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“PROCESSO DE PRODUCAO DE UMA MISTURA DE N-BUTENOS
ADEQUADA PARA A PRODUCAO DE PROPENO POR REACAO DE
METATESE COM ETENO, E, MISTURA DE N-BUTENOS”

CAMPO TECNICO

[1] A presente invencdo relata um processo de producdo de
butenos a partir de pelo menos uma matéria prima natural renovavel. Mais
especificamente, a presente invengdo trata de um processo onde uma
mistura de n-butenos é obtida com alta conversao e elevada seletividade,
especialmente para isomeros de 2-buteno, através da reacao de desidratacao
de 1-butanol, produzido a partir da fermentacdo de acucares ou por rota
quimica a partir do etanol, obtido a partir de matérias primas naturais
renovaveis, € remo¢ao de dgua da corrente de produtos gerados na reagao
de desidratacgao.

[2] A mistura de n-butenos assim produzida é adequada para a
producao de propeno por reacdo de metatese com eteno, sendo totalmente a
base de carbono origindrio de matérias primas naturais e renovaveis. Os
materiais produzidos a partir desses n-butenos sao capazes de capturar CO,
da atmosfera e, quando incinerados, emitir CO, de origem nao-fossil.
DESCRICAO DO ESTADO DA TECNICA

[3] Atualmente, butenos lineares ou n-butenos (1-buteno, cis-2-
buteno e trans-2-buteno) e butenos ramificados (isobuteno) podem ser
produzidos principalmente a partir do refino de petréleo, através da reforma
com vapor ou do craqueamento catalitico, gerando uma corrente de corte
C4, que contém butanos, n-butenos, isobutenos e butadienos. Apds o
craqueamento, os butenos sdao separados, resultando em uma corrente rica
em butenos. Essa corrente pode ser hidrogenada, a fim de obter 1-buteno de
elevada pureza.

[4] O 1-buteno € usado, por exemplo, na polimerizacdo de

copolimeros de eteno e 1-buteno na presenca de catalisadores Ziegler-Natta
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ou como matéria prima para producdo de 1,2-6xido de buteno ou
valeraldeido.

[5] Por sua vez, o 2-buteno pode ser usado, por exemplo, na
sintese de propeno através da reacdo conhecida como metatese, na qual o
propeno € obtido a partir da troca de dtomos e grupos entre moléculas de
buteno e eteno, como descrito no documento US 6.075.173. Uma mistura
de n-butenos, contendo 1-buteno, cis-2-buteno e trans-2-buteno também
pode ser usada, com alto rendimento, para a producdo de propeno via
metatese. O isobuteno, contudo, ndo é adequado para a producdo de
propeno através dessa rota, uma vez que € facilmente dimerizado pelos
catalisadores usualmente empregados na reacdo de metitese, formando
produtos indesejados, que geram dificuldades na purificacdo do propeno
obtido. Assim, freqiientemente promove-se a remocdo do isobuteno da
fracdo C4, antes de submeté-la a reacdo de metitese. Mais informacgdoes
podem ser obtidas em ‘“Technology for the Production of Secundary
Propylene”, de Yu-Ren Chin, PEP Report — Novembro 2004, SRI
Internacional, 128D.

[6] O propeno assim obtido pode ser polimerizado para
producdo de polipropileno, que ¢ amplamente usado na confeccdo de
embalagens, garrafas e fibras, entre outras aplicacoes. O 2-buteno pode
também ser consumido na produgdo de alquilato de gasolina, ou ainda,
como matéria prima para producao de 2-butanol e metiletilcetona.

[7] No entanto, o interesse global por produtos organicos de
origem renovdvel tem crescido imensamente nos dltimos anos,
especialmente no caso de plasticos. O uso de produtos obtidos a partir de
produtos naturais, em detrimento dos obtidos a partir de fontes fosseis de
matéria prima, tem sido uma proposta cada vez mais aceita como uma
forma efetiva para reduzir o aumento da concentracdo de didxido de

carbono na atmosfera e assim combater de modo eficaz a intensificacao do
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efeito estufa.

[8] Os produtos obtidos a partir de materiais naturais t€m um
diferencial em relacdo aos produtos de origem féssil que € o seu teor de
carbono renovével. O teor de carbono renovével é determinado conforme a
metodologia descrita pela norma técnica ASTM D 6866-06, “Standard Test
Methods for Determining the Biobased Content of Natural Range Materials
Using Radiocarbon and Isotope Ratio Mass Spectrometry Analysis”.

[9] Conseqiientemente, produtos obtidos a partir de matérias
primas naturais possuem a propriedade adicional de poderem ser
incinerados ao final de sua vida util, com emissdo de CO, de origem
nao-féssil para a atmosfera. O CO, de origem nao-féssil ndo contribui para
o aumento do efeito estufa.

