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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para
"PROCESSO DE PRODUCAO DE BUTADIENO E HIDROGENIO, A
PARTIR DE ETANOL EM DUAS ETAPAS REACIONAIS DE BAIXO
CONSUMO EM AGUA E EM ENERGIA" .

[001] A presente invencao refere-se a um processo de producéao
de butadieno, a partir de etanol, operando em duas etapas reacionais:
uma primeira etapa reacional, produzindo acetaldeido, e uma segunda
etapa, produzindo butadieno, a partir de uma mistura de etanol e de
acetaldeido.

TECNICA ANTERIOR

[002] Os processos de producao de butadieno, a partir de etanol

foram desenvolvidos, em particular, pelos Russos com base em traba-
Ihos de Lebedev nos anos 20 (processo em 1 etapa reacional) e pelos
americanos, durante a segunda guerra mundial, a partir dos trabalhos
de Ostromilenski (processo em usa etapas reacionais: desidrogenacao
de etanol em acetaldeido, depois producdo do butadieno, a partir de
uma mistura etanol / acetaldeido). Este Ultimo processo, que permite
os rendimentos um pouco melhores, foi operado durante os anos 40
nos Estados Unidos. Todas as unidades desse tipo estdo ha muito
tempo paradas por razdes principalmente econémicas.

[003] O processo, em sua versao Lebedev ou Ostromilenski, tem
uma conversao por passe amplamente inferior a 50 %, o que implica
reciclagens importantes, e complicadas para ajustar exatamente a ra-
zao etanol / acetaldeido a entrada do segundo reator.

[004] Um outro problema do processo é a producdo de uma
grande variedade de impurezas de todas as espécies: hidrocarbonetos
saturados, insaturados e aromaticos, mas também produtos oxigena-
dos (tais como alcoois, fenois, aldeidos, cetonas, acidos, ésteres, éte-
res, acetais).

[005] Desses subprodutos determinados, tanto gasosos, quanto
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liquidos, nas condic6es normais de temperatura e de pressao, sdo ge-
rados em quantidade significativa. Dentre os subprodutos gasosos,
podem-se citar o hidrogénio, 0 monoxido de carbono, o diéxido de car-
bono, os alcanos e as olefinas em C;-C4, 0 metil etil éter. Dentre os
subprodutos liquidos, podem-se citar os pentenos, 0s pentadienos, o
dietil éter, o etil vinil éter, os hexenos, os hexadienos, o butanol, o cro-
tonaldeido, o acetato de etila, o dietil acetal, o butanol, o hexanol, o
acido acético. Esses subprodutos gasosos e liquidos sdo problemati-
cos para a obtencdo de um butadieno nas especificacbes, mas tam-
bém pois sua reciclagem para as etapas reacionais com o etanol e o
acetaldeido induz uma diminuicdo do rendimento global da unidade.
Sua extracdo complica muito o processo de separacao.

[006] Outros subprodutos sdo gerados em quantidades infimas.
Na sequéncia desse documento, falar-se-a de "6leos marrons" para
designar o conjunto de milhares de compostos hidrocarbonetos e oxi-
genados, produzidos nas sec¢des reacionais, cujas temperaturas de
ebulicdo estdo compreendidas entre aquela do etanol e indo até
600°C. Esses 6leos marrons tém a particularidade de serem sollveis
no etanol, mas insollveis na agua. Eles podem, por toda parte onde
eles ndo sao diluidos, por um forte excesso de etanol, incrustar e bu-
jonar os equipamentos. Por outro lado, esses 6leos marrons sao pro-
blematicos no meio da coluna para destilar que separa a agua produ-
zida pela reacdo e o etanol ndo convertido. Com efeito, esses 6leos
marrons sao sollveis no efluente agua — etanol que alimenta essa co-
luna para destilar e insollUveis no residuo essencialmente constituido
de agua. Uma separacédo de fase é produzida, portanto, no meio dessa
coluna, diminuindo consideravelmente a eficacia da separacdo. Os
6leos marrons sao dificeis de eliminar no meio do processo, devido ao
fato de serem constituidos de milhares de compostos, tendo proprie-

dades fisico-quimicas muito diferentes. Uma fracdo desses 0Oleos se
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acumula, portanto, no meio do processo, acarretando uma baixa de
sua eficacia ao cabo de alguns dias, ou melhor semanas, de operacao
e necessitando de purificar periodicamente certos fluxos. A perda em
etanol e em acetaldeido gerada degrada o rendimento global do pro-
cesso para um custo que seria hoje redibitorio.

[007] Devido a numerosas impurezas produzidas pelo processo,
a purificacdo do butadieno é complexa. Ela recorre a uma combinacao
de numerosas opera¢fes unitarias, tais como lavagens, destilacdes
simples e extrativas. A técnica anterior ensina a utilizacdo de destila-
cOes extrativas, utilizando um solvente bis(2 — cloro etil) éter (Chlorex),
hoje proscrito devido a sua forte toxicidade. E importante anotar que
as especificacbes do butadieno séo atualmente extremamente seve-
ras, pela sensibilidade dos catalisadores de polimerizagado do butadie-
no. A reproducéo do encadeamento das operac¢des unitarias, conforme
a técnica anterior, ndo permitiria, portanto, atingir as especificacdes
atuais. Por exemplo, a especificagdo em acetaldeido no butadieno é
passada de 1000 ppm a menos de 10 ppm atualmente.

[008] A obra "Synthetic rubber", capituo 4 (W.J. Toussaint et
J.Lee Marah) d4 uma vista geral do processo desenvolvido pela Soci-
edade Carbide and Carbon, cujas principais etapas estdo resumidas
abaixo.

[009] O etanol, oriundo de uma etapa de tratamento dos efluen-
tes, € convertido em um efluente etanol / acetaldeido em uma primeira
etapa reacional. Essa etapa produz também um efluente hidrogénio
gasoso. O efluente etanol / acetaldeido é, em seguida, tratado em uma
etapa de tratamento dos efluentes, podendo ser previamente enviado
para uma etapa de extracdo do butadieno, de maneira a separar um
efluente etanol e um efluente de acetaldeido. O efluente etanol / ace-
taldeido contém uma quantidade consideravel de acetaldeido (aproxi-

madamente 20% em peso), que é muito mais volatil do que o etanol, e,

Peticdo 870170013041, de 24/02/2017, pag. 11/82



4/54

portanto, mais facilmente arrastado no meio do efluente gasoso.

[0010] O efluente hidrogénio € tratado em uma etapa de lavagem
com agua que permite recuperar o etanol e o acetaldeido arrastados
com o hidrogénio. Uma lavagem eficaz que permite ndo diminuir o
rendimento global da unidade por uma perda de etanol e de acetaldei-
do implica em utilizar pelo menos duas toneladas de agua por tonelada
de butadieno produzido ou um equivalente da ordem de cinco tonela-
das de agua por tonelada de acetaldeido e de etanol recuperados. A
agua de lavagem deve, em seguida, ser tratada em uma etapa de tra-
tamento dos efluentes. A recuperacdo dos tracos de etanol e de ace-
taldeido arrasta, portanto, um aumento consequente do tamanho dos
equipamentos e do consumo energético do processo. O hidrogénio
tem uma pureza da ordem de 99% molar ou 90% em peso.

[0011] A segunda etapa reacional de conversdo de uma mistura
etanol / acetaldeido em butadieno é alimentada pelo etanol e pelo ace-
taldeido oriundos de uma etapa de tratamento dos efluentes. Ela pro-
duz um efluente liquido e um efluente gasoso. O fato de separar 0s
produtos oriundos da primeira etapa reacional em uma etapa de trata-
mento dos efluentes para mistura-los de novo na entrada da segunda
etapa reacional acarreta um aumento do tamanho dos equipamentos e
do consumo energético do processo.

[0012] Na técnica anterior, o efluente gasoso oriundo da segunda
etapa reacional é lavado com efluentes ricos em etanol, mas impuros,
0 que tem por consequéncia dever superdimensionar a etapa de ex-
tracdo do butadieno e a etapa de tratamento dos subprodutos gaso-
S0s, e, portanto, por conseguinte, a etapa de tratamento dos efluentes.
[0013] Os efluentes da segunda etapa reacional sao tratados em
uma etapa de extracdo do butadieno, a qual é também alimentada por
uma parte do efluente etanol / acetaldeido oriundo da primeira etapa

reacional. Essa etapa compreende pelo menos uma secdo de lavagem
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gas — liquido e uma secado de destilacdo. Essa etapa de extracdo pro-
duz um efluente de butadieno bruto, um efluente de produtos gasosos,
e um efluente etanol / acetaldeido / agua. Este pode ser reciclado no
topo da secéo de lavagem gas — liquido da etapa. Todavia, essa reci-
clagem é problemaética, pois a presenca de agua no etanol reduz a so-
lubilidade do butadieno. E preciso, portanto, aumentar as vazées liqui-
das para extrair a mesma quantidade de butadieno do fluxo gasoso
lavado, a fim de compensar a diminuigéo de solubilidade.

[0014] O efluente butadieno bruto é lavado com agua em uma eta-
pa de primeira purificacdo, depois purificado em uma ultima purifica-
¢cao, entre outros por destilacdo extrativa, utilizando um solvente de
tipo bis(2-cloro etil) éter (Chlorex). A agua oriunda da lavagem de bu-
tadieno bruto é tratada em uma etapa de tratamento dos efluentes, e
as impurezas oriundas da ultima purificacdo sdo eliminadas do pro-
cesso.

[0015] A etapa de primeira purificacdo do butadieno permite elimi-
nar o acetaldeido presente no efluente butadieno bruto oriundo da eta-
pa e extracdo do butadieno. Todavia, considerando-se a evolucéao das
especificagdes em carbonila no butadieno entre os anos 60 e atual-
mente, a vazao de 4gua gue alimenta a etapa de primeira purificacédo
do butadieno deveria ser muito aumentada para atingir as especifica-
cOes atuais. O efluente agua usada assim gerado sendo enviado para
a etapa de tratamento dos efluentes, o alcance das especificacbes se-
ria traduzido por um aumento consideravel do tamanho dos equipa-
mentos e do consumo energético. Além disso, 0 aumento da vazao de
agua de lavagem para atingir a especificacdo seria traduzido também
por problematicas de desmistura de butadieno / agua na coluna de la-
vagem.

[0016] A etapa de tratamento dos efluentes permite separar, a par-

tir dos diferentes efluentes tratados, um efluente acetaldeido, um eflu-
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ente etanol, um efluente de agua, um efluente de subprodutos liquidos
e eventualmente um efluente 6leos marrons. Essa etapa compreende
geralmente de duas a trés colunas para destilar. A carga de etanol do
processo € alimentada na etapa de tratamento dos efluentes no nivel
da destilacdo etanol / agua.

[0017] O efluente 6leos marrons brutos eventualmente produzido
nessa etapa é seja eliminado do processo, seja tratado em uma etapa
especifica de tratamento dos subprodutos liquidos e dos 6leos mar-
rons, permitindo produzir diferentes efluentes valorizaveis, como um
efluente rico em acetato de etila ou ainda um efluente rico em hexadi-
enos e visando a minimizar as perdas em etanol e acetaldeido com os
subprodutos liquidos e os 6leos marrons.

[0018] A complexidade das reciclagens entre as diferentes opera-
cOes unitarias da etapa de tratamento dos efluentes torna essa etapa
delicada de operar. Por outro lado, as separacOes de fases, que ocor-
rem no meio das colunas, notadamente por causa dos 0leos marrons,
sdo probleméticas para a operacdo, mas também para o dimensiona-
mento dos equipamentos.

[0019] Os subprodutos gasosos sao tratados em uma etapa de
tratamento dos subprodutos gasosos, na qual sao lavados por um flu-
X0 de 4gua, o qual é em seguida tratado na etapa de tratamento dos
efluentes.

[0020] A patente US 1.977.750 descreve as etapas de conversao
do etanol em acetaldeido e de tratamento de hidrogénio. O etanol é
parcialmente convertido em uma sec¢ao catalitica. O efluente, constitu-
ido parcialmente de etanol, de acetaldeido e de hidrogénio, é resfriado
em condensador com agua, depois em um condensador alimentado
por uma salmoura, antes de ser lavado com agua. O conjunto dos
efluentes liquidos coletados nessas trés operacdes unitarias é reunido

e destilado, a fim de recuperar o acetaldeido e o etanol ndo convertido.
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[0021] A patente US 2.249.847 descreve as etapas de conversao
do etanol em acetaldeido, e de tratamento dos efluentes, no caso de
um processo que s6 produz acetaldeido e seus subprodutos. Em parti-
cular, ela descreve o interesse de introduzir a carga etanol no baldo de
refluxo da coluna a destilar etanol / 4gua da etapa de tratamento dos
efluentes, pratica reproduzida no conjunto dos documentos posterio-
res.

[0022] A patente US 2.403.741 descreve as etapas de conversao
do etanol em acetaldeido, de conversdo da mistura etanol / acetaldei-
do em butadieno, de tratamento do hidrogénio, de extragdo do butadi-
eno, de primeira purificagdo do butadieno, e de tratamento dos efluen-
tes. Ela descreve o interesse de utilizar o efluente etanol / acetaldeido
oriundo da primeira etapa reacional para realizar a etapa de extracao
do butadieno compreendido no efluente vapor oriundo da segunda
etapa reacional.

[0023] A patente US 2.403.742 descreve as etapas de conversao
do etanol em acetaldeido, de conversdo da mistura etanol / acetaldei-
do em butadieno, de tratamento do hidrogénio, de extracdo do butadi-
eno, de primeira purificagdo do butadieno, e de tratamento dos efluen-
tes. Ela descreve a dificuldade de reciclar um efluente acetaldeido o-
riundo da etapa de tratamento dos efluentes para a segunda etapa re-
acional, notadamente por causa da presenca de dietil éter, que forma
um azedtropo com o acetaldeido. A etapa de tratamento dos efluentes
utiliza, portanto, uma coluna para destilar intermediaria entre aquela
gue produz o acetaldeido e aquela que produz o etanol, a fim de elimi-
nar os subprodutos liquidos. Essa pratica € encontrada no conjunto
dos documentos posteriores.

