma unica localizagdo na extremidade a montante do reator 219. Tam-
bém é possivel, porém habituaimente menos desejavel, que a corrente 215
e/ou a corrente 217 contenha apenas hidrogénio.

A modalidade da Fig. 4 é similar aquela da Fig. 3 exceto que a
modalidade da Fig. 4 tem trés pontos de alimentacéo para hidrogénio e mo-
noxido de carbono. O sistema da Fig. 4 é representado como 310. A primeira
alimentacao de hidrogénio-mondxido de carbono esta na primeira corrente
gasosa 315, que combina com a corrente de alimentagéo 312 de C4 mista
para formar a corrente de alimentagdo do reator 316. A primeira corrente
gasosa 315 tem aproxifnadamente ‘um tergo da vazao da corrente gasosa
314. A corrente 316 entra no reator de hidroisomerizagcao 319 de leito fixo
pela entrada 313. A segunda corrente gasosa 317, que tipicamente constitui
um outro tergo da corrente gasosa 314, é alimentada para o reator 319 em
uma Iocalizagéb aproximadamente a um'térgo do comprimento da entrada
do reator. A terceira corrente de hidrogénio-monédxido de carbono 327, que é
o) restahte da corrente gasosa 314, é alimentada ao reator 319 em uma loca-
lizagdo aproximadamente na metade a dois tergos do caminho ao longo do
comprimento do reator 319. No reator 319, o 1-buteno é hidroisomerizado a -
2- buteno, formando uma corrente de saida do reator 324 que contém maio-
res quantidades de 2-buteno. A corrente de saidé do reator 324 sai do reator
319 através da saida 325. Também é possivel, porém habitualmente menos
desejavel, que uma ou mais das correntes 315, 317 e 327 contenham ape-
nas hidrogénio.

Como esta indicado acima, o processo da invencéo é til para a
producé@o de uma corrente de butenos que tem uma alta concentragéo de 2-
butenos. Preferivelmente, a invengéo produz correntes de C4 em que a ra-
z&0 de 2-buteno para 1-buteno é pelo menos de 8:1. Este tipo de corrente é
uma alimentagéo preferida para processos de metatese, como sdo apresen-
tados na Fig. 5 e na Fig. 6. Na modalidade da Fig. 5, designada 410, uma
corrente de alimentagao 412 de C4 mista combinada com uma corrente 414
de hidrogénio-monéxido de carbono para formar uma corrente de alimenta-

¢ao 416 da torre de destilagdo catalitica. A corrente de alimentacao 416 da
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torre entra no meio da torre de fracionamento 418, que tem uma zona da
reagao 420 acima do ponto de alimentagdo. O isobutileno e o isobutano sdo
removidos do topo da torre na corrente 422 do topo juntamente com pelo
menos parte do 1-buteno restante. Na zona da reagéo 420, o 1-buteno é i-
somerizado a 2-buteno. O 2-buteno & removido do fundo da torre na corrente
424 do fundo. Depois da remogado opcional de impurezas em um ou mais
leitos de protecao 426, a corrente 424 do fundo é misturada com a corrente
428 de etileno para formar a corrente de alimentagdo de metatese 429. A
corrente de alimentag@o de metatese 429 entra no reator de metatese 430,
em que o etileno glicol e o 2-buteno reagem para formar o propileno. O pro-
pileno € removido do reator de metatese 430 na corrente 432 de propileno.

A Fig. 6 representa um reator de hidroisomerizacdo dé leito fixo
similar aquele apresentado na Fig. 3 a montante de um reator de metatese.
Nesta modalidade, designada como 510, a corrente gasosa 514 de hidrogé-
nio-monoxido de carbono é dividida em duas correntes de vazéo aproxima-
damente igual, correntes gasosas 515 e 517. Uma.corrente de alimentacgao

512de C4 mista é combinada com a primeira corrente 515 de hidrogénio-

‘mondxido de carbono para formar uma corrente de alimentagdo do reator

516. Esta corrente de alimentagdo 516 entra em uma extremidade de um
reator de hidroisomerizacdo 519 de leito fixo através da entrada 520. A se-
gunda corrente 517 de hidrogénio-mondxido de carbono é alimentada ao
reator 519 em um ponto mediano ao longo do comprimento do reator 519.
No reator 519, o 1-buteno é isomerizado a 2-buteno. A corrente de saida do
reator 524 contém maiores quantidades de 2-buteno comparadas com os
sistemas conhecidos anteriores em que nao é usado o mondxido de carbono
e/ou todo o hidrogénio é alimentado ao reator 519 em uma Unica localizacao
da extremidade a montante do reator 519. Também é possivel, porérﬁ habi-
tualmente menos desejavel, que a corrente 515 e/ou a corrente 517 conte-
nha apenas hidrogénio. A corrente de saida do reator 524 é opcionalmente
purificada em um ou mais leitos de protecdo 526 e é misturada com uma
corrente 528 de etileno para formar uma corrente de alimentagéo de metéte-

se 529. A corrente 529 entra em um reator de metatese 530, no qual o 2-
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buteno reage com o etileno para formar uma corrente 532 de propileno.

