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(57) Resumo: E divulgado um método para preparacéo de polibuteno, em que isobuteno em uma mistura de C4 é utilizado mais
eficazmente, melhorando, dessa forma, a produtividade de polibuteno em comparagdo com um método convencional para
preparacgdo de polibuteno pela utilizagdo de uma mistura de C4 convencional C4. O método para preparacao de polibuteno
compreende as etapas de: fornecimento de uma mistura de C4 a um reator de isomerizacédo, em que (i) 1-buteno é isomerizado
em 2-buteno por uma reacao de isomerizagao de hidrogénio utilizando um catalisador de isomerizagdo em uma zona de
isomerizacdo do reator de isomerizacao, e (ii) isobuteno e 2-buteno sédo separados por destilagdo fracional em uma zona de
destilacéo fracional; fornecimento de uma mistura de C4 contendo 2-buteno que é separada no reator de isomerizagdo para um
reator de isomerizacéo esquelética, em que uma parte de buteno normal é isomerizada de forma esquelética em isobuteno por
uma reacéo de isomerizagdo esquelética utilizando um catalisador de isomerizagdo esquelética e a mistura de isomerizagao
esquelética obtida é fornecida e reciclada para o reator de isomerizagdo; e fornecimento de (i) uma matéria-prima contendo o
isobuteno de alta concentragdo e que é separada do reator de isomerizacéo e (ii) um catalisador (...).
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“METODO DE PREPARAGCAO DE POLIBUTENO” .

RELATORIO DESCRITIVO

CAMPO TECNICO

[0001] A presente invencdo refere-se a um método
para preparacao de polibuteno e, mais particularmente, a um
método para preparacao de polibuteno no qual isobuteno em uma
mistura de C4 ¢é wutilizado muito eficazmente, assim, a
produtividade de polibuteno é melhorada em comparacgdao com um
método convencional para preparacao de polibuteno pela
utilizacao de uma mistura de C4 convencional.

TECNICA ANTERIOR

[0002] Polibuteno é geralmente preparado pela
polimerizagcao de componente de olefina tendo um nUmero de
atomo de carbono de 4 (C4), os quals sdo produzidos durante
um processo de degradacao de hidrocarboneto, utilizando um
catalisador do tipo Friedel-Craft e tendo um peso molecular
médio numérico (Mn) de cerca de 300 a 5.000. Quando 1,3-
butadieno é extraido dos materiais de hidrocarboneto C4, os
quais sdo produzidos em processo de refino de petrdleo
(cragqueamento de d6leo pesado) ou Centro de Cragqueamento de
Nafta (NCC | Naphtha Cracking Center), o restante da matéria-
prima inclui parafinas, tais como isobutano, butano normal
(n-butano) e olefinas, tais como l-buteno, 2-buteno e
isobuteno. Dentre esses, a quantidade de isobuteno é de cerca
de 20 a 50% em peso. O isobuteno é principalmente utilizado
para preparacadao de polibuteno ou éter metil-t-butilico (MTBE
| methyl-t-butyl ether) que é utilizado como um potenciador

de numero de octano. Visto gque isobuteno, dentre os
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componentes de olefina de C4, tem a mais alta reatividade, o
polibuteno produzido é composto principalmente da unidade de
isobuteno. Além disso, isobuteno é utilizado nos campos de
petroquimico e especialidades quimicas. Especialmente,
isobuteno é utilizado para preparar ETB (Eter mono-t-butilico
de Etileno Glicol), DETB (Eter mono-t-butilico de Dietileno
Glicol) que ¢é uma matéria-prima para a fabricacdo de um
agente de limpeza eletrdbénico, DIB (Di-isobuteno), e IIR
(Isobutylene Isoprene Rubber | Borracha de Isobutileno
Isopreno) .

[0003] Entretanto, devido ao recente desenvolvimento
de gads de xisto, hidrocarbonetos C2 (etileno, etc.) ou
hidrocarbonetos C3 (propileno, etc.) que foram obtidos de
processos de pirdlise de nafta, estdo sendo fornecidos a um
baixo preco. Devido a isso, a etapa de pirdlise (processo) de
nafta perde a competitividade, e o negdécio de cragueamento de
nafta estda encolhendo e o fornecimento de isobuteno é
diminuido. Assim, o preco de isobuteno estd aumentando.
Portanto, had uma demanda para o desenvolvimento de um método
para utilizar e aumentar, de forma eficiente, isobuteno.
[0004] Enquanto isso, em uma fracgao de C4 produzida
durante o craqueamento catalitico de &éleo pesado em um
processo de refino de petrdleo e em um refinado de C4 gerado
em um processo de pirdlise de nafta, cerca de 20 a 35% de 1-
buteno estdao incluidos. O l-buteno deteriora a produtividade
de polibuteno, que torna dificil produzir polibuteno de alta
qualidade (gquantidade de wvinilideno alta e quantidade de

halogénio baixa). No passado, visto que o polibuteno foi
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utilizado principalmente para preparacao de adesivo, cola ou
6leo de isolamento, o polibuteno convencional (Con.PB), que
nao ¢ altamente reativo, foi utilizado principalmente.
Entretanto, recentemente, um grupo polar é introduzido no
polibuteno de modo que o polibuteno pode ser utilizado para
preparacao de um agente antidesgaste de d&éleo de motor, um
melhorador de indice de viscosidade ou um detergente.
Portanto, a demanda para polibuteno altamente reativo (HRPB |
high reactive polybutene) estda aumentando.

[0005] Um dos produtos Dbem conhecidos gque tém o
grupo polar é o anidrido poli-isobutenil succinico (PIBSA |
poly isobutenyl succinic anhydride) que ¢é preparado pela
reagao de polibuteno com anidrido maleico. A maioria dos
detergentes combustiveis ou aditivos de &éleo lubrificante é
preparada pela utilizacdao de PIBSA. O polibuteno altamente
reativo, no qual a ligacdo dupla de polibuteno esta
localizada no final do polibuteno, reage diretamente com
anidrido maleico, resultando em um alto rendimento de PIBSA.
Por outro lado, no caso de um polibuteno convencional no qual
a ligacédo dupla estd localizada no interior do polibuteno, e
em particular, o numero dos grupos alquila substituido para a
ligag¢ao dupla é grande, a reatividade do polibuteno é baixa
devido ao impedimento estérico. Apds cloracao do polibuteno
com gas de cloro, PIBSA é preparado pela reacdo do polibuteno
clorado com anidrido maleico.

[0006] Uma maneira de aumentar a reatividade do
polibuteno é localizar a ligacao dupla no final da molécula

para formar um grupo vinilideno. Polibuteno tendo uma
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quantidade de vinilideno maior que 70% em mol (isto &, o

numero de grupos vinilideno com relagao ao numero total de

o\

ligacdes duplas ¢é de 70%) ¢é referido como um polibuteno
altamente reativo. Polibuteno tendo uma gquantidade de
vinilideno de 40 a 70% em mol é referido como um polibuteno
meio reativo (MVPB | mid vinylidene polybutene). Polibuteno
tendo uma quantidade de vinilideno menor gque 40% em mol é
referido como um polibuteno de Dbaixa reatividade. Para
producgao de polibuteno altamente reativo, geralmente,
trifluoreto de boro (BF3) é utilizado como um catalisador, e
dlcoois, éteres e similares sao utilizados como
cocatalisadores. Além disso, no caso de polibuteno
convencional (polibuteno meio reativo e de baixa reatividade),
e tricloreto de aluminio (AlCls), o catalisador é geralmente
utilizado, gque nao induz a formacao de ligacao dupla nas
posicgdes terminais do polibuteno.

