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(57) Resumo: METODO DE PRODUGAO DE PROPILENO,
METODO DE REGENERAGAOQ DE  CATALISADOR, E
CATALISADOR SOLIDO ACIDO. A presente invengéo refere-se a um
método de produgdo de propileno é caracterizado pelo fato de que
etanol é convertido em propileno por uma reacgdo continua de etanol
com um catalisador. Um catalisador acido sélido é caracterizado pelo
fato de que a constante cinética k da reagdo de craqueamento de
butano sobre o catalisador a 50000 é de 0,1 a 30 (cms/min g), e 0
catalisador sélido acido é usado no método de produgéo de propileno.
Um catalisador sélido acido é caracterizado pelo fato de que o
diametro de abertura de poros formados na superficie do catalisador é
de 0,3 a 1,0 nm, e o catalisador sélido acido é usado no método de
produgéo de propileno. Além disso, um método de regeneragéo para o
catalisador é caracterizado pelo fato de que um tratamento de
aquecimento em uma atmosfera de oxigénio é realizado em um
catalisador que tenha sido usado para produzir propileno no método de
produgéo de propileno da invengéo.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invencéo para "METODO DE
PRODUGAO DE PROPILENO, METODO DE REGENERAC[\O DE CATA-
LISADOR, E CATALISADOR SOLIDO ACIDO". |
ANTECEDENTES DA INVENCAQ

1. Campo da Invencéao

A invencao refere-se a um método para.producae- de-propileno,
a um catalisador solido acido que € usado no método de produgdo e a um
método para regenerar o catalisador usado no método de produgao.

2. Descricdo da Técnica Relacionada

A demanda por propileno, uma material prima importante para a
petroquimica, tem expectativa de rapido crescimento no futuro. A fim de au-
mentar a producao de propileno varios métodos de produgao tém sido des-
critos, pbr exemplo, na Publicacdo de Pedido de Patente Japonesa N° 2003-
326169 (no que segue "JP-A-2003-326169"), e PETROTEC Vol. 27, N° 8, p.
628-632 (2004) (no que segue "PETROTEC"), etc. , -

JP-A-2003-326169 descreve um catalisador em que um metal,
como niquel ou similar, € suportado sobre um corpo regular mesoporoso
com tamanho de poros de 2 a 10 nm. Entao, em fase gasosa, propileno ou
similar pode ser seletivamente produzido a partir de etilenb. PETROTEC
descreve um exemplo em que um catalisador sélido acido, suportado com
niquel, é usado para formar propileno a partir de etileno. Em particular, o
exemplo descrito em PETROTEC usa o catalisador sélido acido H-ZSM-5
(trocador de protons tipo ZSM-5).

Entretanto, um mecanismo de reacao geralmente usado basea-
do na reacao de metatese entre etileno e 2-buteno tem um problema de bai-
xa seletividade de propileno. Além disso, como a matéria-prima de partida é
um gas (etileno), a estocagem, o manuseio e o transporte do mesmo sao
incOmodos.

SUMARIQ DA INVENCAQ

A invengdo prové um método para produgao de propileno que

tem alta seletividade de propileno, e permite o uso de um material que é

mais facil de manusear, e € capaz de produzir propileno com alta seletivida-
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de. A invengdo também prové um catalisador sélido acido que é adequado
para o0 método de produgao de propileno. Além disso, a invencao prové um
método para regenerar o catalisador QUe‘eficientemente regenera o catalisa-
dor usado no método de produgao.

No método para produgdo de propileno de acordo com a inven-
¢ao, etanol é convertido em propileno por reagdo continua de etanol-sobre
um catalisador. |

A citada "reacgdo continua" refere-se a uma conversao de primei-
ro estagio de etanol a propileno, ou uma conversao a partir de etileno, subs-
tancia formada por uma reagao de desidratagdo intramolecular de etanol, em
propiieno. Estes mecanismos de reacao da conversao sao diferentes do me-
canismo de formagéo de propileno através de um intermediario carbeno em
uma reagao de metatese convencional.

No método de producao, o etanol pode sér cohvertido em prbpi-
leno por: formacgao de etileno através de uma reagdo de desidratagédo entre o
catalisador e o etanol; formagéo de um cation butila através de uma reagéo
de dimerizago entre o etileno formado e um cation etila obtido do catalisa-
dor; formagao de um buteno a partir do cation butila; formag¢ao de um carbo-
cation através de uma reagdo de trimerizagdo entre o buteno e o cétion etila;
e formac&o de propileno através de uma reacgao de clivagem do carbocation.

O catalisador usado no método para producgéo de propileno pode
ser um catalisador sélidb acido. No método de produgao, é usado um siste-
ma de reag¢ao em fluxo por leito fixo, e a reagao progride via intermediarios
de reacao carbocatiénicos. Portanto, um catalisador sélido acido com pré-
tons presentes sobre a superficie do catalisador é adequado para o método.

A Uma constante cinética da reacao de craqueamento de butano
com o catalisador sélido acido pode ser de 0,1 a 30 (cm3/min~g). Com o coe-
ficiente de atividade definido dentro da faixa citada, é improvavel a ocorrén-
cia de reacdes de oligbmeros em excesso, € a seletividade de propileno é
melhorada.

Em particular, o catalisador sélido acido pode ser uma zedlita.
Neste texto, "zedlita" é um silicato hidratado baseado em aluminio contendo
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poros de nivel molecular, que pode ser representado pela formula geral:

M2nO-AlO3-xSi0O,-yH,O. Existem zedlitas variadas na classificagao IUPAC

“indicando estruturas cristalinas, e nomes de minerais de acordo com as dife-

rentes composigdes. O tipo de zedlita usado na invencédo nao € limitado a
qualquer tipo particular, isto é, qualquer zedlita pode ser usada. Por exem-
plo, podem ser usadas zedlita tipo A, zedlita tipo L, zedlita tipo X, zedlita tipo
Y, zedlita tipoP, zedlita tipo ferrierita, zedlita tipo mordenita, zedlita tipo FMI
(zedlita ZSM-5), zedlita baseada em fosfato etc. Em adi¢ao, o catalisador
sélido 4cido da invencdo pode também ser usado ndo somente na forma de
uma espécie de catalisador, mas também como combinagao de varias espé-
cies de catalisadores. O catalisador sélido acido pode estar na forma de pé
ou granulos, e pode também ser um catalisador obtido depositando um cata-
lisador sélido acido sobre uma superficie de suporte (substancia porosa).