Pela maximizacdo da fragdo de 2-buteno usando-se os proces-

sos apresentados na Fig. 5 e/ou 6, varias coisas sdo realizadas. Primeiro, o
rendimento de butenos na etapa de hidrogenagédo / hidroisomerizagdo da

dupla ligagdo é maximizado porque a perda de butenos a butanos (inertes
no processo de metatese) € minimizada. Como um resultado, a produgao de
propileno em um processo de metatese que usa 2-buteno e etileno é maxi-
mizada. Em segundo lugar, pela maximizagéo da produgédo de 2-butenos por
hidroisomerizagéao da dupla ligagdo, a separagédo dos n-butenos do isobutile-
no/isobutileno é facilitad'a, pois 0 2-buteno é mais pesado e tem um ponto de
ebulicao mais alto do que o 1-buteno e, portanto é mais facilmente separado
do isobutano e do isobutileno em um processo de fracionamento. Terceiro,
na reagao de metatese, a reagédo entre o 2-buteno e o etileno maximiza a
produgdo de propileno. Se o 1-buteno estiver presente no reator de metate-
se, ele ira reagir com parte do 2-buteno para produzir C3s e C5s. Desse mo-
do, o rendimento global de C3s sera menor do que se o 1-buteno tiver sido _
i'somefizado a 2-buteno e reage com etileno para produzir 2 C3s. E observa- -
do que neste caso néo ha reagéo entre o 1-buteno e o etileno.

As Figs. 7-9 representa modalidades em que um reator de hi-
drogenacgéo esta disposto a montante de um reator de hidroisomerizagéo e
um reator de metatese esta posicionado a jusante do reator de hidroisomeri-
zagao. Na Fig. 7, o sistema 600 tem uma corrente 602 de C4 mista, que é
combinada com a corrente 604 de hidrogénio para formar uma corrente de
alimentagédo do reator 605 de um reator de hidrogenagéo. Esta corrente é
alimentada para um reator 606 de hidrogenagéo em que o teor de butadieno
da mistura € reduzido até aproximadamente 1500 partes por milhao baseado
no peso ou menos. O efiuente do reator de hidrogenagéo 608 é misturado
com a corrente gasosa 615, que € a metade da corrente 614 de hidrogénio-
monoxido de carbono e forma uma corrente de alimentagdo 616 da torre de
destilagdo catalitica. Esta corrente de alimentacdo entra no meio de uma
torre de destilagao catalitica 618, que tem uma zona da reagdo 620 mais

baixa acima do ponto de alimentagdo e uma zona da reagédo 621 mais alta
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acima da zona da reagdo 620 mais baixa. Uma segunda corrente gasosa
617 de hidrogénio-monéxido de carbono é alimentada a torre 618 em uma
localizagao entre a zona da reagdo 620 inferior e a zona da reagdo 621 su-
perior. Isobutileno, isobutano e pelo menos parte do topo da torre na corren-
te de topo 622. E também possivel, porém habitualmente menos desejavel,
que a corrente 615 e/ou a corrente 617 contenham apenas hidrogénio. Nas
zonas da reagdo 620 e 621, o 1-buteno é isomerizado a 2-buteno. O 2-
butend € removido do fundo da torre na corrente 624, opcionalmente é puri- -
ficado em leitos de protecao 626 e misturado com uma corrente 628 de eti-
leno para formar uma corrente de alimentagdo de metatese 629. A corrente
629 entra no reator de metatese 630, em que ela é convertida a propileno, -
que é removido do reator de metatese 630 na corrente 632 de propileno.

As Figs. 8 e 9 representam Um reator de hidroisomerizagao em
leito fixo a jusante de um reator de hidrogenacao e a montante de um a rea-
tor de metatese. Nestas modalidades, € incluida uma coluna de fraciona-
mento a montante ou a jusante do reator de hidroisomerizagédo para remover
0 isobutano e/ou o isobutileno. Na Fig. 8 o sistema 700 tem uma corrente
702 de C4 mista que é combinada com uma corrente 704 de hidrogénio para
formar uma corrente de alimentacéo do reator 705 do reator de hidrogena-
¢ao 706 em que o teor de butadieno da mistura é reduzido até aproximada-
mente 1500 partes por milhdo em peso ou menos. O efluente do reator de
hidrogenagédo 708 é misturado com a corrente 715, que é a metade da cor-
rente 714 de hidrogénio-monéxido de carbono, formando uma corrente de
alimentacéo de reator do reator 716. A corrente de alimentagdo do reator
716 do reator entra em uma extremidade do reator de hidroisomerizagéao 719
de leito fixo. A segunda corrente 717 de hidrogénio-mondxido de carbono €
alimentada ao reator 719 na parte do caminho ao longo do comprimento do
reator 719. No reator 719, o 1- buteno é isomerizado a 2-buteno. A corrente
de saida do reator 724 contém maiores quantidades de 2-buteno compara-
das aos sistemas conhecidos em que nao é usado o mondxido de carbono
e/ou todo o hidrogénio € alimentado ao reator 719 em uma Unica localizacao