[0007] Em ambos polibutenos, convencional e
altamente reativo, a qualidade do produto, a produtividade
por unidade de catalisador e a produtividade por unidade de
matéria-prima podem ser deterioradas devido ao buteno normal
nas matérias-primas. Quanto maior a quantidade de isobuteno
na matéria-prima, melhor a qualidade do produto, a
produtividade por unidade de matéria-prima e a produtividade
por unidade de catalisador. E preferivel aumentar a
quantidade de isobuteno na matéria-prima de modo a aumentar a
quantidade de vinilideno no polibuteno produzido. 0
polibuteno altamente reativo que tem uma alta gquantidade de

vinilideno pode produzir um produto de alta qualidade tal
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como um &6leo lubrificante e um detergente de combustivel.

Também ¢é preferivel reduzir a quantidade de fluoreto no
polibuteno produzido. O fluoreto é gerado do catalisador, e o
componente de halogénio pode induzir uma corrosao do reator
para preparacao dos detergentes e dos lubrificantes. Para
aumentar a produtividade por matéria-prima, para aumentar a
produtividade por catalisador, ou para diminuir a quantidade
de cloro no produto, ¢é preferivel aumentar a quantidade de
isobuteno na matéria-prima.

[0008] Para remover l-buteno que tem a maior
influéncia na gqualidade do polibuteno, a patente norte-
americana n° 5.674.955 divulga um método para producgao de um
polibuteno pela utilizacgdao de uma matéria-prima contendo,

pelo menos, 5% de l-buteno e pela reducao da quantidade de 1-
buteno na matéria-prima inicial para 20% ou menos através do
pré-tratamento da matéria-prima sob a condicdao de utilizacéo
de um catalisador de composto de halogénio e que, assim, é
possivel fabricar o polibuteno contendo uma alta quantidade
de vinilideno e uma baixa quantidade de halogénio. Além disso,
a patente norte—-americana n° 6.207.115 divulga a hidrogenacao
seletiva de uma diolefina (butadieno, etc.) utilizando uma
unidade de conversao de olefina (OCU | olefin conversion
unit) e isomerizacao de l-buteno para 2-buteno ao mesmo tempo.
Dentre as matérias—-primas iniciais, 1l-buteno e isobuteno sao
dificeis de separar devido aos seus pontos de ebulicao
similares, mas as matérias-primas apds isomerizacao podem ser
facilmente separadas em isobuteno e 2-buteno utilizando a

diferenca no ponto de ebulicao. No caso de OCU geral, 2-

Peticdo 870170010894, de 17/02/2017, pag. 13/51



6/31

buteno separado no fundo da coluna de destilacao ¢é
relativamente alto no ponto de ebulicdo, assim ¢é utilizado
para preparar propileno pela reacao com etileno e isobuteno
separados na parte superior da coluna de destilacao por causa
do ponto de ebulicao relativamente baixo ser utilizado para a
producao de polibuteno.

[0009] Por outro lado, para preparar 1isobuteno de
pureza alta, o isobuteno pode ser separado da mistura de C4.
Por exemplo, o método de desidratacdo de &lcool t-butilico
(TBA | t-butyl alcohol) combinando uma reacao de hidratacao e
uma reacao de desidratacao, o método de craqueamento de éter
metil t-butilico (MTBE | metil t-butyl éter) em gue metanol é
adicionado ao isobuteno utilizando um catalisador 4&cido e
entao craqueado para obter isobuteno e desidrogenacao de
isobutano e assim por diante sao bem-conhecidos, todos eles
sdo caros e o preco do polibuteno € aumentado.

DIVULGACAO

PROBLEMA TECNICO

[0010] Um objetivo da presente invencdo é prover um
método para preparacao de polibuteno gque pode reduzir o custo
de producao e aumento da quantidade de producao do polibuteno
ao utilizar ou aumentar eficazmente a quantidade de isobuteno
em uma matéria-prima para preparacao do polibuteno.

[0011] Outro objetivo da presente invencao é prover
um método para preparacao de polibuteno gque pode produzir néao
apenas um polibuteno altamente reativo tendo uma quantidade
alta de vinilideno e uma quantidade pequena de componente de

halogénio, mas também um polibuteno convencional tendo uma

Peticdo 870170010894, de 17/02/2017, pag. 14/51



7/31

baixa gquantidade de componente de halogénio.

SOLUCAO TECNICA

[0012] Para alcancar esses objetivos, a presente
invencadao prové um método para preparacao de polibuteno,
compreendendo as etapas de: fornecimento de uma mistura de C4
para um reator de isomerizacao, em dque (i) 1-buteno ¢é
isomerizado em 2-buteno por uma reacdao de isomerizacao de
hidrogénio, utilizando um catalisador de isomerizagdao em uma
zona de 1isomerizacao do reator de isomerizacao, e (ii)
isobuteno e 2-buteno sao separados pela destilacao fracional
em uma zona de destilacao; fornecimento de uma mistura de C4
contendo 2-buteno que é separada no reator de isomerizacao
para um reator de isomerizacao esquelética, em que uma parte
do buteno normal ¢é isomerizada de forma esquelética em
isobuteno por uma reacgao de isomerizacao esquelética,
utilizando um catalisador de isomerizacao esquelética, e a
mistura de isomerizacdo esquelética obtida e reciclada para o
reator de isomerizacao; e fornecimento de um matéria-prima
contendo o isobuteno de concentracao elevada e que é separada
do reator de isomerizacao e de um catalisador de
polimerizacao para um reator de polimerizacao de polibuteno
através de uma reacao de polimerizacao.

EFEITOS TECNICOS

[0013] O método de preparacao de polibuteno, de
acordo com a presente invencao, pode aumentar a quantidade de
produgao de polibuteno em mais de 20% se comparado ao caso de
utilizacdo de uma mistura de hidrocarboneto C4 misto

convencional. Além disso, na presente invencao, visto que a
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mistura de hidrocarboneto C4 contendo isobuteno de pureza
relativamente alta é wutilizada, nao apenas o polibuteno
altamente reativo tendo um alto teor de vinilideno e um baixo
teor de halogénio, mas também um polibuteno convencional
tendo um baixo teor de componente de halogénio pode ser
preparado. Também, visto que o buteno normal é removido da
matéria-prima, ¢é possivel ©produzir um produto de alta
qualidade tendo excelente produtividade por unidade de
matéria-prima e produtividade por unidade de catalisador.
Além disso, a milhagem do catalisador é melhorada em mais de
duas vezes, e o custo de fabricagcao do produto pode ser

reduzido.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

[0014] A Figura 1 ¢é um digrama de processo para
ilustrar um método para preparacao de polibuteno, de acordo
com uma aplicacao da presente invencao.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0015] A seguir, a presente invencdo serd descrita
em mais detalhes com referéncias aos desenhos anexos.

[0016] A Figura 1 ¢é um diagrama de processo para
ilustrar um método para preparacao de polibuteno, de acordo
com uma aplicacao da presente invencao. Primeiro, conforme
mostrado na Figura 1, uma mistura de C4 (materiais de
hidrocarboneto tendo numero de &dtomo de carbono de 4) ¢é
fornecida a um reator de isomerizacao 10 (ou uma coluna de
isomerizacado) e 1isomerizacao de hidrogénio e processo de
destilacao fracional sao realizados. Especificamente, em uma

zona de isomerizacao 12, l-buteno é isomerizado em 2-buteno
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por uma reacao de isomerizacao de hidrogénio utilizando um
catalisador de isomerizacao. E ao mesmo tempo, em uma zona de
destilacao fracional 14, isobuteno e 2-buteno sao separados
por destilacdao fracional devido a diferenca dos pontos de
ebulicao. Quando l-buteno, isobuteno e 2—-buteno sao
misturados, sua diferenca nos pontos de ebulicdao é pequena e
a separacdo por destilacdo fracional nao é facil. Por essa
razao, como no processo acima, antes da destilacao fracional,
uma etapa de isomerizacao de 1l-buteno para 2-buteno é
executada, evitando, dessa maneira, a dificuldade de
separacgao.

