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REMOCiO DE IMPUREZAS CONTENDO NITROGENIO A PARTIR DE
COMPOSIGOES DE ALCOOL

[001] Esta invengdo fornece um processo para O
processamento de composicdes de 4lcool para remover
contaminantes contendo nitrogénio. Também é fornecido um
processo para a preparacdo de olefinas a partir de &lcoois
por desidratagdo, o processo compreendendo tratamento de
uma composicdo de 4lcool para remover contaminantes
contendo nitrogénio antes da desidratacdo dos &lcoois.
Também sdo fornecidas composigcdes de &lcool que podem ser
obtidas pelo processo de processamento da presente
invencgéo.

[002] Alcoois, tais como &lcoois monossaturados, s&o
produtos quimicos importantes que podem ser utilizados como
combustivel ou como componentes de combustiveis, como
solventes, e como matéria-prima para a preparagdo de outros
produtos quimicos importantes. Etanol em particular é
amplamente utilizado comercialmente como aditivo a gasolina
ou como combustivel por si sé, como um solvente, tal como
um germicida, como um anticongelante, como um componente na
indtGstria alimentar e de bebidas, e como matéria-prima
quimica.

[003] Etanol, e, em menor extensdo propanol e butanol,
sdo de uma importédncia crescente como matéria-prima
quimica, uma vez que sdo facilmente obtidos a partir de
fontes biolbégicas, em particular a partir da fermentacdo de
actcares e / ou de biomassa. Alcoois de fontes biolégicas,
os chamados biodlcoois, oferecem, portanto, uma forma de
reduzir a dependéncia de petrdleo bruto para usos de

combustiveis e como matérias-primas quimicas.
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[004] Bioalcoois, e bioetanol, em particular, sédo
tipicamente produzidos por processos de fermentacgédo
realizados na biomassa e / ou seus derivados. Tal como aqui
utilizado, o termo "biomassa" inclui fontes de aglcar, por
exemplo beterraba, cana de aclcar, melagco e xarope de
milho, amido e materiais celulédsicos, tais como a
lignocelulose. Amidos e materiais celulébsicos sdo
geralmente convertidos por hidrélise enzimdtica ou quimica
para produzir aclcares simples, que podem entdo ser
convertidos em &lcoois por biofermentacdo. Etanol obtido a
partir de materiais celuldésicos é comumente referido como
etanol celulésico ou etanol lignocelulésico.

[005] Alcoois obtidos por fermentacdo contém baixos
niveis de contaminantes contendo nitrogénio. Uma fonte
possivel de contaminantes contendo nitrogénio pode ser
amoniaco, que pode ser introduzido durante a fase de
fermentagdo. Uma vez que no processo, o amoniaco pode
reagir com etanol e outras impurezas para formar uma
variedade de compostos contendo nitrogénio. Contaminantes
contendo nitrogénio s&o também muitas vezes presentes em
dlcoois a partir de outras fontes.

[006] A presenga de contaminantes contendo nitrogénio
em composicdes de &lcool é indesejavel uma vez que estes
compostos podem interferir com a subsequente transformacgdo
quimica em que a composigdo de alcool é wutilizada como
matéria-prima. Por exemplo, contaminantes contendo
nitrogénio podem envenenar, desativar ou interferir com uma
série de <catalisadores que podem ser wutilizados no
processamento de matérias-primas de alcool, por exemplo por

neutralizar sitios acidos em catalisadores acidos
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heterogéneos.

[007] Um exemplo da utilizacdo de catalisadores &cidos
heterogéneos para o processamento dos 4&lcoois, é a
desidratacdo de &lcoois para formar olefinas. Olefinas,
tais como etileno, tém historicamente sido produzidas por
craqueamento catalitico ou vapor de hidrocarbonetos
derivados do petrbéleo bruto. No entanto, como o petrdleo é
um recurso finito, tém sido propostos métodos para a
preparacdo de olefinas por desidratacdo de &lcoois. Por
exemplo, o documento WO 2009/098262 divulga um processo
para a desidratagdo catalitica de um &lcool para a olefina
correspondente em que o catalisador é selecionado a partir
de um silicato <cristalino, um silicato cristalino sem
aluminio ou um zedlito modificado de fésforo; WO
2008/138775 divulga um processo para a desidratacdo de um
ou mais &lcoois compreendendo contatar um ou mais &lcoois
com um catalisador de heteropolidcido suportado na presenca
de um ou mais éteres; e WO 2008/062157 divulga um
catalisador de heteropolidcido e a sua utilizagcdo em um
processo para produgdo de olefinas a partir de oxigenados.

[008] Olefinas produzidas desta maneira possuem uma
variedade de aplicag¢des potenciais, por exemplo, como
matérias-primas para a produgdo de materiais poliméricos.
Em particular, etileno obtido por desidratagdo do etanol
pode ser vantajosamente processado em polietileno. Da mesma
forma, a desidratacdo de propandéis fornece uma via para o
propileno que pode posteriormente ser transformado em
polipropileno.

[009] Tem sido observado que catalisadores utilizados

para a desidratagdo de &lcoois, tais como o silicato
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cristalino, silicato <cristalino sem aluminio, zeblito
modificado de fésforo ou catalisadores de heteropolidcido
suportado, s&o sensiveis a presenca de niveis baixos de
contaminantes contendo nitrogénio em matérias-primas de
dlcool. Por conseguinte, a fim de garantir desempenho e
tempo de vida do catalisador comercialmente aceitavel, é
altamente desejavel processar matérias-primas de &lcool
para remover contaminantes contendo nitrogénio antes da
reagdo de desidratagdo. Como observado acima, a presenga de
niveis baixos de contaminantes contendo nitrogénio é um
recurso de composicdes de &alcool obtidas a partir de pelo
menos fontes bioldgicas.

[0010] A utilizacdo de resinas de troca catibnica e
adsorventes para a remocgdo de compostos contendo nitrogénio
a partir de correntes de hidrocarbonetos é conhecida na
indastria petroquimica. No entanto, a sensibilidade de
diversos catalisadores &acidos, tais como os catalisadores
de heteropolidcido suportado mencionados acima, para os
contaminantes contendo nitrogénio é de tal modo que a
remogdo muito rigorosa desses compostos é necessaria, por
exemplo, para 1 ppm ou menos, de preferéncia de 0,5 ppm ou
menos, e mais preferivelmente de 0,2 ppm ou menos;
concentragdes muito baixas de contaminantes contendo
nitrogénio sdo desejadveis a fim de se obter um tempo de
vida de catalisador Gtil. Tem sido observado que a
utilizacdo de resinas de troca catidnica por si sé pode ser
insuficiente para obter remogao rigorosa de tais
contaminantes contendo nitrogénio de composigdes de &lcool
e que processamento adicional da composigcdo de &lcool pode

ser necessario. E, portanto, de interesse comercial
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significativo ser capaz de identificar novos processos que
possam remover contaminantes contendo nitrogénio a partir
de &lcoois, em particular biodlcoois, tais como bioetanol.

[0011] O documento WO 1997045392 descreve um
processo para a producdo de éteres em que desativacdo de um
catalisador de eterificacdo de resina de troca de idnica
dcido é reduzida pela separacdo de nitrilas de uma matéria-
prima de olefina por extragdo aquosa. Os nitrilas séo
subsequentemente separados para uma fase de 4&lcool e
hidrogenados para formar aminas que sdo mais facilmente
separaveis da fase de &lcool por fracionamento.

[0012] EP 1 176 132 Al descreve um processo para a
preparagdo de éteres compreendendo a reagdo de um &lcool e
de uma olefina na presengca de um catalisador &cido. O
excesso de 4&alcool é reciclado para a zona de reacdo em
conjunto com os compostos de nitrila origindrios da carga
de olefina. Para evitar a acumulacdo de nitrilas no sistema
e a desativacdo do catalisador, o excesso de A&alcool
compreendendo compostos de nitrila é contatado na fase
liquida com um &cido sélido antes de ser reciclado para a
zona de reacdo. Relata-se que 4isto reduz o nivel de
nitrilas na corrente de &lcool reciclada por pelo menos
50%.

[0013] US 6.770.790 revela um processo para a
remocdo de impurezas contendo oxigénio a partir de &lcool
butilico tercidrio compreendendo contatar o &lcool butilico
tercidrio na fase liquida com pelo menos dois adsorventes
s6élidos, em que os pelo menos dois adsorventes sbélidos
compreendem 6xido de aluminio e um zeblito de poro grande.