[10] Os exemplos mais conhecidos dentre os produtos industriais
obtidos a partir de materiais naturais sdo os combustiveis de origem
natural, como o bioetanol ou o biodiesel. Outras alternativas ja disponiveis
no mercado sdo os biopolimeros, como o poli-(dcido latico) e o poli-
hidroxibutirato, que podem ser obtidos a partir de fontes de agtcares. Os
biopolimeros apresentam um grande potencial de crescimento, mas ainda
apresentam limitacdes em suas propriedades e possuem um custo de
producao mais elevado, o que inibe a sua aplicacdo de uma maneira mais
disseminada. Outras informagdes podem ser obtidas em “Biodegradable
Polymers”, Gregory M. Bohlmann, CEH, Marketing Research Report-
2004, SRI International.

[11] O 1-butanol pode ser produzido diretamente por
fermentacdo de agucares (incluindo amido e celulose hidrolisados) através
de bactérias do género Clostridium, como a espécie Clostridium
acetobutylicum. O uso desta bactéria no processo de producao de 1-butanol
por fermentacdo, conhecido como processo Weiizmann, € conhecido ha

quase 100 anos. Outras rotas conhecidas para a producio de 1-butanol por
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fermentacdo sdo ensinadas pelos documentos de patentes US 4.539.293 e
US 5.753.474. Nos processos divulgados por estes documentos, os agicares
sdo primeiramente utilizados na producdo de &cido butirico, que ¢é
posteriormente convertido a 1-butanol. Maiores detalhes estdo descritos nos
seguintes estudos: “Acetone, Isopropanol, and Butanol Production by
Clostridium beijerinckii (syn. Clostridium butylicum) and Clostridium
aurantibutylicum”, George et al., Applied and Environmental
Miccrobiology, American Society for Microbiology, 1983; “Acetone-
Butanol Fermentation Revisited”, D. T. Jones et al., Microbiological
Reviews, American Society for Microbiology, 1986; e “Clostridia, Solvent
formation”, Encyclopedia of Bioprocess Technology — Fermentation,
Biocatalysis and Bioseparation, Flickinger, Michael C.; Drew, Stephen W.
1999 John Wiley & Sons.

[12] Adicionalmente, o documento de patente W02007/041269
revela um método de producdo de 1-butanol por via fermentativa, com alto
rendimento, por meio de bactérias recombinantes.

[13] Outra rota conhecida para a producdo de 1-butanol € a rota
quimica ensinada no documento EP 1 829 851 A1, e no artigo Tsuchida, T.
et al, “Direct Synthesis of n-butanol from ethanol over Nonstoichiometric
Hydroxyapatite” Industrial Engineering Chemistry Research; Vol 45; N°
25; paginas 8634-8642, nos quais o etanol ¢ dimerizado para formacao de
1-butanol na presenca de catalisadores de hidroxiapatita. De modo anélogo,
o etanol, se obtido por fermentacdo de acucares, gerard 1-butanol de origem
natural renovével.

[14] Ao contrario da desidratacdo de etanol, propanol ou iso-
propanol, a desidratacdo de 4lcoois com 4 ou mais carbonos ndo €
seletiva, sendo gerada uma gama de produtos isdmeros. Como exemplo, a
partir da desidratacdo de 1-butanol podem ser gerados 1-buteno, cis-2-

buteno, trans-2-buteno e isobuteno. Outros subprodutos normalmente
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formados sdo produtos oxigenados, como dibutiléter, butiraldeido,
monodxido de carbono e didxido de carbono, além de outros
hidrocarbonetos de 1 a 3, ou 5 ou mais, carbonos.

[15] A producdo de butenos a partir de 1-butanol nao é
empregada comercialmente até o momento. Os documentos US
2008/0015395A1 e US2008/0045754A1 descrevem processos de
desidratacdo de 1-butanol para a producdo de butenos, na presenca de
catalisadores 4cidos. O processo conforme definido no documento US
2008/0015395A1 utiliza como matéria prima uma corrente
compreendendo  1-butanol e 4gua, enquanto o documento
US2008/0045754A1 sugere o emprego de 1-butanol anidro obtido por
fermentacdo. Os processos apresentados por esses documentos sdao de
baixo rendimento em butenos, devido a baixa conversao e/ou baixa
seletividade. Mais ainda, tais processos nao incluem, dentre os seus
objetivos, o aumento da seletividade para butenos especificos, mantendo-se
silentes no que refere-se as fracdoes dos diferentes butenos obtidos e os
subprodutos formados. O artigo de Miller, D.N. e Kirk, R.S. (“Kinetics of
the Catalytic Dehydration of Primary Alcohols”. A.I.Ch.E. Journal, Vol. &,
No. 2, paginas 183-189, 1962) apresenta a cinética de desidratacao de 1-
butanol, mas igualmente ndo cita os diferentes produtos formados.