[0017] A mistura de C4 pode ser rafinado C4 gerado
em um processo de pirdlise de nafta ou fracado de C4 produzida
durante o craqueamento catalitico de &éleo pesado em um
processo de refino de petrdleo. A mistura de C4 pode conter
buteno normal de 5 % em peso ou mais, preferencialmente de
10% em peso ou mais, mais preferencialmente de 20 a 45% em
peso, ainda mais preferencialmente de 25 a 40% em peso e
isobuteno de 10 a 60% em peso, preferencialmente de 20 a 55%
em peso, mais preferencialmente de 30 a 50% em peso. Por
exemplo, rafinado C4 tendo composigdes conforme mostrado na
Tabela 1 abaixo ou fracao de C4 tendo as composicdes
mostradas na Tabela 2 abaixo pode ser utilizado. Quando a
quantidade do buteno normal contido na mistura de C4 é menor
que 5% em peso, a eficiéncia de reciclagem de isobuteno se
torna cerca de t 1/8 ou menos, em relacdo a matéria-prima
(tendo, pelo menos, 5% em peso de buteno normal) das Tabelas

1 e 2 a seguir, as quais sao utilizadas na presente invencao.
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Utilizar a mistura de C4 tendo buteno normal menor que 5% em
peso torna a eficiéncia de reciclagem de isobuteno muito
baixa, e, assim, a quantidade de isobuteno que pode ser
obtida através do processo de reciclagem é muito pequena, o
que torna dificil a execucdao do processo de reciclagem que

maximiza a utilizacado de 1isobuteno através da presente

invencao.
Tabela 1
isobuteno [n-butano|l-buteno|C-2-buteno|T-2-buteno|i-butano
Quantidade 46,5 9,9 26,2 4,5 9,4 3,5
(% em peso)
Tabela 2
isobuteno | n-butano [ 1-buteno |C-2-buteno |T-2-buteno|i-butano
Quantidade |[35,4 16,1 35,0 2,3 7,5 3,7
(% em peso)
[0018] Além disso, guando isobuteno e 2-buteno sao

separados, uma mistura de C4 contendo alta concentracao de
isobuteno (matéria-prima com alta concentracgao de isobuteno)
¢ descarregada do reator de isomerizacao (coluna 10)
(preferencialmente conforme mostrado na Figura 1, a mistura
de C4 ¢é descarregada da parte superior do reator de
isomerizacado 10). A matéria-prima com alta concentracado de
isobuteno que é obtida no reator de isomerizacao 10 pode
incluir isobuteno de 70% em peso ou mais, preferencialmente
de 80 a 98% em peso, mais preferencialmente de 85 a 95% em
peso, e n-buteno de 3% em peso ou menos, preferencialmente de
2% em peso ou menos, mais preferencialmente de 0,1 a 1,5% em
peso. Um exemplo da matéria-prima com alta concentracao de
isobuteno inclui um material tendo composicao da Tabela 3 a
seguir.

Tabela 3
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isobuteno

n-butano

1-buteno

C-2-buteno

T-2-buteno

i-butano

Quantidade

92,9

0,9

0,6

0,2

0,3

5,1

(% em peso)

[0019] No entanto, gquando isobuteno e 2-buteno sao

separados, uma mistura de C4 contendo alta concentracao de 2-

buteno é descarregada do reator de isomerizacao (coluna 10)

(preferencialmente conforme mostrado na Figura 1, a mistura

de C4 ¢é descarregada da parte inferior do reator de

isomerizacao 10). A matéria-prima com alta concentracao de 2-

buteno que é obtida no reator de isomerizacdo 10 pode incluir

preferencialmente de 60 a

2-buteno de 55% em peso ou mais,

90% em peso, mais preferencialmente de 65 a 80% em peso, e

em

isobuteno de 5% preferencialmente de 3%

em peso Oou menos,

[o)

mais preferencialmente de 0,5 a 2 % em peso.

peso ou menos,
Um exemplo da matéria-prima com alta concentracgao de 2-buteno

inclui um material tendo a composicao da Tabela 4 a seguir.

Tabela 4

isobuteno| n-butano l-buteno | C-2-buteno |T-2-buteno| i-butano
Quantidade 1,6 27,6 0,5 23,3 46,3 0,7
(% em peso)
[0020] Na reacao de isomerizacao de hidrogénio, a
férmula molecular de 1-buteno nao é carregada, mas
isomerizada para 2-buteno pela mudanca da posicao de
hidrogénio, isto €, a posicao da ligacao dupla na molécula. A

reacao de isomerizacdao de hidrogénio deve ser executada em
uma temperatura de 30 a 100°C, preferencialmente de 40 a 80°C,

mais preferencialmente de 50 a 70°C. Como um catalisador de

isomerizacao utilizado na reacao de isomerizacao de

hidrogénio, um catalisador acido convencional ou um

catalisador bédsico pode ser utilizado, e o0s metais tais como

platina (Pt), paladio (Pd), e niquel (Ni) também podem ser
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utilizados.

[0021] Em seguida, uma mistura de C4 contendo alta
concentracao de 2-buteno que ¢é separado no reator de
isomerizacao 10 é introduzida em um reator de isomerizacgao
esquelética (preferencialmente para a parte superior do
reator de isomerizacao esquelética 20, conforme mostrado na
Figura 1). A mistura de C4 pode incluir algum 1-buteno que
nao seja 1isomerizado no reator de isomerizagao 10. No reator
de isomerizacao esquelética 20, o n-buteno é parcialmente
esquelético-isomerizado em isobuteno através da reacao de
isomerizacao esquelética utilizando o) catalisador de
isomerizacao esquelética. A mistura de isomerizacao
esquelética (mistura de C4) ¢é descarregada do reator de
isomerizacgao esquelética 20 (preferencialmente, conforme
mostrado na Figura 1, descarregada da parte inferior do
reator de isomerizacdao esquelética 20), e, por sua vez, &
fornecida e reciclada para o reator de isomerizacao 10. O
processo de isomerizacao esquelética é realizado dessa
maneira.

[0022] A matéria-prima de isobuteno obtida no reator
de isomerizacao esquelética 20 pode incluir isobuteno de 10 a
60% em peso, preferencialmente de 20 a 50% em peso, mais
preferencialmente de 25 a 40% em peso e n-buteno de 20 a 53%
em peso, preferencialmente de 30 a 50 % em peso, mais
preferencialmente de 35 a 45 % em peso. Um exemplo de uma
mistura de isomerizacdao esquelética obtida do reator de
isomerizacao esquelética 20 inclui um material tendo uma

composicao da Tabela 5 a seguir.
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Tabela 5

Quantidade 29,5 29,1 10,5 10,5 19,7 0,7
(% em peso)

[0023] A reacao de isomerizacao esquelética refere-
se a uma conversao entre uma forma normal e uma isoforma,
preferencialmente uma conversao de uma forma normal para uma
isoforma, em que sua fdérmula molecular é inalterada, mas a
estrutura do esqueleto de carbono é alterada. Enquanto isso,
cerca de 30 a 50%, preferencialmente de 35 a 45% do n-buteno
sdao isomerizados de forma esquelética no isobuteno, e o n-
buteno restante permanece como l-buteno e Z2-buteno.

