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(57) Resumo: PROCESSO PARA PREPARAR UMA COMPOSICAO DE PELOTAS ADSORVENTES DE CARBONO,
COMPOSICAO DE PELOTAS ADSORVENTES DE CARBONO E PROCESSO DE ADSORGAO POR VARIAGCAO DE PRESSAO
OU VARIACAO DE TEMPERATURA Uma nova peneira molecular de carbono microporoso podera ser usada como base para
pelotas adsorventes de carbono tendo areas discretas ligante carbonizado e de precursor carbonizado, macroporos tendo um
diametro de poro médio maior que ou igual a 1 micrometro e uma macroporosidade total de pelo menos 30 por cento, ambos
medidos por porosimetria de mercurio, e microporos que sejam capazes de seletivamente admitir um alcano C2-C3 e excluir um
alqueno C2-C3, e uma microporosidade total variando de 10 por cento a 30 por cento. As pelotas poderdo ser preparadas
pirolizando uma estrutura de pelota compreendendo um ligante néo fundivel, formador de carbono e um precursor de poliestireno
sulfonado tipo gel ndo poroso a uma temperatura variando de 500°C a 1000°C, sob uma atmosfera inerte e outras condigGes
adequadas para formar as pelotas descritas. As pelotas sdo particularmente Uteis em processos de adsorgdo por variacdo de
pressao ou variagao de temperatura para separar misturas de alcanos/alquenos C2C3.
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“PROCESSO PARA PREPARAR UMA COMPOSICAO DE PELOTAS ADSORVENTES
DE CARBONO E COMPOSIGAO DE PELOTAS ADSORVENTES DE CARBONO”

Campo técnico

[0001] Esta invengdo se refere ao campo de ©peneiras
moleculares de carbono. Mais particularmente, ela se refere a
novas composicdes de peneira molecular de carbono que possam
ser pelotizadas e usadas em processos para separar alcanos e
alquenos C;—Cj.

Técnica anterior

[0002] Peneiras moleculares de carbono (CMSs) tém sido
reconhecidas h& algum tempo como oferecendo usos como
adsorventes, catalisadores, suportes de catalisadores,
eletrodos para baterias e células de combustiveis, e
assemelhados. A faixa de aplicacgdes é, até um grande grau,
atribuivel as propriedades do préprio carbono, que geralmente
incluem alta resisténcia a calor, adcidos, e 4lcalis;
hidrofobicidade; e alta condutédncia elétrica. O controle de
estruturas de poros é critico para a eficdcia de uma peneira
molecular em processos de separagdo, porque é este dque
determina a seletividade.

[0003] Pesquisadores no campo tém tentado preparar CMSs
partindo de uma variedade de materiais carbondceos. Duas
publicag¢gdes, incluindo Miura, K., “Preparation of novel
porous carbons supporting metal nanoparticles and their
applications to energy and environmental related issues”, J.
Ind. Eng. Chem., Vol. 11, No. 6 (2005) 797-817, e Miura, K.,
“Control of micropore formation in the <carbonized ion
exchange resin by utilizing pillar effect”, Carbon 37 (1999)
1455-1461, discute a preparagdao de uma CMS a partir de contas

de resina de troca ibénica baseada em poliestireno com 0,5
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milimetros (500 micrometros) de dié&metro tendo grupos &acido
sulfénico como os grupos trocdveis idnicos. Estes trabalhos
reconhecem que os grupos acido sulfdénico provéem um mecanismo
para formar poros como resultado de um tratamento térmico.
Sumdrio

[0004] Em uma aspecto, a invencdo prové um processo para
preparar uma composicdo de pelotas adsorventes de carbono
compreendendo pirolisar uma estrutura de pelotas
compreendendo um ligante ndo fundivel, formador de carbono, e
um precursor de poliestireno sulfonado tipo gel nao pPoroso
sob uma atmosfera inerte e a uma temperatura variando de 750
graus Celsius (°C) a 1000°C, sob condicdes adequadas para
formar uma estrutura de pelotas tendo &reas discretas de
ligante carbonizado e precursor de poliestireno sulfonado
tipo gel carbonizado, e sendo que a estrutura de pelotas
compreende macroporos tendo um didmetro de poro médio de pelo
menos 1 micrometro e uma macroporosidade total de pelo menos
30 por cento (%), ambos conforme medidos por porosimetria de
mercuirio, e microporos dgue sejam capazes de admitir um
alqueno C,-C3 e excluir wum alcano C,-Cj3, e tendo uma
microporosidade total variando de 10% a 30%.

[0005] Em um outro aspecto, a invencdo prové a pelota
adsorvente de carbono preparada pelo processo descrito.

[0006] Em ainda outro aspecto, a invencdo prové uma
composicdo de pelotas adsorventes de carbono compreendendo
macroporos tendo um didmetro de poro médio de pelo menos 1
micrometro e uma macroporosidade total de pelo menos 30 por
cento (%), ambos conforme medidos por ©porosimetria de
mercuirio, e microporos capazes de admitir um alqueno C,-C; e

excluir um alcano C,-C;3, e tendo uma microporosidade total

Peticao 870200004566, de 10/01/2020, pag. 15/36



3/20

variando de 10% a 30%.