[16] Os artigos de Macho, V. et al (“Dehydration of C4 alkanols
conjugated with a positional and skeletal isomerisation of the formed C,4
Alkenes”. Applied Catalysis A: General 214; 2001; 251-257. Elsevier) e
Ashour, S. (“Factors affecting the activity and selectivity of alumina
catalysts in the dehidration of 1-butanol”. Adsorption Science &
Technology Vol. 22 n° 6; 2004) descrevem a desidratacdo de 1-butanol
anidro em condicdes isotérmicas na presenca de catalisadores a base de
aluminas. O artigo de Ceckiewicz, S. et al (“Catalytic Reactivity of

Phosphates with 1-Butanol, Pure and in a mixture with acetone, ethanol,
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acetic acid and water”. Bull. Soc. Chim. Belg.; Vol. 96; n° 4; 1997)
descreve a desidratacdo de 1-butanol anidro e 1-butanol em uma corrente
bruta contendo outros componentes, em presenca de 4dgua, ambos em
condi¢Oes isotérmicas, na presenca de alguns catalisadores, entre os quais
gama-alumina. Nesses artigos, € obtido uma mistura de produtos.
Temperaturas em torno de 200°C a 250°C apresentam baixa conversao e
favorecem a formacao de dibutiléter, enquanto que em temperaturas entre
400°C e 470°C favorecem a formacdo de isobuteno. Assim, as reacoes
descritas pelos artigos também apresentam baixa conversdo e/ou baixa
seletividade em n-butenos, especialmente em isomeros de 2-butenos.

[17] Outros exemplos de desidratagdo de dlcoois sdo descritos na
patente US 4.234.752, ou nos documentos WO 2004/078336A2 e
GB576480A.

[18] Portanto, nenhuma das referéncias do estado da técnica
descreve um processo de producdo de butenos através da desidratacdo de 1-
butanol, com alta conversdo, notadamente desenvolvido para elevar a
seletividade para n-butenos, especialmente isémeros de 2-buteno,
minimizando a formacdo de isobutenos € outros produtos indesejaveis a
producao de propeno por reagao de metitese com eteno.

OBJETIVOS DA INVENCAO

[19] Em vista do exposto, constitui um objetivo da invencao o
provimento de um processo de producdo de n-butenos a partir de pelo
menos uma matéria prima natural renovavel.

[20] Constitui um outro objetivo da invencdo o provimento de
um processo de producdo de uma mistura de n-butenos através da
desidratacdo de 1-butanol aquoso, obtido por fermentacdo de acucares ou
produzido por rota quimica a partir do etanol, obtido a partir de matérias
primas naturais renovaveis.

[21] Constitui outro objetivo da presente inven¢do o provimento
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de um processo de produgao de n-butenos simples, de baixo custo, com alta
conversdo e elevada seletividade, especialmente para isdmeros de 2-buteno.
[22] Constitui outro objetivo da presente invencdo o provimento
de uma corrente contendo n-butenos, adequada para uso na producido de
propeno por reacdo de metatese com eteno.

[23] Constitui outro objetivo o provimento de uma mistura de n-
butenos, produzida a partir de matérias primas naturais e renovaveis, como
contendo um teor de 100% de carbono de origem renovével, conforme
determinado pelo método de ensaio da norma técnica ASTM D 6866-06.
DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

[24] A presente invengdo relata um processo de produgdo de
n-butenos, a partir de matérias primas naturais € renovaveis,
compreendendo: a) reacdo de desidratacdo de 1-butanol aquoso produzido
por fermentacdo de agicares, ou produzido por rota quimica a partir do
etanol, obtido a partir de matérias primas naturais renovaveis; € b) remog¢ao
de dgua da corrente de produtos gerados na reacdo de desidratacdo.

[25] O processo da presente invencdo € simples, de baixo custo,
e pode ser vantajosamente utilizado em locais que possuam grande
disponibilidade de matérias primas naturais renovaveis ricas em amido,
como o milho, ricas em celulose e hemi-celulose, que estao contidas em
materiais lignocelulésicos, e preferencialmente ricas em agiicares, como a
cana-de-agucar.

[26] O processo de producdo da presente invencdo € adequado a
producdo, com alto rendimento, de uma mistura de n-butenos,
preferencialmente contendo mais de 50% molar de isOmeros de 2-buteno, a
partir de matérias primas renovaveis, sendo certificado pela norma ASTM
D 6866-06 como contendo 100% de carbono de origem renovavel.

[27] A mistura de n-butenos rica em isdmeros de 2-buteno obtida

pelo processo da presente invengdo € adequada para producdo de propeno
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por reacdo de metitese com eteno, preferencialmente obtido a partir da
desidratacdo do etanol, que polimerizado, gera um polipropileno que possui
a propriedade de capturar CO, e gerar CO, de origem nao-féssil ao ser
incinerado apds o término de sua vida util.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[28] A presente invencao relata um processo de produgao de uma
mistura de n-butenos, compreendendo: a) reacdo de desidratacdo de 1-
butanol de origem natural renovdvel, produzido por fermentacdo de
acgucares, ou obtido por rota quimica a partir do etanol de origem natural
renovavel; e b) remoc¢ao de 4gua da corrente de produtos gerados na reacao
de desidratacdo. O processo objeto da presente invencdo é altamente
seletivo, especialmente para isOmeros de 2-buteno, gerando uma mistura de
n-butenos adequada para a producdo de propeno por reacao de metitese
com eteno.