na extremidade a montante do reator 719. E também possivel, porém habi-
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tualmente menos desejavel, que a corrente 715 e/ou a corrente 717 conte-
nham apenas hidrogénio. A corrente 724 de saida do reator é alimentada
para uma coluna de fracionamento 734 em que o isobutano e o isobutileno
sao removidos do topo na corrente 736 e uma corrente 724 de 2-buteno é
removida pelo fundo. A corrente 724 de 2-buteno é opcionalmente purificada
em um ou mais leitos de protecéo 726 e € misturada a uma corrente 728 de
etileno. A corrente 729 combinada entra em um reator de metatese 730, em
que o 2-buteno reage com o etileno para formar uma corrente 732 de propi-
leno.

A modalidade apresentada na Fig. 9 é similar aquela da Fig. 8
com a excegao de qUe a coluna de fracionamento 834 para a remogao de

isobutano e isobutileno é a montante do reator de hidroisomerizagdo 819 e a

- jusante do reator de hidrogenacgé@o 806. O reator de metatese 830 produz

uma corrente 832 de propileno.
' Tendo geralmente descrito a invengao, os exemplos a seguir.sdo
incluidos para fins de ilusfragéb de modo que a invengao pode ser mais fa-
cilmehte entendida e ndo pretendem de forma alguma limitar o Ambito da
invengao a nao ser se for especificamente indicado de outra maneira.

Exemplo 1 - Injecéo de H, ou uma Mistura de CO-H, em Um
Ponto de Alimentagdo de uma Torre de Destilagao Catalitica sem Butadieno
na Corrente de Alimentacdo de C4

Foi usada uma hidroisomerizagéo da dupla ligagdo de C4 e um
processo de separagdo para separar uma corrente de C4 que ndo continha
butadieno. A reagdo ocorreu dentro de uma torre para destilagdo catalitica
adaptada tanto com estruturas para destilagdo catalitica como com recheio
inerte convencional para destilagdo. O catalisador era 680 gramas de PdO a
0,4 % sobre pelotas de Al,O; de 0,3 cm (1/8 de polegada) (Engelhard) e foi
colocado sobre pacotes embrulhados em recheio de malha de arame para
destilagao. Os pacotes usados abrangiam 2,4 m (8 pés) de uma torre para
destilagao catalitica de 5 cm por 9,6 m (2 polegadas por 32 pés) (DC-100). O
restante da torre foi recheado com recheio de selas de aproximadamente 1,3
cm (1/2 polegada).
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A corrente de alimentagao continha uma mistura de 2-buteno, 1-
buteno e isobutileno. A composigao da corrente de alimentagéo é apresen-
tada a seguir na Tabela 1. A alimentacio foi introduzida na coluna abaixo de
todo o espaco de 2,4 m (8 pés) de catalisador.

Tabela 1
n-Butano, % em peso 0,10
1-Buteno, % em peso | 17,36
trans-2-Buteno, % em peso 14,45
cis-2-Buteno, % em peso 8,74
Isobutiléno, % em peso 59,35
1,3 Butadieno, % em peso 0,00

Hidrogénio (Exemplos 1A a 1C) e misturas de hidrogénio /CO
(Exemplos 1D-1E) foram misturados com a alimentacéo antes que esta fos-
se injetada a torre. Nos exemplos 1 D-1E, a razdo molar de CO/H; era de
0,003 ou de 0,3 %. A taxa de aklimentagéo em todos os .casos foi de 2
kg/hora (4,5 libras por hora). A razéo de refluxo foi ajustada para 9,3. A cor-
rente de‘ produto destilado liquido era retirada continuamente. O destilado
continha principalmente o isobutileno na alimentagdo, algum 1-buteno que
nao tinha reagido e tragos de quantidade de 2-butenos. A quantidade de 2-
buteno no destilado era baseada na eficiéncia de fracionamento. Uma cor-
rente de fundo que consiste principalmente de 2-buteno foi retirada da torre.
Os butanos norméis foram divididos entre o produto de topo destilado e o
produto de fundo. Uma pequena corrente de nitrogénio foi alimentada ao
topo e foi ventilada para manter a pressao préxima a 0,55 MPa (80 psig).
Foram retiradas amostras do produto destilado liquido e o produto de fundo
foi retirado em sacos de gas ou em pequenas bombas de aco para analise
por cromatografia gasosa que usa um detector de ionizacao de chama. Fo-
ram feitas corridas de balanco de material pela retirada de amostras pesa-
das tanto de destilado como de produto de fundo durante o periodo de tem-
po. Os resultados das corridas experimentais, que tinha temperaturas do
leito do topo, vazbes de CO, vazdes de refluxo de topo e vazdes de produto