[0007] Em ainda outro aspecto, a invencdo prové um processo
de adsorgdo por variagcdo de pressdo ou variacgado de
temperatura compreendendo alimentar um gds, compreendendo um
alcano C;—-C3 e um alqueno C,-C3, através de um 1leito de
separacdo que inclua a pelota adsorvente de carbono descrita
acima; o processo sendo realizado sob condigdes de adsorcgéao
por variacdo de pressdo ou variacdo de temperatura de maneira
tal que o) alcano C,—Cs e o) algqueno C,—Cs estejam
substancialmente separados um do outro.

Descricdo dos desenhos

[0008] A figura 1 mostra a taxa de adsorcdo cinética de
gases de etileno, etano, propileno, e propano nas CMSs na
forma de pd, a fracdo de retencdo é o grau de adsorcdo a um
dado tempo t;

[0009] A figura 2 mostra a variagdo de volume de microporos
e a Aarea superficial nas CMSs pirolisadas ao longo de uma
faixa de temperatura;

[00010] A figura 3 mostra a mudanca na difusividade de
propileno e propano, e a seletividade na difusividade de
propileno/propano, para CMSs pirolisadas de 550°C a 1000°C, D
é a difusividade [cm?/s] e Alfa-D é a seletividade na
difusividade [-];

[00011] A figura 4 mostra a concentracdo de propileno e
propano resultando do uso de pelotas ao longo de ciclos de
adsorcdo/dessorcdo de 10 minutos para a partida #1;

[00012] A figura 5 mostra a concentracdo de propileno e
propano resultando do uso de pelotas ao longo de ciclos de
adsorcgdo/dessorcdo de 10 minutos para a partida #2; e

[00013] A figura 6 mostra a concentragdo de propileno e
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propano resultando do uso de pelotas ao longo de ciclos de
adsorcdo/dessorcdo de 10 minutos para a partida #3.

Descricdo detalhada

[00014] Em geral, a invencdo prové uma combinacdo de uma CMS
particular que possa ser pelotizada, especialmente na forma
de pelotas adsorventes de carbono, e entdo efetivamente usada
para separar alcanos C;—C;3 de alquenos C,-Cj3;, onde tais gases
estejam presentes juntos em uma mistura. O design das pelotas
inclui microporos peneiradoresde moléculas com significativa
seletividade a alcanos/alquenos C,—C3, o0 que prové a efetiva
separacdo dos gases, enquanto que as pelotas também contém
macroporos que possibilitam niveis desejdveis de difusividade
através das pelotas. Devido a sua estrutura pelotizada, elas
também provéem significativa porosidade de preenchimento, que
adicionalmente aumenta a difusividade da corrente de gas. A
combinacdo destas caracteristicas permite a aplicacdo eficaz
das pelotas a uma variedade de processos, incluindo, mas néao
limitadas a processos de adsorgdo por variacdo de pressao e
variagcdo de temperatura.

[00015] Para preparar as CMSs da invencgao, um poliestireno
sulfonado tipo gel é selecionado como material de partida.
Poliestirenos adequados poderdao incluir qualquer resina de
troca id6nica baseada em poliestireno tendo grupos sulfdnicos
como grupos trocadveis. Tal resina poderd também conter uma
proporgao de um reagente reticulante, tal como
divinilbenzeno, variando de, desejavelmente, 2 por cento em
peso (% p/p) a 16% p/p, com base no peso da resina de troca
idénica. Em geral, um nivel relativamente mais alto de
reticulacédo poderd ser preferido, em algumas concretizacdes

ndo limitativas, uma vez que a reticulacdo poderd reduzir o
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nivel de encolhimento de poro durante a pirdlise do
poliestireno. Em concretizacdes particulares, o tamanho de
particula de resina de troca idnica desejavel poderd variar
de 1 micrometro (Pm) a 100 Mm, e mais desejavelmente de 1
micrometro (Mm) a 50 Mm.

[00016] A preparacao do desejado poliestireno sulfonado tipo
gel de partida poderd ser por dqualquer meio ou método
conhecido daqueles entendidos no assunto. Por exemplo, quando
for desejada uma resina de troca catibdnica, cations tais como

+ 2+

+ 2+ 2+ 2+ 2+ 3+
H, Ca®"", Zn®", Cu®, Fe®, Ni°, Fe

poderdo desejavelmente ser
selecionados, por exemplo, acamando a resina crua em uma
coluna e tratando com, por exemplo, cloreto de hidrogénio sob
condig¢des adequadas, de maneira a primeiro preparar a resina
tipo H'. Caso um cation diferente seja em ultima andlise
desejado, a resina tipo H' poderd ser subsequentemente
tratada com uma solucdo aquosa contendo o desejado cation
Na*, ca?’, zn?", cu?®', Fe?’, Ni?', Fe*' ou uma combinacdo destes,
para trocar o cdtion H' pelo novo cdtion. A eficdcia da troca
catibnica poderd ser alterada por meio do controle de pH da
solucdo catidnica aquosa pela adicado de HCI.