[0024] A reacdo de isomerizacao esquelética deve ser
executada em uma temperatura alta de 250 a 350°¢C,
preferencialmente de 280 a 320°C, mais preferencialmente de
290 a 310°C. Quando a reacao é executada em uma temperatura
menor gque 250°C, ¢é uma possibilidade que a conversao de
reacao € baixa ou a quantidade de isobuteno produzida pela
isomerizacadao esquelética ¢é Dbaixa. Quando a temperatura é
maior que 350°C, o rendimento do subproduto é alto, de modo
que haja uma possibilidade de que o rendimento do isobuteno
seja baixo ou a inativacdo ocorra rapidamente. Além disso, o
catalisador de isomerizacao esquelética utilizado na reacao
de isomerizacdo esquelética pode ser um catalisador 4acido
convencional, e preferencialmente zedlito, fosfato de
aluminio, ¢éxido de tungsténio, mais preferencialmente uma
ferrierite tipo zedlito. Por outro lado, durante o processo
de isomerizacao esquelética, uma simples reacao de

isomerizacgao procede em um nivel de equilibrio, e uma reacgao
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lateral que parcialmente produz 1l-buteno pode ocorrer.

[0025] Convencionalmente, dentre a mistura de C4 do

NCC (Centro de Craqueamento de Nafta), as misturas C4 tais

como rafinado C4 gerado no processo de pirdlise de nafta, em
que butadieno é removido e a fracdo de C4 produzida durante o

craqueamento catalitico de 6leo pesado no processo de refino

de petrdleo geral, sao utilizadas para preparacao do

polibuteno. E dificil preparar polibuteno contendo uma grande

quantidade de vinilideno e uma pequena quantidade de

componente de halogénio por causa de 1l-buteno e outros

derivados de buteno (tais como n-buteno) de grandes

quantidades contidas em uma mistura de C4. Entretanto,

conforme mostrado na presente invencao, quando ‘o processo de

destilacao fracional e 1isomerizacao’ e o ‘processo de

isomerizacao esquelética’ sao realizados, l-buteno e outros

derivados de buteno sao reduzidos ou removidos de modo que se

torna facil ©preparar o polibuteno contendo uma grande
quantidade de vinilideno e uma pequena quantidade de

componente de halogénio, especialmente polibuteno altamente

reativo.

[0026] Entdo, se necessario, C4 ndo reagido apds a
reacao de polimerizacao de polibuteno ¢é misturado com a
matéria-prima de reacao contendo uma grande gquantidade de
isobuteno que é separada no reator de isomerizacao 10 (por

exemplo, uma mistura de C4 tendo a composicao da Tabela 3),

para formar uma mistura de C4 diluida (por exemplo, uma
mistura de C4 tendo a composicao mostrada na Tabela 7 abaixo).

A mistura de C4 diluida, Jjunto com os catalisadores de
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polimerizacao, é fornecida para um reator de polimerizacao de
polibuteno 30, para produzir polibuteno através da reacao de
polimerizacao.

[0027] O processo de producdo do polibuteno sera
descrito em mais detalhes. No reator de polimerizacao de
polibuteno 30, a mistura de C4 contendo isobuteno da
composigcao mostrada na Tabela 7 abaixo e o catalisador estao
em contato e polimerizados para formar um produto de reacao.
O produto de reacao é submetido a um processo de
neutralizacao (nao mostrado) para remover o catalisador para
o produto de reacao e um processo de refino (nao mostrado)
para separar o produto de reagao sem o catalisador em
compostos orgdnicos e dagua. Em um purificador de C4 40, C4
nao reagido é descarregado através de destilacdo e passa
através de uma torre de absorcdao 42 e entao reciclado de
volta para o reator e o0s compostos orgédnicos restantes sao
transferidos para wuma coluna de destilacao de LP (l1ight
polymer | polimero leve) (purificador a véacuo) 50. Na coluna
de destilacdo de LP, dos compostos organicos restantes, o LP
¢ descarregado e recuperado através da destilacao, e o
restante pode ser obtido como polibuteno.

[0028] Do polibuteno preparado, o) polibuteno
convencional em que a quantidade de wvinilideno no final da
ligacao dupla é menor que 70 % em mol pode ser polimerizado
utilizando um catalisador de tricloreto de aluminio, e o
polibuteno altamente reativo tendo uma quantidade de
vinilideno maior que 70 % em mol pode ser polimerizado

utilizando um catalisador principal tal como trifluoreto de
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boro e um cocatalisador de alcool e éter. Particularmente, no
caso de polibuteno altamente reativo, o componente de
catalisador pode ser introduzido diretamente no reator de
polimerizagcao de polibuteno 30 na forma de um complexo
compreendendo um catalisador principal e um cocatalisador, e
alternativamente, o catalisador principal e o cocatalisador
podem ser diretamente introduzidos no reator de polimerizacao
de polibuteno 30, respectivamente. 0 componente do
catalisador pode ser alimentado em um tangque de injecao
separado na forma de um complexo compreendendo um catalisador
principal e um cocatalisador, e entao alimentado para um
reator de polimerizacao de polibuteno, e alternativamente, o
catalisador principal e o cocatalisador podem ser
individualmente preparados e adicionados em tanques de
injecao separados, respectivamente, e entao fornecidos para o
reator de polimerizacao de polibuteno (30). Por outro lado,
visto que a reacao de complexacao do catalisador principal e
cocatalisador, por exemplo, trifluoreto de boro e &lcool, é
uma reacdo exotérmica, para prevenir o risco de decomposicao
e explosao do catalisador, é preferivel remover
suficientemente o calor da para manter a estabilidade do
catalisador, de modo que a reagao de complexacao seja
preferencialmente executada em uma baixa temperatura de 10°C
ou menos, preferencialmente 0°cC ou menos, mais
preferencialmente de -40°C a -10°C.

[0029] Como o 4&lcool dentre os cocatalisadores, os
dlcoois primadrios, secundadrios e tercidrios tendo de 1 a 4

atomos de carbono podem ser utilizados. Exemplos especificos
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respectivos incluem metanol, etanol, isopropanol, n-propanol,
isobutanol e butanol tercidrio e assim por diante. Como o
éter dentre os cocatalisadores acima, um éter primario,
secunddario ou tercidrio tendo de 2 a 8 atomos de carbono pode
ser utilizado. Exemplos respectivos incluem éter dimetilico,
éter dietilico, éter di-isopropilico, éter metil propilico,
éter metil isopropilico, éter metil etilico, éter metil
butilico, éter metil butilico tercidrio, éter etil propilico,
éter etil isopropilico, éter etil Dbutilico, éter etil
isobutilico e éter etil butilico tercidrio. Além disso, os
compostos listados acima podem ser misturados para serem
utilizados como um cocatalisador sem limitacao.