[0024] As patentes US 2.403.743, US 2.393.381 e 2.395.057 des-
crevem diferentes configuracdes da etapa de tratamento dos efluentes

e a presenca eventual de uma etapa de tratamento dos subprodutos
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liquidos e 6leos marrons, a fim de minimizar as perdas em etanol e
acetaldeido. Esses documentos nos ensinam que, sem a realizacao
das invencdes descritas, a pureza do efluente acetaldeido, oriundo da
etapa de tratamento dos efluentes, pode ir abaixo de 50% em peso,
acarretando graves problemas, quando este é reciclado em direcdo a
segunda etapa reacional. As invencdes propostas permitem obter um
efluente acetaldeido / etanol oriundo da etapa de tratamento dos e-
fluentes que tém uma pureza superior a 80% em peso, e no melhor
dos casos igual a 93% em peso. Todavia, os trens de separacdo des-
critos sdo evidentemente dificeis de operar e energivoros, consideran-
do-se numerosas reciclagens entre as diferentes operacdes unitérias.
[0025] A patente US 2.409.250 (Carbide and Carbon, 1944) des-
creve as etapas de purificacdo sucessivas do butadieno (extracéo,
primeira purificacdo e ultima purificacdo do butadieno por superfracio-
namento). O butadieno é produzido com uma pureza de 98,7%, mas
ao preco de uma perda significativa de rendimento. Para limitar essa
perda, os produtos de topos das colunas de purificacdo do butadieno
por superfracionamento sao estirados e em parte reciclados para a
etapa de extracdo do butadieno. Essas reciclagens importantes, em
particular a reciclagem do fluxo buteno / butadieno, visando eliminar os
incondenséaveis, induzem um superdimensionamento dos equipamen-
tos.

[0026] A sociedade Koppers propde, na patente US 2.439.587,
uma melhoria do processo Carbide e Carbon que consiste em recupe-
rar o subproduto acetato de etila e a recicla-lo na segunda etapa rea-
cional. As operacfes de separacdo sdo complexas e dificeis de regu-
lar, pois elas empregam, entre outras, estiramentos laterais, decanta-
cOes, purificacdes, lavagens com agua, e induzem perdas importantes
em etanol e em acetaldeido.

[0027] A patente US 1.948.777 (Carbide and Carbon, 1931) des-
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creve no detalhe a etapa de ultima purificacdo do butadieno por desti-
lacdo extrativa, utilizando diferentes solventes, dos quais o Chlorex.
Limitando a perda em butadieno no topo da coluna, seja uma concen-
tracéo de 0,2% de butadieno no destilado, a pureza do butadieno, ob-
tido no fundo, € apenas de 70%, enquanto que, buscando obter um
butadieno mais puro no fundo, seja 99%, a perda em butadieno no to-
po € muito mais importante, com uma concentracdo de butadieno no
destilado de 30%. A producdo de um butadieno de elevada pureza €,
portanto, realizada ao preco de uma baixa de rendimento global da
unidade.

[0028] O rendimento global dos esquemas da técnica anterior €
baixo, considerando-se que o efluente acetaldeido reciclado para a
segunda etapa reacional € impuro, e considerando-se perdas em eta-
nol e acetaldeido.

[0029] Mesmo se atualmente a principal fonte de butadieno for pe-
trolifera, a rarefacdo futura das jazidas levara a repensar inteiramente
esse processo antigo, a fim de permitir a producdo de butadieno, a
partir de um recurso alternativo.

[0030] A invencado tem por objeto um processo de producédo de
butadieno, a partir de uma carga etanol, compreendendo pelo menos
80 % em peso de etanol, compreendendo pelo menos:

[0031] A) uma etapa de conversdo do etanol em acetaldeido que
compreende pelo menos uma sec¢ao reacional, alimentada pelo menos
por uma fracdo do efluente rico em etanol oriundo da etapa E1), ope-
rada a uma pressao compreendida entre 0,1 e 1,0 MPa e a uma tem-
peratura compreendida entre 200 e 500 oC , em presenca de um cata-
lisador, e uma secéo de separacao, permitindo separar o efluente des-
sa secao reacional em pelo menos um efluente hidrogénio sob a forma
gasosa e um efluente etanol / acetaldeido sob a forma liquida;

[0032] B) uma etapa de conversao em butadieno, compreendendo
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pelo menos uma secéo reacional alimentada pelo menos por uma fra-
cdo desse efluente etanol / acetaldeido oriundo da etapa A), por um
efluente liquido rico em etanol oriundo da etapa C1), por uma fracao
do efluente rico em acetaldeido oriundo da etapa E1), operada em
presenca de um catalisador, a uma temperatura compreendida entre
300 e 400 oC , e a uma pressao compreendida entre 0,1 e 1,0 MPa, as
vazbes de alimentacdo sendo reguladas, de tal modo que a relacéo
molar etanol / acetaldeido na entrada dessa secdo reacional esta
compreendida entre 1 e 5, e uma secao de separacao, permitindo se-
parar o efluente dessa secao reacional em pelo menos um efluente
gasoso e um efluente liquido;

[0033] C1) uma etapa de tratamento do hidrogénio, compreenden-
do pelo menos uma secao de compressao que comprime esse efluen-
te hidrogénio oriundo da etapa A) a uma pressao compreendida entre
0,1 e 1,0 MPa, e uma secao de lavagem gas — liquido alimentada a
uma temperatura compreendida entre 15 oC e -30 oC por uma fragao
desse efluente etanol oriundo da etapa E1), e por uma fracdo desse
efluente etanol / acetaldeido oriundo da etapa A), e alimentada a uma
temperatura compreendida entre 25 e 60 oC por esse efluente hidro-
génio comprimido e produzindo pelo menos um efluente liquido rico
em etanol e um efluente hidrogénio purificado;

[0034] D1) uma etapa de extracdo do butadieno, compreendendo
pelo menos uma secao de compressdo, comprimindo esse efluente
gasoso oriundo da etapa B) a uma pressao compreendida entre 0,1 e
1,0 MPa, uma secdo de lavagem gas — liquido compreendendo uma
coluna de lavagem alimentada no topo a uma temperatura compreen-
dida entre 20 e -20 oC por um fluxo etanol constituido dessa carga
etanol do processo e/ou de uma fragcado do efluente etanol oriundo da
etapa E1), e no fundo por esse efluente gasoso oriundo da etapa B) e

resfriado, e uma secao de destilacdo operada a uma pressao com-
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preendida entre 0,1 e 1 MPa, alimentada pelo menos pelo efluente li-
guido oriundo dessa etapa B) e pelo efluente liquido dessa secéo de
lavagem gas-liquido, essa etapa D1) produzindo pelo menos um eflu-
ente subprodutos gasosos, um efluente butadieno bruto e um efluente
etanol / acetaldeido agua;

[0035] D2) uma etapa de primeira purificacdo do butadieno, com-
preendendo pelo menos uma secdo de lavagem gas-liquido alimenta-
da no fundo pelo efluente butadieno bruto oriundo de D1) e no topo por
um fluxo de agua que pode ser um fluxo de agua de origem externa a
esse processo de producao de butadieno e/ou uma fragao do efluente
oriundo da etapa E1), essa secao de lavagem produzindo, no topo, um
efluente butadieno pré-purificado e no fundo um efluente agua servida;
[0036] D3) uma etapa posterior de purificacdo do butadieno, ali-
mentada pelo menos por esse efluente butadieno pré-purificado oriun-
do dessa etapa D2), e produzindo pelo menos um efluente butadieno
purificado;

[0037] E1) uma etapa de tratamento dos efluentes alimentada pelo
menos pelo refinado dgua / etanol / acetaldeido oriundo da etapa E2) e
produzindo pelo menos um efluente rico em etanol, um efluente rico
em acetaldeido e um efluente rico em agua;

[0038] E2) uma etapa de eliminacdo das impurezas e dos 6leos
marrons, alimentada pelo menos pelo efluente etanol / acetaldeido /
agua oriundo da etapa D1) e pelo efluente rico em agua oriundo da
etapa E1), e produzindo pelo menos um refinado agua / etanol / ace-
taldeido, um efluente 6leos marrons leves e um efluente 6leos marrons
pesados;

[0039] F) uma etapa de lavagem com agua, alimentada pelo eflu-
ente subprodutos gasoso oriundo da etapa D1), assim como por uma
fracdo do efluente rico em agua oriundo dessa etapa E1) e produzindo

pelo menos um efluente agua alcoolizada.
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[0040] A reguerente identificou uma disposicao de operacdes uni-
tarias, que permitem superar numerosos inconvenientes da técnica
anterior. Em particular, a disposicdo das operacdes unitarias, de acor-
do com a invencao, permite eliminar as impurezas gasosas, as impu-
rezas liquidas e os Oleos marrons, minimizando a perda em etanol e
em acetaldeido, melhorando assim o rendimento global da unidade,
reduzindo o fluxo global de 4gua necessaria as etapas de separacao e
obtendo um butadieno muito puro. A reducdo importante do fluxo glo-
bal de agua permite reduzir o consumo energético do processo e o
tamanho dos equipamentos de separacéao.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Carga
[0041] A carga etanol utilizada no processo, de acordo com a in-

vencao, pode provir de qualquer origem, féssil, vegetal ou animal, e,
em particular, processos de producdo de etanol, a partir de recursos
vegetais. Essa carga compreende pelo menos 80 % em peso de eta-
nol, preferencialmente pelo menos 90 % em peso e, de maneira prefe-
rida, pelo menos 93 % em peso. De maneira muito preferida, essa
carga etanol responde as especificacbes de etanol carburante EM
15376.

Etapa A) de conversao do etanol em acetaldeido

[0042] De acordo com a invencao, uma etapa A) de conversao do
etanol em acetaldeido compreende pelo menos uma sec¢ao reacional
alimentada pelo menos por uma fracdo do efluente rico em etanol o-
riundo da etapa E1), essa fracdo constituindo, de preferéncia, pelo
menos 10% da vazéo desse efluente rico em etanol oriundo da etapa
E1l), e opcionalmente vantajosamente alimentada por pelo menos uma
fracdo dessa carga etanol, e uma secao de separacdo, permitindo se-
parar o efluente dessa secao reacional em pelo menos um efluente

hidrogénio sob a forma gasosa e um efluente etanol / acetaldeido sob
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a forma liquida.

[0043] Essa secéao reacional permite converter o etanol em acetal-
deido em presenca de um catalisador que consiste, de preferéncia, em
uma mistura de 6xido de cromo e de éxido de cobre, ou qualquer outro
catalisador adaptado. Esses catalisadores sao bem conhecidos do
técnico.

[0044] Essa secao reacional é operada a uma pressdo compreen-
dida entre 0,1 e 1,0 MPa, de preferéncia, entre 0,1 e 0,5 MPa, de ma-
neira preferida entre 0,1 e 0,3 MPa, e a uma temperatura compreendi-
da entre 200 e 500 °C , preferencialmente compreendida entre 250 e
300 °C.

[0045] De preferéncia, a conversdo do etanol esta compreendida
entre 30 e 40 %, com uma seletividade compreendida entre 85 e 100
% para o acetaldeido, de maneira preferida compreendida entre 95 %
para o acetaldeido. O efluente dessa secao reacional compreende
também subprodutos, tais como o crotonaldeido, butiraldeido, o dietil
acetal, o etil acetato e o0 acido acético.

[0046] Essa secdo de separacdo utiliza meios de separacdo gas-
liquido conhecidos do Técnico. De maneira preferida, utilizar-se-a& um
separador gas-liquido operado a uma pressdao compreendida entre 0,1
e 0,3 MPa, e uma temperatura compreendida entre 25 e 60 °C.

Etapa B) de conversdo de uma mistura etanol / aceta _Ideido em

butadieno

[0047] De acordo com a invengao, uma etapa B) de conversdo em
butadieno compreende pelo menos uma secéo reacional alimentada
pelo menos por uma fracdo desse efluente etanol / acetaldeido oriundo
da etapa A), por um efluente liquido rico em etanol, oriundo da etapa
C1), por uma fracdo do efluente rica em acetaldeido oriundo da etapa
E1l) e opcionalmente vantajosamente alimentada por um fluxo rico em

etanol oriundo da etapa E1), e uma secao de separacao, permitindo
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separar o efluente dessa secao reacional em pelo menos um efluente
gasoso e um efluente liguido. Essa secédo reacional pode também ser
alimentada por um fluxo externo de acetaldeido.

[0048] A vazado das diferentes alimentacbes da secao reacional
dessa etapa B) é ajustada de tal modo que a relacdo molar etanol so-
bre acetaldeido na entrada dessa sec¢éo reacional esta compreendida
entre 1 e 5, de maneira preferida compreendida entre 1 e 3,5, de ma-
neira ainda mais preferida entre 2 e 3, e de maneira muito preferida
entre 2,4 e 2,7.

[0049] Essa secédo reacional permite converter uma parte da mis-
tura etanol / acetaldeido em pelo menos o butadieno. A seletividade da
transformacdo da mistura etanol / acetaldeido é, de preferéncia, supe-
rior a 60 %, de maneira preferida superior a 70 %, de maneira muito
preferida superior a 80 %. Por seletividade, entende-se a relacdo mo-
lar da vazdo de butadieno no efluente dessa secédo reacional sobre a
vazao de etanol e de acetaldeido consumido nessa sec¢édo reacional. A
conversdo da transformacdo da mistura etanol / acetaldeido €, de pre-
feréncia, superior a 30 %, de maneira preferida, superior a 40 %, de
maneira preferida superior a 30 %, de maneira preferida superior a 40
%, de maneira preferida superior a 47 %. Por conversao, entende-se a
relacdo molar da vazdo de etanol e de acetaldeido no efluente dessa
secdo reacional sobre a vazao de etanol e de acetaldeido na alimenta-
cao dessa secéo reacional. Ela é operada em presenca de um catali-
sador, vantajosamente um catalisador suportado sobre silica escolhido
no grupo constituido pelos catalisadores, compreendendo o 6xido de
tantalo, de zircénio ou de colémbio, preferencialmente compreendendo
2 % de oOxido de Tantalo (ver, por exemplo, Corson, Jones, Wel-
ling,Hincbley, Stahly, Ind. Eng. Chem.1950, 42, 2, 359-373). Essa se-
céo reacional é operada a uma temperatura compreendida entre 300 e

400 °C , de maneira preferida entre 300 e 400 °C, de maneira reacio-
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nal é operada a uma temperatura compreendida entre 300 e 400 °C,
de maneira preferida entre 320 e 370 °C, e a uma pressdo compreen-
dida entre 0,1 e 1,0 MPa, de preferéncia entre 0,1 e 0,5 MPa, de ma-
neira preferida entre 0,1 e 0,3 MPa.

[0050] De preferéncia, aproximadamente 65 a 80 % de acetaldei-
do sdo convertidos nessa sec¢ao reacional. O efluente dessa secéao re-
acional compreende, portanto, ainda o etanol. Numerosas impurezas
podem ser produzidas com o butadieno, dentre as quais o etileno, o
propileno, o dietil éter (DEE), o acetato de etila, o butanol, o hexanaol,
butenos, pentenos, pentadienos, hexenos e hexadienos.

[0051] Essa secédo reacional sendo alimentada pelo efluente ace-
taldeido oriundo da etapa E1) de tratamento dos efluentes, a razéo
etanol sobre acetaldeido a entrada, essa secéo é ajustada, controlan-
do a fragédo do efluente etanol oriundo dessa etapa E1, que alimenta a
etapa A, e, portanto, produzindo o acetaldeido. Com efeito, a fracédo
restante do efluente rica em etanol, oriundo dessa etapa E1), alimenta
a etapa C1 de tratamento do hidrogénio e forma, apos lavagem do
efluente hidrogénio, esse efluente liquido rico em etanol, oriundo des-
sa etapa C1) que alimenta essa etapa B). Ora, esse efluente liquido
rico em etanol oriundo dessa etapa C1 contém apenas muito pouco de
acetaldeido. O controle da razdo etanol sobre acetaldeido a entrada
dessa secao reacional é, portanto, facilitado com o processo, de acor-
do com a invencao.