[00017] Uma vez tendo sido obtido o desejado poliestireno
sulfonado tipo gel, ou pela preparacdao conforme descrita
acima e/ou por aquisicdo comercial, este poderd em uma
concretizacdo ser pirolisado, inalterado, de maneira a obter
diretamente a composicdo de peneira molecular. Para realizar
esta pirdlise, o precursor de poliestireno sulfonado tipo gel
poderd ser aquecido sob condig¢des adequadas para a sua
carbonizacdo quase completa ou completa. Preferivelmente o
teor atdmico de carbono no produto de CMS final € mais alto

que 90% (medido por Espectroscopia Fotoeletrdnica de Raios-
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X), porém um teor atdmico de carbono wvariando de 80% a 95%
poderd ser empregado para assegurar a producdo de uma CMS
desejavel. A pirdlise poderd ser realizada a uma temperatura
variando de 500°C a 1000°C, preferivelmente de 750°C a 1000°C,
mais preferivelmente de 800°C a 900°c, e o mais
preferivelmente de 850°C a 900°C. Um tempo na temperatura
final variando de 1 minuto (min) a 240 min, preferivelmente
de 1 min a 30 min e mais preferivelmente de 1 min a 10 min,
poderd ser empregado. Conquanto aqueles entendidos no assunto
estejam cientes de que um balanco de tempo e temperatura
adicionalmente a alteracdes em outros pardmetros de
processamento, tais como meios conhecidos ©para alterar
desfechos, possam ser empregados, foi descoberto na presente
invencdo que uma temperatura de 800°C a 900°C, durante um
tempo variando de 1 min a 30 min, a uma pressdo de 1
atmosfera padrdao (1 atm, aproximadamente 101 quiloPascals,
kPa), e uma atmosfera de nitrogénio inerte, sao
particularmente eficazes para assegurar a producdo de uma
concretizagdo preferida da CMS inventiva.

[00018] Tal CMS ¢é definida aqui como tendo microporos dgue
sdo capazes de admitir um alqueno selecionado dentre
moléculas de etileno e propileno, enquanto que excluindo um
alcano selecionado dentre moléculas de etano e propano. Esta
propriedade poderd ser facilmente determinada por aqueles
entendidos no assunto por meio de um simples ensaio para
determinar se a separacdo de pelo menos uma das moléculas de
alqueno C,-C3;, 1.é, se etileno e/ou propileno, estd separada
de pelo menos uma das moléculas de alcano C,-Cs3, 1i.é, etano
e/ou propano, ocorre quando, uma mistura das moléculas de

alcano e alqueno sé passada através de/por um leito das CMSs.
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Esta separagdo sugere um didmetro de poro médio de microporo
aparente de aproximadamente 3,8 Angstroms (A, 0, 38
nandémetros, nm) a 4,5 A (0,45 nm), preferivelmente de 3,9 A
(0,39 nm) a 4,2 A (0,42 nm), e uma microporosidade total
variando de 10% a 30%, preferivelmente de 25% a 25%, e mais
preferivelmente de cerca de 20%. A microporosidade total é
determinada com base na densidade esqueletal variando de 1,0
grama por centimetro cubico (g/cm®) a 2,0 g/cm’.

[00019] Conguanto as CMSs sejam eficazes em separagdes, foi
constatado estas ndo serem sempre praticas para uso em
processos de separagdo comerciais, simplesmente porque as
CMSs, quando preparadas conforme descrito acima, constituem
pds finamente divididos. Esta morfologia resulta em uma queda
de pressdo muito alta e separacao relativamente lenta sobre o
leito preenchido contendo pd devido a problemas de
difusividade. Portanto, a presente invencdo resolveu este
problema preferivelmente usando as CMSs como uma base para
preparar pelotas uUteis. Isto é feito primeiro combinando o
material precursor de poliestireno sulfonado tipo gel (néo
pirolisado) com um ligante formador de carbono sob condigdes
adequadas para formar um material precursor de pelotas.
[00020] O ligante poderé ser selecionado dentre uma
variedade de materiais carbondceos, ndo fundiveis, 1i.é,
materiais que se decomponham para formar carbono por
pirdélise. Por “ndo fundivel”, quer-se dizer que o ligante néo
tem uma temperatura de fusdo, 1i.é, uma T4. Estes poderéo
incluir, mas nédo estdo limitados a, o prdéprio carbono, em
formas tais como, mas ndo limitadas a, grafita, e adesivos
formadores de carbono, tais como ¢éteres de celulose.

Particularmente preferidos em algumas concretizacgdes, por

Peticao 870200004566, de 10/01/2020, pag. 20/36



8/20

razbes de eficacia, custo e conveniéncia, sdo os éteres de
metil celulose.