[0014] WO 2010/060981 divulga um processo para a
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purificacdo de um &lcool no decurso de um processo para a
preparagdo de olefinas por desidratagdo catalisada por
dcido do &lcool, o processo compreendendo contatar o alcool
com um ou mais materiais adsorventes. E revelado em WO
2010/060981 que -enquanto amoniaco e aminas podem ser
adsorvidos, impurezas de nitrila tais como acetonitrilas
devem ser hidrogenadas para fornecer impurezas modificadas
que sdo mais facilmente adsorvidas. Assim, de acordo com o
documento WO 2010/060981, a alimentagcdo de 4&lcool &
submetida a um passo de hidrogenagdo antes do contato do
dlcool com um ou mais materiais adsorventes. Os Exemplos de
WO 2010/060981 ensinam a remogcdo de compostos béasicos a
partir de bioetanol por adsorgdo em uma resina de &cido
sulfénico a temperatura e pressdo ambiente.

[0015] Continua a existir uma necessidade na
técnica para processos que sdo capazes de remover
contaminantes contendo nitrogénio a partir de &lcoois, em
particular biocdlcoois tais como biocetanol. De preferéncia,
um tal processo proporcionaria uma maior redugdo no
contetido residual de compostos contendo nitrogénio do
dlcool tratado durante o que tem sido relatado na técnica
até esta data e/ou iria evitar a necessidade de pré-
processamento dos &lcoois (por exemplo, através de
hidrogenagdo) para converter os contaminantes contendo
nitrogénio, em contaminantes modificados que sdo mais
facilmente removidos.

[0016] Em um primeiro aspecto, a presente invengdo
fornece um processo para o tratamento de uma composigdo de
dalcool compreendendo contaminantes contendo nitrogénio, o

processo compreendendo contatar a composigcdo de &lcool na
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fase de vapor com um adsorvente em uma zona de adsorgdo.

[0017] A seguir ao contato com o adsorvente, uma
composicdo de Alcool tratada pode ser recuperada que tem um
contetido reduzido de contaminantes contendo nitrogénio em
comparagcdo com a composicdo de &lcool ndo tratada. Esta
composicdo de &lcool tratada é adequada para uso em um
nimero de processos quimicos, e, em particular, aqueles
tipos de processos quimicos que sdo sensiveis a presenga de
contaminantes contendo nitrogénio em matérias-primas de
alcool.

[0018] Assim, em um outro aspecto (aqui também
referido como o "segundo aspecto" da presente invencdo), a
presente invencdo fornece um processo para a preparacdo de
olefinas a partir de uma composicdo de &lcool compreendendo
um alcool de-hidratéavel e contaminantes contendo
nitrogénio, o processo compreendendo:

(1) contatar a composicdo de &lcool na fase de vapor
com um adsorvente em uma zona de adsorcdo para produzir uma
composigcdo de alcool tratada; e

(ii) contatar a composicdo de &lcool tratada com um
catalisador de desidratacdo de &lcool em uma 2zona de
desidratacdo de &alcool sob condigdes eficazes para
desidratar o &lcool para a olefina correspondente.

[0019] Em um outro aspecto, a presente invencéo
fornece uma composicdo de &lcool derivada da fermentacdo de
biomassa e / ou derivados de Dbiomassa e tendo uma
concentracdo total de nitrogénio de 0,25 ppm em peso
(partes por milh&o em peso) ou menos, tal como 0,1 ppm em
peso ou menos ou 0,05 ppm em peso ou menos. Tal composigéo

de &lcool pode ser obtida pelo processo de acordo com o
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primeiro aspecto da invengédo.

[0020] Em um outro aspecto, a presente invengdo
fornece a utilizacdo de um aluminossilicato tal como um
zeblito, ou uma silica-alumina como um adsorvente para
remover contaminantes contendo nitrogénio de uma composigdo
de alcool contendo referido contaminantes contendo
nitrogénio por contatar referida composigdo de &lcool na
fase de vapor com referido aluminossilicato ou silica-
alumina.

[0021] Os presentes inventores descobriram
inesperadamente que a remog¢do de contaminantes contendo
nitrogénio de composicgdes de &lcool é mais eficaz quando a
composicdo de 4&lcool estd na fase de vapor quando é
colocada em contato com o adsorvente, ao passo que seria
esperado que as temperaturas mais elevadas e / ou reduzidas
pressdes necessarias para a composigdo de alcool estar na
fase de vapor poderiam promover dessorgdo dos contaminantes
contendo nitrogénio a partir do adsorvente.

[0022] Inesperadamente, modalidades do processos da
presente invengdo podem ser capazes de remover de forma
eficaz os compostos contendo nitrogénio de composigdes de
dlcool sem a necessidade de quaisquer passos de pré-
tratamento serem realizados na composicdo de &lcool antes
do contato com a composigcdo de &lcool com um adsorvente,
tal como um passo de hidrogenagdo para reduzir compostos
tais como as nitrilas. Além disso, uma vez que a
desidratacdo de &lcoois é tipicamente realizada na fase de
vapor, o processo da presente invengdo pode ser facilmente
integrado em um processo global para a produgdo de olefinas

a partir de &lcoois, em particular biocdlcoois, tais como
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bioetanol.

[0023] Tal como aqui utilizado, o termo "composigdo
de &lcool" refere-se a uma composicdo compreendendo pelo
menos 50% em peso de &lcool. De preferéncia, uma composicédo
de &lcool a ser tratada de acordo com o processo da
presente invengdo compreende pelo menos 90% em peso de
dlcool, mais preferencialmente pelo menos 95% em peso de
dlcool, tal como pelo menos 98% em peso de &lcool ou pelo
menos 99% em peso de alcool.

[0024] A composicdo de &lcool ©pode compreender
adicionalmente um componente inerte, em que o referido
componente inerte é qualquer componente que ndo reage com
dlcoois ou afeta negativamente o passo de tratamento de
alcool sob as condicdes utilizadas e ndo afeta
negativamente um processo para a desidratacdo de &lcoois. A
titulo de exemplo, o componente inerte pode ser selecionado
a partir de compostos de hidrocarbonetos saturados tendo
desde 1 até 10 &tomos de carbono, naftenos, &gua e gases
inertes tais como nitrogénio. Vantajosamente, a composigdo
de &lcool pode compreender agua. Por exemplo, a composicgéo
de &lcool pode ser uma composicdo de &lcool hidratada que
ndo tenha sido submetida a um passo de desidratacgéo.

[0025] A composigcdo de &lcool pode compreender um
tnico tipo de &lcool, ou pode compreender uma mistura de
dois ou mais &lcoois diferentes. Em uma modalidade
particular, os &lcoois presentes na composicdo de &lcool
sdo substancialmente um Gnico tipo de &lcool, isto é, pelo
menos 95% em peso de &lcoois presentes na composicdo de
dlcool sdo os &lcoois que possuem o mesmo nUmero de atomos

[}

de carbono, de preferéncia pelo menos 98 % em peso, tal
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como pelo menos 99% em peso ou pelo menos 99,5% em peso, de
dlcoois presentes na composigdo de alcool sdo &lcoois tendo
o mesmo numero de atomos de carbono. Nesta modalidade, é de
preferéncia que os alcoois que possuem o mesmo numero de
carbono também sdo substancialmente de uma uUnica forma
isomérica dos &lcoois que possuem o0 mesmo numero de
carbonos.

[0026] A composicdo de 4lcool de preferéncia
compreende um ou mais A&lcoois selecionados a partir de
alcoois monohidricos saturados C, a Ce, mais
preferivelmente &lcoois monohidricos saturados C, a Cg, €
ainda mais preferencialmente &lcoois monohidricos saturados
Cz a Cq.

[0027] De preferéncia, o um ou mais &lcoois sé&o
selecionados a partir de &lcoois monohidricos saturados C;
a Ce¢ de-hidratéaveis, e mais preferencialmente de &lcoois
monohidricos saturados C; a C; de-hidratéveis. Por &lcool
de-hidratédvel, entenda que o &lcool é capaz de ser
convertido na olefina correspondente através da perda de
uma molécula de &agua.

