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“PROCESSO INTEGRADO PARA A HIDRO-OXIDACAO DE UMA
OLEFINA".

Campo da invencgao

Esta invencdo refere-se a um processo integrado para
hidro-oxidar uma olefina com oxigénio na presenca de
hidrogénio para formar uma corrente efluente
compreendendo um 6xido de olefina, A&gua, olefina né&o
convertida, oxigénio e hidrogénio e subsequentemente
separar a corrente efluente de maneira a obter desta um
produto de 6xido de olefina.

Antecedentes da invencéao

Oxidos de olefina, tais como 6éxido de propileno, sé&o
usados para alcoxilar A&lcoois para formar poliéter
polidis, que encontram utilidade amplamente divulgada na
manufatura de poliuretanos e elastdmeros sintéticos.
Oxidos de olefina também sdo intermedidrios importantes
na manufatura de alquileno glicdis; tais como propileno
glicol, e alcanolaminas, tais como isopropanolamina, que
sdo uteis como solventes e tensoativos.

Nos ultimos anos, diversas patentes divulgaram processos
em fase gasosa e liquida para a hidro-oxidacdo direta de
olefinas tendo trés ou mais atomos de carbono (C3+) com
oxigénio na presenga de hidrogénio para formar
correspondentes 6xidos de olefina. Catalisadores para
tais processos sao divulgados que compreendem ouro,
prata, metais nobres, tais como palddio e platina, e
elementos de terras raras, depositados sobre um suporte
contendo titénio, tal como, de titdnia ou um
titanossilicato poroso. Patentes representativas
divulgando tais processos de hidro-oxidagdo incluem as
seguintes: EP-A1-0709360, WO 98/00413, WO 98/00414, WO
98/00415, US 6.255.499, WO 03/062196, WO 96/02323, WO
97/25143, e WO 97/47386.

Em processos de hidro-oxidacdo em fase gasosa, uma
corrente efluente gasosa obtida do reator de hidro-
oxidagdo e compreendendo 6xido de olefina, A&agua, e

olefina n&o convertida, oxigénio e hidrogénio ¢é
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tipicamente alimentada a wuma torre ou coluna de
arrefecimento contendo um absorvente liquido ou um
adsorvente sbélido, onde o 6xido de olefina é
seletivamente removido da corrente efluente. Técnica
representativa divulgando os métodos de separacao
mencionados acima inclui US 4.990.632, US 5.532.384, e US
2003/0031624 Al.

Caso seja empregado um absorvente liquido, a corrente
liquida resultante contendo o 6xido de olefina dissolvido
no absorvente é tipicamente alimentada a uma coluna de
extragdo para recuperar o produto de éxido de olefina
bruto. Neste método, tipicamente, uma grande quantidade
de absorvente é requerida; o 6xido de olefina ¢é
consideravelmente diluido; e, como consequéncia, as
colunas de absorvente e extracéo sdo geralmente
projetadas de maneira a manusear uma grande quantidade de
liquido. Também, a coluna de extracdo poderd requerer um
grande fornecimento de energia para atender aos
requisitos de energia para separar o 6xido de olefina do
absorvente. Poderd resultar um ciclo de temperatura
inaceitavelmente grande entre a coluna de absorvente e a
coluna de extragdo, entre aquecer a mistura de O6xido de
olefina-absorvente na coluna de extracdo e
subsequentemente resfriar o absorvente para reciclagem a
coluna de absorvente. Ademais, a coluna de extracdo
geralmente separa o produto de olefina bruta do volume
absorvente, necessitando assim de uma terceira destilacgéo
para a recuperacdo de um 6xido de olefina purificado.
Caso seja empregado o método de adsorvente sbélido for
usado, o processo é ciclico ao invés de continuc, uma vez
que o 6xido de olefina adsorvido deve ser dessorvido da
coluna em uma etapa separada. Ademais, em algum ponto o
adsorvente fica saturado com o 6xido de olefina e
necessita ser regenerado. O método de adsorvente sélido
podera ser facilitado pelo uso de duas ou mais colunas de
adsorgdo operadas em ciclos alternantes de adsorcgdo e

dessorcao; porém, tal método em multi-colunas aumenta o
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investimento de capital e os custos de operacéo.

Nem o método de absorvente sélido nem o de adsorvente
liquido é comercialmente satisfatdrio para a
comercializacdo. Em vista do acima, a técnica beneficiar-
se-ia de se integrar o processo de hidro-oxidacdo em fase
gasosa com um método de separagdo de produto melhorado.
Beneficamente, um tal processo devera operar
continuamente ao 1invés de intermitentemente; deverd
evitar uma diluicdo inaceitdvel do produto de éxido de
olefina; devera reduzir as demandas de energia e reduzir
a ciclagem de temperatura; e deverd reduzir até onde for
possivel o investimento de capital e custos operacionais.