[00021] Para preparar o material precursor pelotizéavel,
constatou—-se ser Util, em uma concretizacdo nado limitativa,
primeiro combinar a particula de poliestireno sulfonado tipo
gel de partida com o ligante. Em concretizag¢des preferidas, o
ligante é uma solugdo aquosa a 2% p/p, e tem uma viscosidade
que estd dentro de uma faixa de, por exemplo, 3000 centipoise
(cP, 3 Pascal segundos, Pa-s) a 5000 cP (5 Pa-'s). A solugéao
ligante é combinada com o material precursor de poliestireno
sulfonado tipo gel em uma quantidade preferivelmente de 2%
p/p a 10% p/p, mais preferivelmente de 4% p/p a 6% p/p, com
base no peso do material precursor de poliestireno sulfonado
tipo gel, e forma o que pode ser descrito grosso modo como
uma pasta tendo uma viscosidade aparente maior que 100.000 cP
(100 Pa-'s). Esta pasta pode ser, em uma concretizacao
particular, extrudada por émbolo através de uma matriz para
alcancar uma pelota nao pirolisada, desejada também
denominada pelota crua ou precursor de pelota, que tem uma
razao de aspecto (comprimento para largura) preferida
variando de 20:1 a 1:5, com uma dimensdao maior global, p.ex.,
em algumas concretizacdes, o comprimento, preferivelmente
variando de 1 milimetro (mm) a 10 mm, e mais preferivelmente
de 1 mm a 5 mm. Aqueles entendidos no assunto entenderdo que
o formato, i.é, a morfologia, da pelota poderd ser variada e
poderd incluir, em um exemplo nado limitativo, pelotas
cilindricas ou esféricas, e que tal morfologia afetard, de
maneiras bem conhecidas, as propriedades de preenchimento
globais das pelotas em um leito de separacdo. Isto, por sua

vez, 1ird afetar a difusividade e, dai, a taxa de separacéo
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obtenivel em um dado leito.

[00022] Em uma etapa final, as pelotas brutas sao
pirolisadas sob condigdes adequadas tais que as
caracteristicas morfoldgicas das pelotas cruas sejam
mantidas. Isto significa que as pelotas pirolisadas, agora
denominadas de pelotas adsorventes de carbono, ainda exibem
dreas discretas, reconheciveis de ligante e &reas discretas,
reconheciveis de precursor de poliestireno sulfonado, apesar
de ambos estarem agora carbonizados, com as A4reas de
precursor de poliestireno sulfonado carbonizado (agora
efetivamente areas de CMS) estando preferivelmente
distribuidas de maneira relativamente uniforme (i.é, entre as
dreas discretas) do ligante carbonizado. Nesta relacédo, as
dreas de ligante carbonizado servem para ligar as A&reas de
CMS, porém devido ao ligante estar em proporgdo menor, ele
nao forma uma matriz continua, verdadeira, porém,
diferentemente, simplesmente e minimamente serve para manter
a proporgdo mais alta das &reas de CMS Jjuntas dentro da
estrutura de pelotas. As pelotas adsorventes de carbono
pirolisadas resultantes poderdo assim ser caracterizadas como
efetivamente tendo ambos microporos de CMS caracteristicos
para peneiramento molecular e macroporos para uma
difusividade de gé&s desejadvel através das pelotas, i.é, para
taxas de transporte de gds desejdveis. Estes macroporos séao
definidos como tendo um dié&metro de poro médio de maior que
ou igual a 1 MUPm e uma macroporosidade total de pelo menos
30%, ambos medidos por porosimetria de mercurio. Em
concretizagcdes particulares, a macroporosidade total ¢é
preferivelmente de pelo menos 35%. Aqueles entendidos no

assunto serdo capazes de convenientemente determinar estas
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propriedades usando meios e métodos convencionais.

[00023] Ademais, as pelotas adsorventes de carbono da
invencao poderao, em concretizacgdes particularmente
preferidas, ter suficiente integridade estrutural para
assegurar que as pelotas adsorventes de carbono, quando
agregadas em um leito de separacao, nao sejam
significativamente esmagadas como resultado do peso do leito
preenchido. As ©pelotas adsorventes de carbono exibirdo
desejavelmente um resisténcia ao esmagamento de pelo menos
0,10 1libras por milimetro (lb/mm, aproximadamente 0,045
kg/mm), preferivelmente pelo menos 1 1b/mm (aproximadamente
0,454 kg/mm), mais preferivelmente pelo menos 2 lb/mm
(aproximadamente 0,907 kg/mm), e o mais preferivelmente pelo
menos 5 1lb/mm (aproximadamente 2,268 kg/mm). Adicionalmente
aos niveis desejados de resisténcia ao esmagamento, as
pelotas adsorventes de carbono poderdo exibir um aumento
minimizado na resisténcia a transferéncia de massa e perda
minimizada na cinética de adsorgdo dgquando as pelotas séo
comparadas com as composi¢gdes de CMS (ndo pelotizadas), i.é,
o processo de pelotizacéao, em certas concretizacdes
particulares, nao interfere significativamente com a
microporosidade capaz de separacado disponivel das particulas
de CMS incluidas aqui.

[00024] Uma aplicacado particular das pelotas inventivas é o
uso em leitos de separagdo para processos de adsorgdo por
variacdo de pressdo. Tais processos requerem difusividade
adequada entre as ©pelotas para possibilitar taxas de
separacdo industrialmente vidveis dentro de faixas de presséo
aceitdveis. Aqueles entendidos no assunto entenderdo que tal

porosidade inter-pelotas, resultante da maneira como as
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pelotas sdo preenchidas no leito, afeta o transporte de massa
bem como a macroporosidade de cada pelota e, dai, é um fator
de difusividade adicional que deverd ser levado em conta ao
projetar o processo de adsorgao por variacdo de pressao. Tal
difusividade inter-pelotas, que também poderd ser denominada
de “fracdo de vazios” das pelotas agregadas totais sendo
empregadas, depende da geometria e da razdo de aspecto das
pelotas. Para muitas aplicacdes, entretanto, uma fracdo de
vazios de pelo menos 30% é desejdvel, e mais desejidvel é uma
fracdo de vazios de pelo menos 35%.