[0028] Em uma modalidade particular, a composigdo
de &lcool compreende um ou mais &lcoois selecionados a
partir de etanol, 1l-propanol, 2-propanol, 1l-butanol, 2-
butanol e isobutanol (2-metil-propan-1-o0l), mais
preferencialmente um alcool selecionado a partir de etanol,
l-propanol e isobutanocl, e mais preferencialmente a
composicdo de &lcool compreende etanol.

[0029] Em uma modalidade particular, a composigdo
de a&lcool compreende um ou mais &lcoois produzidos a partir

de uma fonte biolbégica, por exemplo, através da fermentacgédo
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de biomassa e / ou um seu derivado. O termo "biomassa" tal
como aqui utilizado refere-se a qualquer fonte bioldégica de
um carboidrato que pode ser convertido em um &lcool por
fermentagdo da biomassa diretamente ou fermentagdo de um
derivado da biomassa; por exemplo fontes bioldégicas de
aclcares, amidos e celulose. Por exemplo, biodlcoois, tais
como bioetanol, podem ser obtidos a partir da fermentacgédo
de aclcares a partir de fontes tais como a beterraba, cana
de acltcar, melacos ou xarope de milho. Exemplos de &lcoois
produzidos a partir de fontes bioldégicas incluem bioetanol,
biopropanol e biobutanol. Em uma modalidade particular, a
composicdo de &lcool compreende bioetanol, como obtido por
fermentacdo de matérias-primas derivadas da cana de actlcar,
tais como melaco de cana de aclcar e suco de cana de
aclcar; beterraba, como o melaco de beterraba e suco de
beterraba; culturas de cereais, tais como matérias-primas
derivadas de milho ou trigo, como o xarope de milho; e
materiais lignocelulésicos, como gramineas de réapido
crescimento ou "gramineas energéticas".

[0030] Em uma modalidade particular, a composigdo
de &lcool compreende pelo menos 50% em peso de etanol, de
preferéncia pelo menos 90% em peso de etanol, mais
preferivelmente pelo menos 95% em peso de etanol, tal como
pelo menos 98% em peso de etanol ou pelo menos 99% em peso
de etanol. Em um aspecto da presente modalidade, o etanol é
biocetanol.

[0031] Em uma modalidade da presente invengdo, a
composicdo de &lcool é uma composicdo de etanol hidratada.
Tais composigdes de etanol hidratadas pode ser a composigdo

de etanol bruta ou crua que é o produto resultante da
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destilagdo de um produto de etanol que foi obtido a partir
da fermentagdo de biomassa sem sujeitar adicionalmente o
etanol obtido a um passo de desidratagdo. Tais composigdes
de etanol hidratadas podem conter uma quantidade de &gua
que é igual a ou maior do que a quantidade de &gua que é
determinada pelo azebtropo da composicdo de &gua de etanol
produzida durante o processo de fermentacgdo.

[0032] A concentracdo de contaminantes contendo
nitrogénio na composigdo de &alcool a ser tratada de acordo
com o processo da presente invengdo serd geralmente em um
nivel que é prejudicial para o desempenho de um catalisador
de desidratacdo de a&lcool &cido, tal como um catalisador de
heteropoliidcido suportado. Na presente divulgacgéo, a
concentragdo de contaminantes contendo nitrogénio é
classificada como partes por milhdo em peso (ppm) do
contetido total de nitrogénio dos referidos contaminantes
contendo nitrogénio. Referéncias aqui feitas a ppm em peso
de nitrogénio devem ser interpretadas como ppm em peso de
nitrogénio na forma de contaminantes contendo nitrogénio.

[0033] Assim, a composigcdo de &lcool a ser tratada
de acordo com O processo da invencgédo compreende,
preferencialmente, pelo menos 0,2 ppm em peso (partes por
milhdo em peso) de nitrogénio, mais preferivelmente pelo
menos 0,25 ppm em peso de nitrogénio, mais preferivelmente
pelo menos 0,3 ppm em peso de nitrogénio, ainda mais
preferencialmente, pelo menos 0,4 ppm em peso de
nitrogénio, e mais preferivelmente pelo menos 0,5 ppm em
peso de nitrogénio. Por exemplo, a composigdo de &lcool a
ser tratada de acordo com o processo da invengdo pode

compreender pelo menos 0,6 ppm em peso, pelo menos 0,7 ppm
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em peso, pelo menos 0,8 ppm em peso, pelo menos 0,9 ppm em
peso ou pelo menos 1,0 ppm em peso de nitrogénio.

[0034] 0 limite superior da concentracéo de
nitrogénio da composicdo de &lcool ndo é critico para a
invencdo. Assim, concentragdes de contaminantes contendo
nitrogénio de mais de 100 ppm em peso de nitrogénio, tal
como mais de 200 ppm em peso de nitrogénio, mais de 500 ppm
em peso de nitrogénio, ou mesmo mais de 1000 ppm em peso de
nitrogénio, sdo prontamente tratdveis pelo processo da
presente 1invengdo. No entanto, a fim de evitar o
esgotamento rédpido do adsorvente pode ser preferivel que a
composicdo de &lcool compreenda 50 ppm em peso ou menos de
nitrogénio, mais preferivelmente 25 ppm em peso ou menos de
nitrogénio, mais preferivelmente 10 ppm em peso ou menos de
nitrogénio, mais preferivelmente 8 ppm em peso ou menos de
nitrogénio, por exemplo, 6 ppm em peso ou menos de
nitrogénio, 4 ppm em peso ou menos de nitrogénio, ou 2 ppm
em peso ou menos de nitrogénio. Assim, dependendo da
concentracdo inicial de nitrogénio na composicdo de &lcool
a ser tratada, pode ser desejavel submeter as composicdes
de alcool compreendendo niveis muito elevados de
contaminantes contendo nitrogénio para um passo de pré-
processamento para reduzir o nivel de contaminantes
contendo nitrogénio. Tal pré-processamento pode ser
realizado por qualquer técnica apropriada, por exemplo por
contato da composigcdo de &lcool com um adsorvente na fase
liquida, tal um adsorvente pode ser um adsorvente tal como
aqui listado para utilizagdo na fase de vapor ou uma resina
de troca idnica &cida.

[0035] A concentracdo de contaminantes contendo
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nitrogénio na composigdo de &lcool a ser tratada de acordo
com o processo da invengdo pode ser determinada através de
qualquer técnica analitica adequada conhecida dos peritos
na arte. As técnicas adequadas incluem cromatografia de gés
em conjunto com um detector de nitrogénio / fésforo (GC-
NPD), métodos de quimiluminescéncia e cromatografia de
troca idbnica. Verificou-se que GC-NPD é uma técnica
particularmente eficaz para a observagcdo de espécies
contendo nitrogénio individuais na composigcdo de &lcool. A
utilizacdo de um detector de nitrogénio / fésforo fornece
intensidade de sinal significativamente melhorada dos
compostos contendo nitrogénios em comparagdo com as
espécies de carbono (aproximadamente melhoria de 10%) . Como
resultado, compostos de nitrogénio sdo claramente visiveis
na cromatogramaa GC juntamente com os sinais para o &alcool
e, em alguns casos, o éter de dialquila correspondente.

[0036] Uma técnica de quimioluminescéncia adequada
pode envolver a oxidagdo e vaporizagdo de uma composigdo de
dlcool, medicdo da concentracdo de 6xidos de nitrogénio na
composigdo de dlcool vaporizada e oxidada por
quimioluminescéncia e, entéo, a determinacédo da
concentracdo de &tomos de nitrogénio na composigcdo de
dlcool a partir da concentragdo medida de 6éxidos de
nitrogénio. Tais técnicas sdo descritas em mais detalhe em
US 4.018.562 e GB 2.373.856.