[0052] Essa secdo de separacdo utiliza meios de separacao gas-
liquido conhecidos do Técnico. De maneira preferida, utilizar-se-a& um
separador gas-liquido operado a uma pressdao compreendida entre 0,1
e 0,3 MPa, e uma temperatura compreendida entre 25 e 60 °C .

Etapa C1 de tratamento do hidrogénio

[0053] De acordo com a invencédo, uma etapa C1) de tratamento

do hidrogénio compreende pelo menos uma secdo de compressao
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alimentada por esse efluente hidrogénio oriundo da etapa A) e uma
secdo de lavagem gas-liguido alimentada por uma fracdo desse eflu-
ente etanol oriundo dessa etapa E1, e por uma fragcado desse efluente
etanol / acetaldeido oriundo dessa etapa A, e produz pelo menos um
efluente liquido rico em etanol e um efluente hidrogénio purificado. De
preferéncia, essa etapa C1) ndo é alimentada por nenhum outro fluxo.
[0054] Essa fracdo desse efluente etanol / acetaldeido oriundo da
etapa A) esta compreendida entre 0 e 100 %. A utilizacdo de uma fra-
cado desse efluente etanol / acetaldeido permite diminuir a vazdo da
fracdo desse efluente rico em etanol oriundo dessa etapa E1).

[0055] Essa etapa C1) permite obter um efluente hidrogénio purifi-
cado muito puro, isto é, compreendendo pelo menos 90 % molar de
hidrogénio, de preferéncia 99,8 % molar de hidrogénio. O efluente hi-
drogénio purificado compreende também tracos de agua e de etanol.
Essa etapa permite também recuperar o etanol e o acetaldeido com-
preendido no efluente hidrogénio oriundo dessa etapa A), permitindo
assim sua reciclagem e maximizando o rendimento global do proces-
So.

[0056] A utilizacdo de uma fracéo do efluente rico em etanol oriun-
do da etapa E1 e de uma fracédo do efluente etanol / acetaldeido oriun-
do da etapa A em lugar de agua — conforme isto era realizado na téc-
nica anterior — permite diminuir a vazao total de 4gua que circula no
processo. Assim, a vazao total de agua que alimenta as etapas E1 e
E2) de tratamento dos efluentes € diminuida, diminuindo dessa forma
o tamanho dos equipamentos e 0 consumo em utilidades das etapas
E1l e E2). Além disso, conforme foi descrito anteriormente, o efluente
liquido rico em etanol oriundo dessa etapa C1 pode alimentar direta-
mente a etapa B) de conversdo em butadieno, sem ter de ser tratado
pela etapa E1 de tratamento dos efluentes.

[0057] A requerente descobriu que, no processo, de acordo com a
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invencédo, o etanol é um solvente bem melhor que a dgua para abater
o acetaldeido, o que permite reduzir o tamanho dos equipamentos uti-
lizados na etapa C1, de acordo com a invencao, em relacdo a técnica
anterior.

[0058] O efluente hidrogénio oriundo da etapa A) é comprimido em
uma secdo de compressdo a uma pressao compreendida entre 0,1 e
1,0 MPa, vantajosamente entre 0,1 e 0,7 MPa e, de maneira preferida,
entre 0,4 e 0,68 MPa. O efeito dessa compressao €, por um lado, de
diminuir a vazao volumica de gas, e, por outro lado, melhorar a efica-
cia da lavagem a jusante.

[0059] O efluente hidrogénio comprimido €, em seguida, resfriado
a uma temperatura compreendida entre 25 e 60 °C , preferencialmente
entre 30 °C e 40 °C, depois alimenta no fundo a coluna de lavagem da
secdo de lavagem, na qual é colocado em contato com essa fracdo do
efluente etanol oriundo da etapa E1, e essa fracdo do efluente etanol /
acetaldeido oriundo da etapa A), essas fracdes sendo respectivamente
alimentadas no topo e em um ponto intermediario dessa coluna de la-
vagem. Essas duas fracOes sao resfriadas, cada uma, a uma tempera-
tura compreendida entre 15 °C e -30 °C , preferencialmente entre 0°C
e -15 °C, antes de serem alimentadas nessa coluna de lavagem. Van-
tajosamente, o efluente rico em etanol oriundo da etapa E1) sera ali-
mentado a uma temperatura inferior aquela dessa fracdo do efluente
etanol / acetaldeido oriundo da etapa A), criando assim um gradiente
térmico entre o topo e o fundo, e limitando as perdas em solvente no
efluente hidrogénio purificado. A coluna de lavagem géas — liquido da
secdo de lavagem é munida de pratos ou de guarni¢do a granel ou es-
truturados.

[0060] A requerente descobriu que a presenca de uma grande
guantidade de etanol em relacdo a dgua nessa secao de lavagem

permite funcionar a baixas temperaturas, sem risco de formar hidratos
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nessa coluna. A temperatura baixa dos liquidos de lavagem e o gra-
diente de temperatura entre o topo e o fundo permitem obter uma re-
cuperacdo muito boa do acetaldeido presente no efluente hidrogénio
comprimido, e uma pureza muito boa do efluente hidrogénio purificado,
estirado no topo dessa secao de lavagem. Assim, a perda em acetal-
deido no efluente hidrogénio purificado € nula. Além disso, a perda em
etanol no hidrogénio purificado € muito pequena, devido a baixa tem-
peratura do etanol introduzido no topo da secdo de lavagem, que é
autorizada pela auséncia de formacéao de hidratos.

Etapa opcional C2) de tratamento final do efluente hidrogénio

[0061] Uma etapa C2 de tratamento final do hidrogénio € vantajo-
samente realizada no final da etapa C1). Essa etapa C2) compreende
pelo menos uma secdo de lavagem géas-liquido, alimentada pelo eflu-
ente hidrogénio purificado oriundo de C1), e por um efluente dgua pura
de origem externa ao processo ou por um efluente rico em agua oriun-
do da etapa E1, e produz um efluente hidrogénio purificado e um eflu-
ente agua servida.

[0062] Essa secdo de lavagem compreende pelo menos uma co-
luna de lavagem gés-liquido, alimentada no fundo por esse efluente
hidrogénio purificado oriundo de C1) e no topo por um efluente agua
pura ou por um efluente rico em agua oriundo da etapa E1, e produ-
zindo um efluente hidrogénio purificado no topo e um efluente agua
usado em fundo.

[0063] Essa etapa permite recuperar os Ultimos tracos de etanol
eventualmente contidos no efluente hidrogénio purificado oriundo de
Cl). Essa etapa C2, similar ao tratamento de hidrogénio, segundo a
técnica anterior, utiliza, todavia, vazées de agua bem inferiores aque-
las utilizadas na técnica anterior, o efluente hidrogénio que alimenta a
etapa C2) tendo sido tratado previamente pela etapa C1, e, portanto,

livre da totalidade do acetaldeido arrastado no efluente hidrogénio o-
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riundo da etapa A). No mais sendo tudo igual, por outro lado, a elimi-
nacdo de tracos de etanol por uma lavagem com agua demanda va-
zBes menores que a eliminacéo de tracos de acetaldeido. Além disso,
o etanol sendo menos volatil que o acetaldeido, é, nas mesmas condi-
cOes operacionais, muito menos arrastado que o acetaldeido.

Etapa D1) de extracdo do butadieno

[0064] De acordo com a invencdo, uma etapa D1 de extracao do
butadieno, compreendendo pelo menos uma secdo de compressao,
uma secao de lavagem, gas — liquido, e uma secédo de destilacdo é
alimentada pelo menos por esses efluentes gasosos e liquido oriundos
dessa etapa B) por um fluxo etanol constituido dessa carga etanol do
processo e/ou de uma fracdo do efluente etanol oriundo da etapa E1),
e produz pelo menos um efluente subprodutos gasosos, um efluente
butadieno bruto, e um efluente etanol / acetaldeido / 4gua.

[0065] Esse fluxo etanol que alimenta a etapa D1 compreende, de
preferéncia, pelo menos 80 % em peso de etanol, preferencialmente
pelo menos 90 % em peso, e, de maneira preferida, pelo menos 93%
em peso. Esse fluxo etanol que alimenta a etapa D1 pode conter me-
tanol, 4gua, acetato de etila, butanol e hexanol. De preferéncia, esse
fluxo etanol que alimenta a etapa D1) compreende menos de 10 % em
peso de acetaldeido, de preferéncia menos de 5 % em peso e, de ma-
neira preferida, menos de 1 % em peso. De preferéncia, esse fluxo
etanol que alimenta a etapa D1) compreende menos de 20 % em peso
de 4gua, de preferéncia menos de 5 % em peso, de maneira preferida
menos de 1 % em peso.

[0066] Em uma disposicao preferida, esse fluxo etanol que alimen-
ta a etapa D1 é constituido dessa carga etanol do processo. Uma van-
tagem dessa disposicao € que essa carga esta isenta dos subprodutos
das reacOes que sao formados nas etapas A) e B) e que podem se

achar concentrados através das reciclagens. Em particular, essa carga
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etanol ndo contém acetaldeido, ou somente no estado tracos.

[0067] Em uma outra disposicdo preferida, esse fluxo etanol é
constituido de uma fracdo do efluente etanol oriundo da etapa E1 de
tratamento dos efluentes.

[0068] A utilizacdo de um fluxo de etanol contendo pouco ou ne-
nhum de acetaldeido minimiza o arrastamento de acetaldeido nesse
efluente subprodutos gasosos estirado no topo dessa secéo de lava-
gem gas-liquido, reduzindo as perdas em rendimento global do pro-
cesso, assim como a vazao de agua de lavagem necessaria na etapa
F).

[0069] O efluente gasoso oriundo da etapa B) é comprimido nessa
secdo de compressao a uma pressdo compreendida entre 0,1 e 1,0
MPa, preferencialmente entre 0,1 e 0,7 MPa, e de maneira preferida
entre 0,2 e 0,5 MPa. O efeito dessa compresséo €, por um lado, de
diminuir a vazao volumica de gas, e, por outro lado, melhorar a efica-
cia da lavagem a jusante. De preferéncia, o efluente gasoso comprimi-
do é, em seguida, resfriado a uma temperatura compreendida entre 25
e 60 °C, preferencialmente entre 30 °C e 40 °C .

[0070] De preferéncia, essa sec¢do de lavagem gas-liquido da eta-
pa D1 compreende uma coluna de lavagem alimentada no topo por
esse fluxo etanol que alimenta a etapa D1), no fundo por esse efluente
gasoso comprimido e resfriado, e produzid no topo o efluente subpro-
dutos gasosos e no fundo um efluente liquido que alimenta essa secao
de destilacao da etapa D1).

[0071] Esse fluxo etanol que alimenta a etapa D1 é resfriado, an-
tes de ser alimentado no topo dessa coluna de lavagem gas-liquido da
secdo de lavagem a uma temperatura compreendida entre 20 e -20 °C,
preferencialmente entre 15 °C e 5 °C. O interesse de resfriar esse fluxo
etanol € de melhorar o desempenho da operacdo de lavagem, minimi-

zando o arrastamento de etanol e de acetaldeido nesse efluente sub-

Peticdo 870170013041, de 24/02/2017, pag. 28/82



21/54

produtos gasosos. Assim, a totalidade do butadieno presente no eflu-
ente gasoso oriundo da etapa B) comprimido e resfriado € abatida, e o
efluente vapor estirado no topo dessa secdo de lavagem gas-liquido
esta isento de butadieno.

[0072] A minimizacdo do arrastamento de acetaldeido nesse e-
fluente subprodutos gasosos permite, incidentemente, diminuir, de
maneira consideravel, a vazao de agua requerida na etapa F) de lava-
gem com agua dos subprodutos gasosos, cujo objetivo é de recuperar
0 etanol e os tracos eventuais de acetaldeido arrastados no efluente
subprodutos gasosos estirado no topo da secéao de lavagem no etanol
da etapa D1).

[0073] De preferéncia, o fluxo de etanol enriquecido em butadieno
estirado no fundo dessa secdo de lavagem gas-liquido da etapa D1),
assim como o efluente liquido oriundo da etapa B alimentam essa se-
cao de destilacao da etapa D1, de maneira a separar no topo um eflu-
ente vapor, compreendendo a maioria do butadieno, denominado eflu-
ente butadieno bruto, e no fundo um residuo etanol / acetaldeido /
adgua. Pela maioria, entende-se mais de 80 °C do butadieno com-
preendido na alimentacdo dessa secdo de destilacdo, preferencial-
mente mais de 90 %, de maneira mais de 95 %, de maneira ainda
mais preferida mais de 98 %, de maneira muito preferida mais de 99
%, e, de maneira muito vantajosa, a totalidade do butadieno compre-
endido nessa alimentacdo. Esse residuo etanol / acetaldeido / agua
compreende etanol e acetaldeido, e compreende também agua produ-
zida na etapa B) e subprodutos formados nas etapas A) e B), como,
por exemplo, o dietil éter e o acetato de etila e os 6leos marrons. Esse
residuo etanol / acetaldeido / agua alimenta em seguida a etapa E2)
de tratamento dos efluentes. Essa secéo e destilacdo € operada a uma
pressao compreendida entre 0,1 e 1 MPa, e, de maneira preferida, en-
tre 0,2 e 0,5 MPa.
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[0074] A disposicéo das reciclagens e a utilizacdo dos fluxos ex-
ternos (carga etanol, agua), de acordo com a invenc¢ao, e, em particu-
lar, de um fluxo etanol resfriado, permite minimizar a vazao do efluente
agua servida, e, portanto, a vazao a tratar por essas secoes E1 e E2).
O processo, de acordo com a invengao, permite, portanto, minimizar a
vazao dos efluentes a tratar na etapa de tratamento dos efluentes.

Etapa D2, de primeira purificacdo do butadieno

[0075] A etapa D2) de primeira purificacdo do butadieno com-
preende pelo menos uma secao de lavagem gas — liquido alimentada
no fundo pelo efluente butadieno bruto oriundo de D1), e no topo por
um fluxo de agua que pode ser um fluxo de agua de origem externa a
esse processo de producao de butadieno e/ou uma fragao do efluente
agua oriundo da etapa E1), essa secao de lavagem produzindo no to-
po um efluente butadieno pré-purificado e no fundo um efluente agua
servida. De maneira preferida, esse fluxo agua € um fluxo de agua de
origem externa ao processo.

[0076] Esse efluente 4gua servida contém o acetaldeido e um
pouco de butadieno, e pode ser enviado para a etapa E1) de tratamen-
to dos efluentes, para a secéo de destilacdo do acetaldeido, ou para a
etapa E2).