de fundo variaveis sdo apresentados a seguir na Tabela 2.
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A Tabela 2 apresenta o efeito benéfico da utilizagdo de uma mis-
tura de hidrogénio e monéxido de carbono (razdo molar de CO para H,0 de
0,3 %) para os Exemplos 1D-1E em vez de hidrogénio puro para os Exem-
plos 1A-1C. A seletividade de 1-buteno em relagdo ao butano diminui de
uma média de 19 % nos Exemplos 1A-1C até aproximadamente 8 % nos
Exemplos 1D-1E enquanto que a taxa global de conversdo de 1-buteno
permanece inalterada em torno do nivel de 60 %. A perda total de 1 buteno
em relagdo aos butanos tinha diminuido e a producao total de 2 butenos ti-
nha aumentado. Como um resultado da seletividade melhorada, o butano-
normal diminui de 3 % em peso até 1 % em peso na borrente de destilado
liquido e de desde 1 até 0,2 % na corrente do fundo. Ao mesmo tempo a
quantidade total de 1-buteno convertido varia apenas ligeiramenté entre to-
dos os exemplos, com o 2-buteno no produto de fundo na faixa de 93 e 96 %
dos total de C4s na mesma corrente para todos os casos.

Exemplo 2 — Injecdo de Hz ou de uma mistura em um Ponto de Alimentagcédo
para uma Coluna de Destilagdo Catalitica com Butadieno na Corrente de
Alimentagéo de C4 .

O catalisador foi carregado a coluna de destilagdo de uma ma-
neira similar aquela do Exemplo 1. A operagdo da coluna foi a mesma que
no Exemplo 1. No entanto, como apresentado na Tabela 3, a 0,55 % em
uma base em peso. |

Tabela 3
n-Butano, % em peso 0,09
1-Buteno, % em peso 16,86
trans-2-Buteno, % em peso 14,45
cis-2-Buteno, % em peso 8,66
Isobutileno, % em peso ' 59,39
1,3 Butadieno, % em peso 0,55
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Com butadieno na alimentagao, deve ocorre um maior fluxo de
hidrogénio para satisfazer o requisito de hidrogénio para a hidrogenagao do
butadieno a butenos enquanto mantém hidrogénio para facilitar a reagdo de
hidroisomerizagao. A taxa de alimentacéo e de refluxo permanece a mesma
como para o caso no exemplo 1. A Tabela 4 apvresenta o efeito da utilizagéo
de uma mistura de hidrogénio e monéxido de carbono (razdo molar de CO
para H; de 0,3 %) para os 2D-2F em vez de hidrogénio puro para os Exem-
plos 2A-2C, quando o butadieno estiver presente.
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Embora os requisitos para a hidrogenagéo tenham variado com
a adigéo de butadieno, é evidente a influéncia positive da adigdo de CO no
hidrogénio. A converséo de butadieno ¢ alta (entre 96 e 99 %) com e sem a -
presenca de CO. Ha suficiente hidrogénio disponivel para permitir a hidroge-
nacao do butadieno neste caso sem aumentar o hidrogénio acima daquele
usado para o Exemplo 1. Para todos os casos ha 0 ppm de butadieno no
produto destilado liquido e entre 300 e 700 ppm de butadieno no produto do
fundo. Todo o butadieno forcado para a secao de catalisador para separacdo
€ essencialmente convertido em butenbs. A adigao do butadieno provoca
uma diminuicdo na média de gramas do 1-buteno convertido. A quantidade
de 1-buteno convertido no Exemplo 2 é de aproximadamente 88 % do 1-
buteno convertido no Exemplo 1. Isto é como esperado, pois o butadieno
seria o primeiro a vreagir sobre este catalisador. No entanto, a quantidade
total de 1-buteno convertido a 2-buteno por isomerizagdo ou do butano por
saturacao permanece alta depois da introdugcéo de CO. Isto indica que para
todos os casos ha suficiente‘hidrogénio tanto para conseguir a hidrogenacgao
do butadieno como para manter ativo o catalisador para a isomerizagao do
buteno. _ _ | »

| A presenca de CO suprime a reagdo de hidrogenacgao indeseja-

vel do 1-buteno. A seletividade do 1-buteno a butano cai de uma média de
26,0 % para os exemplos 2A-2C até ‘uma média de 5,6 % para os Exemplos
2D-2F. Como um resultado da seletividade melhorada, o butano normal di-
minui de 3 % em peso até menos do que 1 % em peso na corrente de desti-
lado liquido e de desde 1 até 0,2 % na corrente de fundo.
Exemplo 3 - Injecdo de H,; em Mdultiplos Pontos de Alimentagdo sem Butadi-
eno na Corrente de Alimentacdo de C4

O catalisador foi carregado para a coluna de destilagéo dé'uma
maneira similar aquela do Exemplo 1. A operagé@o da coluna também per-
maneceu a mesma. Neste exemplo ndo estava presente nem butadieno nem
CO e a alimentagao foi aquela apresentada na Tabela 1. No entanto, no E-
xemplo 3B, o fluxo de hidrogénio foi dividido propileno glicol entre dois orifi-
cios separados para inje¢ao. O ponto de injegdo do fundo é o mesmo que
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aquele do Exemplo 3A, isto &, juntamente com a alimentacdo de C4. O se-

gundo ponto de inje¢do é no meio da torre, com 1,2 m (4 pés) de catalisador

abaixo e 1,2 m (4 pés) de catalisador acima do mesmo.