Levando em consideragao a taxa de conversao a propileno, o
catalisador solido acido pode ser uma zedlita baseada em fosfato. A zedlita
baseada em fosfato tem uma estrutura em que alguns dos atomos de Si dos
tetraedros SiO4 da zedlita sdo substituidos por atomos de aluminio trivalente
Al e atomos de fosforo pentavalente P, e além disso alguns dos atomos de P
ou Al sdo substituidos por cations metalicos de diferentes valéncias a fim de
prover acidez sélida. Exemplos concretos das mesmas incluem aluminofos-
fatos de silicio (SiAIPO4-n) com alguns dos atomos de P substituidos por Si;
metal aluminofosfatos (MeAIPO4-n) com atomos de Al substituidos por ca-
tions metalicos de diferentes valéncias; e composigdes intermediarias (Me-
AIPSiO4-n) entre estes aluminofosfatos (“n" no paréntese é um numero indi-
cando uma estrutura cristalina). Mais concretamente, SiAIPO-5, SIAIPO-11,
SiAIPO-18, SiAIPO-34, CoAIPO-5, CoAIPO-34, CoAIPO-34, BeAlPO-5, Be-
AIPO-34, BeAIPSO, MnAIPO-34, MnAIPO-36 etc. podem ser usados.

Se uma zedlita baseada em fosfato é usada como catalisador
solido acido, a temperatura de rea¢ao pode sér de 300 a 500°C. Uma tempe-
ratura de reacao de 300 a 500°C torna possivel manter uma alta taxa de se-
lecdo a propileno e manter alta a velocidade de conversdo a etileno. A tem-
peratura de reacao pode ser 350 a 470°C e a temperatura de reagao pode
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também ser 400 a 450°C.

Pelo menos uma espécie de ion metalico selecionado no grupo
que consiste em metais alcalinos, metais alcalino-terrosos, metais do grupo
5, metais do grupo 8, metais do grupo 10, metais do grupo 11 e metais do
grupb 12 pode ser suportada (dopada) no catalisador sélido écidb. Usando
estes ions metalicos, o0 montante de protons no catalisador pode ser ajusta-
do para controlar a reagdo. Consequentemente, a seletividade de propileno
pode ser melhorada. Se um catalisador com ions metalicos introduzidos for
usado, a temperatura de reagdo pode ser de 300 a 500°C.

Alternativamente, ions de célcio, chumbo e zinco podem tam-
bém ser usados como ion metalico. Neste caso, a temperatura de reagéo
pode ser de 300 a 500°C.

O diametro de abertura dos poros formados no catalisador sélido
acido pode variar de 0,3 a 1,0 nm. Uma faixa mais e’streit‘a para o diametro
de abertura dos poros que é aceitavel é 0,3 a 0,8 nm. A faixa de variagdo do
didmetro de abertura pode também ser tao estreita como 0,3 a 0,5 nm. Se o
diametro de abertura do catalisador é aproximadamente igual ao diametro de
ocupagao de propileno (cerca de 0,4 nm), propileno, produzido pela reagao,
é seletivamente liberado do interior dos poros do catalisador, de modo que
uma reacgao adicional de propileno é inibida. Como resultado, a seletividade
de propileno é melhorada. Incidentalmente, o didmetro de abertura dos po-
ros pode expandir e cohtrair de acordo com as vibragbes moleculares em
funcdo da temperatura durante a rea¢ao, e nao é necessariamente igual ao
diametro de ocupagéao do propileno.

Qualquer um dos seguintes quatro métodos pode ser emprega-
do como método para produzir propileno de acordo com a inveng¢do. No pri-
meiro método de produgdo, propileno é continuamente produzido suprindo
etanol a um leito de reagao carregado com pelo menos uma espécie do ca-
talisador sélido acido (ver figura 2A). No segundo método de produgéo, é
usado um vaso de catalisador, com pelo menos dois leitos que sao um leito
de reacao (leito de catalisador de desidratagdo) carregado com um catalisa-

dor de desidratacao, a ser descrito depois, € um leito de reacao (leito de ca-
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talisador sélido acido) Carregado com pelo menos uma espécie do catalisa-
dor sélido acido; propileno € continuamente produzido suprindo etanol ao
leito de catalisador de desidratacdo (ver figura 2B). No terceiro método de
producdo, é usado um arranjo em série de um vaso de catalisador tendo um
leito de reagao (leito de catalisador de desidratagao) carregado com um ca-
talisador de desidratagdo, a ser descrito depois, e um vaso de catalisador
tendo um leito de reagdo (leito de catalisador sdlido acido) carregado com |
pelo menos uma espécie do catalisador sélido écido; propileno é continua-
mente produzido suprindo etanol ao leito de catalisador de desidratagao (ver
figura 2C). De acordo com um quarto método de produg¢do, um leito de re-
mocéao de umidade é provido a jusante do leito de reagéo (no que segue "lei-
to de catalisador de desidratagao"), carregado com um catalisador de desi-
dratacao (a ser descrito depois) e a montante do leito de reacao (no que se-
gue “leito de catalisador sélido acido"), carregado com pelo menos uma es-
pecie do catalisador sélido acido; propileno é continuamente produzido su-
prindo etanol ao leito de catalisador de desidratag&o (ver figura 2D).

O catalisador de desidratagao refere-se a um catalisador que
forma etileno a partir de etanol por meio de uma reacao de desidratacao in-
tramolecular. Isto é, o catalisador solido acido da invengao pode ser um ca-
talisador de desidratagdo. Além disso, um catalisador geralmente usado para
produzir etileno a partir de etanol, como alumina ativa ou similar, pode tam-
bém ser usado. Adicionaimente, uma combinagado do catalisador sélido acido
da invengéo e um catalisador geral de desidratagdo podem também ser usa-
dos. Adicionalmente, o catalisador de desidratagcao pode estar na forma de
pd ou granulos, e pode também ser um catalisador obtido depositando um
catalisador de desidratacdo sobre uma superficie de suporte (substancia
porosa). Quanto a configuracéo do leito de catalisador.de desidratagdo usa-
da nos métodos de producgéo 2 a 4, é provido um catalisador de desidrata-
¢do carregado em um vaso com uma entrada para suprimento de etanol e
uma saida para descarga dos produtos de reagao (etileno ou similar) do ca-
talisador de desidratacdo. O leito de catalisador de desidratagdo pode ser do
tipo de leito fixo, em que o catalisador de desidratagdo no vaso permanece
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fixo na ocasiao do suprimento de matérias-primas, ou do tipo leito fluidizado
em que o catalisador de desidratagdo move-se devido ao fluxo de matérias-
primas quando as matérias-primas sdo supridas.