[29] Ao longo do presente texto, entende-se por “agucares” 0s
agicares em solugdo, proveniente, por exemplo, do caldo da cana-de-
acicar (contendo principalmente sacarose, glicose e frutose), podendo
ainda ser utilizado hidrolisado de amido (contendo glicose) obtido do milho
ou mandioca ou hidrolisado de componentes lignocelulésicos (contendo
majoritariamente glicose e, em menor proporcado, xilose e galactose, entre
outros) obtidos de palha, bagacos e madeira.

[30] O processo empregado na producio de n-butenos da
presente invencdo € simples e pode ser vantajosamente empregado em
locais que possuam grande disponibilidade de matérias primas naturais
renovaveis ricas em amido, como o milho, a batata e a mandioca, ricas em
celulose e hemi-celulose, que estdo contidas em materiais lignocelul6sicos
como a palha, o bagaco de cana e a madeira, e preferencialmente ricas em
acucares, como a cana-de-acucar. Opcionalmente, outras matérias primas

naturais renovaveis podem ser utilizadas como fontes de acgicares.
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[31] A producgdo de 1-butanol a partir do amido de milho ou da
cana-de-acucar como matéria prima € praticada ha mais de 90 anos. No
caso da cana, apés a sua colheita, ela € embarcada em carretas na forma de
toletes, sendo dirigida a usina de acguicar e/ou é&lcool para posterior
processamento. Este processamento pode compreender os processos de
moagem ou difusdo, com a extracdo do caldo da cana com o auxilio de
dgua e a producdo do bagaco como subproduto. O caldo de cana obtido,
ap6s o devido tratamento para sua purificacdo, ¢ destinado a producao de
acucar e de seus derivados, como o 1-butanol. Opcionalmente, uma solugao
de melaco, obtido como subproduto da producdo do agucar, também pode
ser utilizada como fonte de agtcares para fermentacdo. A fermentacido do
caldo da cana-de-acucar ou do melago diluido € precedida por uma etapa de
ajuste da concentracdo de acucares € do pH do meio e de adicdo de
nutrientes.

[32] O uso do milho como matéria prima passa por um processo
ligeiramente similar ao da cana-de-agtcar. O grao do milho, rico em amido,
¢ moido, passa por uma etapa de hidrélise formando um meio rico em
glicose, no qual s3o adicionados nutrientes, que € entdo destinado a
producao de 1-butanol e/ou outros produtos de fermentacao.

[33] Em processos que usam materiais lignocelulésicos, como
por exemplo, o bagaco e a palha da folha da cana-de-agicar, a matéria
prima passa por um processo de hidrélise mais rigoroso, podendo ser a
fermentacdo conduzida através de microorganismos capazes de fermentar
outros agticares além da glicose.

[34] Em uma forma preferida da invencdo, a matéria prima €
constituida por materiais ricos em agucares, utilizando-se na fermentacao
espécies do género Clostridium, tais como C. acetobutylicum, C. butylicum,
C. beijerinckii, C. aurantibutyricum, C. pasteurianum, C. sporogenes, C.

cadaveris. O 1-butanol € o produto principal desta fermentacdo, mas outros
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componentes substanciais sdo também obtidos como sub-produtos, tais
como acetona, iso-propanol, etanol e didxido de carbono (COy). O 1-
butanol assim obtido € separado e purificado por técnicas usuais de
destilacao.

[35] Um processo alternativo de producio de 1-butanol se dd em
duas etapas, sendo a primeira a de fermentacdo da fonte de acicar, que é
convertida principalmente em 4cido butirico e outros acidos, pela acdo de
microorganismos. Na etapa subseqiiente, os dcidos sdo transferidos para um
segundo estdgio, que opera em condi¢Oes diferenciadas, incluindo o uso de
microorganismos diferentes dos utilizados na primeira etapa, com a funcio
Unica de converter os 4cidos a solventes (solvatogénese), produzindo 1-
butanol, continuamente em um processo estavel e com grande rendimento.
[36] Em uma outra alternativa, a producdo de butanol ocorre por
meio de fermentagdo, através do uso de bactérias recombinantes seletivas
para 1-butanol, conforme o pedido WO 2007/041269.

[37] Em uma outra rota, 1-butanol é produzido por rota quimica
a partir do etanol, com alta seletividade, na presenca de catalisadores de
hidroxiapatita. A reagdo é conduzida a temperaturas entre 200°C e 350°C e
com tempo de residéncia entre 0,4 e 30 segundos. A seletividade a 1-
butanol € elevada, normalmente acima de 50%. No contexto da presente
invencdo, o etanol € obtido preferencialmente a partir da fermentacdo de
agucares, gerando 1-butanol de origem natural renovavel. Porém, qualquer
etanol obtido a partir de matérias primas naturais renovaveis € adequado
para esta rota.