[0077] O objetivo da etapa D2) € de eliminar as impurezas polares,
em particular o acetaldeido que ndo deve estar presente além de al-
guns ppm no butadieno final, O efluente butadieno bruto oriundo de
D1) compreende a maioria do butadieno, mas contém ainda numero-
sas impurezas, das quais uma quantidade importante de acetaldeido
gue forma um azedtropo como butadieno e ndo pode, portanto, ser
completamente eliminado por destilacdo, quando da etapa D1). Assim,
a vazao desse fluxo de 4gua é ajustada para se obter a especificacéo
buscada em acetaldeido no efluente butadieno pré-purificado.

[0078] Esse fluxo de agua é resfriado a uma temperatura inferior a
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25 °C, de preferéncia, inferior a 20 °C, antes de alimentar a se¢do de
lavagem géas-liquido, de maneira a fazer a lavagem com uma quanti-
dade de agua reduzida. A temperatura de alimentacédo desse fluxo de
agua é escolhida, de maneira a nao formar hidratos com o butadieno e
os hidrocarbonetos leves ainda presentes no fluxo butadieno bruto ori-
undo da etapa D1). A pressao da coluna de lavagem €é determinada,
de forma a assegurar que ndo haja nenhuma condensacéo do butadi-
eno e que reste bem sob a forma de gas. A pressao sobre essa etapa
esta compreendida entre 0,1 e 1 MPa e, de maneira preferida, entre
0,2 € 0,3 MPa.

Etapa D2bis) opcional de sequnda purificacao do but adieno

[0079] O efluente butadieno pré-purificado oriundo da etapa D2)
sofre vantajosamente uma etapa D2bis) de segunda purificacdo do
butadieno, antes de ser alimentada na etapa D3) posterior de purifica-
cao do butadieno, essa etapa D2bis) compreendendo pelo menos uma
secdo de lavagem alimentada no fundo por esse efluente butadieno
pré-purificado oriundo de D2), e no topo por uma solucdo absorvente.
Estira-se no topo dessa secéo de lavagem um efluente butadieno pré-
purificado, no qual foram eliminados os tracos de acetaldeido ainda
contidos no efluente butadieno pré-purificado, assim como 0s tracos
de outros carbonilas que sdo menos sollveis na dgua do que o acetal-
deido, como, por exemplo o butanal, a acetona e o hexanal, e, portan-
to, menos eficazmente eliminados por uma simples lavagem com
agua. Estira-se no fundo dessa secédo de lavagem um efluente liquido
gue é eliminado do processo.

[0080] Em um primeiro modo de realizacdo dessa etapa D2bis),
essa solucdo absorvente € uma solucdo aguosa tendo um pH superior
a 10, ajustado pelo acréscimo de soda ou de potassa.

[0081] Em um segundo modo de realizacdo dessa etapa D2bis),

essa solucédo absorvente é uma solucdo aquosa de bissulfito de sédio
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ou de potassio, cujo pH esta compreendido entre 5 e 8, de maneira
preferida entre 6 e 7.

[0082] Em um terceiro modo de realizacdo dessa etapa D2bis),
essa solucao absorvente € uma solucdo aguosa contendo um compos-
to da familia das hidrazinas.

[0083] A requerente descobriu que a combinacao das etapas D2)
e D2bis) estava particularmente bem adaptada ao tratamento de um
efluente butadieno bruto oriundo de um processo de producao de bu-
tadieno, a partir de etanol.

[0084] Com efeito, a aplicacdo da etapa D2) s6 necessita de gran-
des vazbes de agua para atingir a especificacdo de menos de 10 ppm
de compostos carbonilados. Essas grandes vazdes de agua séo, em
seguida, tratados na etapa E1), o que induz custos de operacao e de
investimento consequentes. Além disso, aumentando, de maneira mui-
to importante, as vazfes de agua que alimenta a etapa D2, solubiliza-
se uma pequena parte de butadieno, o que diminui o rendimento glo-
bal do processo.

[0085] Por outro lado, a aplicacdo da etapa D2bis) sozinha néo
seria conveniente para tratar um efluente butadieno bruto oriundo da
etapa D1). Com efeito, o acetaldeido eliminado do efluente butadieno
bruto por colocacdo em contato com uma solucdo aquosa bésica ou
uma solucéo de bissulfito ou uma solugcdo aquosa de um composto da
familia das hidrazinas, ndo pode ser facilmente regenerada. Por con-
seguinte, uma quantidade importante de acetaldeido seria assim per-
dida, o que se traduziria por uma baixa de rendimento global do pro-
cesso.

[0086] A requerente identificou, portanto, um funcionamento 6timo
do processo, encadeando as etapas D2 e D2bis) de primeira e de se-
gunda purificacdo do butadieno, permitindo respectivamente atingir as

especificacOes, maximizando o rendimento global do processo e mini-
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mizando 0s custos operacionais.

Etapa D3 posterior de purificacao do butadieno

[0087] De acordo com a invengao, uma etapa D3 posterior de puri-
ficacdo do butadieno é alimentada pelo menos por esse efluente buta-
dieno pré-purificado oriundo dessa etapa D2, vantajosamente tratado
na etapa D2bis) de segunda purificacédo, e produzido pelo menos um
efluente butadieno purificado.

[0088] Essa etapa D3 permite purificar o butadieno produzido nas
etapas reacionais a um nivel de pureza muito alto (mais de 99,5 % em
peso, preferencialmente mais de 99,8 % em peso, e muito preferenci-
almente mais de 99,9 % em peso), limitando as perdas de produto,
separando as impurezas que nao foram retiradas ou o foram parcial-
mente retiradas no decorrer da etapa D1), D2) e vantajosamente
D2bhis).

[0089] Em um primeiro modo da invencéo, essa etapa D3) com-
preende pelo menos uma se¢ao de secagem, uma secao de destila-
cao criogénica e uma secao de separacao butadieno / butenos por ex-
tracdo liquido — liquido.

[0090] O efluente butadieno pré-purificado, oriundo da etapa D2),
vantajosamente tratado na etapa D2bis), alimenta uma secao de se-
cagem. Essa secao tem por objetivo atingir as especificagdes requeri-
das em agua no produto final (efluente butadieno purificado) e permitir
praticar uma separacgéo criogénica , sem risco de formagao de hidra-
tos. Na saida dessa secdo de secagem, obtém-se um efluente butadi-
eno seco. Por butadieno seco, entende-se menos de 10 ppm de agua,
de preferéncia menos de 5 ppm, de preferéncia menos de 1 ppm.
[0091] Essa secdo de secagem compreende preferencialmente
uma secagem constituida de um ou varios recipientes contendo um ou
varios adsorventes tendo uma grande afinidade para a dgua. De ma-

neira nao limitativa, esse adsorvente pode ser constituido de silica
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e/ou de alumina. De maneira nao limitativa, esse adsorvente pode ser
uma zeolita, tal como uma zeolita 3A ou 4A. Quando o adsorvente ou
0s adsorventes sdo saturados em agua, alimenta-se esse efluente bu-
tadieno pré-purificado para um outro recipiente contendo o adsorvente
ou 0s adsorventes frescos ou regenerados.

[0092] A regeneracéo do adsorvente pode ser realizada, seja mo-
dificando a pressao parcial de agua no meio do recipiente, seja modifi-
cando a temperatura no meio do recipiente, seja modificando a pres-
sdo parcial de 4gua e a temperatura no meio do recipiente. Neste Ulti-
mo modo de realizacao, a regeneracdo do ou dos adsorventes satura-
do em agua é feita, aquecendo-se o recipiente, alimentando-a com um
fluxo que ndo contém agua ou contém muito pouca agua. Por ndo con-
ter &gua ou conter muito pouca agua, entendem-se menos de 500ppm,
preferencialmente menos de 350 ppm, de maneira preferida menos e
10 ppm, de preferéncia menos de 5 ppm, de maneira muito preferida
menos de 1 ppm. Esse fluxo ndo contendo 4gua ou contendo muito
pouca pode ser, de forma nao limitativa, um fluxo de nitrogénio, um
fluxo de ar, um fluxo de hidrocarboneto, ou um fluxo de hidrogénio. Em
um modo preferido da invencao, utiliza-se uma fracdo do efluente hi-
drogénio purificado oriundo da etapa C1).

[0093] Esse fluxo que ndo contém agua ou contém muito pouca
agua € aquecido a uma temperatura suficiente para regenerar o ad-
sorvente ou os adsorventes antes de ser alimentada no recipiente que
contém o adsorvente ou 0os adsorventes a regenerar, preferencialmen-
te, a cerca de 250 °C.

[0094] De acordo com esse primeiro modo de realizacdo, esse
efluente butadieno seco alimenta em seguida uma secéo de destilacéo
criogénica, utilizando uma coluna para destilar. Os produtos leves sa-
em no topo da sec¢do de destilacdo criogénica entre -25 °C e — 35 °C.

O fundo da coluna esta a uma temperatura compreendida entre 20 e
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50 °C, preferencialmente entre 25 e 45 °C, de maneira muito preferida
entre 30 e 40 °C , a pressdo no topo da coluna esta compreendida en-
tre 0,3 e 0,4 MPa, preferencialmente 0,35 MPa. O interesse da coluna
€ de apresentar uma eficacia muito grande de separacédo dos ultimos
incondensaveis e isto sem perda de butadieno (menos de 0,05 %).
Evita-se assim uma reciclagem importante para a etapa D1) e uma
perda de butadieno.

[0095] Sempre de acordo com esse primeiro modo de realizacao,
o produto de fundo dessa secéo de destilacdo criogénica, denominado
efluente butadieno , compreende por principio impureza dos butenos.
Esse efluente butadieno alimenta uma secédo de separacdo butadieno
/butenos por extracao liquido — liquido, tal como descrita na patente
FR 2.036.057.

[0096] A secdo de separacao butadieno /butenos € uma secédo de
extracao liquido — liquido, na qual esse efluente butadieno alimenta um
zona intermediaria uma primeira coluna de extracao liquido — liquido,
na qual um fluxo de solvente polar, preferencialmente o DMSO, é ali-
mentado no topo. No fundo, um solvente hidrocarboneto saturado, pre-
ferencialmente o pentano ou ciclo-hexano, € alimentado. As vazdes,
assim como a razao das vazbes de solvente polar sobre solvente hi-
drocarboneto séo reguladas, de tal modo que o essencial dos butenos
vai ser arrastado pelo solvente hidrocarboneto e o essencial do buta-
dieno ser arrastado pelo solvente polar.

[0097] A mistura butenos / hidrocarboneto obtida no topo da pri-
meira coluna de extracdo €, em seguida, tratada em uma primeira co-
luna a destilar, a fim de obter no topo o efluente buteno, e no fundo o
solvente hidrocarboneto que pode ser reciclado.

[0098] A mistura butadieno / solvente polar alimenta em seguida o
topo de uma segunda coluna de extracao liquido / liquido, na qual o

butadieno é extraido do solvente polar por colocacdo em contato direto
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com uma quantidade de solvente hidrocarboneto mais importante que
na primeira coluna de extracdo liquido — liquido, que é introduzida no
fundo dessa segunda coluna de extracado liquido — liquido.

[0099] A mistura butadieno / hidrocarboneto, obtida no topo da se-
gunda coluna de extracado liquido — liquido, é em seguida tratada em
uma coluna para destilar, a fim de obter no topo o efluente butadieno
purificado, e no fundo o solvente hidrocarboneto que pode ser recicla-
do.

[00100] De maneira preferida, as colunas de extracao liquido — li-
guido dessa secao de separacao butadieno / butenos sao operadas a
uma pressao compreendida entre 0,1 e 1 MPa, e uma temperatura
compreendida entre 20 e 60 °C.

[00101] Em um outro modo da invencado, essa etapa D3) com-
preende pelo menos uma destilagdo e uma destilacao extrativa. A eta-
pa de destilacdo pode ser realizada a montante ou a jusante da etapa
de destilacdo extrativa. A destilacdo extrativa pode ser realizada, de
maneira nao limitativa, com um solvente como a N-metil — pirrolidina, o
dimetil — formamida ou o acetonitrila.

[00102] As diferentes etapas de tratamento e de purificacdo do bu-
tadieno D1), D2), D2bis) e D3) podem evidentemente também co-tratar
gualquer fluxo que compreende o butadieno eventualmente produzido
por outros processos situados nas proximidades do processo, de
acordo com a invengao.

Etapa E1) de tratamento dos efluentes

[00103] De acordo com a invencao, a etapa E1) de tratamento dos
efluentes é alimentada pelo menos pelo refinado agua / etanol / ace-
taldeido oriundo da etapa E2 e produz pelo menos um efluente rico em
etanol, um efluente rico em acetaldeido e um efluente rico em agua.
Se o efluente agua servida da etapa D2) ou o efluente agua alcooliza-

da, oriundo da etapa F), ou o efluente agua servida, oriundo da etapa
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C2), ndo passarem pela etapa E2) de eliminacao das impurezas e dos
0leos marrons, eles poder&o alimentar diretamente a etapa E1) de tra-
tamento dos efluentes. A secdo E1) é vantajosamente também alimen-
tada por uma fracao da carga etanol.

[00104] De preferéncia e diferentemente da técnica anterior, ne-
nhum estiramento com perda de etanol ou acetaldeido é efetuado.
[00105] De preferéncia, essa etapa E1) compreende pelo menos
duas secdes de destilacdo. Uma secdo de destilacdo, dita da agua e
do etanol, e uma secéo de destilacéo dita do acetaldeido.

[00106] Esse efluente agua / etanol / acetaldeido oriundo da etapa
E2) e eventualmente o efluente agua servida oriundo da etapa D2)
alimentam essa sec¢éo de destilacdo do acetaldeido, na qual o acetal-
deido é separado, de maneira a formar um efluente rico em acetaldei-
do, o residuo dessa secéo de destilacdo do acetaldeido que alimenta
uma secdo de destilacdo da agua e do etanol, permitindo separar no
topo um efluente rico em etanol e no fundo um efluente rico em agua.
O efluente agua alcoolizada, oriundo da etapa F) e o efluente dgua
servida oriundo d etapa C2) ndao contendo acetaldeido, podem alimen-
tar diretamente essa sec¢ao de destilacdo da 4gua e do etanol.

[00107] O efluente rico em etanol oriundo da etapa E1) € constitui-
do majoritariamente de etanol. Por majoritariamente, entendem-se
mais de 80 % em peso, de preferéncia mais de 84 % em peso. De
maneira ndo limitativa, o efluente rico em etanol oriundo da etapa E1)
pode conter impurezas como a agua, o acetato de etila, o butanol e o
hexanol.

[00108] As impurezas, além da agua, representam menos de 10 %,
de forma privilegiada menos de 5 %, de forma ainda preferencial me-
nos de 2 % em peso do fluxo.

[00109] O efluente rico em acetaldeido oriundo da etapa E1) é

constituido majoritariamente de acetaldeido e de etanol. Por majorita-
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riamente, entendem-se mais de 80 % empeso, de preferéncia mais de
85 % em peso. De maneira ndo limitativa, o efluente rico em acetal-
deido oriundo da etapa E1l) pode conter impurezas como a agua, O
acetato de etila, a acetona. As impurezas diferente da agua represen-
tam menos de 10 %, de forma preferenciais menos de 5 % em peso do
fluxo.