Quanto a configuragcao do leito de catalisador sélido acido usado
nos métodos de produgdo 1 a 4, é provido um catalisador sdlido acido carre-
gado em um vaso com uma entrada para suprimento dos produtos de rea-
¢ao (etileno e similar) oriundos do catalisador de desidratagcdo em um vaso e

uma saida para descarga dos produtos de reégéo (propileno e similar) do

- catalisador sélido acido. O leito de catalisador sélido acido pode ser do tipo

de leito fixo, em que o catalisador solido acido no vaso permanece fixo na
ocasiao do suprimento de matérias-primas, ou do tipo leito fluidizado em que
o catalisador sdlido acido move-se devido ao fluxo de matérias-primas quan-
do as matérias-primas sao supridas. Além disso, a "entrada... é provida" ou a
"saida... € provida", mencionadas acima, com referéhcia é configuragdo do
leito de catalisador de desidratagéo e a configuragéo do leito de catalisador
sélido acido indica a existéncia de uma regido que separa um processo de
pré-reagdo de um processo de pds-reagdo de cado leito um em relagdo ao
outro. Com referéncia a figura 2B, na configuragao do leito de catalisador de
desidratagao usada no segundo método de producao, uma regiao onde o
etanol penetra no leito de catalisador de desidratagao no vaso de catalisador
serve como a “entrada para suprimento de etanol", e uma regido onde o eti-
leno e similar formados‘pelo catalisador de desidratacdao saem do leito de
catalisador de desidratagao serve como "saida para descarga dos produtos
resultantes das reag¢des do catalisador de desidratagao".

No segundo a quarto métodos de producao, operacdes da rea-
¢ao podem ser processadas com diferentes energias no leito de catalisador
de desidratacao e no leito de catalisador sélido acido. Em particular, um mé-
todo em que um gradiente de temperatura é provido no catalisador; um mé-
todo que usa irradiacao com feixes de elétrons de diferentes energias etc.
podem ser empregados. Na constru¢gao usada para o quarto método de pro-
dugdo, a agua gerada na reagao de desidratagcdo de etanol pode ser removi-

da, de modo que a seletividade de propileno € melhorada. Assim, embora
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' varios leitos de reacao sejam incluidos, todos 0s processos na produg¢ao de

propileno a partir de etanol podem ser realizados continuamente.

No método para regenerar o catalisador de acordo com a inven-
¢ao, o catalisador usado no método para produg¢ao de propileno acima des-
crito é aquecido em uma atmosfera de oxigénio. Geralmente, durante a rea-
¢ao de formacgao de propileno, coque ou um precursor de coque €-deposita-
do no catalisador, 0 que reduz a atividade do catalisador. Aquecendo o cata-
lisador em uma atmosfera de oxigénio, 0 coque ou o precursor de coque no
catalisador é removido por combustéo e a atividade catalitica restabelecida.

Adicionalmente, para o catalisador sélido acido da invengao, a
constante cinética k de uma reacdo de craqueamento de butano no catalisa-
dor sélido acido a 500°C pode ser 0,1 a 30 (cm®min.g), e 0 catalisador soli-
do écidé pode ser usado no método de producdo de propileno acima descri-
to. Se a constante cinética k ¢ 0,1 cm®min-g ou maior, velocidade de reagao
suficiente para a conversao a propileno pode ser obtida. Se a constante ci-
nética k ¢ 30 cm*minOg ou menor, ocorréncia de excessivas reagoes de
oligdmeros torna-se improvavel, e a seletividade de propileno pode ser me-
lhorada.

Em relacdo ao didmetro de abertura de poros formados em su-
perficies do catalisador sdlido acido, o diametro de aberturas apropriado po-
de ser 0,3 a 1,0 nm. O didmetro de abertura de poros pode também ser 0,3 a
0,8 nm, e além disso, pode ser 0,3 a 0,5 nm. Entao, o catalisador pode ser
usado no método de produgéo de propileno. Como o didmetro de abertura
do catalisador fica proximo do didmetro de ocupacgao de propileno (cerca de
0,4 nm), propileno é seletivamente liberado, apds a reacdo, dos interiores
dos poros do catalisador, de modo que transformacao adicional de propileno
em outros hidrocarbonetos é inibida. Como resultado, a seletividade de pro-
pileno pode ser melhorada. Incidentalmente, o diametro de abertura dos po-
ros pode expandir € contrair de acordo com as vibragdes moleculares base-
adas na temperatura durante a reagdo, e nao € necessariamente igual ao
diametro de ocupagao do propileno. |

O método de producao de propileno de acordo com a invengao
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prové alta seletividade de propileno, permite o uso de matérias-primas com
caracteristicas de manuseio adequadas e € capaz de produzir propileno com
alta seletividade. Adicionalmente, o catalisador sélido acido da invengao é
adequado para o método de producao de propileno. Além disso, 0 método
de régeneragéo do catalisador regenera eficientemente o catalisador usado
no método de produgéo.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

Os ja mencionados e/ou outros objetos, aspectos e vantagens

~ da invengao ficardo mais evidentes a partir da descrigdo que segue de mo-

dalidades preferidas, com referéncia aos desenhos que a acompanham, em
que numeros similares sao usados para representar elementos similares e
nos quais:

a figura 1 € um diagrama mostrando o esquema da reagao de

~acordo com a inven¢ao;

as figuras 2A a 2D sao diagramas mostrando e_squematicamente
vias de reagdo dos métodos de produgéo de propileno de acordo com a in-
vengao;

a figura 3 é um diagrama mostrando a relagao entre a taxa de

conversdo de etileno e a seletividade de propileno para o catalisador H-ZSM-

5 com ion Pb introduzido e catalisador H-ZSM-5 sem ion Pb introduzido;

a figura 4 é um diagrama mostrando a relacdo entre a taxa de
conversao de etileno e etanol e a seletividade de propileno para o catalisa-
dor SiAIPO-34 em casos de tempos de contato variados;

a figura 5 € um diagrama mostrando mudancgas dependentes do
tempo na taxa de conversao de etileno com o catalisador SiAIPO-34 em va-
rias temperaturas;

a figura 6 € um diagrama mostrando mudangas dependentes do
tempo na seletividade de propileno com o catalisador SiAIPO-34 em varias
temperaturas;

a figura 7 é um diagrama mostrando a relagdao entre a taxa de
conversao de etileno e a seletividade de produto nos casos em que o catali-

sador H-ZSM-5 é usado e etanol € a matéria-prima de partida (temperatura
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de reagao 320°C);

a figura 8 é um diagrama mostrando a relagdo entre a taxa de
conversao de etileno e a seletividade de produto nos casos em que H-ZSM-5
é usado e um tratamento de desidratagao é feito apés a reacgédo de etanol a
etileno (temperatura de reagao 320°C); e

a figura 9 € um diagrama mostrando mudanc¢as dependentes do
tempo da taxa de converséo de etileno em um catalisador SiAIPO-34 com-
pletamente novo e um SiAIPO-34 apos tratamento de regeneracgéo.
DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES PREFERIDAS

Na descricdo seguinte, a presente invengao sera descrita com

maior detalhe em termos de exemplos dé modalidades.

Um método de producéao de propileno sera descrito. O método
de prodUgéo de propileno de acordo com a invengao converte etanol em
propileno reagindo continuamente etanol com um catalisador. Por este mé- -
todo, propileno é eficientemente produzido a partir de etanol. Além disso,
como etanol € um liquido na temperatura ambiente, ele é de mais facil ma-
nuseio que etileno, que é um gas na temperatura ambiente. Portanto, o cus-
to de equipamento pode ser reduzido.