[0030] Com relacdo a quantidade do catalisador
utilizado na reacao de polimerizacao, ¢é preferivel utilizar
de 0,02 a 1,0 partes em peso do catalisador principal, tal
como trifluoreto de boro, em relacao a 100 partes em peso da
matéria-prima de reacao. Se a quantidade do catalisador for
maior que 1,0 parte em peso com base em 100 partes em peso da
matéria-prima da reacdao, nao apenas um produto de peso
molecular excessivamente baixo ¢é obtido, mas também a
produtividade por catalisador é reduzida. Se a gquantidade do
catalisador for wutilizada em uma quantidade menor dque 0,02
parte em peso, o rendimento do polibuteno a ser produzido
pode ser reduzido, o gque pode também reduzir a eficiéncia
econbmica. A reacgdo de polimerizagdao para produzir o
polibuteno (particularmente, polibuteno altamente reativo)
pode ser executada por um método convencional, em dJque a

temperatura de reacao ¢é preferencialmente mantida de -30 a
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40°C, preferencialmente de -30 a 20°C, e a pressao de reacao
¢ preferencialmente mantida a 3 kg/cm? ou mais, de modo que a
matéria-prima da reacao pode manter no estado liquido sob a
temperatura de reacgao. Na producao de polibuteno, a conversao
de isobuteno é de 70% ou mais, preferencialmente de 80 a 90%,
e o tempo de residéncia requerido para obter a conversao
mencionada acima é de 5 a 100 minutos, gque é economicamente
vantajoso. Por outro lado, o polibuteno produzido de acordo
com a presente invencdo tem um peso molecular médio numérico
(Mn) de 300 a 5.000 e uma quantidade de vinilideno de 80% em
mol ou mais (isto é, 80% ou mais com relacdo ao nuUmero total
de ligacgdes duplas). Além disso, de acordo com a presente
invencao, o polibuteno pode ser polimerizado com milhagem
catalitica de 300 a 1200 g de polimero/ g de catalisador.

[0031] Além de efetivamente utilizar a matéria-prima
de isobuteno, conforme mostrado na Figura 1, o método para a
producao de polibuteno da presente invencgcao pode reciclar ou
recircular o C4 nao reagido que ¢é recuperado da coluna de
destilacao de C4 40 por duas maneiras para diluir o isobuteno
(rota A e rota B na Figura 1). O C4 nao reagido que ¢é
recuperado da coluna de destilacao de C4 40 inclui isobuteno
de 2 a 20% em peso, preferencialmente de 5 a 15% em peso,

[

mais preferencialmente de 8 a 12 $ em peso, e n-buteno de 3 a

¢

20 % em peso, preferencialmente de 5 a 15 % em peso, mais
preferencialmente de 8 a 12 % em peso, e um exemplo do C4 nao
reagido (matéria-prima para diluicgao) tem a composicgao

mostrada na Tabela 6 abaixo.

Tabela ©
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isobuteno

n-butano

1-buteno

C-2-buteno

T-2-buteno | i-butano

Quantidade
(% em peso)

10,0

39,3

7,2

0,9

1,6

41,0

[0032]

reagido de acordo com a rota A serad descrito.

Primeiro,

o método de reciclagem do C4 nao

Todo ou parte

do C4 nao reagido é retornado para o reator de polimerizacao

de polibuteno 30 para ser reciclado de modo que a mistura de

C4 gue tem alta concentracgao de isobuteno fornecida do reator

de isomerizacao

10

para

o reator de

polibuteno 30 possa ser diluida

adequada para

facilitar
reciclagem
melhorar a

isobuteno

a polimerizacao

polimerizacao de

polimerizacao

de

(para ser uma concentracao

polibuteno) de modo a

de polibuteno. O método

utilizacao da

de C4 nao reagido
eficiéncia de
(reciclagem). Nesse momento,

ao longo da rota B é

matéria-prima

de

para

de

todo ou parte do C4

nao reagido é tornado para o reator de isomerizacdo 10 ou

retornado

de

modo

ser

misturado a uma mistura de C4

alimentada para o reator de isomerizacao 10.

o C4 nao

reagido

isomerizacao 10

e

pode

para

ser

retornado

Alternativamente,

para o reator

o reator de polimerizacao

polibuteno 30 ao mesmo tempo através das duas rotas.

[0033]

de acordo com a rota A,

de

de

No processo de reciclagem do C4 nao reagido

é preferivel que a alta concentracao

de isobuteno isolado do reator de isomerizacao seja diluida

de modo que a concentracgcao respectiva seja de 25 a 65

peso, preferencialmente de 25 a 60

[

% em peso,

o)

s em

por exemplo, O

isobuteno pode ter uma composicdo similar aquela mostrada na

Tabela 7

abaixo.

(concentracao) de
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dissolucdo de isobuteno dessa maneira é gue se a gquantidade
de isobuteno for muito alta, € dificil controlar o calor da
reagao gerado durante a polimerizacao no reator de
polimerizacao de polibuteno 30 com um permutador de calor.
Entretanto, se for excessivamente diluida, a guantidade de
isobuteno em uma mistura de C4 se torna excessivamente baixa,
tornando dificil produzir polibuteno tendo um alto peso
molecular, e o rendimento da producao também é muito baixo,
levando a uma eficiéncia econdmica deteriorada.

[0034] O C4 nado reagido pode incluir uma substéncia
orgénica tal como dlcool ou éter contendo atomo de oxigénio
(O), um &cido de halogénio e similar. A fim de remové-los,
uma torre de adsorcao 42 preenchida com uma adsorvente é
preferencialmente instalada. Exemplos do adsorvente
preenchido na torre de adsorcdo 42 inclui hidréxido de calcio
(Ca(OH)2), O6xido de cdlcio (CaO), carbonato de cdlcio (CaCOs3)
cloreto de calcio (CaClz), hidrdéxido de potassio (KOH),
carbonato de potdssio (K2CO3), carbonato de potédssio (KHCO3),
cloreto de potassio (KC1l), hidréoxido de sdédio (NaOH) ,
carbonato de sdédio (NazCOsz), hidrogenocarbonato de sdédio
(NaHCO3), silica sdélida, alumina sdélida, resinas de troca
anidnica em que o grupo amina é anexado a resina, e as
resinas de troca catidnica em gque um grupo sulfona é anexado
4 resina. E preferivel utilizar dentre eles hidréxido de
cdlcio, 6éxido de cédlcio, carbonato de cdlcio, cloreto de
cdlcio, silica sdélida, alumina sdélida, e resinas, gque sao
insoluveis em 4&gua, apds adsorcdo de ions de halogénio (X-)

tais como ions de fltor. A torre de adsorcao 42 é fornecida
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com uma coluna de adsorcao para remover uma substéncia
orgénica tal como um &alcool ou um éter contendo &atomos de
oxigénio (0O) (uma substédncia orgédnica contendo oxigénio) e
uma coluna de adsorcdao para remover um halogénio acido, para
melhorar a eficiéncia de remocao para respectivas impurezas e
eficiéncia de operacao de processo.

[0035] As particulas adsorventes devem ser
apropriadamente dimensionadas de modo a ser facilmente
aplicadas a um reator de leito fixo tubular em gque um
catalisador é fixado e um material alvo de reacao é fluido. O
tamanho (diédmetro) das particulas adsorventes é de 0,1 a 100
mm, preferencialmente de 0,5 a 100 mm, mais preferencialmente
de 1 a 100 mm. As particulas de pdé fino tendo um didmetro
menor que 0,1 mm podem ser dificeis de aplicar a um reator de
leito fixo tubular e as particulas tendo um didmetro que
excede 100 mm podem drasticamente reduzir a eficiéncia de
adsorcao. As particulas do adsorvente precisam ser
processadas (moldadas) em um determinado formato. Por exemplo,
as particulas podem ser processadas em um formato esférico,
um formato cilindrico, um formato de comprimido e similar.
Dentre eles, um formato esférico ¢é mais preferivel. Com
certeza, no caso do Reator de Tangue Agitado Continuo (CSTR |
continuous stirred-tank reactor), que é um tipo de Reator de
Fluxo Misto (MFR | Mixed Flow Reactor), todos os tipos de
catalisadores podem ser aplicados, mas o pd fino permanece
nesse reator, de modo gque nao seja adequado como um tipo de
reator.