A Tabela 5 apresenta o efeito de divisdo do hidrogénio enquanto

mantém constante a vazao de hidrogénio total.

Tabela 5

Numero do Exemplo

3B

3A

Presséo - MPa (psig)

0,55 MPa (80)

0,55 MPa (80)

Temperatura do Topo do Leito - °C (°F) 55,0 (131) 53,9 (129)
Taxa‘ de Alimentacéo Total , kg/h (libras/hora) | 1,8 (4,5) 1,8 (4,5)
H, para o fundo da coluna, stdcuft/h 1,15 0,58

H. para o topo da coluna, stdcuft/h 0,00 0,58
Entrada de CO, como % molar de H, que | 0,0 0,0

entra

CO para a torre, stdcuft/h 0,0 0,0

Fluxo de refluxo do topo, kbL/h (libras/hora) 18,6 (41,5) 18,8 (41,8)
Vazao de _DESTILADO LIQUIDO, kg/hora | 1,5 (3,48) 1,37:(3,06) '
(libras/hora) | '

DESTILADO LiQUIDO, (% em peso de com-

Vposigéo)

-n-Butano 2,83 1,99
1-Buteno 9,80 9,96
trans-2-Buteno 13,99 9,28
cis-2-Buteno 1,45 0,84
Isobutileno 71,75 77,75
1,3-Butadieno 0,00 0,00
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Tabela 5 - continuacao-

Numero do Exemplo 3A 3B
Vazao de PRODUTO DO FUNDO, kg/h (libras/hora) 0,98 1,26
Vazao de PRODUTO BASE (% em peso, composi¢ao)

n-Butano 0,59 0,20
1-Buteno 1,47 1,80
trans-2-Buteno 13859 | 395
cis-2-Buteno | 55,77 | 54,2
Isobutileno 3,59 4,50
1,3-Butadieno 0,0'0 0,00
1,3 Butadieno, % de conversio - -

1 Buteno % de conversio 53,9 [ 57,62
seletividade de 1 buténo em relacao a butano, % molar 23,1 11,83
1-buteno convertido, g/h/g de catalisador 0,286 0,306
2 butenos em média formados, g/h/g de catalisador 0,219 0,269

n-butano em média formado, g/h/g de catalisador

0,067 0,037

Quando forem usados mdltiplos pontos de injecao de hidrogénio
em lugar de um unico ponto de injegao, a seletividade de 1-buteno em rela-
¢ao a butano diminuiu de 23 % nos caos com uma Unica injecdo de hidrogé-
nio a 11,8 % para os casos com hidrogénio dividido, enquanto que a conver-
sdo global de 1-buteno pefmanece essencialmente inalterada. Como um
resultado, o n-butano diminuiu desde aproximadamente 3 % em peso até
aproximadamente 2 % em peso na corrente de destilado liquido e de desde
0,6 % em peso até 0,2 % em peso na corrente de fundo. Ao mesmo tempo a
quantidade total de of 1-buteno convertido variou apenas ligeiramente, com
0 2-buteno no produto de fundo variando entre 94 % e 96 % do total de C4's
na mesma corrente para todos os casos.

Exemplo Comparativo 4 - Reator de Hldr0|somer|zagao em Leito

Fixo com um Unico Ponto de Injecao de Hidrogénio




10

15

20

25

34

Foi usado um modelo de reator de leito de gotejamento para de-
terminar as vantagens de multiplas inje¢des de hidrogénio e de injegbes

~combinadas de hidrogénio — monéxido de carbono em um reator para hidroi-

somerizagdo. A cinética da reagdo usada para este calculo é coerente com
os resultados de destilagao catalitica dos Exerhplos 1 to 3. Neste Exemplo
Comparativo, foi usado um Unico ponto de injecédo a trés diferentes vazdes
de hidrogénio para determinar o efeito da vazio do hidrogénio sobre a con-
versao do butadieno. As vazdes de hidrogénio foram baseadas nas razdes
molares de hidrogénio para butadieno. Foram usadas razdes de 2,5e10.
Todos os resultados refletem uma condicdo de 100 % de umedecimento do
catalisador e de queda de pressdo minima através do reator. O calculo de

balango térmico foi baseado em um reator adiabatico com vaporizagao. A

- composicao da alimentagao é apresentada a seguir na Tabela 6.

Tabela 6
Alimentac&o, % em peso

Butadieno 0,13
1-Buteno ' , 11,00
2-Buteno 26,00

| Isobutano 29,00
Isobutileno . 19,00
n-Butano 14,87

A entrada T do reator foi ajustada a 60 °C (140 °F) e a uma
pressdo de 1,6 MPa (240 psig). A vazdo de Cds era de 39.600 kg/hora
(88.000 libras/hora. O efeito da vazdo de hidrogénio sobre a conversio de
butadieno € apresentado na Fig. 10. O efeito da vazao de hidrogénio sobre a
conversao de 1-buteno e sobre a seletividade é apresentado na Fig. 11.