[38] A corrente de saida do reator de desidratacdo de 1-butanol €
usualmente composta por uma mistura de componentes, podendo
compreender: 1-buteno, éter dibutilico, cis-2-buteno, trans-2-buteno,

1sobuteno, butiraldeido, acido butirico, além de outros hidrocarbonetos,

CO, CO; e agua.
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[39] A reacio de desidratagio de 1-butanol da presente invengiao
utiliza 1-butanol agquoso como matéria prima para obter uma mistura de
n-butenos, especialmente rica em isdmeros de 2-buteno, com seletividade
molar igual ou superior a 95% para n-butenos, calculada em base anidra
{excluindo-se o teor de dgua encontrado na corrente de saida da reagiio de
desidratagdo). Tal reacdo ¢ conduzida em reator adiabdtico de leito fixo ou
fluidizado, sendo a carga pré-aquecida. Como a reaciio de desidratacao é
endotérmica, a temperatura inicial da corrente de alimentagdo sofre reducao
dentro do reator. A reaciio ocorre com tempos de residéncia que variam
preferencialmente entre 10 e 240 segundos, mais preferencialmente entre
60 e 150 segundos, e temperaturas iniciais de alimentagdo do reator
variando entre 380°C e 500°C, preferencialmente entre 400°C e 480°C. A
mistura obtida contém, na forma preferencial, mais de 50% molar, ¢ mais
preferencialmente acima de 60% molar, em base anidra, de isGémeros de 2-
buteno.

[40] A conversdo do 1-butanol no processo da presente invencio
¢ 1gual ou superior a 95%, preferencialmente igual ou superior a 98%. A
pequena quantidade de I-butanol eventualmente ndo reagida pode ser
recuperada e recirculada para a alimentacio do reator de desidratagao.

[41] A reacio de desidratacdo de acordo com a presente invengio
ocorre na presenca de catalisadores de baixa acidez, tais como: alumina,
incluindo gama-alumina, silica, silica-alumina, zedlitas, e outros dxidos
metalicos, como, por exemplo, aqueles de titinio, tungsténio ou zircénio.
Os catalisadores preferidos dessa invengcdo sdo alumina, mais
especificamente gama-alumina, silica, silica-alumina e zedlitas.

[42] O I-butanol é alimentado no reator de desidratagdo na
presenca de, no mimimo, 1% (em peso) de dgua. A dgua presente na
corrente de entrada do reator de desidratacdo promove a manutengdo do

calor no interior do reator ¢, juntamente com as demais condi¢des



12 /17

processuais consideradas essenciais para a presente invencdo (reator
adiabatico de leito fixo ou fluidizado, tipo de catalisador e faixa de
temperatura), aumenta a seletividade da reacdo para a mistura de n-butenos,
especialmente isomeros de 2-buteno. O percentual de agua presente na
corrente de entrada do reator da presente invencao pode variar entre 1% e
90% (em peso), preferencialmente variando de 5% a 85% (em peso), mais
preferencialmente de 8% a 70% (em peso). Como a dgua e o 1-butanol sdo
parcialmente misciveis, a vaporizacao dos dois componentes pode ser feita
separadamente e seus vapores misturados apdés a vaporizacdo. Uma outra
alternativa consiste na vaporizacdo em conjunto dos dois componentes,
preferencialmente mantendo-se a propor¢ao entre eles dentro do limite de
solubilidade.

[43] Na presente invencdo, a reacdo de desidratacao pode,
opcionalmente, ser realizada com mais de um reator, em um arranjo em
série ou em paralelo. A configuracdo com mais de um reator permite a
interrup¢do de operagdo de um deles para manutencdo ou troca de leito,
promovendo a continuidade do processo, sem interferir no desempenho dos
demais. O seqiienciamento de dois ou mais reatores pode contar com uma
carga adicional entre os reatores.

[44] A pressdo no interior do reator pode variar entre 1 bar e 20
bar, desde que seja suficiente para manter os componentes dentro do reator
em fase gés.

[45] Os sub-produtos indesejaveis gerados na desidratacdo do
1-butanol, sendo vantajosamente produzidos em baixas quantidades de
acordo com o processo da presente invencgao, dispensam o uso de processos
complexos € dispendiosos de purificacdo, como a adsorcdo.
Especificamente para a reacdo de metatese, o isobuteno representa um sub-
produto notadamente indesejado, enquanto o éter dibutilico, o &cido

butirico, o0 mondxido de carbono, o diéxido de carbono, € o butiraldeido
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sao considerados venenos cataliticos.

[46] O teor de isobuteno observado na corrente de saida do
processo de desidratacdo da presente invencgdo € inferior a 1% molar, em
base anidra, sendo preferencialmente inferior a 0,05% molar. Os demais
sub-produtos (éter dibutilico, acido butirico, mon6xido de carbono, didxido
de carbono e butiraldeido) sdo encontrados em teores inferiores a Sppm,
igualmente em base anidra.