SumAdrio da invencao

Esta invengdo prové um processo integrado para hidro-
oxidar uma olefina para formar uma corrente efluente de
hidro-oxidagdo compreendendo um produto de o6xido de
olefina combinado com um processo para separar a corrente
efluente para recuperar o produto de 6xido de olefina. O
processo desta invencdo compreende as etapas de:

(a) contatar uma olefina reagente em um reator de hidro-
oxidagdo em uma fase gasosa com oxigénio na presenca de
hidrogénio e na presenga de um catalisador de hidro-
oxidacdo sob condic¢des de reacdo suficientes para obter
uma corrente efluente de hidro-oxidacdo em fase gasosa
compreendendo um 6éxido de olefina, &gua, olefina néao
convertida, oxigénio e hidrogénio;

(b) alimentar a corrente efluente de hidro-oxidacdo em
fase gasosa a uma primeira coluna de destilagdo que
proveja para um refluxo 1liquido de um agente de
retificagdo em uma secgdo 1/3 superior da coluna;

(c) remover da primeira coluna de destilacgdo uma primeira
corrente de topo compreendendo olefina n&o convertida,
oxigénio e hidrogénio, e uma primeira corrente de fundo
compreendendo &gua e o 6xido de olefina; e

(d) alimentar a corrente compreendendo agua e o 6xido de
olefina a uma linha de acabamento para obter desta uma

corrente consistindo essencialmente do produto de éxido
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de olefina.

A invencdo mencionada acima prové para um PpProcesso
integrado para a hidro-oxidacdo em fase gasosa de uma
olefina com oxigénio na presengca de hidrogénio para
produzir uma corrente efluente compreendendo um 6xido de
olefina, 4&gua, e reagentes ndo convertidos incluindo
olefina, oxigénio, e hidrogénio nao convertidos,
combinado com uma separagdo melhorada da correnre
efluente de hidro-oxidacdo para obter o produto de éxido
de olefina. Vantajosamente, todas as etapas processuais
poderdo ser operadas continuamente para produtividade
6tima. Adicionalmente, a etapa de separacdo desta
invencdo beneficamente evita uma diluicdo indesejavel do
6xido de olefina com um absorvente 1liquido; evita a
recuperagdo de um liquido absorvente; e evita uma
ciclagem de temperatura associada com o uso de um
absorvente liquido. Ademais, o estadgio de separacdo desta
invengdo exige um fornecimento menor de energia e
investimentos de capital e custos de operacdo reduzidos,
comparativamente com os métodos de separagdo com
absorvente liquido e adsorvente sé6lido da técnica
anterior.

Breve descricdo dos desenhos

A seguir, a presente invencdo serd melhor descrita com
relagdo aos desenhos em anexo, nos quais:

A figura 1 mostra uma primeira concretizagdo preferida
desta invengdo compreendendo um processo de hidro-
oxidacdo em fase gasosa para reaglir uma olefina com
oxigénio na presenca de hidrogénio e um catalisador de
hidro-oxidag¢do para formar uma corrente efluente gasosa
compreendendo um o6éxido de olefina, A&gqua, olefina néo
convertida, oxigénio e hidrogénio; um estagio de
destilagdo para recuperar uma corrente de fundo
compreendendo dgua e o produto de ¢6xido de olefina; e um
estagio de acabamento para recuperar um produto de éxido
de olefina purificado; e

A figura 2 mostra uma segunda concretizagdo preferida
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desta invengdo compreendendo um processo de hidro-
oxidacdo em fase gasosa para feagir uma olefina com
oxigénio na presenga de hidrogénio e um catalisador de
hidro-oxidagcdo para formar uma corrente efluente gasosa
compreendendo um 6éxido de olefina, &gua, olefina néao
convertida, oxigénio e hidrogénio; um estagio de
destilacao para recuperar uma corrente de fundo
compreendendo Aagua, o produto de 6xido de olefina, e um
agente de retificacdo de alcano; um estdgio de extracao
para separar é&gua e o oOxido de olefina do agente de
retificacdo de alcano; e um estdgio de acabamento para
recuperar um produto de éxido de olefina purificado.