A figura 1 mostra um mecanismo de formacao de propileno
quando um catalisador sélido acido € usado. No mecanismo de formagao,
propileno é formado por meio de um intermediario de reagdo carbocatiénico.
Especificamente, como mostrado na figura 1, (1) primeiramente, etileno é
formado a partir de etanol através de uma reagao de desidratagdo com um
catalisador &cido. (2) Em seguida, o etileno formado dimeriza com o cation
etila provido pelo catalisador acido (reacao de formacao de cétions butila).
(3) Em seguida, 1-buteno ou 2-metilpropeno é formado a partir dos cations
butila. (4) Em seguida, ocorre a reagao de trimerizacdo com adi¢dao de ca-
tions etila aos dois isbmeros de buteno (reacao de formagao de carbocations
tipo 4-metilpenteno ou carbocations tipo hexila). Finalmente, propileno é for-
mado através de uma clivagem B. Como acima, as reagdes ocorrem conti-
nuamente. |

O método de produgao de propileno da invengdo pode ser qual-
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quer um dos métodos mostrados nas figuras 2A-2D.
A figura 2A mostra uma via de reagdo em que propileno é conti-

nuamente produzido suprindo etanol ao leito de reagéao carregado com pelo

menos uma espécie de catalisador sélido acido (no que segue "Ielto de cata-
Insador sélido acido").

A figura 2B mostra uma via de_r,eagéo_e.m,,que--etanol—é converti--
do continuamente em propileno em um vaso unico de catalisador construido
com dois leitos. Isto é, o leito de reacao carregédo com o catalisador de de-
sidratagdo (no que segue "leito de catalisador de desidratacdo") e o leito de
catalisador sélido acido sdo ambos providos dentro de um vaso unico. As-
sim, no método mostrado, propileno pode ser continuamente produzido su-

~ prindo etanol ao leito de catalisador de desidratagéo.

A figura 2C mostra uma via de reagao em que. etanol é converti-
do continuamente em propileno em uma construgao que consiste em um
arranjo em série de um vaso de catalisador tendo um leito de catalisador de
desidratagdo e um vaso de catalisador com um leito de catalisador sélido
acido. Como no método mostrado na figura 2B, propileno pode ser continu-
amente produzido suprindo etanol ao leito de catalisador de desidratagéo.

A figura 2D mostra uma via de reagao em que etanol é converti-
do continuamente em propileno em uma construgao em que um leito de re-
mogdo de umidade é disposto entre o leito de catalisador de desidratagéo e
o leito de catalisador sélido acido. Propileno é produzido enquanto etanol for
suprido ao leito de catalisador de desidratagao.

Os processos citados usados no método de produgao de propi-
leno de acordo com a invengdo foram obtidos devido a descoberta que o
catalisador sdlido acido mencionado acelera as trés seguintes reagdes, es-
pecificamente, (1) a formagao de propileno a partir de etanol, (2) a formagao
de etileno a partir de etanol (reagdo de desidratacao), e (3) a formagao de
propileno a partir de etileno.

O catalisador de desidratacao refere-se a um catalisador que
forma etileno a partir de etanol através de uma reacdo de desidratagao in-

tramolecular. Assim, o catalisador sélido acido da invengcao pode servir como
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- 0 catalisador de desidratagéao. Além disso, um catalisador geralmente usado

para produzir etileno a partir de etanol, como alumina ativa ou similar, pode
também ser usado. Adicionalmente, uma combinacao do catalisador sélido
acido da invencao e um catalisador geral de desidratagdo podem também
ser usados. O catalisador de desidratagdo pode estar na forma de um p6 ou
granulos, e pode também ser um catalisador obtido suportando um catalisa-
dor de desidratagao sobre superficies de suporte (substéncia porosa).

O leito de remogdo de umidade mencionado no paragrafo (D)
remove agua contida na matéria-prima e agua formada no catalisador de
desidratacao. Como métddo do paragrafo (D), podem ser usadoé processos
como separagao por liqguefacao obtida por resfriamento, separacao por
membrana permeavel a vapor de agua etc. Nos métodos (B), (C) ou (D), o
leito de éatalisador de desidratacao fica a montante junto ao suprimento de
etanol e nela etanol é desidratado para formar etileno e o leito de catalisador
sélido acido fica a jusante sendo nela formado propileno a partir de etileno.
Os dois leitos de catalisador podem ter temperaturas de reagédo iguais ou
diferentes, mas uma pressao constante deve ser mantida nos processos pa-

ra que as reagdes a partir do estagio de etanol até a formagéo de propileno

prossigam.

Em cada um dos métodos descritos acima, a temperatura de
reagdo deve ser mantida na faixa de 300°C a 500°C quando o catalisador
solido &cido, a ser descrito depois, é usado. A manuten¢ao da temperatura
de reagao dentro da faixa especificada torna possivel inibir reagdes de poli-
merizagao formadoras de compostos de pesos moleculares superiores ao do
propileno, e restringir reacao de craqueamento excessiva. Além disso, nos
métodos (B), (C) e (D), a temperatura do leito de catalisador de desidratacédo
deve ser de 230°C a 270°C. No método (B), um gradiente de temperatura
pode ser estabelecido ajustando a temperatura do lado de suprimento de
etanol (correspondente ao leito de catalisador de desidratacdao) em 230°C a
270°C, e a temperatura do lado de saida do produto de reagao (correspon-
dente ao leito de catalisador sélido acido) em 300°C a 500°C. Assim, mesmo
se varios leitos de reacéo sao incluidas como mostrado nos métodos (B) a
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(D), todo o processo de produgédo de propileno a partir de etanol pode ser
continuamente realizado. '

Catalisadores sélidos acidos adequados incluem, por exemplo,
H-ZSM-5 (trocador de prétons tipo ZSM-5) ou uma zedlita baseada em fosfa-
to (em particular, SiAIPO-34, SiAIPO-11 e SiAIPO-18 entre as ieélitas ja
mencionadas). Entretanto, por causa da alta seletividade de propileno resul-
tante e da facil regeneracao e forga de &cido apropriada, zedlitas baseadas
em fosfatos s&o catalisadores sdlidos acidos particularmente adequados.

Adicionalmente, a zedlita baseada em fosfato pode ser usada
como um catalisador sdlido acido em temperatura de reacéo de 300°C a
500°C. Adogéo de tais condig¢des ira inibir reagdes de polimerizagédo e tam-
bém de craqueamento excessivas. .

O' catalisador sélido acido sera agora descrito. E preferivel que
pelo menos uma espécie de ion metalico selecionado no g'rupo que consiste
em metais alcalinos, metais alcalino-terrosos, metais do grupo 3, metais do
grupo 8, metais do grupo 10, metais do grupo 11 e metais do grupo 12 seja
dopada no catalisador solido acido que € representado por zedlitas como H-
ZSM-5 e similares. Considerando forga de acido apropriada, é preferivel que

pelo menos um entre ion célcio, ion chumbo ou ion zinco seja introduzido.