[00025] Conforme é bem conhecido na técnica, uma separacéo
por adsorcdo por variacdo de pressdo poderd geralmente ser
realizada por meio das quatro etapas béasicas de adsorcgdo por
variacdo de pressdo: (1) pressurizacdo, durante a qual a
mistura de gases a ser separada é alimentada ao leito de
separacdo; (2) adsorcdo durante a qual algum gds definido
incluido na mistura de gases ¢é adsorvido pelo meio de
separacao, p.ex., as pelotas, dentro do leito; (3)
despressurizacgdo, durante a qual o leito de separacgado ¢é
despressurizado e o gads nao adsorvido ¢é removido; e (4)
dessorgcdo, durante a qual um gds inerte ou uma porcgdo do gas
purificado é usado para purgar o leito adsorvente e remover o
gds adsorvido do leito.

[00026] Portanto, no caso, por exemplo, de uma separacdo de
propileno/propano usando as pelotas adsorventes de carbono,
no estdgio de adsorcdo o propileno seria adsorvido nas
pelotas adsorventes de carbono inventivas da <corrente

contendo propileno, e uma corrente purificada/enriquecida de

propano (em concretizacgdes preferidas, mais que 80% de
propano em volume, vVv/v) seria obtida. Entdo, durante o
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estdgio de dessorgdo, o propileno seria dessorvido do
adsorvente de pelotas de carbono e coletado como uma corrente
de propileno purificada/enriquecida (em concretizagdes
preferidas, mais que 80% v/v de propileno) purgando com uma
pequena porcdo do propano purificado ou um gds inerte e/ou
aplicando um vacuo parcial. Um cendrio semelhante pode ser
aplicado para a separacgdo de etileno/etano.

[00027] E notado que para aplicacdo em escala industrial, um
sistema de adsorgdo por variacgao de pressdao poderéa
tipicamente conter pelo menos duas colunas preenchidas com
pelotas adsorventes de carbono para fazer um processo semi-
continuo. Uma quinta etapa, equalizacdo de pressao das duas
colunas de separacdo, poderia entdo ser adicionada de maneira
a melhorar mais o processo de separacao.

[00028] Em concretizagdes particulares, condigdes usadas
para o processo de adsorgdo por variagdo de pressao usando as
pelotas adsorventes de carbono inventivas poderao
preferivelmente incluir uma temperatura variando de 10°C a
200°C, mais preferivelmente de 50°C a 150°C; uma pressao
parcial de algqueno variando de 0,1 bar (10 quiloPascals, kPa)
a 10 bar (1000 kPa), mais preferivelmente de 0,5 bar (50 kPa)
a 3 bar (300 kPa); e um tempo de ciclo de adsorgcdao variando
de 1 min a 30 min, mais preferivelmente de 5 min a 15 min.
Ndo obstante o acima, aqueles entendidos no assunto estarao
cientes de uma ampla gama de alteragdes nas condigdes de
temperatura, pressdo e tempo de ciclo de adsorgdo gue serao
eficazes para realizar uma separacdo eficaz de alcano/alqueno
C2—Cs.

[00029] Uma outra aplicacgdo das pelotas inventivas € o uso

em leitos de separacgcdo em processos de adsorgdao por variacgao
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de temperatura. Um processo de adsorgcdo por variacdo de
temperatura geralmente inclui dois leitos adsorventes.
Enquanto um leito é submetido a etapa de adsorgdo, o outro
leito é submetido a etapa de regeneracdo. A etapa de adsorcéo
ocorre a uma temperatura relativamente mais baixa na qual a
adsorcdo ¢é favorecida em lugar a dessorcdo. Durante esta
etapa, um gds alvo que é incluido na mistura gasosa ¢é
adsorvido e assim separado dos outros gases na mistura. A
etapa de regeneragdo inclui tanto aquecer gquanto resfriar.
Durante o aquecimento, uma corrente de regeneracdo de alta
temperatura, normalmente um gds inerte tal como nitrogénio, é
introduzido na, e flui através da, coluna que acabou de
completar a etapa de adsorgdo. A corrente de regeneragao de
alta temperatura aquece o leito adsorvente até uma desejada
temperatura de regeneracdo e entdo mantém o leito naquela
temperatura durante um desejado periodo de tempo. Resulta dai
no gas adsorvido dessorver do adsorvente e deixar a coluna
com a corrente de regeneracdo. Para preparar o leito
adsorvente para a etapa de adsorgdo do préximo ciclo, o
adsorvente ¢é entdo resfriado por meio de uma corrente,
tipicamente um géds inerte, fluindo através do leito a uma
temperatura prdéxima da temperatura da mistura de alimentacéo.
Uma vez resfriado o leito até a temperatura da etapa de
adsorcédo, ele estard pronto para o préximo ciclo.

[00030] Para a separacdo de alcanos C,-C;, o tempo de ciclo
do processo por variacdo de temperatura poderd desejavelmente
variar de diversas a dezenas de horas, dependendo da escala.
A temperatura para a adsorcdo poderd desejavelmente variar da
temperatura ambiente a 90°C, preferivelmente de ambiente a

60°C, e mais ©preferivelmente de ambiente a 40°C. A
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temperatura de regeneracgdo poderd preferivelmente variar de
150°C a 250°C, preferivelmente de 175°C a 225°C.