[0036] Em um processo para preparacao de polibuteno
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convencional ou polibuteno altamente reativo (por exemplo,
polibuteno altamente reativo tendo uma quantidade de
vinilideno de 70% em mol ou mais, preferencialmente 80 % em
mol ou mais e uma conversao de isobuteno de 85% ou mais), um
método comumente utilizado pode ser utilizado (utilizando um
catalisador de tricloreto de aluminio ou um catalisador
complexo de trifluoreto de boro, e utilizando uma mistura de
C4 contendo isobuteno obtido por um método de producao de
isobuteno de pureza elevada high (separacao) como uma
matéria-prima de reacao). Nesse caso, ha uma desvantagem que
o custo da matéria-prima é tao alto que o custo do produto
aumenta. Entretanto, uma mistura de C4 contendo isobuteno
obtido através do processo de acordo com a presente invencao
¢ utilizada como uma matéria-prima de reacgao, ¢é possivel
produzir polibuteno tendo uma gqualidade similar para aquele
no caso de utilizar isobuteno de pureza elevada, e para
aumentar a producao de polibuteno por 20% ou mais conforme
comparado com o caso de utilizacao de rafinado C4 ou fracao
de C4.

[0037] O aparelho de fabricacao utilizado no método
para a producao de polibuteno, de acordo com a presente
invencao, inclui, conforme mostrado na Figura 1, o reator de
isomerizacao 10 em que l-buteno na mistura de C4 fornecida ¢é
isomerizado para 2-buteno pela reacao de isomerizacgao, e
isobuteno e 2-buteno em uma mistura de C4 sao separados pela
destilacdo fracional, o reator de isomerizacao esquelética 20
ao qual a mistura de C4 contendo uma grande quantidade de 2-

buteno separada no reator de isomerizacao 10 é fornecida e
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no qual alguns do n-buteno sao isomerizados de forma
esquelética para isobuteno, e a mistura de isomerizacao
esquelética resultante é alimentada no reator de isomerizacao
10 e reciclada, e o reator de polimerizacao de polibuteno 30
no qual o isobuteno de alta concentracao separado no reator
de isomerizacao 10 ¢é misturado com o C4 nao reagido
descarregado da coluna de destilagao de C4 40 para produzir
uma mistura de C4 diluida (matéria-prima de reacao), gque é
fornecida junto com o catalisador de polimerizacao, seguido
pela polimerizacao para produzir um produto de reacao. O
aparelho de fabricacgao inclui, ainda, a coluna de destilacao
de C4 40 para descarregar e recuperar o C4 nao reagido pela
destilacao entre o C4 nado reagido e os compostos organicos
residuais os quais sao da destilacao dos produtos de reacao,
da torre de adsorcao 42 equipada com adsorventes para remogao
das substédncias orgédnicas e do acido de halogénio contido no
C4 nao reagido antes da alimentagcao do C4 nao reagido
descarregado da coluna de destilacao de C4 40 para o reator
de isomerizacdo 10 e/ou o reator de ©polimerizacao de
polibuteno 30, para a reciclagem do C4 nao reagido, e a torre
de destilacao de LP para descarregar o LP (polimero leve)
dentre os compostos orgédnicos residuais fornecidos da coluna
de destilacao de C4 para obter o polibuteno.

[0038] O efeito obtido pelo aumento da quantidade de
isobuteno em uma mistura de C4 (matéria-prima de reacao) de
acordo com o método da presente invencdo nao € limitado a
producao de polibuteno. Mesmo na producao da IIR (borracha de

isobutileno isopreno) mencionada acima utilizada nos pneus
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automotivos, vedantes, etc., éter mono-t-butilico de etileno
glicol (ETB), DETB (éter mono-t-butilico de dietilenoglicol)
que ¢é uma matéria-prima para detergente para eletrdnicos,
tinta, revestimento, etc., e DIB (di-isobuteno) que esta
disponivel para uma variedade de wutilizagdes na industria
quimica, a utilizacdo e quantidades crescentes de isobuteno
pode resultar em gquantidade crescente de e eficiéncia de
producao. Consequentemente, a presente invencdao prové um
método para aumentar a quantidade de isobuteno a ser
utilizada, compreendendo as etapas de fornecimento de mistura
de C4 para o reator de isomerizacdo em dgque 1l-buteno ¢é
isomerizado em 2-buteno pela reagcao de isomerizacao de
hidrogénio wutilizando um catalisador de isomerizacgcao na
regiao de isomerizacao do reator de isomerizacao, e isobuteno
e 2-buteno sao separados por destilacao fracional na zona de
destilagao fracional do reator de isomerizagao; fornecer a
mistura de C4 contendo 2-buteno separado no reator de
isomerizacao para o reator de isomerizacao esquelética em uma
parte de n-buteno ser esqueleticamente isomerizado por uma
reacao de isomerizacao esquelética utilizando um catalisador
de 1isomerizacao esquelética e a mistura esqueleticamente
isomerizada ¢é alimentada para o reator de isomerizacao e
reciclada; e obter a matéria-prima de isobuteno contendo a
quantidade aumentada de isobuteno a partir da zona de
destilacao fracional.

[0039] A seqgulr, a presente invencdo sera descrita
em mais detalhes com referéncia aos exemplos especificos. Os

exemplos abaixo sao apenas para ilustrar a presente invencao,
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e a presente invencao nao é limitada aos exemplos abaixo.

EXEMPLO 1: MEDICAO DA QUANTIDADE DE ISOBUTENO

NO MATERIAL DE REACAOQ

[0040] De uma mistura de C4, o rafinado C4 (matéria-
prima) a partir do qual o butadieno é removido (a composicao
conforme mostrada na Tabela 1) foi alimentado em um reator de
isomerizacao (coluna) que é preenchido com 200 g de
catalisador, suporte de alumina sendo impregnado com platina
(0,5%). Entdo, a isomerizacao e a destilacao fracional foram
executadas em uma velocidade espacial hordria massica (WHSV |
weight hour space velocity) de 1 h-1, uma temperatura de 60°C
e uma pressao de 8 bar de modo gque uma mistura de C4 tendo a
composigcao mostrada na Tabela 3 foi descarregada através da
parte superior do reator e uma mistura de C4 tendo a
composicao mostrada na Tabela 4 foi descarregada através da
parte inferior do reator. Subsequentemente, uma mistura de C4
da composicao da Tabela 4 que saiu para a parte inferior do
reator de isomerizacao foi alimentada na parte superior do
reator de isomerizacao esquelética preenchido com 200 g de
catalisador de =zedlito e a isomerizacao esquelética foi
executada em uma WHSV de 5 h-1, uma temperatura de 300°C e
uma pressao de 2  bar. Apds conclusdao da reacao de
isomerizacao esquelética, uma parte do C4 nao reagido
descarregado e recuperado da coluna de destilacao de CC4,
junto com uma mistura de C4 tendo a composicao mostrada na
Tabela 5 que foi descarregada através da porcado inferior do
reator de isomerizacao esquelética, foi fornecida ao reator

de isomerizacgao, entao um processo continuo foi realizado.
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Pode ser visto que a quantidade de isobuteno contida em uma
mistura de C4 fornecida para o reator de polimerizacao de
polibuteno, isto ¢é, a matéria-prima de reacao tendo a
composigcao conforme mostrada na Tabela 1, foi aumentada de
465 g para 593 g por kg.

EXEMPLO 2: MEDICAO DE QUANTIDADE DE ISOBUTENO

NO MATERIAL DE REACAO

[0041] Os mesmos procedimentos, como no Exemplo 1,
foram executados, exceto pela utilizacao das fracdes de C4
(material tendo a composigcao como na Tabela 2) produzidas
durante o cragqueamento catalitico de &éleo pesado durante o
processo de refino. A quantidade de isobuteno em 1 kg da
matéria-prima de reacdo tendo a composicdao mostrada na Tabela
2 foi medida de modo que a quantidade fosse aumentada de 354
g para 480 g.