[00110] Esses efluentes ricos em acetaldeido, rico em etanol e rico
em agua sdo em seguida reciclados no resto do processo, de acordo
com a invencao. A fragdo desse efluente rica em etanol que alimenta a
etapa A) €, de preferéncia, pelo menos de 0,7, de preferéncia pelo
menos 0,75, de maneira muito preferida pelo menos 0,8. A fracéo des-
se efluente rico em agua, alimentando essa etapa F), esta vantajosa-
mente compreendida entre 0 e 0,3, muito vantajosamente entre 0 e
0,1, mais vantajosamente compreendida entre 0 e 0,01. A fracdo des-
se efluente rico em agua, alimentando essa etapa E2) de eliminacao
das impurezas e dos 6leos marrons esta vantajosamente compreendi-
da entre 0 e 1, preferencialmente entre 0,3 e 0,6, e vantajosamente
entre 0,4 e 0,5.

[00111] Em um outro modo de realizagdo da invencao, esses eflu-
entes ricos em acetaldeido, rico em etanol e rico em agua sofrem uma
etapa de purificacdo, antes de serem reciclados no resto do processo.
Por purificagdo, entende-se colocar em contato esses efluentes com
adsorventes como, por exemplo, carvao ativo, silica, alumina ou ainda
uma resina polimérica funcionalizada. Por exemplo, um carvédo ativo
permite eliminar os tragos de butanol e de hexanol compreendidos no
fluxo rico em etanol. Por exemplo, uma resina basica permite eliminar
0 acido acético presente no efluente rico em agua. Quando os adsor-
ventes sao saturados e nao permitem garantir a pureza dos efluentes
rica em acetaldeido, rica em etanol e rica em agua, sdo seja elimina-

dos, seja regenerados para serem reutilizados.
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Etapa E2) de eliminacdo das impurezas liquidas e do s 6leos mar-

rons
[00112] De acordo com a invencao, uma etapa E2) de eliminacéo
das impurezas e dos Oleos marrons é alimentada pelo menos pelo
efluente etanol / acetaldeido / 4gua oriundo da etapa D1) e por uma
fracdo do efluente agua oriundo da etapa E1) e produzido pelo menos
um refinado etanol/ acetaldeido / agua, uma efluente 6leos marrons
leves e um efluente 6leos marrons pesados.

[00113] De preferéncia, essa etapa E2) compreende pelo menos
uma secao de lavagem / contralavagem, um secdo de destilacdo dos
6leos marrons leves, e uma sec¢ao de destilacdo dos 6leos marrons
pesados.

[00114] Essa secédo de lavagem / contralavagem preferencial € ali-
mentada em um ponto intermediario por esse efluente etanol / acetal-
deido / 4gua oriundo da etapa D1), vantajosamente em mistura com o
efluente 4gua servida oriundo da etapa D2), o efluente agua alcooliza-
da oriundo da etapa F) e o efluente agua servida oriundo da etapa C2),
se esta Ultima etapa for realizada, e, de maneira preferida em mistura
com uma fracdo do efluente agua servida, oriundo da etapa D2). Es-
ses efluentes sendo mais ricos em agua que o efluente etanol / acetal-
deido / dgua oriundo da etapa D1), sua introducdo em mistura permite
limitar as perdas em hidrocarboneto no refinado.

[00115] Essa secédo de lavagem / contralavagem preferencial € ali-
mentada no fundo por um efluente hidrocarboneto e no topo por uma
fracdo do efluente 4gua servida da etapa E1), que ndo compreende o
etanol e o acetaldeido. O efluente hidrocarboneto e a fracdo do efluen-
te agua oriundo da etapa E1) sdo alimentados a uma temperatura, de
preferéncia, compreendida entre 10 e 70 °C , preferencialmente entre
45 e 55 °C. Essa secdo de lavagem / contralavagem produz no topo

um extrato de hidrocarbonetos de lavagens carregada de uma fracéo
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das impurezas e dos 6leos marrons, e no fundo esse refinado etanol /
acetaldeido / agua.

[00116] Essa secdo de lavagem / contralavagem é, de preferéncia,
operada a uma pressado compreendida entre 0,1 e 0,5 MPa, preferen-
cialmente entre 0,2 e 0,4 MPa. De preferéncia, o acréscimo de agua
para realizar a contralavagem é tal que o teor em agua no refinado
agua / etanol / acetaldeido é superior a 30 % em peso, de maneira
preferida superior a 40 % em peso.

[00117] Em um modo de realizac&o, o contato entre as duas fases
liquidas nessa secéo de lavagem / contralavagem é realizado no meio
de um extrator liquido — liquido. Diferentes modos de contato podem
ser considerados. Podem-se citar, de maneira nao limitativa, uma co-
luna guarnecida, uma coluna pulsada ou uma coluna compartimentada
agitada. Em um outro modo de realizagc&o, o contato entre as duas fa-
ses liguidas nessa secdo de lavagem / contralavagem é realizado no
meio de um contactor membranario, ou uma cascata de contactores
membranarios. Esse modo de contato € particularmente bem adaptado
ao sistema utilizado. Com efeito, as misturas adgua — etanol — hidrocar-
boneto s&o conhecidas para formar emulsdes estaveis, que podem ser
probleméticas em um extrator liquido — liquido. O contactor membra-
nario permite gerar uma area de contato importante, favorecendo a
transferéncia das impurezas e 6leos em direcéo a fase hidrocarboneto,
sem gerar emulséo.

[00118] Esse extrato hidrocarbonetos de lavagens alimenta essa
secdo de destilacdo dos 6leos marrons leves, a qual produz como des-
tilado esse efluente 6leos marrons leves, e um residuo hidrocarbone-
tos, compreendendo a fracao pesada dos 6leos marrons.

[00119] Esse efluente 6leos marrons leves € composto de impure-
zas produzidas pela etapa reacional B), principalmente o dietil éter, o

acetato de etila e o crotonaldeido, mas também a fracdo leve dos
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6leos marrons, composta de impurezas em quantidade menor, dentre
as guais o penteno, o isopreno, o butanal, o vinil etil éter. Esse efluen-
te pode ser queimado para fornecer uma parte do calor necessario ao
circuito de 6leo quente ou as caldeiras de vapor do processo, ou desti-
lado para recuperar um efluente dietil éter e/ou um efluente acetato de
etila / crotonaldeido, que podera ser seja valorizada, seja reciclada na
secao reacional da etapa B) para ser retransformada.

[00120] Esse residuo hidrocarbonetos contém essencialmente o0s
hidrocarbonetos que servem para a lavagem, mas também a fracéo, a
mais pesada dos 6leos marrons. Para evitar o acumulo dos 6leos mar-
rons pela reciclagem do efluente hidrocarbonetos em dire¢ao ao extra-
tor liquido — liquido, uma fracdo desse residuo hidrocarbonetos é tra-
tada nessa secdo de destilacdo dos 6leos pesados, consistindo em
uma coluna para destilar, a qual produz um destilado hidrocarbonetos
composto no essencial de hidrocarbonetos com ainda alguns tracos de
oleos marrons e, como residuo, esse efluente 6leos marrons, compre-
endendo mais de 80 %, preferencialmente mais de 85 % de hidrocar-
bonetos, assim como os Oleos marrons os mais pesados. A fracao
desse efluente hidrocarbonetos enviada para essa secéo de destilacéo
dos d6leos esta compreendida entre 5 e 30 % da vazao total desse re-
siduo hidrocarbonetos, e, preferencialmente, entre 10 e 20 %. O desti-
lado hidrocarbonetos é misturado a fracdo do residuo hidrocarbonetos
gue nao foi tratado nessa sec¢do de destilacdo dos Oleos pesados, a
fim de formar o efluente hidrocarbonetos, alimentando essa secéo de
lavagem /contralavagem.

[00121] Esse efluente, que representa, de preferéncia, entre 0,1 e
20 % da carga dessa secdo de destilacdo dos 6leos pesados, prefe-
rencialmente entre 0,3 e 5 %, pode ser queimado para fornecer uma
parte do calor necessario ao circuito de Oleo quente ou as caldeiras

com vapor do processo. Um fornecimento de hidrocarbonetos equiva-
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lente as perdas no fundo dessa secdo de destilacdo dos 6leos pesa-
dos é necesséario para manter a vazdo de lavagem constante. Essa
coluna é regulada, de maneira a manter constante a concentragdo em
6leos marrons no circuito de reciclagem dos hidrocarbonetos (circuito
efluente hidrocarbonetos / efluente hidrocarbonetos de lavagem).
[00122] Os efluentes 6leos marrons e pesados sdo eliminados do
processo.

[00123] O efluente etanol / acetaldeido / agua oriundo da etapa D1)
compreende, principalmente, o etanol, o acetaldeido, a agua, mas
também impurezas, tais como o dietil éter, o acetato de etila e os 6leos
marrons, tais como definidas anteriormente. Essas impurezas poderao
se acumular, se elas forem reenviadas em direcdo as etapas reacio-
nais A) e B) no meio do corte de destilacdo rica em acetaldeido e/ou
do corte de destilagéo rica em etanol e que elas sdo apenas parcial-
mente convertidas nas secdes reacionais das etapas A) e B). A etapa
E2) permite recuperar uma parte dessas impurezas, antes da etapa
E1l) de tratamentos dos efluentes, o que permite evitar a desmistura
dos 6leos marrons no meio das colunas a destilar, simplificar o es-
guema de destilagao, e obter, ao final da etapa E1), um efluente eta-
nol, um efluente acetaldeido e um efluente agua de maior pureza em
relacdo a técnica anterior.

[00124] A lavagem do efluente etanol / acetaldeido / 4gua oriunda
da etapa D1) com um efluente de hidrocarbonetos arrasta determina-
das impurezas, enquanto que a contralavagem do fluxo de hidrocarbo-
netos arrasta uma parte das impurezas e dos 6leos marrons com uma
fracdo do efluente agua oriundo da etapa E1), de maneira a limitar
gualquer perda em acetaldeido e em etanol.

[00125] De maneira surpreendente, a requerente descobriu que era
possivel obter uma separacgéo de fase liquido — liquido, acrescentando

determinados hidrocarbonetos ao residuo etanol / acetaldeido oriundo
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da etapa D1). Esse resultado é surpreendente, pois o residuo etanol
/acetaldeido, oriundo da etapa, é muito rico em etanol e acetaldeido
gue sdo misciveis em qualgquer propor¢cdo com os hidrocarbonetos.
Por uma selecao adequada de hidrocarboneto, a requerente descobriu
gue era possivel obter uma separacao de fase liquida — liquida, e, por-
tanto, realizar uma extracao liquido — liquido para eliminar uma parte
das impurezas contidas no efluente etanol / acetaldeido / agua oriundo
da etapa D1). Esse efluente hidrocarboneto pode conter hidrocarbone-
tos saturados e/ou insaturados e/ou aromaticos, de preferéncia hidro-
carbonetos saturados. Esse efluente hidrocarboneto é vantajosamente
constituido de uma mistura de hidrocarbonetos, tendo entre 6 e 40
atomos de carbono, de preferéncia entre 10 e 20 atomos de carbono.
De maneira nao limitativa, esse efluente hidrocarboneto pode ser um
corte 6leo combustivel ou querosene dessulfurado ou ainda um corte
de hidrocarbonetos produzido por uma unidade de tipo Fischer-Tropsh.
[00126] O acréscimo de agua no meio da secéo de lavagem / con-
tralavagem permite um melhor funcionamento do processo de elimina-
cao das impurezas e 6leos marrons, de acordo com a invencéao.
[00127] O processo, de acordo com a invencao, evita assim a puri-
ficacdo regular de etanol, a fim de evitar o acumulo dos 6leos marrons,
0 que permite melhorar os desempenhos globais do processo.

Etapa F) de lavagem com agua dos subprodutos gasoso S

[00128] De acordo com a invencédo, uma etapa F) de lavagem com
agua é alimentada pelo efluente subprodutos gasosos oriundo da eta-
pa D1), assim como por uma fracdo do efluente rico em agua oriunda
dessa etapa E1) e produz pelo menos um efluente 4gua alcoolizada.
[00129] O objetivo dessa etapa F € de recuperar, a pequena fracéao
de etanol arrastada nesse efluente subprodutos gasosos oriundo da
etapa D1), a fim de melhorar o rendimento global do processo.

[00130] A guantidade de &gua oriunda dessa etapa E1) necesséria
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nessa etapa F), de acordo com a invencao, € muito pequena, contrari-
amente aquela necesséria na técnica anterior, pois o efluente vapor
oriundo da etapa B) foi lavado na etapa D1) com um fluxo etanol, con-
tendo pouco ou nenhum acetaldeido. Resta, portanto, nesse fluxo que
uma peguena fracdo de etanol, facilmente recuperada com uma pe-
guena quantidade de agua, em comparacdo com a quantidade de
agua, que teria sido necessaria, se houvesse tracos de acetaldeido no
efluente subprodutos gasosos oriundo da etapa D1).

[00131] A agua carregada em etanol, ap6s a lavagem é estirada
dessa etapa F) e constitui o efluente agua alcoolizada. Ela alimenta,
de preferéncia, a etapa E1, diretamente na secéo de destilacdo agua —
etanol, sem sobrecarregar a secdo de destilacdo do acetaldeido. Em
um outro modo da invencéo, ela alimenta, de preferéncia, a etapa E2)
de eliminacéo das impurezas e dos 6leos marrons.

[00132] O processo, de acordo com a invengao, permite, portanto,
minimizar a vazao dos efluentes a tratar na etapa de tratamento dos
efluentes. Ele permite, por outro lado, reduzir ao maximo as perdas em
butadieno, permitindo recuperar mais de 98 %, preferencialmente mais
de 99 % do butadieno produzido ao final das etapas reacionais nesse
efluente butadieno purificado.

DESCRICAO DAS FIGURAS

[00133] A figura 1 representa, de maneira esquematica e nao limita-

tiva, um arranjo do processo, de acordo com a invencao.

[00134] Uma fracdo do efluente etanol oriundo da secéo de destila-
cado 71 é enviada pelo conduto 1, em direcdo a secao reacional 2, ou
uma parte do etanol é convertida principalmente em acetaldeido e em
hidrogénio. O efluente dessa secao reacional é enviado pelo conduto 3
para a secao de separacao 4.

[00135] A secao de separacao 4 permite separar um efluente hidro-

génio 5 comprimido na sec¢édo 6, e um efluente etanol / acetaldeido,
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gue é separado em duas fracdes, uma que alimenta, pelo conduto 52,
a secao reacional 18, a outra enviada para a secao de lavagem 8 pelo
conduto 50, a fim de lavar o efluente hidrogénio comprimido 7. O e-
fluente hidrogénio comprimido é também lavado com uma fragcdo do
efluente etanol 49 oriundo da secao de destilacdo 71 e evacuado co-
mo efluente hidrogénio purificado pelo conduto 10. Esse conjunto é
descrito mais particularmente figura 2.