Descricdo detalhada da invencéo

Conforme sumarizado acima, a 1invencdo prové para um
processo integrado para a hidro-oxidagdo de uma olefina
para formar uma corrente efluente de hidro-oxidacéo
compreendendo um Oéxido de olefina, combinado com um
processo melhorado para separar o o6xido de olefina da
corrente efluente de hidro-oxidacdo. O processo da
invencgdo compreende as etapas de:

(a) contatar uma olefina reagente em um reator de hidro-
oxidacdo em uma fase gasosa com oxigénio na presenca de
hidrogénio e na presenga de um catalisador de hidro-
oxidacdo sob condicdes de reacdo suficientes para obter
uma corrente efluente de hidro-oxidacdo em fase gasosa
compreendendo um oéxido de olefina, &gua, olefina néo
convertida, oxigénio e hidrogénio;

(b) alimentar a corrente efluente de hidro-oxidacdo em
fase gascsa a uma primeira coluna de destilagdo que
proveja para um refluxo liquido de um agente de
retificacédo na seg¢do 1/3 superior da coluna;

(c) remover da primeira coluna de destilacdc uma primeira
corrente compreendendo olefina ndo convertida, oxigénio e
hidrogénio, e uma primeira corrente de fundo
compreendendo agua e o 6xido de olefina; e

(d) alimentar a corrente compreendendo agua e o éxido de

olefina para uma linha de acabamento para obter da mesma
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uma corrente compreendendo o produto de 6xido de olefina.
Em uma concretizacdo preferida desta invenc¢do, o agente
de retificacdo compreende um hidrocarboneto aliféatico
tendo um ponto de ebuligdo normal igual a ou maior que o
ponto de ebulicéao normal do 6xido de olefina.
Preferivelmente, o agente de retificacdo é a mesma
olefina usada no processo de hidro-oxidacéao,
preferivelmente propileno. Alternativamente, o agente de
retificagdo é um alcano Cy.g, mais preferivelmente butano
ou isobutano.

Em uma outra concretizacdo preferida desta invencédo, o

catalisador de hidro-oxidacdo compreendendo ouro, prata,

um metal nobre, tal como palddio ou platina, um
lantanideo de terras raras, ou uma mistura destes
depositado no suporte contendo titénio, compreende

adicionalmente um promotor selecionado do grupo
consistindo de elementos alcalinos, alcalino-terrosos,
lantanideos de terras raras, actinideos, e misturas
destes. Notadamente, os lantanideos de terras raras
poderdo funcionar como o metal ou promotor catalitico
dependendo da forma dos outros componentes do
catalisador. Especificamente, quando o) catalisador
compreender ouro, prata, e/ou outro metal nobre, os
lantanideos de terras raras serdo geralmente considerados
como agindo na forma de promotores. Quando ouro, prata,
e/ou outros metais nobres estiverem ausentes, 0os
lantanideos de terras raras serdo geralmente considerados
como atuando no papel de metal catalitico priméario.

Em uma primeira concretizagdo preferida, o processo desta
invencdo compreende as etapas de:

(a) contatar uma olefina reagente em um reator de hidro-
oxidagdo em uma fase gasosa com oxigénio na presenca de
um catalisador de hidro-oxidac@o sob condigdes de reacao
suficientes para obter uma corrente efluente de hidro-
oxidagdo em fase gasosa compreendendo um 6éxido de
olefina, agua, olefina ndo convertida, oxigénio e

hidrogénio;
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(b) alimentar a corrente efluente de hidro-oxidacdo em
fase gasosa a uma seg¢do um tergo (1/3) inferior de uma
primeira coluna de destilacdo que proveja para um refluxo
liquido em uma segdo um tergo (1/3) superior da coluna;
(c) remover da primeira coluna de destilacdo uma primeira
corrente de topo compreendendo olefina ndo convertida,
oxigénio e hidrogénio, e uma primeira corrente de fundo
compreendendo dgua e o 6xido de olefina;

(d) alimentar a ©primeira corrente de topo a um
condensador e extrair deste uma corrente gasosa
compreendendo oxigénio, hidrogénio, e uma por¢do da
olefina nao convertida, e uma corrente liquida
compreendendo o remanescente da olefina ndo convertida;
(e) reciclar a corrente gasosa compreendendo oxigénio,
hidrogénio, e uma porgdoc da olefina ndo convertida obtida
do condensador ao reator de hidro-oxidacéo;

(f) reciclar a corrente liquida compreendendo o
remanescente da olefina n&o convertida obtida do
condensador & secdo a 1/3 superior da coluna de
destilacdo, para completar ou aumentar o refluxo de
olefina liquida;

(g) alimentar pelo menos uma por¢do da corrente de fundo
da primeira <coluna de destilagcdo a wuma linha de
acabamento para obter desta uma segunda corrente de topo
compreendendo o 6xido de olefina.

Com relacdo a primeira concretizagdo preferida mencionada
acima, opcionalmente, olefina reagente adicional poderéa
ser adicionada & primeira coluna de destilacdo,
preferivelmente, a secdo 1/3 do meio da primeira coluna
de destilacdo, para completar ou aumentar o refluxo
liquido de olefina. Como uma opg¢do adicional, uma porcao
da primeira corrente de fundo compreendendo o 6xido de
olefina e &gua poderd ser alimentada a um refervedor do
qual qualquer olefina ndo convertida presente na primeira
corrente de fundo é separada e reciclada a primeira
coluna de destilacgéo.