A conversao de 1sbuteno em equilibrio supondo que ndo ha per-
das para este exemplo é de 86 %. Baseado nas Figuras 10 e 11, as conver-
sbes de butadieno em excesso de 99 % podem ser conseguidas desde que
a razao molar de H,O para butadieno seja de pelo menos 5. A diminuicdo da
taxa de alimentagédo de H, para uma razao de 2 fornece boas seletividades,

porém as custas das conversdes tanto de butadieno como de 1-buteno. O
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aumento da razao de H, até 10 leva a perdas muito mais altas e a 13 % de
seletividade de 1-buteno para butano. Para todos estes casos uma altura de
reator de 3 metros (10 pés) era suficiente para manipular a maior parte (a-
proximadamente 98 %) da conversdao maxima de 1-buteno. Uma razédo de H,
-butadiekno de 5 e um comprimento do reator de 3 metros (10 pés) forneceu
uma conversao de 1 -buteno de 65 % a 6,7 % de seletividade para butano e
com 15 ppm em peso de butadieno na saida. ’

Exemplo 4 - Reator para Hidroisomerizagao em Leito Fixo com
Injecao de H; Dividido

O Exemplo Comparativo 4 foi repetido usando-se uma razdo mo-
lar de hidrogéhio para butadieno de 5 com a exce¢ao de que o hidrogénio foi
dividido em duas alimentagdes separadas para o reator para hidroisomeriza-
¢éo. Devido a sua maior dependéncia de taxa de hidrogenagao era de se
esperar que uma baixa pressao parcial de H, em todo o reator fosse benéfi-
ca para a seletividade. Neste Exemplo a taxa total de H, foi mantida cons-
tante a uma razao molar de H, para butadieno de 5 e o fluxo de gas foi divi-

dido uniformemente com a metade do mesmo entrando com a alimentag:éo e

‘a outra metade injetada a 2,4 m (8 pés) ao longo do reator. A diferenga de

desempenho é fornecida na Figura 12.

Foi obtida uma melhoria na conversao de 1-buteno (72 %) en-
quanto diminui a seletividade (6 %) para butano. Ao mesmo tempo o butadi-
eno na saida era de 13 ppm em peso. | | _

Exemplo 5 — Reator para Hidroisomerizagdo em Leito Fixo Com
Injegdes Unicas e Divididas de Hidrogénio - Mon6xido de Carbono

Uma corrente de hidrogénio - monéxido de carbono combinada
foi injetada em um unico ponto e em uma injecdo dividida em uma simulagdo
de reator de leito fixo que usa a corrente de alimentagdo de C4 do Ekemplo
Comparativo 4. A razdo molar de CO para hidrogénio era de 0,3 %. A razao
molar de hidrogénio para butadieno era de 5. As constantes cinét-icas para a
hidrogenagéao de butadieno e de 1- buteno foram diminuidas & metade com a
presenga de uma mistura de CO/H; de 0,3 % molar baseado nos resultados

do Exemplo 2. Para a modalidade de alimentagao dividida, a segunda inje-
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c¢ao feita foi a 2,4 m (8 pés) da entrada do reator. A Fig. 13 apresenta o efei-
to de uma unica alimentagdo de hidrogénio — mondxido de carbono e de
uma alimentacédo dividida de hidrogénio — mondxido de carbono sobre a
conversao do butadieno. A Figura 14 apresenta os efeitos de uma Unica ali-
mentagao de hidrogénio - mondxido de carbono e -de uma alimentagéo divi-

dida de hidrogénio — monodxido de carbono sobre a conversdo e a seletivida-

~de do 1-buteno. A combinacgao de tanto a inclusdo de mondxido de carbono

e 0 uso de uma alifnentagéo dividida fornece o caso do reator otimizado na
Figura 14 com 79 % de conversdo e apenas 5,4 % de seletividade em rela-
cao a butano. O butadieno na saida do reator € de 13 ppm em peso. Foi
conseguida uma melhoria substancial com a combinagdo de H,-CO em inje-
¢Oes divididas que vao de desde 65 % de conversao de 1-buteno a 6,7 % de
seletividade no Exemplo Comparativo 4 até 79 % de conversao e apenas 5,4
% de seletividade para butano no Exemplo 5. Os resultados que apresentam
o efeito de CO estao resumidos na Tabela 7.

Tabela 7
Volume de | Saida de | Conversdo de | 1-Buteno se- |
Catalizador | ppm BD 1-Buteno (%) | lecionado €|
(ft) butano (%)

Uma injegdo de H2 | 160 14 65 6,7

puro | ”

razéo H,/BD =5 ‘

Um caso de inje¢ao | 160 14 74 A 6,0

de H, e CO dividido |

Caso de H, e CO | 240 13 79 5,4

dividido

Como sera evidente para as pessoas peritas na técnica, varias
modificacdes e adaptagdes do método e da estrutura acima descrita tornar-
se-8o facilmente evidentes sem sair do espirito e do ambito da invencéo,

cujo &mbito é definido nas reivindicagbes anexas.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a hidroisomerizacdo da dupla ligacdo de C;
olefinas, que compreende:

a obtencao de uma corrente de alimentacdo que compreende
1-buten6 e 2-buteno,

a introdugao da dita corrente de alimentagao e hidrogénio a uma
zona de reagéb que compreende um reator em leito fixo que contém um ca-
talisador para hidroisomerizagdo com atividade hidroisomeriza¢do da dupla
ligagéo para converter uma parte do dito 1-buteno em 2-buteno, formando
uma corrente de efluente e '

a introdug¢éao de mondxido de carbono na dita zoha de reagao em-
uma quantidade de 0,001 até 0,03 mol de monoxido de carbono pbr mol de
hidrogénio para aumentar a seletividade em relagédo a 2-buteno.