[47] Sendo assim, de acordo com a presente invencao, a corrente
de saida da reacdo de desidratacdo do 1-butanol € conduzida a um processo
simples de remocdo de 4gua, deste modo ja gerando uma mistura de n-
butenos adequada para a produg@o de propeno por reacao de metitese com
eteno. O processo de remocdo de dgua conforme a presente invengao
compreende qualquer método capaz de promover a reducio do teor de dgua
do meio a um valor desejado, tal como silica gel, condensacao simples,
condensacdo a baixa temperatura, secagem com leito de peneira molecular,
cristalizacdo, entre outros. Preferencialmente, o processo de remogio de
dgua da presente invencdo consiste em um processo de condensacio
seguido por um processo de secagem (idealmente com leito de peneira
molecular). O teor de dgua presente na mistura de n-butenos produzida
conforme a presente invencgdo, apds o processo de remocdo de dgua da
corrente de saida da reacdo de desidratacio do 1-butanol, ¢é
preferencialmente igual ou menor do que 80ppm, sendo mais
preferencialmente inferior a 10ppm.

[48] Opcionalmente, o processo de purificacio da presente
invencdo pode ainda compreender um ou mais dentre: lavagem com agua,
lavagem alcalina e destilacdo, para remocdo de acidos, como o 4cido
butirico, € compostos polares, hidrocarbonetos, além de monéxido de
carbono e di6xido de carbono.

[49] Muito embora o emprego de processos mais complexos de
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purificacdo seja possivel no tratamento dos sub-produtos indesejaveis
gerados conforme a presente invengdo, tais processos complexos de
purificacdo s3o desnecessdrios € excessivos, tendo em vista que a
desidratacdo de 1-butanol, conduzida de acordo com a presente invengao,
Ja resulta em uma corrente rica em n-butenos, especialmente isdOmeros de 2-
buteno, contendo baixas quantidade de isobutenos e outros produtos
indesejaveis a producido de propeno por reacdao de metatese com eteno.

[50] A mistura de n-butenos rica em isdmeros de 2-buteno,
produzida a partir do referido processo, apresenta 100% de carbono de
origem natural renovavel, conforme determinado pelo método de ensaio da
Norma ASTM D 6866-06.

[51] Outro aspecto relevante da presente invengdo compreende a
producao maximizada de isdmeros de 2-buteno, preferencialmente uma
corrente com mais de 50% molar de isOmeros de 2-buteno, e ainda mais
preferencialmente mais de 60% molar de isdmeros de 2-buteno, para ser
utilizada na producdo de propeno por reacdo de metitese com eteno,
preferencialmente obtido a partir da desidratacdo do etanol, que
polimerizado, gera um polipropileno possuindo a propriedade de capturar
CO; da atmosfera e gerar CO, de origem nao-f6ssil ao ser incinerado apés
o término de sua vida util.

EXEMPLOS

[52] Para permitir uma melhor compreensdo da presente
invencdo e demonstrar os avancgos técnicos obtidos, sdo apresentados a
seguir exemplos, cujos resultados constam da TABELA 1, na qual os
Exemplos 1 e 2 representam a producido de butenos por desidratacdo de 1-
butanol utilizando as condi¢dOes do estado da técnica € os Exemplos 3 e 4
representam o processo da presente invencao.

EXEMPLOS 1 e 2 (EXEMPLOS COMPARATIVOS)

[53] O caldo obtido pelo esmagamento de cana-de-agicar, depois
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de submetido a tratamento de filtragem, lavagem da torta e ajuste de pH,
foi alimentado em dornas de fermentacdo pelo processo de batelada
alimentada na presenca de um inéculo de Clostridium Acetobutylicum.
Apé6s o término da fermentacdo, foi produzido um mosto fermentado
contendo, em peso, 1,2% de 1-butanol, 0,6% de acetona e 0,2% de etanol, o
qual foi destilado a fim de obter 1-butanol com 99,2% de pureza e 0,4% de
agua.

[54] O 1-butanol assim produzido foi entdo vaporizado, pré-
aquecido até a temperatura de reacdo, conforme a Tabela 1, e alimentado
em um sistema de desidratacdo composto por um reator isotérmico tubular
contendo, no interior de seus tubos, gama-alumina como catalisador na
forma de cilindros de 1,6 mm de didmetro. A temperatura da reagdo foi
mantida através do aquecimento do lado externo dos tubos. O tempo de
residéncia nos reatores foi de 30 segundos.

[55] A corrente gasosa na saida dos reatores foi analisada e
apresentou os resultados contidos na Tabela 1, em funcdo da temperatura
de reacdo. As conversdes e¢ as seletividades apresentadas na Tabela 1
encontram-se representadas em base molar anidra, j4 que a 4gua foi
expurgada antes das medi¢Ges e realizagao dos calculos.

EXEMPLOS 3 E 4 (EXEMPLOS DA PRESENTE INVENCAO)

[56] Nestes exemplos, foi utilizado o mesmo 1-butanol obtido
nos Exemplos Comparativos 1 e 2, acrescido de dgua, de modo que a
mistura de alimentacdo do reator do Exemplo 3 compreende 40% em peso
de 1-butanol e 60% em peso de dgua, enquanto a mistura do Exemplo 4
compreende 90% em peso de butanol € 10% em peso dgua.