Mais especificamente, com referéncia a figura 1, uma
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corrente de alimentacgdao de reagentes gasosos 1
compreendendo olefina, oxigénio, e hidrogénio, descrita
daqui por diante, é alimentada a um reator de hidro-
oxidagcdo 2 <contendo o catalisador de hidro-oxidacéo.
Saindo do reator de hidro-oxidacdo é uma corrente
efluente 3 compreendendo 6xido de olefina, &gua, olefina
ndo convertida, oxigénio e hidrogénio, que é alimentada a
uma primeira coluna de destilacdo 4. Também alimentada a
primeira coluna de destilacdo através de uma linha de
entrada de corrente de alimentagdo 5 é olefina reagente
adicional. Saindo da primeira coluna de destilacdo 4 é
uma primeira corrente de topo 6 compreendendo olefina néo
convertida, oxigénio, e hidrogénio, que é alimentada a um
condensador 7 para a condensa¢dco de pelo menos uma pPorgao
da olefina ndo convertida. Uma corrente efluente 8 obtida
do condensador 7 compreendendo a porc¢do condensada da
olefina nao convertida é reciclada a primeira coluna de
destilacdo 4 para prover para um refluxo 1liquido de
olefina na sec&oc 1/3 superior da primeira coluna de
destilacdo 4. Nesta concretizacdo da invengdo, o agente
de retificacdo é uma olefina idéntica éqﬁela usada no
processo de hidro-oxidagdo. Uma corrente efluente 9
obtida do condensador 7 compreendendo o remanescente néo
condensado da olefina néo convertida, oxigénio, e
hidrogénio é alimentada a um compressor 10 do qual uma
corrente resultante 11 é alimentada a corrente reagente 1
para reciclagem ao reator de hidro-oxidagédo 2.

Da primeira coluna de destilacdo 4, também é obtida uma
primeira corrente de fundo 12 compreendendo &agua e o
produto de éxido de olefina, uma porcdo do qual poderé
ser alimentada através de uma linha de alimentacdo 13 a
um refervedor 14 do qual é obtida uma corrente efluente
15 compreendendo qualquer olefina que possa estar
presente na primeira corrente de fundo, a qual corrente
efluente 15 é reciclada a primeira coluna de destilacgéo
4. O remanescente da primeira corrente de fundo 12 ¢é

alimentado a uma linha de acabamento, que poderd ser uma
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ou mais colunas de destilacdo, p.ex., 16 da(s) qual(is) é
obtida uma segunda corrente de fundo 17 compreendendo
dgua. A agua é tipicamente descartada. Também, obtida da
segunda coluna de destilagcdo 16 ¢é uma corrente 18
compreendendo produto de 6xido de propileno. Uma corrente
efluente 19 compreendendo gases residuais, incluindo
olefina ndo convertida, oxigénio, e/ou hidrogénio poderé
ser obtida do topo da coluna de acabamento 16. Toda ou
uma porg¢do da coluna de topo 19 poderd ser alimentada
através de uma linha de alimentacdo 20 a um compressor
21, e do compressor 21 através de uma linha efluente 22
para dentro da corrente de alimentagdo 5 para reciclagem
a primeira coluna de destilacdo 4. Qualquer remanescente
da corrente de topo 19 ndo reciclado ¢é tipicamente
purgado (“vented”).

Em uma segunda concretizacdo preferida, o processo desta
invengdo compreende as etapas de:

(a) contatar em uma fase gasosa em um reator de hidro-
oxidagdo uma olefina reagente com oxigénio na presenca de
hidrogénio e na presenca de um catalisador de hidro-
oxidagdo sob condigdes de reagdo suficientes para obter
uma corrente efluente de hidro-oxidacgdo gasosa
compreendendo um 6xido de olefina, agua, olefina ndo
convertida, oxigénio, e hidrogénio;

(b) alimentar a corrente efluente de hidro-oxidacdo em
fase gasosa a uma primeira coluna de destilagd@o que prové
para um refluxo 1liquido de wum alcano na segdo 1/3
superior da coluna;

(c) remover da primeira coluna de destilacdo uma primeira
corrente de topo compreendendo olefina ndo convertida,
oxigénio, hidrogénio, e uma porcdo do alcano, € uma
primeira corrente de fundo compreendendo Aagua, oxido de

olefina, e o restante do alcano;

(d) alimentar a ©primeira <corrente de topo a um
condensador e obter deste uma corrente gasosa
compreendendo olefina nao convertida, oxigénio,

hidrogénio, e uma porgcdo da alimentagdo de alcano ao
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condensador e uma corrente liquida compreendendo o
remanescente do alcano alimentado ao condensador;

(e) reciclar a corrente gasosa obtida do condensador ao
reator de hidro-oxidacéo;