[00136] A secdo reacional 18 é alimentada pelo efluente acetaldei-
do oriundo da secao de destilacdo 71 pelo conduto 17, pelo efluente
etanol / acetaldeido que serviu para a lavagem do hidrogénio que vem
pelo conduto 51, e pelo efluente etanol / acetaldeido alimentado pelo
conduto 52, a partir da secao de separacao 4. O efluente da secéo re-
acional 18 é enviado para a secdo de separacdo 20 pelo conduto 19,
para ser separado em um efluente gasoso 21 e um efluente liquido 31.
[00137] O efluente gasoso 21 é comprimido na secdo 22. Ele ali-
menta via o conduto 23 uma secdo de lavagem 24, na qual é lavado
por colocacdo em contato com a carga etanol 15. Esse conjunto é
mais particularmente descrito na figura 3. O efluente gasoso compri-
mido e lavado alimenta pelo conduto 26 uma secao de lavagem com
agua 27, na qual é lavado com uma fracdo do efluente dgua 53 oriun-
do da secdo de destilacdo 71. A agua carregada em etanol, apos a
lavagem é enviada pelo conduto 30 para a secado de destilacdo 71, di-
retamente na coluna de separagdo agua — etanol, sem sobrecarregar a
coluna acetaldeido. O efluente vapor lavado na secédo 27 é estirado
pelo conduto 28.

[00138] O efluente liquido oriundo do separador 20, enviado pelo
conduto 31 é misturado ao liquido de fundo de lavagem 24 que chega
pelo conduto 25. A mistura € enviada a destilacdo 32, que vai separar
no topo um corte butadieno e no fundo uma mistura que compreende &

agua, o etanol, o as impurezas. O corte butadieno é enviado pelo con-
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duto 33 para uma lavagem com agua 35, destinada a eliminar as impu-
rezas polares e especialmente o acetaldeido. A 4gua de lavagem, que
€ a agua limpa, é introduzida pelo conduto 36. A agua carregada em
acetaldeido é reenviada pelo conduto 37 para a secdo de destilacédo
71.

[00139] O efluente butadieno pré-purificado € enviado pelo conduto
38 para uma secdo de secagem 54, a fim de eliminar qualquer tragco
de agua. O efluente butadieno seco 56 alimenta uma destilacdo crio-
génica 57 e a agua €é evacuada pelo conduto 55. Esse conduto € des-
crito mais em detalhes na figura 4. Os produtos leves saem no topo da
secdo de destilacdo criogénica a -35 °C pelo conduto 58, com uma
perda muito pequena em butadieno. O corte butadieno sai pelo condu-
to 59 e chega em uma secao de extracao liquido-liquido 60. O funcio-
namento dessa extracao € descrito mais detalhadamente na figura 5.
[00140] O efluente butadieno purificado sai dessa extracao pelo
conduto 62, com uma pureza satisfatéria para as especificacdes atuais
(mais de 99,5%), as impurezas residuais sendo principalmente bute-
nos. Os butenos separados nessa secdo (compreendendo uma pe-
guena quantidade de butadieno) saem da unidade pelo conduto 61.
[00141] O residuo etanol / acetaldeido, profundo de fundo da desti-
lacdo 32, é enviado pelo contetdo 34 em direcdo a secdo 63 de lava-
gem / contralavagem aos hidrocarbonetos pesados, levados pelo con-
duto 69 e com agua reciclada levada pelo conduto 64. Os hidrocarbo-
netos pesados de lavagem, carregados em impurezas, saem pelo
conduto 65 e alimentam a secdo de regeneracdo 66, das quais vao
sair os hidrocarbonetos pesados 69 que retornam a lavagem, uma fra-
cao leve 67, contendo, em particular, o dietil éter e etil acetato, mais
alguns 6leos marrons leves. Sai também um corte pesado 68, conten-
do 6leos marrons pesados e uma pequena parte dos hidrocarbonetos

de lavagem. O funcionamento das secdes 63 e 66 € descrito mais em
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detalhes na figura 6.

[00142] O liquido de fundo da secdo de lavagem / contralavagem
63, contendo, a0 mesmo tempo, o residuo etanol / acetaldeido 34 livre
de suas impurezas, tendo grandes afinidades com hidrocarbonetos
pesados 69 e a agua de lavagem 64, € enviado pelo conduto 70 para a
secao de destilagcado 71. Essa secao permite separar uma fragcado ace-
taldeido enviada pelo conduto 17 para a sec¢ao reacional 18, uma fra-
cado etanol enviada, em parte, em direcdo a secao reacional 2 pelo
conduto 1 e, em parte, para a lavagem 8 pelo conduto 49, e uma fra-
cao agua, contendo um pouco de acido acético, parcialmente reciclada
em direcdo a lavagem 27 pelo conduto 53 e a lavagem 63 pelo condu-
to 64, o resto da agua sendo purificado fora da unidade pelo conduto
72. O funcionamento dessa secao é descrito em detalhes na figura 7.
[00143] A figura 2 representa, de maneira esquematica e nao limita-
tiva, a separacao do efluente da secéo reacional 2 e a etapa de trata-
mento do hidrogénio.

[00144] O efluente da secéo reacional 2 alimenta pelo conduto 3 um
recipiente 401, permitindo separar um efluente hidrogénio 5 e uma fa-
se liquida 402. O efluente hidrogénio 5 € comprimido pelo compressor
601. O efluente hidrogénio comprimido é em seguida enviado pelo
conduto 602 para um trocador de calor 603 que vai resfriar o gas com
0 auxilio de uma unidade fria 604. O efluente hidrogénio comprimido
sai do trocador de calor 603 pelo conduto 7 e entra no fundo da coluna
de lavagem adiabatica 805 e vai ser lavado por dois liquidos refrigera-
dos a baixa temperatura.

[00145] A fase liguida 402 é bombeada pela bomba 403 a uma
pressdo mais elevada para formar o efluente etanol / acetaldeido 404.
A fracdo do efluente etanol / acetaldeido 50 € resfriada pelo trocador
de calor 806 com o auxilio de um produto refrigerante 807 que pode

ser, por exemplo, o propano. O liquido sai de 806 pelo conduto 808,
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antes de entrar na coluna 805 em um nivel intermediéario entre o topo e
o fundo da coluna.

[00146] A fracao do efluente etanol oriundo da secao de destilacao
71 é levada pelo conduto 49 a um primeiro trocador de calor 801, per-
mitindo resfriar o etanol de 49 e aquecer o hidrogénio que sai da colu-
na 805 pelo conduto 809. Na saida desse trocador, o efluente hidrogé-
nio purificado, aquecido, é saido do processo pelo conduto 10, e o
etanol resfriado é enviado pelo conduto 802 em direcdo ao trocador
803 para resfrid-lo mais, com o auxilio de um produto refrigerante 810,
gue pode ser, por exemplo, o propano. O etanol é enviado pelo condu-
to 804 na coluna 805. O efluente liquido de fundo de coluna 805 é en-
viado pelo conduto 51 para a secao reacional 18, em mistura com a
fracdo 52 do efluente etanol / acetaldeido 404.

[00147] A figura 3 representa, de maneira esquematica e nao limita-
tiva, a separacdo do efluente da secéo reacional 18 e uma parte da
etapa de tratamento do efluente butadieno.

[00148] O efluente 19 da secéao reacional 18 alimenta um separador
2001 no qual um efluente butadieno 21 e uma fase liquida 2002 s&o
separados. O efluente butadieno é comprimido em um compressor
2202, o efluente vapor comprimido 2203 sendo em seguida resfriado
em um trocador 2204 por uma utilidade fria 2205.

[00149] O efluente vapor comprimido e resfriado 23 alimenta a co-
luna de lavagem adiabética 2404, onde vai ser lavado pela carga eta-
nol 15, previamente resfriada no trocador de calor 2401 por um produ-
to refrigerante que chega pelo conduto 2402. A carga etanol previa-
mente resfriada chega pelo conduto 2403 na coluna 2404. Recupera-
se no topo da coluna um efluente vapor comprimido e lavado 26 e no
fundo o liquido de fundo de lavagem 25.

[00150] O liquido de fundo de lavagem 25 é misturado com a fase

liquida 2002 que foi previamente bombeada pela bomba 2003 e que
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chega pelo conduto 31. A mistura de 25 e 31 contém a totalidade do
butadieno produzido, e é enviada para a secéo 32.

[00151] A figura 4 representa, de maneira esquematica e nao limita-
tiva, a secagem do butadieno sobre peneira.

[00152] O efluente butadieno pré-purificado chega pelo conduto 38
para ser secado, e passa pela valvula aberta 5402-1 ou 2, depois pela
peneira de secagem contida no recipiente 5403-1 ou 2. O butadieno
seco sai do recipiente 5403-1 ou 2, através da valvula aberta 5404-1
ou 2, depois pelo conduto 5405-1 ou 2 e, enfim, enviado para a desti-
lac&o criogénica pelo conduto 56.

[00153] O fluxo de hidrogénio chega pelo conduto 10, € aquecido
no trocador de calor 5406 por troca com um meio de aquecimento
5407, que pode ser, por exemplo, o 6leo quente.

[00154] A saida do trocador de calor 5406, o fluxo de hidrogénio
guente é enviado pelo conduto 5407-2 ou 5407-1 em direcdo a valvula
aberta 5408-2 ou 1, e de la para o recipiente em regeneracdo 5403-2
ou 1. A saida do recipiente 5403-2 ou 1, o gas quente carregado em
agua passa pela valvula aberta 5409-2 ou 1, depois pelo conduto
5410-2 ou 1, pelo conduto 5411, depois o trocador de calor 5412, onde
é resfriado e a agua condensada com o auxilio da agua de resfriamen-
to que chega pelo conduto 5413. O gas pode ser resfriado também por
um aero-refrigerante. O gas resfriado na saida de 5412 é enviado
através do conduto 5414 em direcdo ao separador 5415, ou onde a
agua condensada é separada, e enviada para fora da unidade pelo
conduto 55. A agua condensada contém uma parte do etanol contido
no fluxo 10, ela pode eventualmente ser enviada para a sec¢ao 71, para
recuperar o etanol.

[00155] A figura 5 representa, de maneira esquematica e nao limita-
tiva, a purificacdo do butadieno com o auxilio de um solvente polar, por

exemplo, o DMSO (dimetil sulféxido).

Peticdo 870170013041, de 24/02/2017, pag. 49/82



42/54

[00156] O efluente butadieno seco alimenta pelo conduto 59 uma
primeira coluna de extragdo 6001, na qual um fluxo de solvente polar,
gue pode ser, por exemplo, o DMSO, chega no topo pelo conduto
6002. No fundo, um solvente hidrocarboneto, tal como um pentano, ou
o ciclo-hexano é alimentado pelo conduto 6003.

[00157] No fundo da coluna 6001, o solvente polar e o butadieno
dissolvido saem pelo conduto 6004, sdo bombeados pela bomba 6005,
e sdo enviados no topo da coluna 6007 pelo conduto 6006. Uma maior
guantidade de solvente hidrocarboneto € injetada no fundo da coluna
6007 pelo conduto 6049, a fim de tirar o butadieno do solvente polar.
No fundo de 6007, o solvente polar livre do butadieno sai pelo conduto
6008 e é bombeado pela bomba 6009, depois enviado para a coluna
6001 pelo conduto 6002.

[00158] No topo da coluna, o butadieno dissolvido nos hidrocarbo-
netos € enviado pelo conduto 6030 para o trocador de calor 6031, on-
de é aquecido por troca indireta com o fundo da coluna 6033. Na saida
do trocador de calor 6031, a mistura butadieno-solvente é alimentada
na coluna 6033 pelo conduto 6032.

[00159] Essa coluna 6033 é provida de um dispositivo 6042, permi-
tindo aquecer e remexer o fundo da coluna, com o auxilio de um meio
de aguecimento 6043, que pode ser, por exemplo, do vapor d"agua a
baixa pressdo. No topo de coluna, o vapor de topo que sai pelo condu-
to 6034 é resfriado e totalmente condensado no trocador de calor
6035, utilizando uma unidade fria 6036. Na saida do trocador de calor
6035, o liquido condensado escoa no recipiente 6038 pelo conduto
6037. O liquido é, em seguida, enviado pelo conduto 6039 em dire¢éo
a bomba 6040. Uma parte do liquido é enviada como refluxo a coluna
6033 pelo conduto 6041, o resto, que constitui o efluente butadieno
purificado é enviado fora do processo pelo conduto 62.

[00160] O fundo da coluna 6033, que é o solvente hidrocarboneto, é
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enviado pelo conduto 6044 a bomba 6045. Na saida da bomba 6045, o
solvente € enviado pelo conduto 6046 para o trocador de calor 6033.
Na saida do trocador de calor 6031, o solvente € enviado pelo conduto
6047 ao trocador de calor 6048, para acabar o resfriamento com o au-
xilio de uma unidade fria 6049. Na saida do trocador 6048, o solvente
€ enviado a coluna de lavagem 6007 pelo conduto 6049.

[00161] No topo da coluna 6001 sai uma mistura solvente hidrocar-
boneto e butenos, com uma pequena perda em butadieno. Essa mistu-
ra € enviada ao trocador de calor 6011, onde é aquecida por troca indi-
reta com o fundo da coluna 6013. Na saida do trocador de calor 6011,
a mistura buteno-solvente alimenta a coluna 6013 pelo conduto 6012.
Essa coluna 6013 é provida de um dispositivo 6022, permitindo aque-
cer e misturar o fundo da coluna com o auxilio de um meio de aqueci-
mento 6023, que pode ser, por exemplo, o vapor d agua a baixa pres-
sdo. No topo da coluna, o vapor de topo que sai pelo conduto 6014 é
resfriado e totalmente condensado no trocador de calor 6015, utilizan-
do uma unidade fria 6016. Na saida do trocador de calor 6015, a mis-
tura parcialmente condensada é alimentada no recipiente 6018 pelo
conduto 6017. As fases gasosa e liquida sdo separadas nesse reci-
piente 6018. A fase liquida do recipiente € enviada pelo conduto 6019
para a bomba 6020, depois enviado como refluxo a coluna 6013 pelo
conduto 6021. A fase vapor, constituida essencialmente de butenos e
de um pouco de butadieno, sai do processo pelo conduto 61 para ser-
vir, por exemplo, de combustivel.

[00162] O fundo da coluna 6013, que é o solvente hidrocarboneto, é
enviado pelo conduto 6024 a bomba 6025. Na saida da bomba 6025, o
solvente é enviado pelo conduto 6026 ao trocador de calor 6011, onde
é resfriado por troca indireta de calor com a carga da coluna 6013. Na
saida do trocador de calor 6011, o solvente € enviado pelo conduto

6027 ao trocador de calor 6028, para acabar o resfriamento com o au-
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xilio de uma unidade fria 6029. Na saida do trocador 6028 o solvente é
enviado a coluna de lavagem 6001 pelo conduto 6003.