[0037] Os contaminantes contendo nitrogénio podem
incluir um ntmero de diferentes tipos de compostos contendo
nitrogénio, por exemplo, nitrilas (isto ¢é, compostos
contendo um ou mais radicais nitrila, tal como

acetonitrila), aminas (isto é, compostos contendo um ou
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mais radicais amina, tal como amoniaco, metilamina,
etilamina, dimetilamina, dietilamina, trietilamina,
trimetilamina, etanolamina), cations de amdénio, amidas,
imidas e suas misturas; além disso, compostos mais
complexos e heterociclicos contendo nitrogénio, tais como
azinas, diazinas, pirrolas, diazolas, triazolas e
tetrazolas e suas misturas, e moléculas mais complexas
contendo um ou mais diferentes radicais contendo nitrogénio
e outros grupos funcionais opcionais, tais como
aminodcidos, podem também estar presentes na composicdo de
dlcool. Nitrilas tém baixa basicidade devido a hibridacéo
sp do &tomo de nitrogénio o que coloca a densidade de
elétrons do nitrogénio de par solitdrio perto do ntcleo de
nitrogénio, tornando assim o par solitdrio relativamente
ndo reativo. Consequentemente, nitrilas em particular
passam através de resinas de troca idnica &cidas fortes com
substancialmente nenhuma adsorcdo. No entanto, nitrilas séo
encontrados para serem capazes de quantitativamente
desativar catalisadores &cidos utilizados para processos de
desidratacdo de &lcool. Foi anteriormente proposto a
realizagdo de um passo de pré-processamento para converter
nitrilas a aminas por meio de hidrogenagdo, como aminas sé&o
mais facilmente adsorvidas. Empregando o processo da
presente invengdo, uma redugdo na concentragdo de todos os
compostos contendo nitrogénio para niveis muito baixos sem
a necessidade de pré-tratar a composicdo de &lcool para
modificar contaminantes de nitrila pode ser obtida.

[0038] Em modalidades preferidas da invencédo, a
composigcdo de &lcool tratada tem um contetdo de nitrogénio

inferior a 2 ppm em peso, mais preferencialmente menos do
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que 1 ppm em peso, ainda mais preferencialmente menos do
que 0,5 ppm em peso, ainda mais preferencialmente menos do
que 0,25 ppm em peso, tal como menos do que 0,1 ppm em peso
ou menos do que 0,05 ppm em peso (50 partes por bilhdo em
peso, ppb em peso).

[0039] O adsorvente utilizado para o tratamento da
composicdo de &lcool pode ser qualquer adsorvente capaz de
adsorver compostos contendo nitrogénio e é estavel sob as
condigcdes em que a composicdo de &lcool é posta em contato
com ele. Preferivelmente, o adsorvente utilizado para o
tratamento da composicdo de &lcool é um adsorvente &cido
s6élido poroso. Os exemplos de materiais adsorventes
apropriados incluem os aluminossilicatos, tais como
zeblitos, silica-alumina; silicatos; silicas; aluminatos;
aluminas, tais como aluminas ativadas; peneiras
moleculares; materiais adsorventes a base de carbono, tais
como os carvdes ativados; argilas; e, aluminofosfatos. O
adsorvente utilizado no tratamento da composigcdo de &lcool
pode opcionalmente ser tratado ou impregnado com um &cido,
tal como acido fosférico, &cido fosfdnico, &cido sulfurico
ou um acido sulfdénico, e / ou pode opcionalmente ser
modificado com um metal de transicdo. Preferivelmente, o
adsorvente utilizado no tratamento da composigcdo de &lcool
é selecionado a partir de um aluminossilicato microporoso,
um aluminossilicato mesoporoso ou uma silica-alumina. Mais
preferivelmente, o material adsorvente utilizado para o
tratamento da composicdo de &lcool é selecionado a partir
do grupo que consiste em =zedlitos, silica-aluminas e as
suas misturas. O material adsorvente pode ser utilizado

individualmente ou em mistura com outros materiais
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adsorventes e / ou materiais inertes.

[0040] Em uma modalidade particular da presente
invencdo, o material adsorvente é uma =zedlito. O =zedlito
pode ser qualquer zedblito que é eficaz para remover os
contaminantes contendo nitrogénio a partir de uma
composigdo de alcool. No entanto, em modalidades
preferidas, o zebdlito tem pelo menos um canal definido por
um anel de 10 membros ou 12 membros, e mais de preferéncia,
o zeblito tem pelo menos um canal definido por um anel de
12 membros.

[0041] O zedblito é preferivelmente um zedbdblito de
poros grandes possuindo pelo menos um canal tendo um
didmetro de pelo menos 5 Angstrom, de preferéncia pelo
menos um canal tendo um didmetro de pelo menos 6 Angstrom,
e o0 mais preferivelmente pelo menos um canal tendo um
didmetro de pelo menos 7 Angstrom.

[0042] De preferéncia, o =zeblito tem o tipo de
estrutura FAU ou MOR, e é de preferéncia uma faujasita ou
um zedlito de mordenita. Ainda mais preferivelmente, o
zeblito tem o tipo de estrutura FAU, e ¢é mais
preferencialmente uma faujasita. Exemplos de faujasitas séo
zeblito Y e zedblito X. De preferéncia, o zebdlito Y é usado.

[0043] O zeblito é preferencialmente na forma &acida
(H). Assim, em wuma modalidade particular, os =zedblitos
preferidos incluem H-faujasitas e H-mordenitas, mais
preferencialmente o zebdlito é zedlito H-Y ou zedblito H-X, e
mais preferencialmente é zebdlito H-Y.

[0044] A densidade de sitios &cidos em zedbdlitos é
dependente da proporgcdo de silica para alumina (SAR) do

zeblito. Quanto mais baixo o valor de SAR maior a proporgédo
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de a&tomos de aluminio e maior a densidade de sitios é&cidos.
Verificou-se que a remogdo de contaminantes contendo
nitrogénio de composigdes de alcool desativa
quantitativamente os sitios 4cidos do adsorvente de
zeblito. Assim, para a capacidade de adsorcédo ideal ¢é
preferivel utilizar os zebdlitos que tém valores baixos de
SAR. Assim, em modalidades preferidas, o zedlito tem uma
SAR de, no maximo, 100, por exemplo, no intervalo de 1 a
100, mais preferencialmente tem uma SAR de no maximo 50,
por exemplo no intervalo de 1 a 50, mais preferencialmente
tem uma SAR de no maximo 20, por exemplo no intervalo de 1
a 20, ainda mais preferencialmente tem uma SAR de no maximo
15, por exemplo no intervalo de 1 a 15, e mais
preferivelmente tem uma SAR de no méximo 10, por exemplo no
intervalo de 1 a 10.

[0045] Em uma modalidade particular, o adsorvente
de zedlito é zedblito H-Y com um valor de SAR na gama de
desde cerca de 2 a cerca de 10, por exemplo cerca de 4 a
cerca de 8.

[0046] A temperatura a que a composicdo de &lcool
contata o adsorvente é, de preferéncia, pelo menos 0 ° C,
mais de preferéncia pelo menos 25 ° C, ainda mais
preferivelmente pelo menos 50 ° C, tal como pelo menos 75 °
C ou pelo menos 100 ° C. De preferéncia, a temperatura a
qual a composigcdo de &lcool contata o adsorvente é, no
maximo, 300 ° C, mais preferivelmente no maximo 275 ° C,

ainda mais preferivelmente no maximo 250 ° C, tal como no

o o

maximo 225 C ou, no maximo, 200 C; temperaturas méximas

mais baixas podem ser empregues, tails como a utilizagdo de

o

uma temperatura méaxima de, no méximo, 175 C ou, no
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maximo, 150 ° C. Intervalos de temperatura preferidos para
contatar a composigdo de alcool com o adsorvente podem ser
selecionados a partir das combinagdes das temperaturas
minimas acima identificadas preferenciais com as
temperaturas maximas acima identificadas. Exemplos de
intervalos de temperatura adequados em que a composigdo de
dlcool pode contatar o adsorvente incluem intervalos de
temperatura compreendidos entre 0 ° C a 300 ° C, a partir
de 25 ° C a 300 ° C, a partir de 50 ° C a 300 ° C, a partir
de 75 ° C a 300 ° C, a partir de 100 ° C a 300 ° C, 0 ° C a
275 ° C, a partir de 25 ° C a 275 ° C, a partir de 50 ° C a
275 ° C, a partir de 75 ° C a 275 ° C, a partir de 100 ° C
a 275 °C, 0 °Ca?250 °¢cC, apartir de 25 ° C a 250 ° C, a
partir de 50 ° C a 250 ° C, a partir de 75 ° C a 250 ° C, a
partir de 100 ° C a 250 ° C, 0 ° C a 225 ° C, a partir de
25 ° C a 225 ° C, a partir de 50 ° C a 225 ° C, a partir de
75 ° C a 225 ° C, a partir de 100 ° C a 225 ° Cc, 0 ° C a
200 ° C, a partir de 25 ° C a 200 ° C, a partir de 50 ° C a
200 ° C, a partir de 75 ° C a 200 ° C, a partir de 100 ° C
a 200 °¢Cc, 0 °Cal75 °C, a partir de 25 ° C a 175 ° C, a
partir de 50 ° C a 175 ° C, a partir de 75 ° C a 175 ° C, a
partir de 100 ° C a 175 ° C, 0 ° C a 150 ° C, a partir de
25 ° C a 150 ° C, a partir de 50 ° C a 150 ° C, a partir de
75 ° C a 150 ° C, a partir de 100 ° C a 150 ° C. Verificou-
se que, embora a remogdo de contaminantes contendo
nitrogénio seja eficaz ao 1longo destes intervalos de
temperaturas, alguns adsorventes podem catalisar a
desidratacdo dos &lcoois em temperaturas mais elevadas. Se
for desejado evitar qualquer desidratagdo da composigdo de

dlcool, temperaturas adequadas podem ser ©prontamente
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selecionadas para minimizar qualquer desidratacdo do &lcool
indesejada.