(f) reciclar a corrente liquida obtida do condensador a
secdo 1/3 superior da primeira coluna de destilacgdo;

(g) alimentar a primeira corrente de fundo compreendendo
dgua, ¢éxido de olefina, e o remanescente do alcano da
primeira coluna de destilagdo a uma coluna extratora para
obter uma segunda corrente de topo compreendendo o alcano
e uma segunda corrente de fundo compreendendo &gua e o
6xido de olefina;

(h) reciclar a segunda corrente de topo compreendendo
alcano ao reator de hidro-oxidacdo e/ou a primeira coluna
de destilacgdo; e

(i) alimentar a segunda corrente de fundo compreendendo
adgua e o 6xido de olefina a uma linha de acabamento para
obter desta uma terceira corrente de topo compreendendo o
produto de 6xido de olefina.

Com relacdo a segunda concretizacgido preferida mencionada
acima, opcionalmente, a olefina reagente podera ser
adicionalmente alimentada a primeira coluna de
destilacdo, preferivelmente a secdo 1/3 do meio da
primeira coluna de destilagdo, como olefina complementar;
e o alcano poderad ser adicionalmente alimentado a
primeira coluna de destilagdo, preferivelmente a secgdo
1/3 superior ou do meio da primeira coluna de destilacdo,
para complementagdo do liquido de refluxo. Como opcéo
adicional, uma porcdo da primeira corrente de fundo
compreendendo o é6xido de olefina, agua, e o alcano poderéa
ser alimentada a um refervedor do qual o alcano e
qualquer olefina ndo convertida presente na primeira
corrente de fundo sdo separados e reciclados a primeira
coluna de destilacéo.

Com referéncia a figura 2 ilustrando a concretizagéo
preferida mencionada acima, uma corrente de reagentes 1

compreendendo olefina, oxigénio, e hidrogénio é
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alimentada a um reator de hidro-oxidagdo 2 contendo o
catalisador de hidro-oxidacdo. Saindo do reator de hidro-
oxidacdo 2 é uma corrente efluente gasosa 3 compreendendo
6xido de olefina, &agua, olefina ndo convertida, oxigénio,
e hidrogénio, que é alimentada a uma primeira coluna de
destilacdo. Opcionalmente, olefina reagente adicional
poderad ser alimentada & primeira coluna de destilacéo,
através de uma linha 5. Também alimentada a primeira
coluna de destilacdo através de uma linha de alimentacéo
23, ¢é um agente de retificagcdo de hidrocarboneto
alifadtico, neste caso um alcano. Saindo da primeira
coluna de destilacgdo 4, uma primeira corrente de topo 6
compreende olefina ndo convertida, oxigénio, hidrogénio,
e uma porcgdo do alcano, a qual corrente 6 é alimentada a
um condensador 7 para condensac¢do de uma porgdo do alcano
alimentado ao condensador. Uma corrente liquida 8 obtida
do condensador 7 compreendendo primariamente alcano
liquido é reciclada a primeira coluna de destilagdo 4
para prover para um refluxo liquido na seg¢do 1/3 superior
da coluna. Uma corrente efluente gasosa 9 obtida do
condensador 7 compreendendo a olefina ndoc convertida,
oxigénio, hidrogénio, e alcano ¢é alimentada a um
compressor 10, do qual uma corrente comprimida 11 ¢é
obtida e alimentada a corrente 1 para reciclagem ao
reator de hidro-oxidacdo 2.

Da primeira coluna de destilagdo 4 também é obtida uma
corrente de fundo 12 compreendendo agua, o produto de
6xido de olefina, e a porgdo remanescente do alcano. A
primeira corrente de fundo 12 é alimentada a uma coluna
extratora 24 da qual é obtida uma segunda corrente de
topo 25 compreendendo o alcano, que ¢é reciclado a
corrente 9 e/ou a corrente 23, e uma segunda corrente de
fundo 26 compreendendo &gua e o 6xido de olefina. A
corrente 26 é alimentada a uma linha de acabamento 16 da
qual uma corrente de 4gua 17 e um produto de Oxido de
propileno purificado 18 sdo ©obtidos. Uma corrente

efluente 19 compreendendo gases residuais, incluindo
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olefina ndo convertida, oxigénio, e/ou hidrogénio podera
ser obtida do topo da coluna de acabamento 16. Toda ou
uma porgdo da corrente de topo 19 poderd ser alimentada
através de uma linha 20 a um compressor 21, e do
compressor 21 alimentada através da linha efluente 22
para dentro da corrente de alimentacdo 5 para reciclagem
a primeira coluna de destilagaoc 4.