[00163] A figura 6 representa, de maneira esquematica e nao limita-
tiva, a extracdo das impurezas pouco polares e 6leos marrons pora
lavagem / contralavagem.

[00164] O residuo etanol /acetaldeido 34 alimenta a coluna de lava-
gem 6301. O solvente hidrocarbonetos pesados (que pode ser, por
exemplo, corte 6leo combustivel ou querosene dessulfurado ou um
corte produzido por uma unidade tipo Fischer-Tropsh) é alimentado no
fundo da coluna 6301 pelo conduto 69, enquanto que uma fracdo do
efluente agua 64 alimenta a coluna 6301 no topo de coluna.

[00165] O efluente hidrocarbonetos pesados de lavagem é estirado
no topo da coluna 6301, pelo conduto 65 e é enviado na secao 66 para
ser regenerado. Ele é pré-aquecido no trocador de calor 6601 por tro-
ca com o fundo da coluna 6603. A saida do trocador 6601, o efluente
hidrocarbonetos pesados de lavagem pré-aquecida é enviado pelo
conduto 6602 para a coluna 6603.

[00166] Essa coluna 6603 é provida de um dispositivo 6612, permi-
tindo aquecer e remexer o fundo da coluna com o auxilio de um meio
de aquecimento 6613, que pode ser, por exemplo, o 6leo quente. No
topo da coluna, o vapor de topo que sai pelo conduto 6604 é resfriado
e totalmente condensado no trocador de calor 6605, utilizando uma
unidade fria 6606. Na saida do trocador de calor 6605, o liquido con-
densado escoa no recipiente 6608 pelo conduto 6607. O liquido €, em
seguida, enviado pelo conduto 6609 para a bomba 6610. Uma parte
do liquido é enviada como refluxo a coluna 6603 pelo conduto 6611, o
resto € enviado fora da unidade pelo conduto 67.

[00167] O fundo da coluna 6603 é enviado pelo conduto 6614 a
bomba 6615. Uma fracdo do liquido na saida da bomba 6615 é envia-

da pelo conduto 6618 para uma outra coluna para destilar 6619. A fra-
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cao restante é enviada pelo conduto 6616 para o trocador 6601, que
vai permitir resfriar o liquido de fundo 6616 por troca indireta com a
carga 65 da coluna 6603. O liquido de fundo resfriado do trocador
6601 pelo conduto 6617 para ser enviado no trocador de calor 6637.
[00168] A coluna de purificacdo 6619 provida de um dispositivo
6630, permitindo aquecer e remexer o fundo da coluna com o auxilio
de um meio de aguecimento 6631, que pode ser, por exemplo, o 6leo
guente. No topo da coluna, o vapor de topo que sai pelo conduto 6620
é resfriado e totalmente condensado no trocador de calor 6621, utili-
zando uma unidade fria 6622. Na saida do trocador de calor 6621, o
liquido condensado escoa no recipiente 6624 pelo conduto 6623. O
liquido €, em seguida, enviado pelo conduto 6625 para a bomba 6626.
Uma parte do liquido € enviada como refluxo a coluna 6619 pelo con-
duto 6628, o resto é enviado pelo conduto 6629 em direcdo ao troca-
dor 6637 em mistura com o fundo da coluna 6603 onde € resfriado
com o auxilio de uma unidade fria 6638. Os hidrocarbonetos na saida
de 6637 sado enviados pelo conduto 69 para a coluna de lavagem
6301.

[00169] O topo de coluna 6619 € composto no essencial de hidro-
carbonetos pesados com ainda alguns tracos de "6leo negro”. Um for-
necimento equivalente de hidrocarbonetos pesados (ndo representa-
do) é necessario para manter a vazao de lavagem constante.

[00170] O liquido de fundo da coluna 6619 sai pelo conduto 6631 e
€ bombeado pela bomba 6632, depois enviado pelo conduto 6633 pa-
ra um trocador de calor 6634, onde é resfriado por um fluido 6635, pa-
ra sair do processo pelo conduto 68. Ele podera em seguida servir, por
exemplo, de combustivel. O fluido 6635 pode ser a agua de resfria-
mento, € possivel também utilizar o ar com um aero-refrigerante, ou
utilizar para esse fluido 6635 um fluxo da unidade que deve ser aque-

cido.
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[00171] A figura 7 apresenta um arranjo possivel para a secao de
destilagéo 71.

[00172] A mistura etanol / acetaldeido / agua / impurezas polares
oriundo da lavagem 63 € levado pelo conduto 70 em direcdo a secéo
de destilacdo 71. Esse fluxo é misturado com a 4gua de lavagem car-
regada em acetaldeido que chega pelo conduto 37 da secéo de lava-
gem 35. A mistura desses dois fluxos € aquecida por troca térmica in-
direta contra o fluxo 7133 no trocador de calor 7101. A saida desse
trocador € levada a coluna 7103 pelo conduto 7102. O topo da coluna
gue sai pelo conduto 7104 é totalmente condensado no trocador de
calor 7105 por troca com uma unidade fria 7106. A saida do trocador
7105 é levada pelo conduto 7107 para o baldo de refluxo 7108. O li-
guido desse baldo sai pelo conduto 7109 em dire¢cdo a bomba 7110,
gue envia um refluxo para a coluna 7103 pelo conduto 7111 e um des-
tilado (efluente rico em acetaldeido) pelo conduto 17 em direcéo a se-
cdo reacional 18. Esse destilado comporta principalmente a acetaldei-
do, mas também a 4gua, o etanol e outras impurezas leves (dietil éter,
butanal, acetona, etil acetato, etc).

[00173] A coluna 7103 é remexida com o auxilio do trocador 7112
com, por exemplo, o vapor baixa pressao que chega pelo conduto
7113. O produto de fundo da coluna 7103, contendo principalmente a
agua, o etanol, um pouco de butanol, o 4cido acético e algumas outras
impurezas saem pelo conduto 7114, depois é enviado com o auxilio da
bomba 7115 pelo conduto 7116 para a coluna 7118. A agua de lava-
gem de secéo de lavagem 27, carregada em etanol chega pelo condu-
to 30 e é misturada com o produto de fundo de 7103 que chega pelo
conduto 7116. A mistura é enviada pelo conduto 7117 em direcdo a
coluna 7118.

[00174] O topo da coluna 7118 sai pelo conduto 7119, depois € to-

talmente condensado pelo trocador de calor 7120 com o auxilio de
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uma utilidade fria 7121. A saida do trocador 7120 é levada pelo condu-
to 7122 para o baldo de refluxo 7123. O liquido desse baldo sai pelo
conduto 7124 em direcdo a bomba 7125, que envia um refluxo em di-
recdo a coluna 7118 pelo conduto 7126 e um destilado pelo conduto
7127, em parte em direcdo a sec¢ao reacional 2 pelo conduto 1, a outra
parte em direcdo a lavagem 8 pelo conduto 49 (efluente rico em eta-
nol). O ajuste da razéo entre essas duas destinacdes permite ajustar a
razéo etanol / acetaldeido a entrada do reator da secédo 18. Esse desti-
lado comporta principalmente o etanol, mas também a dgua, um pouco
de butanol, e algumas outras impurezas.

[00175] A coluna 7118 é remexida com o auxilio do trocador 7128
com, por exemplo, do vapor baixa pressdo que chega pelo conduto
7129. O produto de fundo da coluna 7118 (efluente rico em agua) con-
tendo principalmente 4gua, e um pouco de acido acético sai pelo con-
duto 7130, é enviado com o auxilio da bomba 7131 pelo conduto 7132
para o trocador de calor 7101 onde é resfriado por troca indireta com a
carga da coluna 7103. O produto sai de 7101 pelo conduto 7133 e é
resfriado no trocador 7134 com o auxilio de uma unidade fria 7135. Na
saida do trocador, uma parte da agua € enviada pelo conduto 64 para
a lavagem 63 e pelo conduto 53 para a lavagem 27, o resto € purifica-
do pelo conduto 72 ao exterior da unidade.

EXEMPLOS

[00176] Os exemplos seguintes sdo baseados em simulacdes de

processos, considerando-se as reciclagens dos fluxos, e integrando
dados termodinamicos escorados em pontos experimentais (dados de
equilibrio liquido — vapor binarios e coeficientes de divisdo liquido - li-
guido). Em cada um dos exemplos, a vazdo de carga é ajustada, de
maneira a se obter uma producao anual de 150 kt/an de um butadieno
gue tem uma pureza compreendida entre 99,5 e 100% em peso (em

adequacao com a utilizacdo atual do produto), com uma duracédo de
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funcionamento anual do processo de 8000 h.

Exemplo 1 — Processo de producao de butadieno, seqgu ndo a téc-

nica anterior

1.1 — Etapa de tratamento do hidrogénio

[00177] A fase gas na saida do reator de conversdo do etanol em
acetaldeido, que representa uma vazéo de 10 t/h, compreende o hi-
drogénio coproduzido pela reacdo, do etanol e do acetaldeido. E im-
portante limitar ao maximo as perdas em etanol e acetaldeido, a fim de
maximizar o rendimento global do processo. A lavagem da fase gas
pela agua permite recuperar 95,5% em peso de acetaldeido e etanol
contidos nessa fase gas.

[00178] Esse objetivo de lavagem ¢é atingido, utilizando-se 50 t/h de
agua. Essas 50 toneladas em t de agua podem ser unicamente de
agua limpa, de fonte externa ao processo, ou ser em parte agua reci-
clada proveniente do processo. A perda em etanol no efluente hidro-
génio purificado € de 31 kg/h.

[00179] A utilizacdo de adgua reciclada permite minimizar o consumo
de &gua proépria, mas, por efeito de reciclagem, vai levar o acido acéti-
co no maximo 40 t/h de agua reciclada pode ser utilizada. O consumo
de agua "limpa" serd, portanto, no minimo, de 10 t/h. Essas 10 a 50
t/h de &gua representam elas sozinhas entre 35 e 70% do fluxo de
agua tratado no conjunto do esquema processo da técnica anterior.
[00180] Quer a agua de lavagem provenha em parte de agua reci-
clada ou totalmente agua limpa, a vazao e agua que entra na secao de
destilacdo agua / etanol / acetaldeido se eleva a 142 t/h.

1.2 — Etapa de primeira separacdo do butadieno, alternati___va 1

[00181] O efluente vapor da etapa de conversdo em butadieno é
comprimido, depois lavado pela colocagcdo em contato com o efluente
etanol / acetaldeido oriundo do reator de conversdo do etanol em ace-

taldeido, previamente resfriado a 35 °C. A lavagem desse efluente va-
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por por esse efluente etanol / acetaldeido permite recuperar a quase
totalidade do butadieno (99,988%) compreendido nesse efluente va-
por, antes da lavagem. O efluente vapor na saida de lavagem forma o
efluente gas lavado. Ele compreende os subprodutos reacionais (etile-
no, etano, etc...), mas também o etanol e o acetaldeido.

[00182] Esse efluente gas lavado é em seguida lavado com agua
reciclada para recuperar o acetaldeido e o etanol. E necessario em-
pregar 12,7 t/h de 4gua para recuperar o conjunto do acetaldeido e do
etanol.

1.3- Etapa de primeira separacdo do butadieno, alte rnativa 2

[00183] Esse exemplo se diferencia do exemplo precedente pelo
fato de o efluente etanol / acetaldeido oriundo do reator de converséo
do etanol em acetaldeido é previamente resfriado a 14 °C, antes de
ser utilizado para lavar o efluente vapor da etapa de conversdo em bu-
tadieno previamente comprimido.

[00184] A diminuicdo da temperatura do efluente etanol / acetaldei-
do permite recuperar a integralidade do butadieno compreendido nes-
se efluente vapor e reduzir a quantidade de etanol e de acetaldeido
arrastada no efluente gas lavado.

[00185] Esse efluente gas lavado é, em seguida, lavado com agua
reciclada para recuperar o acetaldeido e o etanol. E necessario em-
pregar 8,5 t/h de agua para recuperar o conjunto de acetaldeido e do
etanol.

Exemplo 2 - Processo de producdo de butadieno, de a _ cordo com

a invencao
2.1 — Etapa de tratamento do hidrogénio

[00186] A fase gas em saida do reator de conversao do etanol em
acetaldeido é lavada, apdés compressdo, com uma fracdo do efluente
etanol oriundo da etapa de tratamento dos efluentes. A fase gas lava-

da forma o efluente hidrogénio purificado. A perda em etanol no e-
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fluente hidrogénio purificado € de 32 kg / h, similar a perda de 31 kg / h
de acetaldeido no esquema da técnica anterior.

[00187] A lavagem com o etanol reciclado no lugar de agua permite
reduzir de 50 t/h a vazdo de agua na entrada da secdo de destilagcéo
agua / etanol / acetaldeido, que é, portanto, reduzida a 91 t/h. Isto re-
presenta um ganho de 35% sobre a vazao de agua que circula no con-
junto do esquema processo, e, em particular, nas colunas da secao de
destilacdo. Esse ganho se traduz por uma baixa do nivel dos investi-
mentos e do consumo das utilidades sobre toda a secéo de recupera-
cao do etanol e de acetaldeido.

2.2. Etapa de primeira separacao do butadieno, alte rnativa 1 .

[00188] Nesse exemplo, o efluente vapor da etapa de conversao
em butadieno é comprimido, depois lavado por colocacdo em contato
com a carga etanol do processo de conversédo. O efluente gas na sai-
da de lavagem forma o efluente gas lavado.

[00189] Essa carga etanol tem a seguinte composi¢ao: 93,3% em
peso de etanol e 6,7% de agua, sem traco mensuravel de impurezas.
Ela alimenta a coluna de lavagem a uma temperatura de 35 °C. Essa
lavagem permite recuperar 99,8% de butadieno compreendido nesse
efluente vapor. O efluente gas lavado esta isento de acetaldeido, con-
trariamente aos exemplos, segundo a técnica anterior.

[00190] O efluente gas lavado €, em seguida, lavado com agua re-
ciclada para recuperar o etanol. E necessario empregar 3,2 t/h para
recuperar o conjunto do etanol, seja bem menos que nos exemplos,
segundo a técnica anterior.

2.3. Etapa de primeira separacao do butadieno, alte rnativa 2 .

[00191] Esse exemplo se diferencia do precedente pelo fato de a
carga etanol ser previamente resfriada a 14 °C, antes de ser utilizada
para a lavagem do efluente vapor da etapa de conversao em butadie-

no previamente comprimido. Essa lavagem permite recuperar a totali-
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dade do butadieno compreendido nesse efluente vapor.

[00192] O efluente gas lavado,isento de acetaldeido, €, em seguida,
lavado com &gua reciclada para recuperar o etanol. E necesséario em-
pregar 0,4 t/h de 4gua para recuperar o conjunto do etanol, seja mais
de 20 vezes menos do que a técnica anterior.