[0047] Em uma modalidade particular, a composigdo
de &lcool ¢é posta em contato com o adsorvente a uma
temperatura que seja pelo menos 5 ° C, de preferéncia pelo
menos 10 ° C, acima da temperatura do ponto de orvalho da
composicdo de 4&lcool & pressdo de operacdo da zona de
adsorcao.

[0048] A pressdo ¢é selecionada de modo que a
composicdo de &lcool estd na fase de vapor quando é posta
em contato com o adsorvente. O perito na especialidade é
prontamente capaz de selecionar as pressdes de operagdo
adequadas dependendo da composicdo de &lcool. Em geral, no
entanto, a pressdo a qual a composicdo de &lcool contata o
adsorvente ¢é, de preferéncia, pelo menos 0,1 bara (bar
absoluto), com maior preferéncia pelo menos 0,25 bara,
ainda mais preferivelmente pelo menos 0,5 bara, ainda mais
preferencialmente pelo menos 0,75 bara e mais de
preferéncia pelo menos 1,0 bara (isto &, pressédo ambiente).
De preferéncia, a pressdo a qual a composigcdo de é&lcool
contata o adsorvente §&, no maximo, 25 bara, mais
preferivelmente no maximo 20 bara, ainda mais
preferivelmente no maximo 15 bara, pressdes maximas mais
baixas podem ser vantajosamente empregues, tais como o uso
de uma pressdo médxima de pelo mais 10 bara ou mesmo 5 bara.

[0049] Gamas de pressdo preferidas para contatar a
composigdo de alcool com e} adsorvente podem ser
selecionadas a partir das combinag¢gdes das pressdes minimas
acima identificadas preferenciais com as pressdes méximas

acima identificadas. Exemplos de intervalos de pressédo
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adequados em que a composicdo de &lcool pode contatar o
adsorvente incluem intervalos de pressdo de 0,1 a 25 bara,
0,25-25 bara, a partir de 0,5 a 25 bara, 0,75-25 bara, 1,0-
25 bara, 0,1 a 20 bara, 0,25-20 bara, a partir de 0,5 a 20
bara, 0,75-20 bara, 1,0-20 bara, 0,1 a 15 bara, 0,25-15
bara, a partir de 0,5 a 15 bara, 0,75-15 bara, 1,0-15 bara,
0,1 a 10 bara, entre 0,25 e 10 bara, a partir de 0,5 a 10
bara, 0,75-10 bara, 1,0-10 bara, 0,1 a 5 bara, a partir de
0,25 a 5 bara, a partir de 0,5 a 5 bara, 0,75-5 bara, 1,0-5
bara.

[0050] Em uma modalidade particular, a composigdo
de &lcool é posta em contato com o adsorvente em uma
pressdo que é pelo menos de 0,1 bar, de preferéncia pelo
menos 0,2 bar, abaixo da pressdo de ponto de orvalho da
composicdo de &lcool na temperatura de funcionamento da
zona de adsorcgédo.

[0051] Tal como aqui utilizado, a temperatura de
ponto de orvalho da composicdo de &lcool é a temperatura,
em uma dada pressdo, em que o componente de &lcool (s) da
composicdo de &lcool em fase de vapor comegca a condensar
para fora da fase gasosa. Do mesmo modo, tal como aqui
utilizado, a pressdo de ponto de orvalho da composigdo de
dlcool é a pressdo, em uma determinada temperatura, em que
o componente de &lcool (s) da composicdo de &lcool em fase
de vapor comega a condensar para fora da fase gasosa.

[0052] A composigcdo de &lcool ¢é de preferéncia
posta em contato com o adsorvente em uma velocidade
espacial horédria de 1liquido em relagcdo ao volume de
adsorvente de 0,01 a 100 h™, mais preferivelmente de 0,1 a

10 h™, tal como de 0,5 a 2 h™, com base no volume da



22/34

composicdo de &lcool a 25 ° C e 1 bar. Serd apreciado que,
embora a taxa de fluxo seja aqui definida em termos de uma
velocidade espacial horédria de 1liquido, a composicdo de
dlcool estarid na fase de vapor quando é contatada com o
adsorvente.

[0053] Os processos da presente invencdo podem ser
operados como processos continuos ou descontinuos, de
preferéncia como processos continuos. De um modo preferido,
os processos da invengdo sdo realizados por passagem da
composicdo de &lcool na fase de vapor através de um leito
fixo, leito fluidizado ou leito mbével do adsorvente. VAarias
zonas de adsorcdo também podem ser usadas no processo da
presente invengdo, em que cada zona de adsorgdo pode conter
os mesmos ou diferentes adsorventes e pode ser operada no
mesmo ou em diferentes condigdes. Um exemplo particular da
utilizacdo de varias zonas de adsorgdo compreende o
processamento do &lcool em um sistema compreendendo pelo
menos duas zonas de adsorg¢do, em que pelo menos uma zona de
adsorgcdo estd operando em condigdes tais que a composicgéo
de &lcool é posta em contato com um adsorvente em fase
liquida e pelo menos uma zona de adsorgdo estd operando em
condigcbes tais que a composicdo de 4&lcool é posta em
contato com um adsorvente na fase de vapor.

[0054] A composicdo de 4&lcool pode opcionalmente
ser posta em contato com o adsorvente na presenga de um gés
transportador inerte. Exemplos de gases transportadores
inertes adequados incluem nitrogénio (N;) e argdnio.

[0055] Em uma outra modalidade do processo da
presente invengdo, antes do &alcool estar em contato com o

adsorvente em fase de vapor, isto estd em contato com um
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adsorvente &cido s6élido na fase 1liquida em uma zona de
adsorgcdo em fase liquida. Nesta modalidade da invencdo, o
adsorvente utilizado na zona de adsorcdo em fase liquida
pode ser qualquer adsorvente, tal como descrito aqui acima.
Convenientemente, o adsorvente utilizado em tal zona de
adsorcgdo em fase liquida pode ser o mesmo que o adsorvente
utilizado na zona de adsorcdo em que a composicdo de &lcool
é contatada com © adsorvente em fase de vapor.
Preferivelmente, o adsorvente utilizado em tal zona de
adsorgcdo em fase 1liquida ¢é selecionado de entre um
aluminossilicato microporoso, um aluminossilicato
mesoporoso, uma silica-alumina ou uma resina de troca
ibénica é&cida; mais preferivelmente, o adsorvente utilizado
em tal zona de adsorgcdo em fase liquida é selecionado a
partir do grupo que consiste em zeblitos, silica-aluminas e
as suas misturas, ou uma resina de troca idnica &acida.

[0056] No caso em que uma composicdo de &lcool
compreende &lcool de-hidratéavel, O processo para o
tratamento de uma composicdo de &lcool de acordo com o
primeiro aspecto da presente invengdo pode ser integrado
com um processo para a desidratacdo de &lcoois para formar
olefinas. Portanto, de acordo com um segundo aspecto da
presente invengdo é fornecido um processo para a preparagdo
de olefinas a partir de uma composicdo de &lcool
compreendendo um 4lcool de-hidratdvel e contaminantes
contendo nitrogénio, o processo compreendendo:

(1) contatar a composigcdo de &lcool na fase de vapor
com um adsorvente em uma zona de adsorgcdo de modo a formar
uma composicdo de &lcool tratada; e

(ii) contatar a composigdo de &lcool tratada com um
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catalisador de desidratacdo de &lcool em uma 2zona de
desidratacdo de &alcool sob condigdes eficazes para
desidratar o dlcool para a olefina correspondente.