Qualquer mono-olefina tendo de 2 a cerca de 5 atomos de
carbono é adequada para o processo desta invencdo. A
olefina poderd conter exclusivamente A&tomos de carbono e
hidrogénio; ou, alternativamente, a olefina poderd ser
substituida em qualquer um dos atomos de carbono com um
substituinte inerte. Conforme usado aqui, “inerte”
refere-se a um substituinte que seja substancialmente nédo
reativo no processo desta invengdo. Substituintes inertes
adequados incluem, mas nédo estdo limitados a, haletos,
éteres, ésteres, alcoois, e parcelas aromaticas;
preferivelmente parcelas cloro, éter C;-3, éster Ci-3, e
dlcool C;-3. Exemplos ndo limitativos de olefinas que séao
adequadas para o processo desta invencdo incluem etileno,
propileno, l1-buteno, 2-buteno, isobutileno (2-
metilpropeno), l-penteno, 2-penteno, 2-metil-1-buteno, 2-
metil-2-buteno; bem como &lcool alilico, éter alilico,
éter alil etilico, butirato de alila, acetato de alila, e
cloreto de alila. Preferivelmente, a olefina é propileno.
A técnica anterior adequadamente descreve as razdes
molares de olefina, oxigénio, hidrogénio, e qualquer
diluente opcional adequado para a reacgdo de hidro-
oxidagcdo bem como reatores e condigcdes de reacédo
adequados, incluindo temperatura, pressdo, e velocidades
espaciais. Referéncia é feita a WO 98/00413, WO 98/00414,
WO 98/00415, Us 6.255.499, WO 03/062196, aqui
incorporados por referéncia. Para suficiéncia de
descricéo, condigbées de processo de hidro-oxidacao
adequadas sdo sumarizadas a seguir.

Tipicamente, a quantidade de olefina é maior que cerca de

1, preferivelmente maior que cerca de 5 e, mais
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preferivelmente, maior que 10 moles por cento, com base
nos moles totals de olefina, oxigénio, hidrogénio, e
diluente opcional, o diluente sendo descrito adiante.
Tipicamente, a quantidade de olefina é de menos que cerca
de 99, preferivelmente menos gque cerca de 80 e, mais
preferivelmente, menos que cerca de 60 moles por cento,
com Dbase nos moles totais de clefina, oxigénio,
hidrogénio, e diluente opcional.

Qualquer fonte de oxigénio é aceitdvel para a etapa de
hidro-oxidacdo, incluindo ar ou oxigénio substancialmente
puro. Oxigénio molecular ¢é preferido. A quantidade de
oxigénio empregada poderd variar ao longo de uma ampla
faixa, conforme descrito na técnica. Preferivelmente, a
quantidade de oxigénio é maior que cerca de 0,01, mais
preferivelmente, maior que <cerca de 1, e o mais
preferivelmente maior que cerca de 5 moles por cento, com
base nos moles de olefina, oxigénio, hidrogénio, e
diluente opcional. Preferivelmente, a quantidade de
oxigénio é menor que cerca de 30, mais preferivelmente,
menor que cerca de 25 e, o mais preferivelmente, menor
gue cerca de 20 moles por cento, com base nos moles de
olefina, oxigénio, hidrogénio, e diluente opcional. Acima
de 20 moles por cento, a concentracdo de oxigénio poderé
cair dentro da faixa de inflamabilidade.

Qualquer fonte de oxigénio podera ser alimentada a etapa
de hidro-oxidac¢do incluindo, por exemplo, hidrogénio
molecular obtido da desidrogena¢do de hidrocarbonetos e
dlcoois, ou hidrogénio gerado 1in situ no reator de
oxidagdo de olefinas, por exemplo,desidrogenando alcanos,
tais como propano ou isobutano, ou 4&lcoois, tais como
isobutanol. A gquantidade vestigio de hidrogénio no ar é
demasiadamente negligencidvel para prover a quantidade
necessaria de hidrogénio ao processo desta invengdo. Uma
fonte de hidrogénio adicional de hidrogénio deverd ser
alimentada ao processo ou gerada in situ no processo.
Quantidades adequadas de hidrogénio s&do tipicamente

maiores que cerca de 0,01, preferivelmente maiores que
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cerca de 0,1 e, mais preferivelmente, maiores que cerca
de 3 moles por cento, com base nos moles totais de
olefina, oxigénio, hidrogénio, e diluente opcional.
Quantidades adequadas de hidrogénio s&o tipicamente
menores que cerca de 50, preferivelmente menores que
cerca de 30 e, mais preferivelmente, menores que cerca de
20 moles por cento, com base nos moles totais de olefina,
oxigénio, hidrogénio, e diluente opcional.