Como método de introdugao, é possivel apliéar um processo de troca de ion
sélido ou similar.

No catalisadbr solido &cido da invengdo, a constante cinética k
de uma reacdo de craqueamento de butano no catalisador sélido acido a
500°C é 0,1 a 30 (cm*min.g). A constante k pode ser determinada por um
método descrito em "H. RASTELLI, Jr., B. M. LOK, J. A. DUISMAN, D. E.
EARLS and J. T MULLHAUPT, The Canadian Journal de Chemical Engine-
ering, Vol.60 (1982), p. 44-49".

Concretamente, gas hélio contendo 2% n-butano é passado por
um catalisador (SiAIPO-34 ou similar) mantido a 500°C, e o montante de n-
butano consumido no gas liberado apds consumo pela reacédo de craquea-
mento de butano é medido por cromatografia gasosa. O valor obtido na me-

dicdo ¢ substituido na seguinte expressao para determinar a constante k.
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k=-(F/W)In(1-c) (cm*min-g)

Na expressao, ¢ € a fracdo molar do montante dé n-butano con-
sumido, F é a vazdo de gas hélio contendo 2% n-butano (cm®min), e W é o
peso do catalisador (g). '

As constantes k para H-ZSM-5, SiAIPO-34, e SiAIPO-11 s&o 65
a70,0,1a7,6,e0,5a3,5. respectivamente.

No catalisador sdlido acido da invencgao, o diametro de abertura
dos poros é 0,3 a 1,0 nm. O didmetro molecular (didmetro de ocupagéo) dos
butenos gerados pela reagéo de dimerizagdo mostrada na figura 1 é de cer-
ca de 0,5 nm e como 0 didmetro molecular (diametro de ocupacao) do propi-
leno € de cerca de 0,4 nm, o didmetro molecular de propileno € menor que o
do produto intermediario. Portanto, por peneiramento dos produtos formados
nos pords do catalisador por tamanho do didametro de abertura do catélisa-
dor, a propor¢ao de propileno liberada a partir do sistema catalisador (seleti- -
vidade do mesmo) é melhorada. Incidentalmente, o didmetro de abertura dos
poros expande e contrai de acordo com as vibragdes moleculares baseadas
na temperatura durante a reagdo, e nao é necessariamente igual ao didme-
tro de ocupagéao do propileno.

O diametro de poro de ZSM-5 é de cerca de 0,6 nm, e o diame-
tro de poro de SiAIPO-34 é de cerca de 0,4 nm. Como o didmetro de poro de
SiAIPO-34 é substancialmente igual ao didmetro de molécula de propileno, o
"efeito de peneira molecular" do didmetro de abertura do catalisador aumen-
ta 0 montante de propileno que é dessorvido a partir do interior do poro do
catalisador.

O diametro de abertura de poros pode ser medido por um méto-
do conhecido. Por exemplo, o didmetro de abertura de poros pode ser de-
terminado por uma medi¢ao de poro baseada no processo de adsorcao de
um gas como nitrogénio, diéxido de carbono etc., ou uma medicdo com um
microscdpio eletrénico.

O método para regenerar 0 catalisador sera agora descrito. No
método de regeneragéo para o catalisador de acordo com a invengao o cata-
lisador usado para produzir propileno pelo método de produgao de propileno
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acima descrito é aquecido em uma atmosfera de oxigénio. A atividade catali-
tica é restabelecida pela queima e remogao de coque ou precursores de co-
que nos catalisadores que sdo considerados como causa da degradacao da
atividade. |

A temperatura de aquecimento adequada (temperatura de quei-

ma) para-o-tratamento de aquecimento é 600 a 700°C onde o coque ou 0

precursor de coque queima completamente. A atmosfera de oxigénio pode

ser estabelecida introduzindo ar atmosférico no vaso do catalisador. Inciden-

- talmente, este método de regeneragéo simples e facil é particularmente ade-

quado para ser aplicado a um catalisador 0xido de acordo com a invengao
que tem resisténcia ao calor. Tais catalisadores incluem, por exemplo, SiAl-
PO-34, SIAIPO-11, SIAIPO-5 e SIAIPO-18.

No que segue como exemplo da invengao, teste de producao de
propileno usando um catalisador H-ZSM-5 dopado com mvetal sera descrito.
Um catalisador H-ZSM-5 dopado com metal (montantes de cada ion metali-
co introduzido: M/AI (relagdao molar) =O,'17 a 0,5, em que M é o montante

molar do ion metalico, e Al € o montante molar de ion aluminio) foi prepara-

‘do dopando um catalisador H-ZSM-5 (feito por Tosoh Corporation) com Si-

0./A1,03=23,8, ion Pb, ion Ca, ion Zn, ion Ag, ion Na, ion In, ion Ga and ion
Ta, respectivamente, por um processo de troca de ion sélido. Como precur-
sores de ion Pb, ion Ca, ion Zn, ion Ag, ion Na, ion In, ion Ga e ion Ta, nitra-
tos dos mesmos foram usados. Como matéria-prima de partida, foi usado
etileno. Incidentalmente, como etanol é facilmente convertido em substanci-
almente 100% de etileno (reagdo de desidratacdo pelo catalisador sélido
acido), quando suprido ao leito de catalisador sélido acido, em temperatura
de 230°C ou mais alta, 0 uso de etileno como matéria-prima de partida per-
mite, também, avaliagdo da atividade do catalisador sélido acido na produ-
¢ao continua de propileno a partir de etanol. Portanto, o exemplo correspon-
de a reagdo com o catalisador sélido acido, apds a passagem através do
leito de catalisador de desidratagcéo e do leito de remog¢ao de umidade, mos-
trada na figura 2D.

As condigOes de reagao no teste de producdo sao as seguintes.

i
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- A relagdo entre os montantes de ion metalico dopado e Al no H-ZSM-5 (rela-

¢ao molar: "montante molar de ion metalico introduzido"/*montante molar de
ion aluminio") é 0,5. As pressdes de etileno gasoso, um géas carreador N, e
gas carreador He sao 33,8 kPa para cada um. O tempo de contato é 0,45 a
1,8 (g-catalisador-h/mol). A temperatura de reagao é 325°C. A figura 3 mos-
tra resultados de determinagdo da taxa de conversdo de etileno e da seleti-
vidade de propileno com tempos de contato. A figura mostra resultados para
Pb/H-ZSM-5 tendo ion Pb como ion metalico introduzido, e resultados para
H-ZSM-5. _ ‘
A introdugé@o de um ion metalico reduz a for¢a de acido do pro-
ton do catalisador H-ZSM-5. Adicionalrhente, como mostrado na figura 3,
extrapolagéo da taxa de conversao de etileno a 0 mol% torna possivel avali-
ara ianuéncia do ion metalico sobre a seletividade de propileno . Resultados
(valores de extrépolagéo) obtidos nos casos de varios ions metalicos intro-
duzidos s&o mostrados na Tabela 1.
Tabela 1

. e . Seletividade de propileno em valor de extrapo-
: lon metélico mtrodqmdo. | lago (% de atomo de C)

;Nenhum | 42
‘Pb 72
Ca 48

Zn 46
Ag 44

Na 42
— B
= B

Para o catalisador H-ZSM-5, a seletividade de propileno no caso
de extrapolagao da taxa de conversdo de etileno a 0 mol% foi cerca a de
40% de atomo de C (% de atomo de C: propor¢ao do nimero de atomos de

carbono mudados em propileno relativamente ao numero total de atomos de
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carbono na matéria-prima de partida). Em contraste, os resultados para o
catalisador H-ZSM-5 com varios ions metalicos introduzidos mostram que os
catalisadores com ion Ca, ion Pb e fon Zn apresentaram seletividade de
propileno com valores téo altos como 48 a 72% de atomo de C na extrapola-
cdo da taxa de conversdo de etileno a 0 mol%, como mostrado nav'figura 3e
Tabela 1.