[00031] Em concretizagdes ndo limitativas, etapas adicionais
poderao ser adicionadas a adsorcgéao por variacao de
temperatura. Em particular, a adsorgdo por variacgdo de
temperatura poderd ser combinada com uma adsorcdo por
variagcdo de pressdo, 1i.é, a adsorgdo é realizada a uma
pressdo mais alta e temperatura baixa, enquanto que a
dessorgcdo € realizada em uma pressdao mais baixa e uma
temperatura mais alta, com purga. Neste processo combinado,
uma etapa de despressurizacdo € tipicamente adicionada entre
as etapas de adsorgao e regeneracgao, e uma etapa de
repressurizacdo é tipicamente adicionada entre as etapas de
regeneragao e adsorgao.

[00032] Em concretizagdes particulares dos processos de
adsorgcdo por variacdo de pressao ou variacdo de temperatura
da presente invengdo, o alcano C,-C3 e o alqueno C,-C3 séao
substancialmente separados um do outro. Conforme o termo é
usado aqui, “substancialmente” significa que pelo menos 80%
v/v, com base na constituicdo total de cada gés na
alimentagdo mista de alcano/algqueno, sao separados do outro
gids (ou gases, caso haja dois ou mais dos citados alcanos
e/ou dois ou mais dos citados alquenos na alimentagdo) pelo
processo. Preferivelmente, pelo menos 85% v/v, e ainda mais
preferivelmente pelo menos 90% v/v de cada um sdo separados.
Ademais, ¢ desejavel que o algqueno seja pelo menos 85% v/v do
produto dessorvido final, mais desejavelmente pelo menos 90%
v/v, e o mais desejavelmente pelo menos 95% v/v.

Exemplo 1

[00033] A resina de troca idnica DOWEX™® 50xX8 (DOWEX & uma
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marca registrada da The Dow Chemical Company) (malha U.S. 200
a malha U.S. 100; 74 pm a 149 pm) é usada como precursor de
poliestireno sulfonado tipo gel. Este precursor tem 8% p/p de
reagente reticulante de divinilbenzeno, com base no peso da
resina.

[00034] O poliestireno sulfonado (3 gramas, g) ¢é pirolisado
em uma fornalha tubular de quartzo de 2,54 centimetros (cm)
(1 polegada), purgada com nitrogénio a uma taxa de fluxo de
50 mililitros por minuto (mL/min). A temperatura é elevada
para 850°C a uma taxa de 5°C/min. A temperatura é mantida a
850°C durante 15 min. A fornalha tubular é deixada resfriar
até a temperatura ambiente e as CMSs sdo coletadas.

[00035] As contas de carbono substancialmente uniformes
exibem, pds-pirdlise, um tamanho médio de cerca de 80 M, que
é significativamente menor que as contas de resina de troca
iénica ndo pirolisadas com cerca de 110 Mm.

[00036] A adsorgdo de quatro diferentes gases (etileno,
etano, propileno, propano) pelas contas de peneira molecular
de carbono é realizada a 10°C. E conhecido que o diametro
cinético do etileno é de 3,9 A; do etano é de 4,1 A; do
propileno é de 4,0 A; e do propano é 4,3 A. vide, por
exemplo, D.W. Breck, Zeolite Molecular Sieves - Structure,
Chemistry, and Use, John Wiley & Sons, Nova York, 1974. Todos
0s quatro gases poderdao se difundir nas CMSs, mas as taxas de
difusdo sdo significativamente diferentes. A maior molécula,
propano, se difunde nas CMSs de maneira significativamente
mais lenta que os outros trés gases e, em particular, que o
propileno, e esta diferenga torna as CMSs preparadas neste
exemplo 1 particularmente uUteis para a separacgdo das duas

moléculas. A figura 1 mostra as diferencas relativas na
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velocidade de adsorcdo entre os quatro gases.

Exemplo 2

[00037] Este exemplo mostra que o didmetro de microporo de
CMS médio pode ser alterado mudando as condigdes de pirdlise.
A medida que a pirdélise aumenta, mais microporos sdo gerados,
porém, a um a um certo grau de tratamento térmico, ocorre um
colapso parcial, também denominado de “encolhimento de poro”.
[00038] A resina de troca iénica DOWEX™® 50X8 (malha U.S. 200
a malha U.S. 100; 74 pm a 149 pm) é usada como precursor de
poliestireno sulfonado tipo gel. Este precursor tem 8% p/p de
reagente reticulante de divinilbenzeno, com base no peso da
resina. O poliestireno sulfonado (3 g) € pirolisado em uma
fornalha tubular de quartzo de 2,54 cm (1 polegada), purgada
com nitrogénio a uma taxa de fluxo de 50 mL/min. A
temperatura ¢é elevada para um uma temperatura de 550°C a
1000°C a uma taxa de 5°C/min. A temperatura méxima é entdo
mantida durante 15 min. A fornalha tubular é deixada resfriar
até a temperatura ambiente e as CMSs sdo coletadas.