[0057] Como passo (1) do segundo aspecto da
presente invengdo corresponde com o primeiro aspecto da
presente invencgdo, todas as preferéncias e modalidades
expressas em relagdo ao primeiro aspecto da presente
invencdo sdo igualmente aplicdveis no segundo aspecto da
presente invencgéo.

[0058] A composicdo de &lcool tratada do passo (i)
pode ser completamente ou parcialmente condensada antes de
alimentar a zona de desidratacdo de &lcool no passo (ii) do
processo do segundo aspecto da invencgdo. Tipicamente,
processos de desidratacdo de &lcool sdo realizados na fase
de vapor, portanto a composigcdo de 4&lcool tratada pode
convenientemente passar da zona de adsorgdo do passo (1)
para a zona de desidratacdo de &lcool do passo (ii) com o
dlcool permanecendo na fase de vapor.

[0059] De preferéncia, no passo (ii) do processo de
acordo com o segundo aspecto da invengdo, a composicdo de
dlcool tratada é colocada em contato com o catalisador de
desidratacdo de &lcool na fase de vapor. Deste modo,
vaporizacdo do &lcool para a remocdo de contaminantes
contendo nitrogénio pode ser integrada com a desidratacéo
de 4&lcool de fase de vapor. A temperatura e pressdo do
passo de desidratacdo de &lcool (ii) podem ser maiores ou
menores do que a temperatura e pressdo da composigdo de
dlcool tratada resultante do passo (i) do processo de
acordo com o segundo aspecto da invencdo, portanto, a

temperatura e pressdo da composicdo de &lcool tratada podem
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necessitar ser ajustadas antes do contato com a composigdo
de 4&lcool tratada com o catalisador de desidratacdo de
dlcool; alternativamente, a temperatura e pressdo do passo
de tratamento de &lcool (i) no segundo aspecto da presente
invencdo podem ser selecionadas de tal modo que a
composicdo de &lcool tratada resultante da zona de adsorgédo
€ na mesma temperatura e pressdo que a zona de desidratagédo
de &alcool.

[0060] O catalisador de desidratacdo de &lcool pode
ser qualquer um dos catalisadores de desidratacdo de &lcool
que sdo conhecidos na arte. Por exemplo, o catalisador de
desidratacdo de &lcool pode ser um silicato cristalino, um
silicato cristalino sem aluminio ou um zedlito modificado
de fésforo, tal como descrito no documento WO 2009/098262,
cujos contetdos sdo aqui incorporados por referéncia.

[0061] Alternativamente, o catalisador de
desidratacgédo de dlcool pode ser um catalisador
heteropoliacido, por exemplo, como descrito por WO
2008/138775 e WO 2008/062157, cujos contetdos sdo aqui
incorporados por referéncia. Em modalidades preferidas, o
catalisador de desidratacdo de &lcool é um catalisador
heteropolidcido. O catalisador heteropolidcido é suportado
preferencialmente em um suporte inerte adequado, tal como
silica ou alumina.

[0062] Condig¢des adequadas para a desidratagdo de
dlcoois sdo bem conhecidas na arte e o perito na arte, por
exemplo, com referéncia aos documentos da arte anterior
aqui citadas.

[0063] No entanto, no caso de um catalisador de

desidratacdo de &4lcool de silicato cristalino ou zeblito,
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condigcdes de reacdo tipicas incluem uma temperatura de 280-
500 ° C, uma pressdo total de 0,5 a 30 bara, e uma pressdo
parcial de &lcool que é de preferéncia de 1,2 a 4 bara. No
caso de um catalisador heteropolidcido, condigdes de reacgédo
tipicas 4incluem uma temperatura de 180-270 ° C e wuma
pressdo de 1-45 bara.

[0064] Um produto de olefina pode ser recuperado a
partir da zona de desidratagdo de &lcool e pode,
subsequentemente, ser utilizado em uma ampla variedade de
aplicag¢des 1industriais, por exemplo na preparacgdo de
polimeros e oligbmeros, como componentes de combustiveis e
lubrificantes e na preparagdo de agentes tensoativos.

[0065] Em outras modalidades, a presente invengdo
fornece um produto polimérico obtido pela polimerizagdo de
olefinas produzidas de acordo com o segundo aspecto da
invencdo, um produto oligomérico obtido pela oligomerizacéo
de olefinas produzidas de acordo com o segundo aspecto da
invencdo, composigcdes de combustiveis e lubrificantes
compreendendo referidas olefinas e / ou referidos produtos
oligoméricos ou poliméricos, e composicgdes de tensoativos
compreendendo referidas olefinas e / ou referidos produtos
oligoméricos ou poliméricos.

[0066] A presente invencdo serd agora ilustrada,
sem limitar o dmbito da mesma, com referéncia aos Exemplos
seguintes e as Figuras anexas, em que:

A Figura 1 mostra um diagrama esquemdtico de um
aparelho experimental para testar a remogdo de compostos de
nitrogénio a partir de composig¢gdes de &lcool na fase de
vapor;

A Figura 2 mostra um cromatograma GC-NPD para bioetanol
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A antes do tratamento para a remog¢do de compostos contendo
nitrogénio. A porgcdo do cromatograma de ca. 0 a 5 min é
mostrada aumentada na insercédo;

A Figura 3 mostra um cromatograma GC-NPD para bioetanol
B antes do tratamento para a remogdo de compostos contendo
nitrogénio;

A Figura 4 mostra um cromatograma GC-NPD para bioetanol
A seguindo contatando com zedlito HY (SAR = 5,2) em 25 ° C
na fase liquida;

A Figura 5 mostra um cromatograma GC-NPD para bioetanol

° C na

A seguindo contatar com zebélito HY (SAR = 5,2) a 130
fase liquida. A porgdo do cromatograma de ca. 1 a 3 min é
mostrada aumentada na insercdo;

A Figura 6 mostra um cromatograma GC-NPD para bioetanol
A seguindo contatar com zedlito HY (SAR = 5,2) a 200 ° C na
fase de vapor;

A Figura 7 mostra um cromatograma GC-NPD para bioetanol
A seguindo contatar com zedlito HY (SAR = 5,2) em 150 ° C
na fase de vapor. A porgdo do cromatograma de ca. 1 a 3 min
é mostrada aumentada na insercéo;

A Figura 8 mostra um cromatograma GC-NPD para bioetanol
A seguindo contatar com zedlito HY (SAR = 5,2) a 130 ° C na
fase de vapor. A porcgdo do cromatograma de ca. 1 a 3 min é
mostrada aumentada na insercdo;

A Figura 9 mostra um cromatograma GC-NPD para bioetanol
B seguindo contatar com zedélito HY (SAR = 5,2) em 150 ° C
na fase de vapor. A porgdo do cromatograma de ca. 1 a 3 min
é mostrada aumentada na insercéo;

A Figura 10 mostra um cromatograma GC-NPD para

bioetanol B seguindo contatar com o zedbdlito H-mordenita
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(SAR = 20) em 25 ° C na fase liquida. A porcdo do
cromatograma de ca. 1 a 3 min é mostrada aumentada na
insercédo;

A Figura 11 mostra um cromatograma GC-NPD para
bicetanol B seguindo contatar com o zedélito H-mordenita
(SAR = 20) em 100 ° C na fase 1liquida. A porcdo do
cromatograma de ca. 1 a 3 min é mostrada aumentada na
insercédo;

A Figura 12 mostra um cromatograma GC-NPD para
bioetanol B seguindo contatar com o zedbdlito H-mordenita
(SAR = 20) em 150 ° C na fase de vapor. A porcdo do
cromatograma de ca. 1 a 3 min é mostrada aumentada na
insercgéo.

EXEMPLOS

[0067] Nos Exemplos seguintes, a remocao de
contaminantes contendo nitrogénio utilizando adsorventes de
zeblito foi examinada nas fases liquida e de vapor.