Opcionalmente, podera ser desejdvel empregar no pProcesso
de hidro-oxidagdo um diluente gasoso, que beneficamente
proveja um melo para remover e dissipar a exotermia da
reacao. Ademais, 0 diluente prové um regime de
concentracdo expandida no qual os reagentes sdo néo
inflamdveis. Diluentes gasosos adequados incluem, mas né&o
estdo limitados a, hélio, nitrogénio, argbénio, metano,
diéxido de carbono, “stearn”, e misturas destes. A
quantidade de diluente é tipicamente maior que cerca de
0, preferivelmente maior que cerca de 0,1 e, mais
preferivelmente, maior gque cerca de 15 moles por cento,
com base nos moles totais de olefina, oxigénio,
hidrogénio, e diluente. A quantidade de diluente &
tipicamente menor que cerca de 90, preferivelmente menor
que cerca de 80 e, mais preferivelmente, maior que cerca
de 70 moles por cento, com base nos moles totais de
olefina, oxigénio, hidrogénio, e diluente.

O catalisador empregado no estdgio de hidro-oxidacéao
desta invencdo ¢é bem conhecido na técnica conforme
descrito, por exemplo, em EP-A1-0709360, WO 98/00413, WO
98/0414, WO 98/00415, US 6.255.499, WO 03/062196, WO
96/02323, WO 97/25143, e WO 97/47386, aqui incorporados
por referéncia. Preferivelmente, o catalisador de hidro-
oxidacdo compreende ouro, prata, um ou mals metais
nobres, um ou mais lantanideos de terras raras, ou uma
mistura destes, depositado sobre um suporte contendo
titénio. Os metais nobres incluem ruténio, roédio,
paléadio, 6smio, iridio, e platina, preferivelmente

palddio e/ou platina. Os lantanideos de terras raras
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incluem lantanio, cério, praseodimio, neodimio, promécio,
samario, eurdpio, gadolinio, térbio, disprdésio, hdlmio,
tulio, 4ditérbio, e 1lutécio, preferivelmente lanténio,
érbio, lutécio ou uma mistura destes. Um metal catalitico
mais preferido compreende ouro e prata, em cada caso,
opcionalmente, compreendendo um ou mais metais nobres ou
lantanideos de terras vraras. Conforme divulgado na
técnica, o carregamento total de metal catalitico (i.é,
ouro, prata, metais nobres ou lantanideos de terras
raras), tipicamente é maior que cerca de 0,001 por cento
em peso (10 partes por milhdo, ppm) e tipicamente menor
que cerca de 20 por cento em peso, com base no peso total
do catalisador.

O suporte contendo titdnio poderd compreender gqualquer
tal suporte conhecido como sendo operativo em processos
de hidro-oxidacdo, por exemplo, titdnia, titénia-silica,
titanossilicato, titdnio disperso em silica ou alumina,
titdnio disperso em um silicato metalico promotor (sendo
que materiais promotores sdo definidos adiante),
titanatos metadlicos promotores, bem como misturas dos
suportes mencionados. Em uma concretizacgdo mais
preferida, o suporte contendo titédnio compreende um
titanossilicato poroso, mais preferivelmente um
titanossilicato <cristalino microporoso de estrutura
cristalogrdfica de MFI.

Opcionalmente, o catalisador de hidro-oxidacdo compreende
adicionalmente um ou maia promotores selecionados do
grupo consistindo de elementos alcalinos, alcalino-
terrosos, lantanideos de terras raras, actinideos, e
misturas destes. Preferivelmente o promotor é selecionado
do grupo consistindo de litio, sédio, potéssio, rubidio,
césio, magnésio, calcio, bario, érbio, lutécio, e
misturas destes. Conforme divulgado na técnica, o
carregamento total de promotor(es) & tipicamente maior
que cerca de 0,001 por cento em peso (10 partes por
milh&oc, ppm) e tipicamente menor due cerca de 20 por

cento em peso, com base no peso total do catalisador.
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A etapa de hidro-oxidagdo podera ser conduzida em um
reator com qualquer design convencional capaz de manusear
um processo em fase gasosa exotérmico. Designs de
reatores preferidos incluem reatores de leito fixo,
envoltdério e tubo, leito fluidizado, e de leito moével,
bem cComo reatores alternantes (“swing reactors”)
construidos de uma pluralidade de leitos de catalisadores
em paralelo e usados de uma maneira alternante.

As condigdes de processo para a etapa de hidro-oxidacgéo
poderdo variar consideravelmente entre um regime né&o
inflamdvel e inflamdvel. E benéfico reconhecer as
condig¢des que distinguem entre misturas ndo inflamaveis e
inflamdveis da olefina, hidrogénio, e oxigénio, e
diluente opcional. Consequentemente, um diagrama de
composicdo poderd ser construido ou montado mostrando a
faixa inflamdvel e ndo inflamdvel de composicdes
reagentes nas deéejadas temperatura e pressdo de
operacdo. Acredita-se que as misturas reagentes mais
preferidas especificadas acima se situem fora do regime
inflamdvel quando o processo é operado em temperaturas e
pressdes mais preferidas especificadas abaixo.
Entretanto, uma operacdo dentro do regime inflamavel é
possivel, conforme projetado por aquele entendido no
assunto.