No que segue, o teste de producao de propileno em que um ca-
talisador baseado em fosfato foi usado sera descrito. Este catalisador tipo
zedlita baseada em fosfato (SiAIPO-34) tem forgca de acido mais baixa que a
do catalisador H-ZSM-5. |

O SiAIPO-34 foi preparado usando o método descrito em "A. M.
Prakash é S. Unnikrishnan, J. CHEM. SOC. FARADAY. TRANS., 1994, 90
(15), 2291-2296".

Concretamente, a formag:éoA do composio foi‘ feita de modo a
atingir a seguinte proporgdo: Al,O3:P20s:Si02:H.0O:morfolina=1:1:0,5:60:2.
Para formar o composto, agua destilada foi adicionada a 85% &cido ortofos-
forico, e entdo alumina foi adicionada e a mistura foi agitada durante 6 horas.
Separadamente, foi preparada uma mistura de silica pirogénica e morfolina,
em agua destilada, e a mistura anterior foi nela derramada com agitacao for-
te. Entdo, a substancia gelatinosa obtida foi envelhecida durante 24 horas a
27°C. Em seguida, a substancia foi transferida para um recipiente resistente
a calor e uma reagao de'sintese hidrotérmica foi realizada durante 120 horas
a 190°C. Apds ser resfriada, a substancia foi lavada com agua, a agua foi
decantada, e a substéncia foi entdo seca para obtengao de SiAIPO-34.

As condi¢des de reagdo no teste de producao sao as seguintes.
A condigédo € a mesma nos casos de uso de etanol ou de etileno como maté-
ria-prima de partida. As pressdes de etanol ou etileno gasoso, gas carreador
N2 e gas carreador He foram ajustadas cada uma a 33 kPa, o tempo de con-
tato a 3,6 a 24,0 (g-catalisador-h/mol), e a temperatura de reacdo a 350 a
400°C. Resultados de teste sao mostrados na figura 4. Incidentalmente, eta-
nol é faciimente convertido em substancialmente 100% etileno (reacao de

desidratagao pelo catalisador sélido acido) quando 'suprido a um leito de ca-
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~ talisador sélido acido com temperatura de 230°C ou mais alta. Portanto, o

eixo horizontal na figura 4 representa a taxa de conversao de etileno. Além
disso, no exemplo, os resultados a partir do teste usando etileno como maté-
ria-prima de partida corréspondem a reagao pelo catalisador sélido acido
apds a passagem pelo leito de catalisador de desidratagcao e o leito de re-

-moc¢ao de-umidade, mostradas na figura 2D.

Como mostrado na figura 4, a seletividade de propileno relativa
ao etanol e a taxa de conversao de etileno € notadamente mais alta quando
comparada com a do catalisador H-ZSM-5. Especificamente,.enquanto a |
seletividade de propiléno do catalisador H-ZSM-5 é 42% de atomo de C, a
seletividade de propileno do catalisador SiAIPO-34 é 83 a 87% de atomo de
C. Uma razéao concebivel para isto é que devido a menor forga de acido do
catalisador SIAIPO-34 quando comparado com o H-ZSM-5, a formagao de
hidrocarbonetos com maior numero de atomos de carbono é improvavel e -
ocorre o0 "efeito de peneira molecular". Incidentalmente, no catalisador H-
ZSM-5 em que um ion metalico é introduzido (catalisador H-ZSM-5 com Pb
introduzido ou similar), um aumento na taxa de conversao de etileno reduz
fortemente a seletividade de propileno (ver figura 3), ao passo que no SiAl-
PO-34 catalisador, um aumento na taxa de conversio de etiieno' tem efeito
desprezivel sobre a seletividade de propileno .

No que segue, o teste de produgao de propileno em varias tem-
peraturas sera descrito. O teste de produg¢ao de propileno foi conduzido u-
sando SiAIPO-34 como catalisador e mudando a temperatura de reacgao.
Etileno foi usado como matéria-prima de partida. As condigdes de reagao do
teste de produgao sao as seguintes: as pressdes de etileno gasoso, gas car-
reador Ny e gas carreador He foram ajustadas em 33 kPa, o tempo de conta-
to em 8,0 (g-catalisador-h/mol), e a temperatura de reagcdo em 350 a 500°C.
A figura 5 mostra a taxa de conversao de etileno com mudancgas dependen-
tes do tempo, e figura 6 mostra a seletividade de propileno com mudancas
dependentes do tempo.

Como mostrado na figura 5, a taxa de conversido de etileno é

alta quando a temperatura de reacao esta na faixa de 400°C a 500°C, e é
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particularmente alta a 430°C. Entretanto, em todas as temperaturas de rea-
¢ao, a taxa de conversao declinou com o tempo.

Como mostrado na figura 6, a seletividade de propileno perma-
neceu substancialmente a mesma na faixa de temperaturas de reagéo de
400°C a 430°C. Entretanto, em uma temperatura de reacao de‘500°C ou
mais alta, a seletividade de propileno declinou com o tempo.

Estes resultados mostram que uma temperatura de reagéo de
400°C a 500°C alcanca valores altos de taxa ’de' conversao de etileno e sele-
tividade de propileno. '

No que segue, o teste de produgdo de propileno em um sistema
de reagao em que agua foi removida pela reagdo de desidratagao de etanol
seré descrita. Neste teste de produgdo, catalisador H-ZSM-5 de Si-
02/A|203=23,8 foi usado. Etanol e etileno foram usados como matérias-
primas de partida. Resultados de teste séo mostradoS nas figuras 7¢e8.

As condig¢des de reacao sao as.seguintes. As pressdes de etanol
e gas carreador ‘(He) foram ajustadas a 50 kPa cada uma, o montante total
de fluxo em 20 cm®min, e a temperatura de reagdo a 320°C. As condigdes
de reacdo apds a reacdo de desidratacdo de etanol sdo as seguintes: as
pressoes de etileno gasoso, gas carreador N, e gas carreador He foram a-
justadas em 33 kPa, o montante total de fluxo em 17 cm®min, e a tempera-
tura de reagao em 320°C.