[00193] A diminuicdo da vazdo de agua requerida para a lavagem
permite reduzir de 13% a vazao de agua na entrada da etapa de tra-
tamento dos efluentes, reduzindo, por conseguinte, o tamanho dos
equipamentos de separacao e seu consumo energeético.

[00194] Essa variante privilegiada da invencéo, utilizando a carga
etanol em relacdo ao emprego de uma ligacao do efluente etanol re-
duzido da etapa de tratamento dos efluentes permite reduzir a vazao
de fluxo que lava o corte butadieno. A vazdo em etanol €, entédo, redu-
zida até 16%.

2.4. Etapa de primeira separacao do butadieno, alte rnativa 3

[00195] Nesse exemplo, o efluente vapor da etapa de converséao
em butadieno é comprimido, depois lavado pela colocacdo em contato
com uma fracao do efluente etanol oriundo da etapa de tratamento dos
efluentes. O efluente gas na saida de lavagem forma o efluente gas
lavado.

[00196] Esse efluente etanol oriundo da etapa de tratamento dos
efluentes tem a seguinte composicéo: 84% em peso em etanol e 16%
de agua sem traco mensuravel de impurezas. Ele alimenta a coluna de
lavagem a uma temperatura de 35 °C . Essa lavagem permite recupe-
rar a totalidade do butadieno compreendido nesse efluente vapor. O
efluente gas lavado esta isento de acetaldeido, contrariamente aos
exemplos, conforme a técnica anterior.

[00197] O efluente gas lavado é em seguida lavado com agua reci-
clada para recuperar o etanol é necessario empregar 2,8 t/h de agua

para recuperar o conjunto do etanol, seja bem menos do que nos
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exemplos conforme a técnica anterior.

2.5 Etapa de primeira separacao do butadieno, alter nativa 4

[00198] Esse exemplo se diferencia do precedente pelo fato de a
fracdo do efluente etanol oriundo da etapa de tratamento dos efluentes
ser previamente resfriada a 14 °C, antes de ser utilizada para a lava-
gem do efluente vapor da etapa de conversdo em butadieno previa-
mente comprimido. Essa lavagem permite recuperar a totalidade do
butadieno compreendido nesse efluente vapor.

[00199] O efluente gas lavado,isento de acetaldeido, €, em seguida,
lavado com &gua reciclada para recuperar o etanol. E necesséario em-
pregar 0,4 t/h de 4gua para recuperar o conjunto etanol, seja mais de
20 vezes menos gue a segunda técnica anterior.

[00200] A diminuicdo da vazdo de agua requerida para a lavagem
permite reduzir de 13% a vazao de agua na entrada da etapa de tra-
tamento dos efluentes, reduzindo, por conseguinte o tamanho dos
equipamentos de separacao e seu consumo energeético.

2.6 - Etapa de separacao posterior do butadieno

[00201] O efluente butadieno purificado, oriundo da etapa de primei-
ra purificacdo do butadieno, alimenta uma secdo de secagem, por
passagem sucessiva sobre uma alumina, depois sobre uma zeolita 4A,
a fim de abater a totalidade da agua eventualmente presente nesse
efluente butadieno purificado. O efluente da secado de secagem forma
o efluente butadieno seco. Esse efluente butadieno seco alimenta em
seguida uma coluna de destilacdo criogénica, operada com uma pres-
sdo no topo de 0,35 MPa, uma temperatura de fundo de 34 °C e uma
temperatura de topo de -33 °C.

[00202] O residuo de destilacdo, denominado efluente butadieno,
alimenta enfim uma secdo de extracdo liquido — liquido, utilizando o
DMSO e o ciclo-hexano.

[00203] Uma primeira coluna de lavagem é alimentada no topo por
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260 toneladas /h de DMSO e no fundo por 52 t/h de ciclo-hexano. Es-
sa primeira coluna compreende 20 estagios tedricos de lavagem. O
produto de fundo da primeira coluna é enviado para uma segunda co-
luna de lavagem, compreendendo 10 estagios teoricos.

[00204] O produto de topo dessa segunda coluna de lavagem é tra-
tado em uma coluna para destilar, que permite separar o butadieno do
ciclo-hexano, compreendendo 24 estagios tedricos e operada com
uma taxa de refluxo de 8.

[00205] O produto de topo da primeira coluna de lavagem é tratado
em uma coluna para destilar, que permite separar os butenos do ciclo-
hexano, compreendendo 26 estagios tedricos e operada com uma taxa
de refluxo de 10.

[00206] 99,3 % do butadieno entrando na etapa de segunda sepa-
racdo do butadieno sao recuperados como produto, com uma pureza
de 99,88% em peso.

[00207] Obtém-se na saida de secdo de extracdo liquido — liquido
um efluente butadieno purificado cujo teor em butadieno é de 99,88%
em peso. As perdas em butadieno sobre o conjunto das etapas de pu-
rificacdo (calculadas a partir da razéo de butadieno puro compreendido
no efluente butadieno purificado sobre a vazdo de butadieno puro
compreendido no efluente do reator de conversdo em butadieno) sao
inferiores a 0,8%.

[00208] A disposicao das etapas e das reciclagens, de acordo com
a invencdo, em particular evitando o acumulo de impurezas, permite
reciclar a quase totalidade dos compostos que ndo reagiram. Assim,
apesar de uma conversao por passe nos reatores fraco, e comparavel
a técnica anterior, o rendimento global em t pytadieno produzido POT t etanol con-
vertido € de 41%. A utilizacdo das reciclagens, de acordo com a inven-
¢ao, permite melhorar o rendimento global de mais de 20 pontos em

relacdo a uma situacdo sem reciclagem, assim como uma recuperacao
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e uma valorizacdo da totalidade do acetaldeido presente no efluente
da segunda etapa de conversao. Assim, mais de 99,9% do etanol

compreendido na carga do processo sao valorizados.

Peticdo 870170013041, de 24/02/2017, pag. 62/82



1/5

REIVINDICACOES

1. Processo de producéo de butadieno, a partir de uma car-
ga etanol, compreendendo pelo menos 80% em peso de etanol, carac-
terizado pelo fato de que compreende pelo menos:

A) uma etapa de conversdo do etanol em acetaldeido que
compreende pelo menos uma sec¢ao reacional, alimentada pelo menos
por uma fracdo do efluente rico em etanol oriundo da etapa E1), ope-
rada a uma pressao compreendida entre 0,1 e 1,0 MPa e a uma tem-
peratura compreendida entre 200 e 500 °C, em presenca de um catali-
sador, e uma secéo de separacgao, permitindo separar o efluente des-
sa secao reacional em pelo menos um efluente hidrogénio sob a forma
gasosa e um efluente etanol / acetaldeido sob a forma liquida;

B) uma etapa de conversdo em butadieno, compreendendo
pelo menos uma secéo reacional alimentada pelo menos por uma fra-
cdo desse efluente etanol / acetaldeido oriundo da etapa A), por um
efluente liquido rico em etanol oriundo da etapa C1), por uma fracao
do efluente rico em acetaldeido oriundo da etapa E1), operada em
presenca de um catalisador, a uma temperatura compreendida entre
300 e 400 °C , e a uma pressao compreendida entre 0,1 e 1,0 MPa, as
vazbes de alimentacdo sendo reguladas, de tal modo que a relacéo
molar etanol / acetaldeido na entrada dessa secdo reacional esta
compreendida entre 1 e 5, e uma secao de separacao, permitindo se-
parar o efluente dessa secao reacional em pelo menos um efluente
gasoso e um efluente liquido;

C1) uma etapa de tratamento do hidrogénio, compreenden-
do pelo menos uma secao de compressao que comprime esse efluen-
te hidrogénio oriundo da etapa A) a uma pressao compreendida entre
0,1 e 1,0 MPa, e uma secao de lavagem gas — liquido alimentada a
uma temperatura compreendida entre 15 °C e -30 °C por uma fragdo

desse efluente etanol oriundo da etapa E1), e por uma fracdo desse
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efluente etanol / acetaldeido oriundo da etapa A), e alimentada a uma
temperatura compreendida entre 25 e 60 °C por esse efluente hidro-
génio comprimido e produzindo pelo menos um efluente liquido rico
em etanol e um efluente hidrogénio purificado;

D1) uma etapa de extracdo do butadieno, compreendendo
pelo menos uma secao de compressdo, comprimindo esse efluente
gasoso oriundo da etapa B) a uma pressao compreendida entre 0,1 e
1,0 MPa, uma secdo de lavagem gas — liquido compreendendo uma
coluna de lavagem alimentada no topo a uma temperatura compreen-
dida entre 20 e -20 °C por um fluxo etanol constituido dessa carga eta-
nol do processo e/ou de uma fracédo do efluente etanol oriundo da eta-
pa E1), e no fundo por esse efluente gasoso oriundo da etapa B) e res-
friado, e uma secao de destilagdo operada a uma pressao compreen-
dida entre 0,1 e 1 MPa, alimentada pelo menos pelo efluente liquido
oriundo dessa etapa B) e pelo efluente liquido dessa secédo de lava-
gem gas-liquido, essa etapa D1) produzindo pelo menos um efluente
subprodutos gasosos, um efluente butadieno bruto e um efluente eta-
nol / acetaldeido agua;

D2) uma etapa de primeira purificacdo do butadieno, com-
preendendo pelo menos uma secdo de lavagem géas-liquido alimenta-
da no fundo pelo efluente butadieno bruto oriundo de D1) e no topo por
um fluxo de agua que pode ser um fluxo de agua de origem externa a
esse processo de producao de butadieno e/ou uma fragao do efluente
oriundo da etapa E1), essa secao de lavagem produzindo, no topo, um
efluente butadieno pré-purificado e no fundo um efluente agua servida;

D3) uma etapa posterior de purificacdo do butadieno, ali-
mentada pelo menos por esse efluente butadieno pré-purificado oriun-
do dessa etapa D2), e produzindo pelo menos um efluente butadieno
purificado;

E1l) uma etapa de tratamento dos efluentes alimentada pelo
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menos pelo refinado dgua / etanol / acetaldeido oriundo da etapa E2) e
produzindo pelo menos um efluente rico em etanol, um efluente rico
em acetaldeido e um efluente rico em agua;

E2) uma etapa de eliminacdo das impurezas e dos 0leos
marrons, alimentada pelo menos pelo efluente etanol / acetaldeido /
agua oriundo da etapa D1) e pelo efluente rico em agua oriundo da
etapa E1), e produzindo pelo menos um refinado agua / etanol / ace-
taldeido, um efluente 6leos marrons leves e um efluente 6leos marrons
pesados;

F) uma etapa de lavagem com agua, alimentada pelo eflu-
ente subprodutos gasosos oriundo da etapa D1), assim como por uma
fracdo do efluente rico em agua oriundo dessa etapa E1) e produzindo
pelo menos um efluente agua alcoolizada.

2. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracteriza-
do pelo fato de uma etapa C2) de tratamento final do hidrogénio ser
realizada no final da etapa C1), essa etapa C2) compreendendo pelo
menos uma secao de lavagem gas-liquido, alimentada pelo efluente
hidrogénio purificado oriundo de C1), e por um efluente agua pura de
origem externa ao processo ou por um efluente rico em agua oriundo
da etapa E1, e produzindo um efluente hidrogénio purificado e um
efluente agua servida.

3. Processo, de acordo com uma das reivindicacdes 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de o efluente butadieno pré-purificado oriundo
da etapa D2) sofrer uma etapa D2bis) de segunda purificacdo do buta-
dieno, antes de ser alimentada na etapa D3) de purificagcdo posterior
do butadieno, essa etapa D2bis) compreendendo pelo menos uma se-
cao de lavagem alimentada no fundo por esse efluente butadieno pré-
purificado oriundo de D2), e no topo por uma solugao absorvente.

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 3, caracteriza-

do pelo fato de essa solucéo absorvente ser uma solucdo aquosa ten-
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do um pH superior a 10, ajustado pelo acréscimo de soda ou de po-
tassa.

5. Processo, de acordo com a reivindicagao 3, caracteriza-
do pelo fato de essa solucao absorvente ser uma solugcdo aquosa de
bissulfito de sédio ou de potassio, cujo pH esta compreendido entre 5
e 8.

6. Processo, de acordo com a reivindicacao 3, caracteriza-
do pelo fato de essa solucédo absorvente ser uma solucdo aquosa con-
tendo um composto da familia das hidrazinas.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cOes 1 a 6, caracterizado pelo fato de a etapa E2) compreender pelo
menos uma secao de lavagem / contralavagem, uma secao de destila-
cao dos 6leos marrons leves, e uma secao destilacdo dos 6leos mar-
rons pesados, essa secao de lavagem / contralavagem sendo alimen-
tada em um ponto intermediario por esse efluente etanol / acetaldeido
/ &4gua oriundo da etapa D1), no fundo por um efluente hidrocarbonetos
e no topo por uma fracdo do efluente rico em agua oriundo da etapa
El), essa secédo de destilacdo dos 6leos marrons leves sendo alimen-
tada por esse extrato hidrocarbonetos de lavagens e produzindo como
destilado esse efluente 6leos marrons leves e um residuo hidrocarbo-
netos, essa secao de destilacdo dos Oleos pesados sendo alimentada
por uma fracdo compreendida entre 5 e 30 % da vazé&o total desse re-
siduo hidrocarbonetos, e produzindo um destilado hidrocarbonetos e,
como residuo, esse efluente 6leos marrons pesados, esse destilado
hidrocarbonetos e a fracdo nao tratada desse residuo hidrocarbonetos
sendo misturados, a fim de constituir o efluente hidrocarbonetos que
alimenta essa secao de lavagem /contralavagem.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbes 1 a 7, caracterizado pelo fato de essa etapa A) ser também ali-

mentada por pelo menos uma fracédo dessa carga etanol.
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9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes 1 a 8, caracterizado pelo fato de essa secao reacional dessa eta-
pa B) ser também alimentada por um fluxo rico em etanol oriundo da
etapa E1).

10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cOes 1 a 9, caracterizado pelo fato de essa secao reacional dessa eta-
pa B) ser também alimentada por um fluxo externo de acetaldeido.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cOes 1 a 10, caracterizado pelo fato de essa etapa C1) nao ser alimen-
tada por nenhum outro fluxo.

12. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cOes 1 a 11, caracterizado pelo fato de o efluente rico em etanol, ori-
undo da etapa E1), ser alimentado nessa secéo de lavagem gas — li-
quido dessa etapa C1) a uma temperatura inferior aquela dessa fracéo
do efluente etanol / acetaldeido oriundo da etapa A).

13. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cOes 1 a 12, caracterizado pelo fato de essa etapa D3) compreender
pelo menos uma secao de secagem, uma secao de destilacdo criogé-
nica e uma secao de separacdo butadieno/butenos por extracao liqui-
do-liquido.

14. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cOes 1 a 13, caracterizado pelo fato de essa etapa D3) compreender
pelo menos uma destilagcado e uma destilacéo extrativa.

15. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbes 1 a 14, caracterizado pelo fato de essa secdo E1) ser também

alimentada por uma fracdo dessa carga etanol.
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