[57] A mistura foi vaporizada, pré-aquecida até a temperatura de
alimentacdo no reator, conforme a Tabela 1, e alimentada em um sistema
de desidratacdo com um reator adiabético de leito fixo contendo, como

catalisador, a mesma gama-alumina dos Exemplos comparativos 1 e 2, na
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forma de cilindros de 1,6 mm de didmetro. As temperaturas constantes da
Tabela 1, referentes aos Exemplos 3 e 4, representam as temperaturas
iniciais de alimentacio do reator, jd que a temperatura do interior do reator
decaiu ao longo do leito catalitico em decorréncia do cardter endotérmico
da reagiio. A temperatura final no reator do Exemplo 3 fo1 de 350°C e do
reator do Exemplo 4 foi de 340°C. O tempo de residéncia nos reatores
nestes dois exemplos fol de 90 segundos.

[58] A corrente gasosa na saida dos reatores foi analisada e
apresentou os resultados apresentados na Tabela 1, em fungio da
temperatura de reacdo. Novamente, as conversdes e as seletividades
apresentadas na Tabela 1 encontram-se representadas em base molar

anidra, jd que a dgua foi expurgada antes das medicoes ¢ realizagdo dos

cilculos.
TABELA 1
Seletividade (%)
- '3 E n-butenos &l g |
Exemplo | g, % - % @ § = 8
No. 0 |5 2 2 EE 3$|E€ 2| %
S = 5 Y3 %28 7| ¢
ST 5 & ¢
- ‘oo ‘= L
1 (comp.) 250 62% 21 35 6 1 35 2
2 (comp.) 450 7% 16 39 25 3 10 7
3 430 98% 36 62 05 1,5 <01 <01
4 470 98% 26 71 04 26 <01 <0,
[59] O resultado do Exemplo Comparativo 1. realizado a

temperatura mais baixa, apresenta baixa conversdo, isobuteno em

quantidades razodveis ¢ éter dibutilico em quantidades clevadas. O
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resultado do Exemplo Comparativo 2, realizado a temperatura mais
elevada, apresenta grande formacdo de isobuteno (ndo desejado), além de
monéxido de carbono, diéxido de carbono e éter dibutilico (venenos
cataliticos) em niveis expressivos. Estes resultados comprovam os baixos
rendimentos ¢ seletividades obtidos nas condi¢des de reagcdo descritas pelo
estado da técnica.

[60] Os resultados dos Exemplos 3 e 4, conforme a presente
invencdo, apresentam seletividades bem superiores as obtidas nas
condi¢Oes de reacdo descritas pelo estado da técnica, mantendo-se elevada
conversdo e, conseqiientemente, elevado rendimento (conversdo x
seletividade).

[61] Os produtos dos exemplos representativos da presente
invencdo constituem misturas de n-butenos com mais de 95% de
rendimento, pureza apds remog¢ao da dgua superior a 97% em n-butenos e
com teores de dibutiléter, CO e CO, inferiores a Sppm, o que é adequado a

utilizacdo como matéria prima em uma rea¢ao de metétese.
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REIVINDICACOES

[. Processo de producio de uma mistura de n-butenos com
teor de isobutenos entre 0% e 1% molar para a producgdo de propeno por

reagio de metitese com eteno, caracterizado pelo fato de compreender:

a) reacio de desidratagiio de l-butanol de origem natural
renovivel com rendimentos de conversdo entre 95% e 100%, alimentado a
um reator adiabatico de leito fixo ou fluidizado, na presenca de 1% a 90%
em peso de dgua, em que a reacdo € conduzida com catalisadores de baixa

acidez e temperaturas de alimentagio variando entre 380°C e 500°C: ¢

b) remogio de dgua da corrente de produtos gerados na

reagdo de desidratagio.

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

pelo fato de que o [-butanol é alimentado ao reator de desidratagiio na
presenca de 5% a 85% em peso de agua.

3. Processo, de acordo com a reivindicag@o 2, caracterizado
pelo fato de que o 1-butanol é alimentado ao reator de desidratacio na
presenca de 8% a 70% em peso de agua.

4. Processo, de acordo com qualgquer uma das

reivindicagdes | a 3, caracterizado pelo fato de que a vaporizacio do 1-

butanol e da dgua é feita separadamente e seus vapores sdo misturados apos
a vaporizagio, sendo conduzidos ao reator de desidratagio.
5. Processo, de acorde com qualgquer uma das

reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o 1-butanol e a dgua

sdo vaporizados em conjunto.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagcdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que a temperatura de

alimentagido no reator de desidrataciio varna entre 400°C e 480°C.
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7. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacOes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que o catalisador de baixa

acidez € selecionado dentre alumina, silica, silica-alumina e zedlitas.

8. Processo, de acordo a reivindicacdo 7, caracterizado pelo

fato de que o catalisador é gama-alumina.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagcObes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que a reacdo de

desidratacdo ocorre com tempo de residéncia que varia entre 10 e 240

segundos.