[00039] O wvolume de microporos de CMS total, medido em
centimetros cubicos por grama (cm’/g), e a Aarea superficial,
medida pelo método de Brunauer-Emmett-Teller em milimetros
cubicos por grama (mmB/g) por adsorgdo de CO,, primeiro
aumentam até uma temperatura de pirdlise de 850°C, entdo caem
ligeiramente a 1000°C. Isto é mostrado na figura 2.

[00040] A figura 3 mostra que a difusividade do propileno
nas CMSs comeca a cair apds pirolisar em temperaturas mais
altas que 850°C, enquanto que a difusividade do propano
comeca a cair apds pirolisar a uma temperatura mais alta que
700°C, e atinge um patamer em cerca de 850°C. Portanto, a

seletividade na difusividade de propileno/propano (medida
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como alfa-D) atinge seu maximo de mais que 100 guando a
pirdlise tiver sido realizada em uma temperatura variando de
aproximadamente 850°C a 900°C durante um tempo de 15 min.
Exemplo 3

[00041]] Uma quantidade, 100 g, de resina de troca idénica
seca (DOWEX™ 50wX8, variando em tamanho de malha U.S. 400 a
malha U.S. 200, 37 Ppm a 74 Pm), 100 g de agua deionizada e 4
g de METHOCEL™ A4M (um éter de metil celulose comercialmente
disponivel da The Dow Chemical Company) sdo misturados
manualmente de maneira a fazer uma pasta viscosa. A pasta é
extrudada através de uma matriz de 3 mm e automaticamente
cortada em pelotas adsorventes de carbono cilindricas, e
automaticamente cortadas com aproximadamente 2 mm de
comprimento. As pelotas inventivas s&do secadas em uma estufa
purgada com nitrogénio a 70°C da noite para o dia. Uma
quantidade, 10 g, de pelotas cruas, secadas, sao pirolisadas
em uma fornalha tubular de 2,54 cm (1 polegada) sob um fluxo
de nitrogénio de 50 mL/min. A temperatura da fornalha &
aumentada até wuma temperatura final variando de 550°C a
1000°C e mantida na temperatura final durante 15 min, 30 min,
ou 60 min. A fornalha ¢é deixada resfriar naturalmente e as
pelotas adsorventes de carbono sao coletadas. A tabela 1
mostra a difusividade (D) do propileno e do etileno e também
a seletividade na difusividade de propileno/propano e
etileno/etano (Alfa D) para as pelotas adsorventes de carbono
pirolisadas a uma variedade de temperaturas finais e tempos
de retencdo em tais temperaturas finais, todas preparadas
usando uma taxa de rampeamento de 5°C/min.

Tabela 1
Temp. [°C] D CsHg | Alfa D | D CyHy | Alfa D
(tempo de retencéo) [cm?/s] | C3Hg/CsHg | [cm?/s] |CoHa/CoHe
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550 (15 min) 5,9e-9 1,9 7,4e-9 1,1
600 (15 min) 5,4e-9 1,8 7,0e-9 1,1
650 (15 min) 5,1e-9 3,2 7,0e-9 1,1
700 (15 min) 6,1e-9 8,2 7,7e-9 1,1
750 (15 min) 6,3e-9 22,5 8,2e-9 1,3
800 (15 min) 6,5e-9 76,3 8, 7e-9 1,5
850 (15 min) 5,4e-9 341, 6 8,9e-9 3,6
900 (15 min) 5,3e-9 132,1 6,6e-9 1,6
950 (15 min) 1,7e-9 93,9 6,5e-9 22,9
1000 (15 min) 1,4e-9 0,7 3,6e-9 26,9
1000 (30 min) 5,6e-10 1,4 1,4e-9 46,7
1000 (60 min) 1,0e-9 1,8 1,6e-9 16,7
Exemplo 4

[00042] Uma quantidade, 100 g, de resina de troca iénica
seca (DOWEX™® 50wX8, wvariando em tamanho de malha U.S. 400 a
malha U.S. 200, 37 Ppm a 74 Ppm), 100 g de &gua deionizada e 5
g de METHOCEL™ A4M sdo misturados manualmente de maneira a
fazer uma pasta viscosa. A pasta é extrudada através de uma
matriz de 3 mm e automaticamente cortada em pelotas
adsorventes de carbono, cilindricas com aproximadamente 2 mm
de comprimento. As pelotas sdo secadas em uma estufa purgada
com nitrogénio a 70°C da noite para o dia. Uma quantidade, 10
g, de pelotas cruas sdo pirolisadas em uma fornalha tubular
de 2,54 cm (1 polegada) sob um fluxo de nitrogénio de 50
mL/min. A temperatura da fornalha é aumentada até 850°C a uma
taxa de rampeamento de 10°C/min, e entdo mantida a 850°C
durante 15 min.A fornalha é deixada resfriar naturalmente e
as pelotas de adsorvente de carbono sdao coletadas. As pelotas
adsorventes de carbono tém macroporos com um didmetro de poro
médio que ¢é maior gque ou igual a 1 micrometro e uma
macroporosidade total de pelo menos 30 por cento, ambos
medidos por porosimetria de mercurio. Elas também tém
microporos dque sdo capazes de seletivamente admitir um