EXEMPLO 3: POLIMERIZACAO DE POLIBUTENO

ALTAMENTE REATIVO TENDO PESO MOLECULAR DE 1.000

[0042] A um reator de pressdo inoxidavel (reator de
polimerizacgao de polibuteno) com um dispositivo de
resfriamento, materiais de reacgao (mistura de C4) tendo a
composicao mostrada na Tabela 7 abaixo e catalisador complexo
de alcool isopropilico/trifluoreto de boro (1,5 mol) de 0,19
partes em ©peso com respeito a 100 partes em peso das
matérias—-primas de reacao, foram continuamente injetados. A
temperatura de reacdo foi mantida a -18°C e a pressao de
reacdao foi mantida a 3 kg/cm? ou mais, de modo a manter a
fase liquida das matérias—-primas de reagao, e o tempo médio

de residéncia foi de 30 minutos. Apds 180 minutos, o produto
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de reacao foi passado através de um tangque de neutralizacéo
que foil tratado com uma solucdo de soda caustica de 5% em
peso e entdo passado através de um banho de agua que lava o
produto de reacao com agua utilizando o principio de
separacao de camada de fase ligquida. Subsequentemente, o
produto de reacao é transferido para a coluna de destilacao
de C4 a 160°C e pressao atmosférica para remover C4 nao
reagido, e alguns do C4 nao reagido removido sao reciclados
para a entrada do reator de polimerizacao para ser a
concentracao de isobuteno da Tabela 7 abaixo. E o restante
foi introduzido no reator de isomerizacao (coluna). Por outro
lado, o produto de reagcao descarregado através da parte
inferior da coluna de destilacao de C4 foi transferido para
uma coluna de destilacao de LP (Polimero Leve) em uma
temperatura de 220°C e uma pressao de 5 mmHg. Entao, LP foi
removido através da parte superior da coluna de destilacgao de
LP e polibuteno foi obtido através da parte inferior da
coluna de destilacao de LP. O peso molecular do polibuteno
preparado foi medido por GPC (Permeation Chromatography
Cromatografia de Permeacao de Gel) e analisado por C13-NMR.
Os resultados sao mostrados na Tabela 8 e a conversao de
isobuteno foi de 95% e a gquantidade de vinilideno foi de 90
mols (Mn=970, PD=1,32). A quantidade de polibuteno na Tabela
8 foil obtida pelo tratamento de 1 kg de matérias—-primas.

EXEMPLO 4: POLIMERIZACAO DE POLIBUTENO

ALTAMENTE REATIVO TENDO PESO MOLECULAR DE 1.300

[0043] A um reator de pressdo inoxidavel (reator de

polimerizacgao de polibuteno) com um dispositivo de
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resfriamento, os materiais de reacao (mistura de C4) tendo a
composicao mostrada na Tabela 7 abaixo e catalisador complexo
de &dlcool isopropilico/trifluoreto de boro (1,45 mol) de 0,19
parte em peso com relacao a 100 partes em peso das matérias-—
primas de reagao, foram continuamente injetados. 0
procedimento do Exemplo 3 foi repetido exceto que a
temperatura de reacdo foi definida a -23°C, para obter o
produto. O produto foi analisado, e o0s resultados sao
mostrados na Tabela 8 e a conversao de isobuteno foi de 94% e
a quantidade de wvinilideno foi de 90% em mol (Mn=1360,
PD=1,44). Similarmente, a quantidade de polibuteno produzida
na Tabela 8 é obtida pelo tratamento de 1 kg da matéria-prima.

EXEMPLO 5: POLIMERIZACAO DE POLIBUTENO

ALTAMENTE REATIVO TENDO PESO MOLECULAR DE 2.300

[0044] A um reator de pressdo inoxidavel (reator de
polimerizacgao de polibuteno) com um dispositivo de
resfriamento, os materiais de reacao (mistura de C4) tendo a
composicao mostrada na Tabela 7 abaixo e catalisador complexo
de 4&dlcool isopropilico/trifluoreto de boro (1,35 mols) de
0,15 parte em peso com relacao a 100 partes em peso das
matérias—-primas de reacao, foram continuamente injetados. O
procedimento do Exemplo 3 foi repetido exceto que a
temperatura de reacao foi definida para -28°C para obter o
produto. O produto foi analisado, e o0s resultados sao
mostrados na Tabela 8 e a conversao do isobuteno foi de 93% e
a quantidade de wvinilideno foi de 89% em mol (Mn=2350,
PD=1,61). Similarmente, a quantidade de polibuteno produzida

na Tabela 8 é obtida pelo tratamento de 1 kg da matéria-prima.
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Tabela 7
isobuteno | n-butano | 1-buteno | C-2-buteno | T-2-buteno i-butano
Quantidade 53,0 17,2 4,4 4,0 3,3 18,1
(% em peso)
Tabela 8
Milhagem |Quantidade de Rendimentos do Quantidade de
catalitica|vinilideno (% produto produgao de
em mol) (polibuteno/matéria polibuteno
-prima, %) (9)
Exemplo 3 608 90 56,8 568
Exemplo 4 683 90 56,5 565
Exemplo 5 832 89 55,3 553
Exemplo 276 85 38,1 381
Comparativo 1
Exemplo 173 83 21,0 210
Comparativo 2

EXEMPLO COMPARATIVO 1: POLIMERIZACAO DE

POLIBUTENO ALTAMENTE REATIVO TENDO PESO MOLECULAR DE 1.000

[0045] A um reator de pressdo inoxidavel (reator de
polimerizacao de polibuteno) com um dispositivo de
resfriamento, os materiais de reacao (mistura de C4) tendo a
composicao mostrada na Tabela 1 abaixo e catalisador complexo
de &lcool isopropilico/trifluoreto de boro (1,4 mol) de 0,37
parte em peso com relacao a 100 partes em peso das matérias-—
primas de reacgao, foram continuamente injetados. A
temperatura de reacao foi mantida a -17°C. Polibuteno foi
obtido da mesma maneira como no Exemplo 1, exceto que o C4
nao reagido removido da coluna de destilacao de C4 nao foi
reciclado. Os resultados da andlise do polibuteno produzido
sao mostrados na Tabela 8, e a conversao de isobuteno foi de
84% e a quantidade de vinilideno foi de 85% em mol (Mn=980,
PD=1,31).

EXEMPLO COMPARATIVO 2 POLIMERIZACAO DE

POLIBUTENO ALTAMENTE REATIVO TENDO PESO MOLECULAR DE 1.000

[0046] A um reator de pressdo inoxidavel (reator de
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polimerizacgao de polibuteno) com um dispositivo de
resfriamento, os materiais de reacao (mistura de C4) tendo a
composicao mostrada na Tabela 2 abaixo e catalisador complexo
de alcool isopropilico/trifluoreto de boro (1,4 mol) de 0,45
parte em peso com relacao a 100 partes em peso das matérias-—
primas de reacgao, foram continuamente injetados. A
temperatura de reacadao foi mantida a -16°C. Polibuteno foi
obtido da mesma maneira como no Exemplo 1, exceto que o C4
nao reagido removido da coluna de destilacao de C4 nao foi
reciclado. Os resultados da andalise do polibuteno produzido
sao mostrados na Tabela 8, e a conversao de isobuteno foi de
67% e a quantidade de vinilideno foi de 83% em mol (Mn=960,
PD=1,35).