[0068] Experiéncias de fase liquida foram
realizadas usando um aparelho reator Vapourtec (TM). O
aparelho compreende um reservatdério de alimentagdo, uma
bomba de HPLC, um pré-aquecedor, um tubo de reator, uma
secgdo de arrefecimento e um reservatdé4rio de produto. Em
cada experimento, o tubo de reator foi carregado com 20 mL
de adsorvente. O leito adsorvente foi lavado com
aproximadamente 150 ml de etanol sintético puro utilizando
vazdes de até 7,5 ml / min. Este processo removeu bolhas de
ar presas a partir do leito adsorvente, assim, evitando
canalizacdo. As reacdes foram todas realizadas com um LHSV
de 1 h™' em relacdo ao volume de adsorvente (0,333 ml /

min). O processo fol realizado ao 1longo de quatro dias
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consecutivos e parou durante a noite (-24 horas total de
tempo de execugdo). O primeiro dia de cada novo experimento
utilizou uma alimentacdo de etanol sintético puro para
garantir uma base confidvel. Bioetanol foi alimentado nos
subsequentes 3 dias. Ao reiniciar o processo de cada dia, o
leito de adsorvente foi lavado com ~40 ml da alimentacdo de
bioetanol antes da coleta para evitar resultados sendo
distorcidos por possivel vazamento de contaminantes
contendo nitrogénio a partir do leito adsorvente para a
fase de &lcool 1liquida estaciondria durante a noite. As
amostras recolhidas em cada um dos quatro dias
consecutivos, e analisadas por técnicas de
quimiluminescéncia, ion-cromatografia, GC e GC-NPD.

[0069] A montagem experimental para reagdes de fase
de vapor é mostrada na Figura 1. O aparelho compreende um
tubo de reator de quartzo (5) equipado com uma frita de 1
quartzo de porosidade (ndo representada) e ligado a uma
bomba de seringa (10) para fornecer a composicdo de &lcool
e para uma fonte de gas de transporte de nitrogénio (15). O
tubo de reator foi carregado com 12 ml de carborundum (20),
5 ml do material de =zedblito ativo (25) e mais 12 ml de
carborundum (30) para agir como um vaporizador. A fim de
garantir um fluxo de gas eficaz através do leito de zedlito
todos os zedblitos foram prensados (12 toneladas, conjunto
de molde de 32 milimetros) e peneirados (250-500 um) antes
da utilizacdo. O tubo de reator foi fixado em um forno de
tubo de Carbolite™ (35) e aquecido até a temperatura
desejada. Uma armadilha de 1liquido arrefecida (40) foi
fornecida para recolher o &lcool tratado e um recipiente de

recolha de gas (45) foi fornecido para recolher componentes
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ndo condensaveis.

[0070] Em cada experimento de fase de vapor, a taxa
de fluxo de N, era de 50 ml / min e a taxa de fluxo de
liquido foi de 5 ml / hora (LHSV = 1). Reacgles de fase de
vapor foram realizadas a pressdo ambiente a menos que
indicado de outra forma. As amostras liquidas e gasosas
foram analisados por GC e GC-NPD.

COMPOSICOES ALCOOL

[0071] Nos Exemplos seguintes, a limpeza de duas
composigdes de bioetanol a partir de duas fontes diferentes
é examinada. Detalhes das quantidades de contaminantes
presentes nas duas composig¢gdes de bioetanol sdo fornecidos

na Tabela 1.

Tabela 1
Contaminante Bioetanol A Bioetanol B
Outros &lcoois 720 ppm em peso 425 ppm em peso
Oxigenatos ndo | 431 ppm em peso 1245 ppm em peso
alcoois
Agua 0,54 % em peso 0,15 % em peso
Nitrogénio total 1,0 ppm em peso 6,1 ppm em peso
Nitrogénio como | 60 ppm em peso 240 ppm em peso
acetonitrila
Acetonitrila total | 180 ppm em peso 700 ppm em peso
[0072] Cromatogramas GC-NPD para bioetanol A e

bioetanol B antes do tratamento para remover contaminantes
contendo nitrogénio sdo apresentados nas Figquras 2 e 3,
respectivamente. O pico em ca. 2,4 min é etanol, e os picos
restantes sdo atribuidos aos compostos contendo nitrogénio.

EXEMPLOS COMPARATIVOS A E B - TESTE DE FASE LIQUIDA

[0073] Nestes Exemplos, a remogdo de contaminantes
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contendo nitrogénio de bioetanol A foi analisada na fase
liquida usando zedbélito HY (SAR = 5,2) como o adsorvente em
25 ° C (Exemplo A) e a 130 ° C (Exemplo B).

[0074] O cromatograma GC-NPD para o teste em 25 ° C
é mostrado na Figura 4, com o tracado de fundo no
cromatébgrafo correspondendo a uma composicdo de etanol
sintética que ndo continha quantidades perceptiveis de
contaminantes contendo nitrogénio; os restantes trés tracgos
nas cromatografias correspondem, de baixo para cima, ao
primeiro, segundo e terceiro dia.. O cromatograma GC-NPD do

liquido recolhido a partir do teste de 25 °

C apresentou um
nimero de sinais consistente com a presencga de
contaminantes contendo nitrogénio a partir do bio-etanol. O
contetido de nitrogénio residual verificou-se ser de 0,4 ppm
por quimioluminescéncia.

[0075] O cromatograma GC-NPD para o teste a 130 ° C
€ mostrado na Figura 5, com resultados a partir de 1° a 4°
dias mostrados na ordem de baixo para cima. O cromatograma
mostrou uma reducdo do nuamero de sinais que sdo
consistentes com a presenga de compostos contendo
nitrogénio. O contetido de nitrogénio residual verificou-se

ser de 0,3 ppm por quimioluminescéncia.

EXEMPLOS 1 A 3 - TESTES DE VAPOR DE FASE

[0076] Nestes Exemplos, a remogdo de contaminantes
contendo nitrogénio a partir de bioetanol A foi examinada
na fase de vapor usando zedbélito HY (SAR = 5,2) como o
adsorvente a 200 ° C (Exemplo 1), 150 ° C (Exemplo 2) e 130
° C (Exemplo 3) e & pressdo ambiente.

[0077] Contaminantes contendo nitrogénio foram

completamente removidos a partir de bioetanol B a 200 ° C.
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No entanto, esta temperatura também resultou em etanol
sofrendo tanto reagdes de eterificagdo e desidratagdo para
dar uma mistura de &gqua e os seguintes produtos contendo
carbono; etanol (11,9%), éter dietilico (38,3%), etileno
(49,1%) e etano (0,15%).

[0078] Reduzir a temperatura de reacdo para 150 ° C
resultou em menor conversdo do etanol para éter dietilico
(18,9%) e quase nenhuma conversdo de etileno (0,05%). Néo
foi observada etano a 150 ° C. O cromatograma GC-NPD da
fracdo 1liquida mostra que quase todos os compostos de
nitrogénio foram removidos eficazmente, a Unica excegdo era
acetonitrila a qual foi observada a 130 ppb em peso (40 ppb
em peso de nitrogénio).

[0079] A 130 ° C a conversdo de etanol a éter
dietilico foi ainda menor (3,6%) sem formacdo observavel de
etileno ou o etano.

[0080] Pode ser claramente observado a partir da
comparagao dos resultados de GC-NPD de Exemplos
comparativos A e B e os Exemplos 1 a 3, apresentados nas
Figuras 4-5 e 6-8, respectivamente, que o contato da
composigcdo de 4&lcool com o adsorvente em fase de vapor
conduz a um melhoramento inesperado na remogdo de impurezas
contendo nitrogénio a partir da composigcdo de &lcool quando
comparado a quando a composicdo de 4&lcool é posta em
contato com o adsorvente em fase liquida.

EXEMPLO 4 - TESTES DE FASE DE VAPOR

[0081] Neste Exemplo, a remogdo de contaminantes
contendo nitrogénio de bioetanol B foi analisada na fase de
vapor usando zeblito HY (SAR = 5,2) como o adsorvente a 150

° C e a pressdo ambiente. O cromatograma GC-NPD é mostrado
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na Figura 9.

[0082] Contaminantes contendo nitrogénio foram
quase completamente removidos a 150 ° C, com a unica
excegdo de uma pequena quantidade de acetonitrila (290 ppb
em peso, correspondendo a 100 ppb em peso de nitrogénio).
Este resultado mostra que, embora a acetonitrila ndo tenha
sido completamente removida, a concentracgdo é
significativamente reduzida e as grandes quantidades de
outros contaminantes contendo nitrogénio em bioetanol B
foram completamente removidas.