alqueno C;—C3 e excluir um alcano C,-C3, e uma microporosidade
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total entre 10 por cento e 30 por cento.
Exemplo 5
[00043] Duas formas de adsorventes sdao usadas para ensaios

de adsorcdo por variacdo de pressdo: pdé de CMS (i.é, néao

combinado com ligante antes da pirdlise) e pelotas
adsorventes de carbono (i.¢é, combinadas com ligante,
pelotizadas e entdo pirolisadas). O pdé de CMS é derivado de

uma resina de troca idénica, em forma de préton (H'), tipo
gel, de malha U.S. 400 a malha U.S. 200 (37 Hm a 74 Mm)
identificada DOWLEX™ 50wX8. O precursor & pirolizado a 825°C
durante 15 min, com uma taxa de rampeamento de temperatura de
5°C/min. As pelotas sdo feitas primeiro pelotizando a resina,
misturadas com 5 por cento em peso (% p/p) de METHOCEL™ A4M
como ligante, através de uma extrusora com uma matriz de 2,2
mm e um cortador automdtico de maneira a formar pelotas
cruas, seguido de pirolisar as pelotas em uma atmosfera
inerte a 850°C durante 30 min, com uma taxa de aumento de
temperatura de 6°C/min, de maneira a formar pelotas
adsorventes de carbono.

[00044] Os detalhes experimentais para ensaios de adsorcgéo
por variacdo de pressdo preliminares sdo mostrados na tabela
2. 0 pd de CMS (ndo pelotizado) ou as pelotas adsorventes de
carbono sdo preenchidos em uma coluna de ag¢o inoxiddvel com
didmetro interno de 2,54 cm (1 polegada). Uma corrente de
mistura de propileno/propano € introduzida na coluna com
leito preenchido a uma taxa de fluxo constante durante uma
quantidade de tempo padrdo (tempo da etapa de adsorgdo), de
maneira a reduzir a pressao parcial de propileno e propano na
fase bruta. (Um vacuo parcial poderia alternativamente também

ter sido selecionado na etapa de dessorgao). A concentracao
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do propileno e do propano ¢é monitorada continuamente. A
adsorcédo/dessorcédo é alternada por diversos ciclos
continuamente. Foi descoberto que o pd exibe um grau mais
alto de queda de pressdo do que as pelotas, o que é esperado,
devido as fracdes de vazios inerentemente mais baixas na
coluna, mas que o pd e as pelotas exibem seletividade a gases
compardvel, com base na concentracdo conforme mostrado nas
figuras 4, 5 e 6, quando os resultados sdo comparados em uma
base livre de nitrogénio.

Tabela 2. Pardmetros para ensaios de adsorcgdo por variacao

Par-[Fig.[Adsorv.Adsorv.Temp.PressdolConc.C3;Hs Ads/Des Taxa Des.Taxa
tidal n® [tamanho|quant.| °C C3Hg |na alim.| tempo de | fluxo de |de purga
n® e tipo [bar] [%] ciclo [min] Alim. c/N, [cm3]
1 4 |Pelota 54 20 0,25 25 10 100 100
1,5 mm
2 5 |Pelota 54 20 0,5 50 10 100 100
1,5 mm
3 6 Pd 54 20 0,45 50 5 300 300
80 Mm
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REIVINDICACOES
1. Processo para preparar uma composicgao de pelotas
adsorventes de carbono, caracterizado pelo fato de

compreender:

— combinar um ligante ndo fundivel, formador de carbono, e um
precursor de poliestireno sulfonado tipo gel nédo poroso, de
maneira a formar uma pasta pelotizavel;

— formar a estrutura de pelotas cruas a partir da pasta
pelotizéavel; e

— pirolisar a estrutura de pelotas cruas, sob uma atmosfera
inerte e a uma temperatura variando de 750°C a 1000°C, para
formar uma composigcdo de pelotas adsorventes de carbono
tendo 4reas discretas de ligante carbonizado e do precursor
carbonizado;

sendo que a composigcdo de pelotas adsorventes de carbono
compreende macroporos tendo um didmetro de poro médio maior
do que ou igual a 1 micrometro e uma macroporosidade total de
maior que ou igual a 30 por cento, ambos medidas por
porosimetria de mercurio, e microporos capazes de
seletivamente admitir um alqueno C;-C3 e excluir um alcano Cyp-
Cs3, e tendo um dié&metro de poro médio variando de 0,38
nanbémetros a 0,45 nandmetros, e tendo uma microporosidade
total variando de 10 por cento a 30 por cento.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de o ligante ndo fundivel, formador de carbono ser
um éter de celulose.

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de o precursor de poliestireno sulfonado tipo gel
ndo poroso ser de particulas de resina de troca idnica de

poliestireno sulfonado;
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sendo que o poliestireno contém de 2 por cento em peso a 16
por cento em peso de reagente reticulante de divinilbenzeno e
as particulas tém um didmetro médio variando de 1 micrometro
a 100 micrometros.

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de a temperatura de pirdlise variar de 800°C a
900°C e as condicgdes incluirem um tempo variando de 1 minuto
a 240 minutos.

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de as pelotas variarem na sua maior dimensdo de 1
milimetro a 5 milimetros e terem uma razdo de aspecto

variando de 20:1 a 1:5.
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