A 320°C, todo o etanol sofreu a reagdo de desidratagao; assim
todo o etanol foi consumido. Especificamente, o etanol foi convertido em hi-
drocarbonetos. Na figura 7, o eixo horizontal representa a taxa de conversao
de etileno. Na regiéo indicada por uma linha tracejada na figura 7, a seletivi-
dade de propileno decresce rapidamente em torno de uma faixa de taxa de
conversao de etileno de 0 a 10 mol%. De outro lado, foi confirmado que a
exposi¢cdo de etanol ao catalisador H-ZSM-5 (temperatura de reagéo: 250°C)
resultou na formacao de etileno com um rendimento de cerca de 100%. O
etileno é formado pela desidratacéo de etanol. A figura 8 mostra resultados
obtidos realizando o teste citado no sistema de reagcao em que a agua elimi-
nada foi removida. Resultados do teste mostram que a remogao de agua
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~ apods a conversao de etanol a etileno inibiu o decréscimo na seletividade de

propileno quando o catalisador H-ZSM-5 foi usado, como mostrado na regido
de linha tracejada na figura 8.

No que segué, sera descrito o testé da regeneracdo do catalisa-
dor. Como mostrado no teste de produgao de propileno no caso em que a
temperatura de reacao foi mudada, a atividade catalitica declinou com o
tempo. Anadlise do catalisador apds a rea¢ao revelou que cogue ou um pre-
cursor de coque foi depositado no catalisador. Para regenerar o catalisador
removendo o éoque ou o precursor.de coque, foi efetuado um tratamento de
aquecimento em ar 'atmqsférico (uma atmosfera de oxigénio).

A condicdo de regeneragdo foi a mostrada a seguir. Foi empre-
gado um catalisador SiAIPO-34 que tinha sido usado no teste de prodUgéo a
uma terhperatura de reacdo de 400°C . A atmosfera da reagédo foi ar atmos-
férico (uma atmosfera de oxigénio), e o tempo de aquecimento foi 3 horas. -
Duas temperaturas de aquecimento de 430°C e 630°C foram usadas.

Apds o tratamento de regeneragao, o teste de pvrodug»zéo de pro-
pileno foi novamente efetuado. Foi confirmado que no catalisador submetido
ao tratamento de regeneragao a 430°C, a atividade catalitica permaneceu
em nivel reduzido e no catalisador submetido ao tratamento de régeneragéo
a 630°C, a atividade catalitica retornou ao nivel originai. Entao, foi conduzido
um teste substancialmente igual ao ja mencionado, sendo observadas mu-
dangas na taxa de conversao de etileno ao longo do tempo. As condig¢des de
reagao sdo as seguintes: as pressodes de etileno gasoso, gas carreador N e
gas carreador He foram ajustadas em 33 kPa, o tempo de contato em 8,0 (g-
catalisador-h/mol), e a temperatura de reagdo em 400°C. Resultados do tes-
te sao mostrados na figura 9.

Como mostrado na figura 9, submetendo o catalisador ao trata-
mento de regeneragdo a 630°C uma atividade catalitica significativa foi recu-
perada, de modo que o catalisador recuperado passou a ter atividade subs-
tancialmente igual a de um catalisador nao usado (completamente novo). O
declinio da atividade catalitica € causado principalmente por deposi¢ao de

coque ou de um precursor de coque. Portanto, efetuando o tratamento de
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regeneragao do catalisador nas condi¢Oes descritas, 0 coque ou o precursor
de coque é removido. Assim, a atividade catalitica é facilmente recuperada.
Embora a invengao tenha sido descrita por referéncia a exem-
plos de modalidades da meéma, deve ser entendido que a invengao néo é
limitada as modalidades ou constru¢des descritas. Ao contrario, a invengao
pretende cobrir varias modificagbes e arranjos équivalentes. Além disso,
embora os diversos elementos das modalidades descritas tenham sido mos-
tradas em varias combinagdes e configuragdes, outras combinagbes e confi-
guragbes, incluindo mais, menos ou sé um unico elemento estao.também

dentro do espirito e do escopo da invengéo.
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REIVINDICACOES

1. Método de produgao de propileno, caracterizado pelo fato de
que etanol é convertido em propileno reagindo continuamente etanol em um
catalisador.

2. Método de produgao de acordo com a reivindicagao 1, em que
o etanol é convertido em propileno por:

formagao de etileno através de uma reacao de desidratagcédo en-
tre o catalisador e o etanol;

formagdo de um cétion butila através de uma reag¢ao de dimeri-
zacao entre o etileno formado e um cation etila obtido do qatalisador;

formacgao de um buteno a partir do cation butila;

formagao de um carbocation através de uma reagao de trimeri-
zagao entre buteno e cétion etila; e

formagao de propileno através de uma reagao de clivagem do
carbocation. _

3. Método de produgéo de propileno de acordo com a reivindica-
¢ao 1 ou 2, em que o catalisador é um catalisador sélido acido.

4. Método de produgdo de propileno de acordo com a reivindica-
¢do 3, em que a constante cinética k de uma reacgédo de craqueamento de
butano do catalisador sélido &cido é 0,1 a 30 (cm®/min-g).

5. Método de producao de propileno de acordo com a reivindica-
¢cao 3 ou 4, em que o catalisador sélido acido € uma zedlita baseada em fos-
fato. |

6. Método de produgéo de propileno de acordo com a reivindica-
cao 5, em que é usada a zedlita baseada em fosfato e a temperatura de rea-
cao é de 300 a 500°C.

7. Método de producgao de propileno de acordo com a reivindica-
¢éo 3 ou 4, em que o catalisador solido acido € dopado com pelo menos
uma espécie de ion metalico selecionado no grupo que consiste em metais
alcalinos, metais alcalino-terrosos, metais do grupo 5, metais do grupo 8,
metais do grupo 10, metais do grupo 11 e metais do grupo 12.

8. Método de producéao de propileno de acordo com a reivindica-
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¢ao 3 ou 4, em que o catalisador sélido acido é dopado com ions chumbo.

9. Método de producédo de propileno de acordo com a reivindica-
¢éo 3 ou 4, em que o catalisador sélido acido é dopado com ions calcio.

10. Método de produgado de propileno de acordo com a reivindi-
cacao 3 ou 4, em que o catalisador solido acido € dopado com ioné zinco.

11. Método de produgéo de propileno de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 7 a 10, em que o catalisador no qual o ion metalico
foi introduzido € usado como catalisador sélido acido, e a temperatura de
reacéo é de 300 a 500°C. ,

12. Método de producgao de propileno de acordo com qualquer
das reivindicagdes 3 a 11, em que o didametro de abertura dos poros do cata-
lisador solido acido € 0,3 a 1,0 nm.