2. Processo da reivindicagdo 1, em que a dita corrente de ali-
mentacao inclui butadieno.

3. Processo da reivindicagao 2, em que pelo menos uma parte
do dito butadieno é hidrogenada a buteno na dita zona de reacéo.

_ 4. Processo da reivindicacado 1, em que a dita zona de reagao
tem um comprimento axial e o hidrogénio é introduzido na dita zona de rea-
¢ao em multiplos pontos de alimentagéo ao longo do dito cbmprimento axial.

5. Processo da reivindicagao 1, em que a dita zona de reagao
tem um comprimento axial e tanto o hidrogénid como 0 monoxido de carbo-
no sao introduzidos na dita zona de réagéo em multiplos pontos de alimenta-
¢ao ao longo do dito comprimento axial.

6. Processo da reivindicagao 1, em que o dito catalisador com-
preende pelo menos um elemento selecionado do grupo que consiste em
paladio, platina e niquel. ‘

7. Processo ‘da reivindicagdo 6, em que o dito catalisador esta
disposto sobre um suporte de alumina.

8. Processo da reivindicagao 1, em que a dita corrente de alimen-
tacao tambeém contém butano normal, isobutano, isobutileno e butadieno.

9. Processo da reivindicagao 1, em que pelo menos 70 % do dito
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1-buteno que entra no dito reator para hidroisomerizagdo sao convertidos a
2-buteno. o

10. Processo da reivindicagéo 1, em que a razao molar de 2-buteno
para 1 -buteno na dita corrente de efluente é de pelo menos 85:15.

11. Processo da reivindicagdo 10, em que a razao molar de 2-bu-
teno para 1 -buteno na dita corrente de alimentagdo ndo € maior do que 80:20.

12. Processo da reivindicagao 1, em que a razao molar de mo-
noxido de carbono bara hidrogénio introduzidos na dita zona de reagao esta
na faixa de 0,002 até 0,005.

13. Processo da reivindicacdo 1, que também compreende a

misturacao da dita corrente de efiuente com um reagente de metatese para

formar uma corrente de alimentagdo de metatese e a introdugéo da dita cor-

rente de alimentacdo de metatese a um reator de metatese para formar um
produto de metatese. '
14. Processo da reivindicagdo 13, em que o dito reagente de
metatese é etileno e o dito prod'uto_ de metatese é o propileno.
| 15. Processo da reivindicagao 1, em que a dita corrente de ali-

mentagcdo contém butadieno, que também compreende a hidrogenagdo da

dita corrente de alimentagdo antes de a introdugé@o na dita zona de reagéo

para reduzir o teor de butadieno da dita corrente de alimentagao.

16. Processo da feivindicagéo 13, em que a dita corrente dé ali-
mentagao contém butadieno, que compreende também a hidrogenacéo da
dita corrente de alimentag&o antes da introdugao na dita zona de reacgéo pa-
ra reduzir o teor de butadieno da dita corrente de alimentacéo.

17. Processo da reivindicagao 15, em que a dita corrente de ali-
mentagao contém isobutano e isobutileno, que compreende ainda a remogao
de pelo menos um de isobutano e isobutileno da dita corrente de alimenta-
¢ao antes da infrodugéo na dita zona de reagao.

18. Processo da reivindicagao 13, em que a dita corrente de ali-
mentagao contém isobutano e isobutileno, que compreende ainda a remoc¢ao
de pelo menos um de isobutano e isobutileno da dita corrente de efluente

antes da introducao no dito reator de metatese.
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19. Processo da reivindicacao 16, em que a dita corrente de ali-
mentagao contém isobutano e isobutileno, que compreende ainda a remogéo
de pelo menos um de isobutano e isobutileno da dita corrente de efluente
antes da introducao no dito reator de metatese. _

20. Processo para a hidroisomeriza¢éo da dupla Ilgagao de C4
olefinas, que compreende:

a obtencao de uma corrente de alimentacdo que compreende
1-buteno e 2-buteno e

a introdugdo da dita corrente de alimentagdo e hidrogénio em
uma zona de reagdo que compreende um reator de Iéito fixo que tem um
comprimento e que contém um catalisador com atividade de-hidroisomerizagdo
da dupla ligagao para converter uma parte do dito 1-buteno em }2-buteno,
formando uma corrente de efluente, o dito hidrogénio sendo introduzido em
multiplos pontos de alimenta¢do ao longo do dito comprimento da dita zona
de reagcao em uma quantidade apropriada para manter o dito catalisador em
uma forma de hidroisomerizag¢é@o ativa de dupla ligagdo enquanto minimiza a
hidrogenacao de butenos.