EXEMPLOS COMPARATIVOS C E D - TESTE DE FASE LIQUIDA

[0083] Nestes Exemplos, a remogdo de contaminantes
contendo nitrogénio de bioetanol B foil examinada na fase
liquida usando H-mordenita (H-MOR; SAR = 20) como o
adsorvente a 25 ° C (exemplo comparativo C) e a 100 ° C
(exemplo comparativo D); os cromatogramas GC-NPD sédo
mostrados nas Figuras 10 e 11, respectivamente. Em cada uma
das Figuras 10 e 11, o trago de fundo no cromatédgrafo
corresponde a uma composicdo de etanol sintética que né&o
continha quantidades perceptiveis de contaminantes contendo
nitrogénio; os restantes trés tragos nas cromatografias
correspondem, de baixo para cima, ao primeiro, segundo e
terceiro dia.

[0084] O experimento usando H-MOR (SAR 20) a 25 ° C
com Bioetanol B mostrou um resultado incomum em que
acetonitrila inferior a 100 ppb em peso foi detectada. No
entanto, as concentracdes de nlmero significativo de outros
compostos organicos de nitrogénio mantiveram-se
inalteradas.

[0085] A 100 ° C H-MOR (SAR 20) mostrou melhorar a
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remogdo de compostos orgdnicos de nitrogénio (em comparagdo
com a experiéncia de 25 ° C), mas manteve niveis
significativos (ver Figura 11). Acetonitrila foili removida
inicialmente para um valor inferior a 100 ppb em peso (ver
cromatograma 2 na Figqura 11), mas nesta temperatura o
efeito foi de curta duragdo com avango observado apenas no
segundo dia do teste (ver o terceiro e quarto cromatogramas
na Figura 11).

EXEMPLO 5 - TESTE DE FASE DE VAPOR

[0086] Neste Exemplo, a remogdo de contaminantes
contendo nitrogénio de bioetanol B foi analisada na fase de
vapor usando H-MOR (SAR = 20) como o adsorvente a 150 ° C.
O cromatograma GC-NPD para este teste é apresentado na
Figura 12.

[0087] Contaminantes contendo nitrogénio foram

° C com a Gnica excecdo

quase completamente removidos a 150
de uma pequena quantidade de MeCN (250 ppb em peso,

correspondente a 85 ppb em peso de nitrogénio).



1/4

REIVINDICACOES
1. Processo para o tratamento de uma composigdo de
dlcool compreendendo contaminantes contendo nitrogénio, o

processo caracterizado pelo fato de que compreende o

contato da composigdo de alcool na fase de vapor com um
adsorvente em uma zona de adsorcdo.
2. Processo, de acordo <com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que a composicdo de 4&lcool

compreende um ou mais A&lcoois selecionados a partir de
dlcoois mono-hidricos saturados C; a Cq, de preferéncia
alcoois mono-hidricos saturados Cs a Ce, e mais
preferencialmente &lcoois mono-hidricos saturados C; a Cs.
3. Processo, de acordo <com a reivindicagdo 2,

caracterizado pelo fato de que a composicdo de 4&lcool

compreende um ou mais A&lcoois selecionados a partir de
etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1l-butanol, 2-butanol e
isobutanol (2-metil-propan-1-o0l), mais de preferéncia um ou
mais alcoois selecionados a partir de etanol, l-propanol e
isobutanol, e mais preferencialmente a composigcdo de &lcool
compreende etanol.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1, 2 ou 3, caracterizado pelo fato de que a

composicdo de &lcool compreende um ou mais 4&lcoois
produzidos a partir de uma fonte bioldgica.
5. Processo, de acordo <com a reivindicagdo 4,

caracterizado pelo fato de que a composigcdo de 4&lcool

compreende biocetanol.
6. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1, 2, 3, 4 ou 5, caracterizado pelo fato de

que os contaminantes contendo nitrogénio compreendem um ou
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mais compostos contendo nitrogénio a partir do grupo
consistindo de aminas, nitrilas, cations de amdénio, amidas,
imidas e suas misturas.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, caracterizado pelo fato

de que a composicdo de &lcool tratada tem um contetdo de
nitrogénio inferior a 2 ppm em peso, mals preferencialmente
menos do que 1 ppm em peso, ainda mails preferencialmente
menos do que 0,5 ppm em peso, ainda mais preferencialmente
menos do que 0,25 ppm em peso, tal como menos do que 0,1
ppm em peso ou menos do que 0,05 ppm em peso.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢dées 1, 2, 3, 4, 5, 6 ou 7, caracterizado pelo

fato de que o adsorvente ¢é selecionado a partir de um
aluminossilicato microporoso, um aluminossilicato
mesoporoso ou uma silica-alumina.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8, caracterizado pelo

fato de que o adsorvente é uma zedblito.
10. Processo, de acordo <com a reivindicacdo 9,

caracterizado pelo fato de que o zedélito tem pelo menos um

canal definido por um anel de 10 membros ou 12 membros.
11. Processo, de acordo com a reivindicacdo 10,

caracterizado pelo fato de que o zedbdlito estéd na forma

acida (H).
12. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢bes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ou 11,

caracterizado pelo fato de que a composigcdo de &lcool é

posta em contato com o adsorvente a uma temperatura na gama

a partir de 0 ° C a 300 ° C, ou a partir de 25 ° C a 275 °
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C, ou a partir de 50 ° C a 250 ° C, ou a partir de 75 ° C a
225 ° C, ou a partir de 100 ° C a 200 ° C.

13. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢bes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 ou 12,

caracterizado pelo fato de que as composigdes de &lcool sé&o

contatadas com o adsorvente a uma pressdo de 0,1 a 25 bara,
ou de 0,5 a 20 bara, ou 0,75 a 15 bara, ou 1 a 15 bara.

14. Processo para a preparagdo de olefinas a partir de
uma composicdo de 4lcool compreendendo um &lcool de-
hidratidvel e contaminantes contendo nitrogénio, o processo

caracterizado pelo fato de que compreende:

(i) contatar a composigcdo de &lcool na fase de vapor
com um adsorvente em uma zona de adsorg¢do para produzir uma
composicdo de &lcool tratada; e

(ii) contatar a composicdo de &lcool tratada com um
catalisador de desidratacdo de &lcool em uma zona de
desidratacdo de &lcool sob condigdes eficazes para
desidratar o &lcool para a olefina correspondente.

15. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14,

caracterizado pelo fato de que a composigcdo de 4&lcool

tratada ¢é colocada em contato com o catalisador de
desidratagédo de &lcool na fase de vapor.
16. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14 ou 15,

caracterizado pelo fato de que e} catalisador de

desidratacdo de &lcool é selecionado a partir de silicatos
cristalinos, silicatos cristalinos dealuminados, zedblitos
modificados de fésforo e heteropolidcidos suportados.

17. Composigdo de &lcool derivada da fermentacgdo de

biomassa e / ou um seu derivado, caracterizada pelo fato de

que referida composigcdo de &lcool tem um total de
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concentracdo de nitrogénio de 0,25 ppm em peso ou menos.
18. Composigédo de dlcool, de acordo com a

reivindicagdo 17, caracterizada pelo fato de que a referida

composicdo de &lcool tem uma concentragcdo de nitrogénio
total de 0,1 ppm em peso ou menos.
19. Composigédo de dlcool, de acordo com a

reivindicagdo 17, caracterizada pelo fato de que a referida

composicdo de &lcool tem uma concentragdo de nitrogénio
total de 0,05 ppm em peso ou menos.

20. Composicdo de &lcool caracterizada pelo fato de

que é obtida por um processo como definido em qualquer das
reivindicac¢bes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 ou 13.
21. Utilizacdo de um aluminossilicato ou uma silica-

alumina caracterizada pelo fato de que é como um adsorvente

para remover os contaminantes contendo nitrogénio a partir
de uma composigdo de alcool contendo referidos
contaminantes contendo nitrogénio por contato da referida
composicdo de 4lcool na fase de vapor <com referido
aluminossilicato ou silica-alumina.

22. Utilizacdo de um zedblito caracterizada pelo fato

de que é como adsorvente para remover os contaminantes
contendo nitrogénio a partir de uma composicdo de &lcool
contendo referidos contaminantes contendo nitrogénio por
contato da referida composigdo de &lcool na fase de vapor

com referido zedlito.
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