13. Método de producao de propileno de acordo com qualquer
das reivindicagdes 3 a 12, em que, quando etanol é c‘ont_in.uamente converti-
do em propileno, um leito de catalisador s6lido carregado com pelo menos
uma espécie de catalisador sélido acido é disposto do lado oposto ao lado
em que o etanol é suprido, e um leito de catalisador de desidratagdo carre-
gado com um catalisador de desidratagdo é disposto no lado a montante do
leito de catalisador sélido acido.

14. Método de produgao de propileno de acordo com a reivindi-
cagao 13, em que um leito de remogao de umidade é disposto entre o leito
de catalisador de desidratacao e o leito de catalisador sélido acido.

~15. Método de regeneragao para um catalisador, caracterizado
pelo fato de que um tratamento de aquecimento em uma atmosfera de oxi-
génio é aplicado a um catalisador que foi usado para produzir propileno no
método de producdo de propileno de acordo com qualquer das reivindica-
coes 1a14.

16. Catalisador sélido acido caracterizado pelo fato de que a
constante cinética k de uma reagao de craqueamento de butano no catalisa-
dor sélido acido a 500°C é 0,1 a 30 (cm®/min-g), e o catalisador sélido acido
€ usado no método de produgao de propileno como definido em qualquer

das reivindicagdes 3 a 14.



17. Catalisador sélido acido caracterizado pelo fato de que o di-
ametro de abertura dos poros do catalisador sélido acido € 0,3 a 1,0 nm, e o
catalisador sélido acido é usado no método de produg¢ao de propileno como
definido em qualquer das 'reivindicagées 3ai4.
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RESUMO

~Patente de Invengdo: "METODO DE PRODUGAO DE PROPILENO, ME-

TODO DE REGENERAQKO DE CATALISADOR, E CATALISADOR SOLI-
DO ACIDO". | o -
A presénte invengdo refere-se a um método de producédo de
propileno é cé_racterizado pelo fato de que etanol é convertido em propileno
por uma reagao continua de etanol com um catalisador. Um catalisador aci-
do soélido é caracterizado pelo fato de que a constante cinética k da reagao
de craqueamento de butano sobre o catalisador a 500°C e de 0,1 a 30
(cm¥minOg), e o catalisador sélido acido é usado no método de produgéo de
propileno. Um catalisador sdlido acido é caracterizado pelo fato de que o
diametro de abertura de poros formados na superficie do catalisador é de
0,3a1,0nm, 'e o catalisador sélido acido é usado no método de produgéo de
propileno. Além disso, um método de re}gen'erag:éo péra 6 catalisador é ca-
racterizado pelo fato de que um tratamento de aqueCimento em uma atmos-
fera de oxigénio é realizado em um catalisador que tenha sido usado para
produzir propileno no método de produgéo de propileno da invengéo.



Novo quadro reivindicatério (total de 15 reivindicagdes), incorpo-

rando as emendas as reivindicagdes, conforme relatorio exame preliminar.
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REIVINDICAGOES

1. Método de producao de propileno, caracterizado pelo fato de
que etanol é convertido em propileno reagindo continuamente etanol em um
catalisador;

o catalisador é um catalisador acido sélido; e

o diametro de abertura dos poros formados no catalisador acido
solido é de 0,3 a 0,5 mm.

2. Método de produgdo de acordo com a reivindicagcao 1, carac-
terizado pelo fato de que o etanol é convertido em propileno por:

formacao de etileno através de uma reagao de desidratagao en-
tre o catalisador e o etanol;

formacédo de um cation butila através de uma reacao de dimeri-
zacao entre o etileno formado e um cation etila obtido do catalisador;

formacgao de um buteno a partir do cation butila;

formacdo de um carbocation através de uma reacéo de trimeri-
zagao entre buteno e cation etila; e

formacao de propileno através de uma reacao de clivagem do
carbocétion.

3. Método de produgéo de propileno de acordo com a reivindica-
¢ao 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que a constante cinética k de uma re-
acao de craqueamento de butano do catalisador sélido acido é 0,1 a 30
(cm¥min-g).

4. Método de producao de propileno de acordo com a reivindica-
¢ao 3, caracterizado pelo fato de que o catalisador sélido acido é uma zedlita
baseada em fosfato.

_ 5. Método de producgéo de propileno de acordo com a reivindica-
¢ao 4, caracterizado pelo fato de que é usada a zedlita baseada em fosfato e
a temperatura de reagao € de 300 a 500°C.

6. Método de producao de propileno de acordo com qualquer
uma das reivindicagées 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o catalisador
solido acido é dopado com pelo menos uma espécie de ion metalico sele-

cionado no grupo que consiste em metais alcalinos, metais alcalino-terrosos,
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metais do grupo 5, metais do grupo 8, metais do grupo 10, metais do grupo
11 e metais do grupo 12.

7. Método de produgao de propileno de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes 1 a 3, em que o catalisador sélido acido é dopado
com ions chumbo.

8. Método de produgao de propileno de acordo com qualquer
uma das reivindicagGes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o catalisador
solido acido é dopado com ions célcio.

9. Método de produgdo de propileno de acordo com qualquer
uma das reivindicagbes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o catalisador
sélido acido é dopado com ions zinco.

10. Método de produgao de propileno de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 6 a 9, caracterizado pelo fato de que o catalisador
no qual o ion metalico foi introduzido € usado como catalisador sélido acido,
e a temperatura de reagao é de 300 a 500°C.

11. Método de produgdo de propileno de acordo corh qualquer
das reivindicagdes 1 a 10, caracterizado pelo fato de que, quando etanol &
continuamente convertido em propileno, um leito de catalisador sélido carre-
gado com pelo menos uma espécie de catalisador solido acido é disposto do
lado oposto ao lado em que o etanol € suprido, e um leito de catalisador de
desidratacao carregado com um catalisador de desidratagdo é disposto no
lado a montante do leito de catalisador sélido acido.

12. Método de produgao de propileno de acordo com a reivindi-
cagao 11, caracterizado pelo fato de que um leito de remog¢éao de umidade é
disposto entre o leito de catalisador de desidrata¢ao e o leito de catalisador
solido acido.

13. Método de regeneracdo para um catalisador, caracterizado
pelo fato de que um tratamento de aquecimento em uma atmosfera de oxi-
génio é realizado em um catalisador que foi usado para produzir propileno
no método de producao de propileno de acordo com qualquer das reivindi-
cagbes 1 a 12. |

14. Catalisador sélido acido caracterizado pelo fato de que a



constante cinética k de uma reacao de craqueamento de butano no catalisa-
dor sélido acido a 500°C é 0,1 a 30 (cm*min-g), e o catalisador sélido acido
é usado no método de producao de propileno como definido em qualquer
das reivindicagbes 1 a 12. |

15. Catalisador sdlido acido caracterizado pelo fato de que o di-
ametro de abertura dos poros do catalisador sélido acido € 0,3a 0,5 nm,e o
catalisador sélido &cido € usado no método de producao de propileno como

definido em qualquer das reivindicagbes 1 a 12.
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