[0047] Conforme mostrado nos Exemplos e Exemplos
Comparativos acima, gquando o sistema de processo de acordo
com a presente invencgao (processo de isomerizacao e
fracionamento, processo de isomerizacao esquelética e
reciclagem de C4 nao reagido) é utilizado, pode ser visto que
nao apenas a quantidade de isobuteno por unidade de matéria-
prima e a quantidade de isobuteno em si sao aumentadas, mas
também a quantidade de ©polibuteno a ser polimerizada ¢é
grandemente aumentada. Além disso, a quantidade do
catalisador utilizado na producao do produto (polibuteno) é
reduzida mais de duas vezes, pelo que o custo de producao é
notavelmente reduzido, aumentando, dessa maneira, a
quantidade de polibuteno que pode ser produzida em uma Unica
fabrica. Também, pode ser visto que a quantidade de

vinilideno, que ¢é uma propriedade fisica importante do
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polibuteno altamente reativo, também é alta.
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REIVINDICACOES

1. Um método para preparacdo polibuteno,
caracterizado por compreender as etapas de:

fornecimento de uma mistura de C4 a um reator
de isomerizacdo, em que (i) l-buteno ¢é isomerizado em 2-
buteno por uma reacdo de isomerizacdo de hidrogénio
utilizando um catalisador em uma zona de isomerizacdo do
reator de isomerizacdo, e (ii) 1sobuteno e 2-buteno sé&o
separados pela destilacdo fracional em uma zona de destilacéo
fracional;

fornecimento de uma mistura de C4 contendo 2-
buteno que ¢é separado no reator de isomerizacdo para um
reator de isomerizacdo esquelética, em que uma parte do
buteno normal é isomerizado de forma esquelética em isobuteno
por uma reacdo de isomerizacdo esquelética utilizando um
catalisador de isomerizacdo esquelética, e a mistura de
isomerizacdo esquelética obtida é fornecida e reciclada para
o reator de isomerizacdo; e

fornecimento de (1) uma matéria-prima
contendo o isobuteno de alta concentracdo e que é separada do
reator de isomerizacdo e (ii) um catalisador de polimerizacédo
para um reator de polimerizacdo de polibuteno e produzindo,
dessa maneira, o polibuteno por uma reacdo de polimerizacao;
e

apd6s a reacdo de polimerizacdo, compreender,
ainda, uma etapa de reciclagem de todo ou parte do C4 néao
reagido para o reator de isomerizacédo.

2. O método de acordo com a reivindicacédo 1,

Peticéo 870210104054, de 10/11/2021, pag. 6/10



2/5

caracterizado pelo catalisador de polimerizacdo compreender
um catalisador principal, um cocatalisador e um cocatalisador
auxiliar, em que o catalisador principal é um &acido de Lewis
selecionado do grupo consistindo em trifluoreto de Dboro,
tricloreto de boro, tricloreto de aluminio e cloreto de zinco,
o cocatalisador é selecionado do grupo consistindo em agua e
um composto de &lcool e o cocatalisador auxiliar é um
composto de éter alquilico.

3. 0O método de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado, apds a reacdo de polimerizacdo de polibuteno,
pela quantidade de isobuteno no C4 ndo reagido ser de 2 a 20%
em peso.

4. O método de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado pelo polibuteno ser polimerizado com uma
milhagem de catalisador de 300 a 1200 g de polimero /g de
catalisador.

5. 0O método de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado pelo polibuteno ser um polibuteno convencional
tendo 70% em mol ou menos de vinilideno, em gque uma ligacgdo
dupla estd localizada em um terminal do polibuteno.

6. O método de acordo com a reivindicacéo 1,
caracterizado pelo polibuteno ser um polibuteno altamente
reativo, tendo mais de 70% em mol de wvinilideno, em que uma
ligacdo dupla estd localizada em um terminal do polibuteno e
cujo peso molecular médio varia de 300 a 5.000 g/mol.

7. O método de acordo com a reivindicacéo 1,
caracterizado pela reacdo de polimerizacdo ser executada em

uma temperatura de -30 a 40°C e em uma pressdo de 294000 Pa
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(3 kg/cm?) ou mais para um tempo de residéncia de 5 a 100
minutos.

8. O método de acordo com a reivindicacéo 1,
caracterizado por compreender, ainda, uma etapa de remocdo de
uma substdncia orgdnica contendo oxigénio e um Aacido de
halogénio contido no c4 nao reagido da reacéo de
polimerizacdo pela utilizacdo de uma torre de adsorcédo de
impureza equipada com um adsorvente.

9. 0O método de acordo com a reivindicacédo 8,
caracterizado pelo adsorvente ser um composto selecionado do
grupo consistindo em hidrdéxido de calcio (Ca(OH);), o6xido de
cdlcio (CaO), carbonato de célcio (CaCO3), cloreto de céalcio
(CaCl,), hidréxido de potéssio (KOH), carbonato de potassio
(K,CO3), carbonato de potédssio (KHCO;), cloreto de potassio
(KCl), hidréxido de sdbdio (NaOH), carbonato de sdédio (NayCOsz),
hidrogenocarbonato de sdédio (NaHCOs3), silica sdélida, alumina
s6lida, zedlito, resinas de troca anidnica em que O Jgrupo
amina ¢é anexado a resina, e resinas de troca catidnica nas
quais um grupo sulfona é anexado a resina.

10. O método de acordo com a reivindicacédo 8,
caracterizado pela torre de adsorcdo ser provida com uma
coluna de adsorcdo para remover substdncia orgénica contendo
oxigénio contido no C4 ndo reagido e uma coluna de adsorcgdo
para remover acido de halogénio contido no C4 ndo reagido.

11. Aparelho para preparacdo de polibuteno,
caracterizado por compreender:

um reator de isomerizacdo ao qual uma mistura

de C4 é fornecida e em que (i) 1l-buteno de uma mistura de C4
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é isomerizado em 2-buteno por uma reacdo de isomerizacdo de
hidrogénio e (ii) isobuteno e 2-buteno de uma mistura de C4
sdo separados por destilacdo fracional;

um reator de isomerizacdo esquelética ao qual
uma mistura de C4 contendo 2-buteno separado no reator de
isomerizacdo é fornecida e em gque uma parte de buteno normal
é isomerizada de forma esquelética em isobuteno para obter
uma mistura de isomerizacdo esquelética e a mistura de
isomerizacdo esquelética obtida é fornecida e reciclada para
o0 reator de isomerizacédo; e

um reator de polimerizacdo de polibuteno ao
qual (i) uma matéria-prima contendo alta concentracdo de
isobuteno separada do reator de isomerizacdo e (ii) um
catalisador de polimerizacdo sdo fornecidos e polimerizados,
produzindo, dessa maneira, um produto de reacdo; e
uma coluna de destilacdo de C4 para destilar o produto de
reacdo para separar o C4 ndo reagido e compostos organicos
residuais e para descarregar o C4 nédo reagido;

uma torre de adsorcgdo provida com  um
adsorvente para remover substincias orgénicas e acido de
halogénio que estdo contidos no C4 nédo reagido, antes de
retornar o C4 ndo reagido que ¢é descarregado da coluna de
destilacdo de C4 para o reator de isomerizacdo e/ou para o
reator de polimerizacdo de polibuteno; e

uma coluna de destilacdo de

LP para descarregar um polimero leve dentre os compostos
orgdnicos residuais fornecidos da coluna de destilacdo de C4,

obtendo, dessa maneira, o polibuteno;
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em que, o total ou parte de C4 ndo reagido da

reacdo de polimerizacdo é reciclado no reator de isomerizacéo.
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