21. Processo da reivindicagdo 20, em que é mtroduzndo monoxi-
do de carbono na dita zona de reagdo com o hidrogénio em um ou mais dos
ditos pontos de alimentagao ao longo do dito comprimento do dito reator.

22. Processo da reivindicagdo 20, que compreende também a
misturagao da dita corrente de efluente com um reagente de metatese para
formar uma corrente de alimentacéo de metatese e a introdugdo da dita cor-
rente de alimehtagéo de metatese em um reator de metatese para formar um
produto de metatese.

23. Processo da reivindicagdo 22, em que o dito reagente de
metatese ¢é etileno e o dito produto de metatese é o propileno. |

24. Processo da reivindicagcao 20, em que a dita corrente de ali-
mentagao contém butadieno, que compreende ainda a hidrogenagéo da dita
corrente de alimentagdo antes da introducdo na dita zona de reacgéo para
reduzir o teor de butadieno da dita corrente de alimentagao.

25. Processo da reivindicagdo 22, em que a dita corrente de ali-
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mentagao contém butadieno, que compreende ainda a hidrogenacéo da dita
corrente de alimentagdo antes da introdug@o na dita zona de reagao para
reduzir o teor de butadieno da dita corrente de‘alimentagéo. '

26. Processo da reivindicacdo 24, em que a dita corrente de ali-
mentagao contém isobutano e isobutileno, que compreende ainda a remocéo
de pelo menos um de isobutano e isobutileno da dita corrente de alimenta-
¢ao antes de a introduc&o na dita zona de reagéo.

27. Processo da reivindicagao 25, em que a dita corrente de ali-

~ mentag&o contém isobutano e isobutileno, que compreende ainda a remogao

de pelo menos um de isobutano e isobutileno da dita corrente de efluente
antes da introdugao no dito reator de metatese.

28. Aparelhagem para a hidroisomerizagéo_da dupla ligagao de
1-buteno a 2- buteno, que compreende:

um'conduto para a corrente de alimentacao de C4, um reator de
hidroisomerizagdo em leito fixo que tem uma extremidade a montante flui-
damente conectada ao dito conduto para a corrente de alimentagéo de olefi-
na, urﬁa extremidade a jusante que tem uma saida e um comprimento, o dito

reator de leito fixo contendo um catalisador de hidroisomerizagéo, uma pri--

‘meira entrada de hidrogénio disposta sobre um do dito conduto de corrente

de alimentagédo de C4 e a dita extremidade a montante do dito reator para
hidroisomeriza¢do e uma segunda entrada de hidrogénio disposta ao longo
do dito comprimento do dito reator a jusante do dito primeiro conduto da cor-
rente de alimentagéo, as ditas primeira e segunda entradas de hidrogénio
estando posicionadas para manter um teor de hidrogénio apropriado no rea-
tor para manter o dito catalisador de hidroisomerizacao em uma forma de
hidroisomerizagéo ativa de dupla ligagdo enquanto minimiza a hidrogenacgéo
de butenos. ' |

29. Aparelhagem da reivindicacédo 28, que compreende ainda:

um reator de hidrogenacgao disposto a montante do dito reator
para hidroisomerizacao.

30. Aparelhagem da reivindicagdo 29, que compreende ainda:

um separador disposto a montante ou a jusante do dito reator



para hidroisomerizagao, o dito separador estando configurado para separar
pelo menos um de isobutileno e isobutano dos outros compostos ca.

31. Aparelhagem da reivindicagdo 28, que compreende ainda:

um reator de metatese disposto a jusante do dito reator para hi-
droisomérizagéo;

32. Aparelhagem da reivindicacdao 28, em que pelo menos uma
da dita primeira entrada de hidrogénio e da dita segunda entrada de hidro-
génio esta configurada para receber uma mistura de hidrogénio e monéxido

de carbono.
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PL 0610626-6

RESUMO
Patente de Invengéo: "PROCESSO APERFEICOADO DE HIDROISOMERI-
ZAGAO DA DUPLA LIGACAO".

Processo e instrumento sé@o descritos para hidroisomerizacdo de
uma corrente misturada de olefina C4 em um reator de hidroisomerizagao de
leito fixo para aumentar a concentragdo de 2-buteno e minimizar a concen-
tracao de 1-buteno, enquanto concomitantemente minimiza a producdo de
butanos. Em uma modalidade, monéxido de carbono é introduzido ao reator
de hidroisomerizagéo de leito duplo junto com hidrogénio. Em outra modali-
dade, hidrogénio, e opcionalmente também mondxido de carbono, sdo intro-
duzidos em muiltiplas localizagdes ao longo da extensdo do reator de hidro‘i-l

'somerizagao de leito duplo. A invengéo é particularmente Util na preparacdo

de correntes de alimentagdo de C4 para reacdes de metatese.
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