10. Processo, de acordo com a reivindicacio 9,
caracterizado pelo fato de que o tempo de residéncia varia entre 60 e 150

segundos.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 10, caracterizado pelo fato de que a pressdao no interior

do reator de desidratacdo varia entre 1 bar e 20 bar.

12. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 11, caracterizado pelo fato da desidratacdo ser realizada

com mais de um reator, em um arranjo em série ou em paralelo.

13. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 12, caracterizado pelo fato de que o 1-butanol é

produzido por fermentacao de agicares.

14. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacOes 1 a 12, caracterizado pelo fato de que o 1-butanol € obtido

por rota quimica a partir do etanol de origem natural renovavel.

15. Processo, de acordo com a reivindicacio 14,

caracterizado pelo fato de que o etanol € obtido por fermentacdo de

acucares.
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16. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagOes 1 a 15, caracterizado pelo fato de apresentar seletividade

molar igual ou superior a 95% para n-butenos, calculada em base anidra.

17. Processo, de acordo com a reivindicacdio 16,

caracterizado pelo fato de a seletividade molar para isémeros de 2-buteno

ser de mais de 50% molar, em base anidra.

18. Processo, de acordo com a reivindicacdio 17,

caracterizado pelo fato de a seletividade para isomeros de 2-buteno ser

superior a 60% molar, em base anidra.

19. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 18, caracterizado pelo fato de que a conversdo do 1-

butanol é igual ou superior a 95%.

20. Processo, de acordo com a reivindicacio 19,

caracterizado pelo fato de que o 1-butanol ndo reagido é recuperado e

recirculado para a alimentacdo do reator de desidratacao.

21. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 20, caracterizado pelo fato de o teor de isobuteno

observado na corrente de saida da reacdo de desidratacdo do 1-butanol é

inferior a 1% molar, em base anidra.

22. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 21, caracterizado pelo fato de que o teor dos sub-

produtos éter dibutilico, 4cido butirico, monéxido de carbono, didéxido de
carbono e butiraldeido encontrado na corrente de saida da reacdo de

desidratacdo do 1-butanol € inferior a Sppm, em base anidra.

23. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacOes 1 a 22, caracterizado pelo fato de que a remocgao de dgua da
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corrente de produtos gerados na reacdo de desidratacdo consiste em
condensacao e secagem com peneira molecular.

24. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 23,

caracterizado pelo fato de que o teor de dgua presente na mistura de n-

butenos, apOs a remog¢ao de 4gua da corrente de produtos gerados na reacdo

de desidratacdo do 1-butanol, € igual ou menor do que 80ppm.

25. Processo, de acordo com a reivindicacio 24,

caracterizado pelo fato de que o teor de 4gua € inferior a 10ppm.

26. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagOes 1 a 25, caracterizado pelo fato de que ainda compreende um

processo de purificacdo compreendendo um ou mais dentre: lavagem com

dgua, lavagem alcalina e destilacdo.

27. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que o eteno empregado na reacdo de metatese é

obtido a partir da desidratacdo do etanol.

28. Mistura de n-butenos, produzida pelo processo como

definido em qualquer uma das reivindicagées 1 a 27, caracterizada pelo

fato de apresentar 100% de carbono de origem natural renovavel, conforme

determinado pelo método de ensaio da Norma ASTM D 6866-06.

29. Mistura, de acordo com a reivindicacio 28,

caracterizada pelo fato de apresentar, no minimo, 95% molar de n-butenos.

30. Mistura, de acordo com a reivindicacio 29,

caracterizada pelo fato de apresentar mais de 50% molar de isdmeros de 2-

buteno.

31. Mistura, de acordo com a reivindicacio 30,

caracterizada pelo fato de apresentar mais de 60% molar de isdmeros de 2-

buteno.
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RESUMO
“PROCESSO DE PRODUCAO DE UMA MISTURA DE N-BUTENOS
ADEQUADA PARA A PRODUCAO DE PROPENO POR REACAO DE
METATESE COM ETENO, E, MISTURA DE N-BUTENOS”

A presente invengdo refere-se a um processo de producgao de
uma mistura de n-butenos, a partir de pelo menos uma matéria prima
natural renovavel. Mais especificamente, a presente invencgdo trata de um
processo onde uma mistura de n-butenos € obtida com alta conversao e alta
seletividade, especialmente para isdmeros de 2-buteno, através da reacao de
desidratacdo de 1-butanol, produzido a partir da fermentacdo de agucares
ou por rota quimica a partir do etanol, obtido a partir de matérias primas
naturais renovaveis, e remog¢ao de dgua da corrente de produtos gerados na
reacdo de desidratacdo. A mistura de n-butenos assim produzida é
adequada para a produgdo de propeno por reacdo de metitese com eteno,
sendo totalmente a base de carbono origindrio de matérias primas naturais e
renovaveis. Os materiais produzidos a partir desses n-butenos sdao capazes
de capturar CO, da atmosfera e, quando incinerados, emitir CO, de origem

nao-fossil.
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