Geralmente, a etapa de hidro-oxidacdo é conduzida a uma
temperatura que é maior que cerca de 140°C,
preferivelmente maior que cerca de 160°C. Geralmente, a
etapa de hidro-oxidacdo ¢é conduzida a uma temperatura
menor que cerca de 300°C, preferivelmente menor que cerca
de 280°C. Geralmente, a pressdo varia de atmosférica até
cerca de 3.448 kPa (500 psia), preferivelmente de cerca
de 690 kPa (100 psia) a cerca de 2.069 kPa (300 psia). A
velocidade espacial horadria de gé&s (GHSV) da olefina
poderd variar de uma ampla faixa, mas tipicamente é maior
que cerca de 10 mL de olefina por mL de catalisador por
hora (hﬂ), preferivelmente maior que cerca de 100 h™t, e

mais preferivelmente, maior que cerca de 1.000 h™.
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Tipicamente, a GHSV da olefina ¢é menor que cerca de
50.000 h7}, preferivelmente menor que cerca de 35.000 ht
e, mais preferivelmente, menor que cerca de 20.000 h™'. A
velocidade espacial hordria de gas (GHSV) da corrente de
alimentacdo compreendendo olefina, oxigénio, hidrogénio,
e diluente opcional também poderd variar de uma ampla
faixa, mas tipicamente é maior que cerca de 10 mL de géas
por mL de catalisador por hora (h™!), preferivelmente
maior que cerca de 100 h™* e, mais preferivelmente, maior
que cerca de 1.000 h™'. Tipicamente, a GHSV da corrente
de alimentacdo compreendendo olefina, oxigénio,
hidrogénio, e diluente opcional é menor que cerca de
50.000 h™', preferivelmente menor que cerca de 35.000 h™*
e, mais preferivelmente, menor que cerca de 20.000 h™.
As velocidades espaciais horarias de géas dos componentes
oxigénio, hidrogénio, e diluente poderdo ser determinadas
a partir da velocidade espacial da olefina levando em
consideragdo as desejadas razdes molares relativas.

A corrente efluente gasosa deixando o reator de hidro-
oxidac&o compreende 6xido de olefina (que é um co-produto
de uma hidro-oxidacdo da olefina, um sub-produto da
combustdo da olefina, e uma sub-produto da combustdo de
hidrogénio), olefina reagente ndo convertida, oxigénio,
hidrogénio, diluente opcicnal conforme possa ter sido
usado, bem como sub-produtos de oxidacdo (p.ex., aldeido
propidnico, mondéxido de carbono, e didéxido de carbono).
Tipicamente, a concentracdo de o6xido de olefina na
corrente efluente deixando o reator de hidro-oxidacdo ¢é
relativamente diluida, variando de maior que 0,05 por
cento em volume a menos que cerca de 10 por cento em
volume, com base no volume total da corrente efluente.
Tipicamente, a concentracdo de agua (vapor) na corrente
efluente do reator de hidro-oxidacdo deixando o reator de
hidro-oxidacdo é maior que cerca de 0,1 por cento em
volume, e menor que cerca de 15 por cento em volume, com
base no volume total da corrente efluente. Tipicamente, a

concentracdao de olefina ndo convertida na corrente
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efluente do reator de hidro-oxidagdo é maior gque cerca de
1 por cento em volume e menor que cerca de 80 por cento
em volume, com base no volume total da corrente efluente.
Tipicamente, a concentragdo de oxigénio na corrente
efluente é maior gque cerca de 0,5 por cento em volume e
menor que cerca de 20 por cento em volume, com base no
volume total da corrente efluente. Tipicamente, a
concentragcdo de hidrogénio na corrente efluente é maior
que cerca de 0,1 por cento em volume e menor que cerca de
20 por cento em volume, com base no volume total da
corrente efluente. Tipicamente, o diluente é empregado em
uma concentracdo variando de 0 a menos que cerca de 70
por cento em volume, com base no volume total da corrente
efluente.

O efluente gasoso do reator de hidro-oxidagdo ¢
alimentado & primeira coluna de destilagdo em qualquer
ponto ao longo da coluna do fundo da coluna para cima até
uma altura de cerca de 1/3 para cima do fundo. Colunas de
destilacdo adequadas incluem colunas de pratos ou de
enchimento, com enchimento sendo preferidas. Nenhuma
limitacdo ¢é imposta gquanto ao tipo de enchimento,
exemplos adequados dos quais incluem enchimentos
estruturados e despejados feitos de metal ou cerdmica
compativel com os compostos quimicos e condigdes de
processo aqui descritos. O engenheiro de processo
entendido no assunto serd capaz de projetar a primeira
coluna de destilacdao de maneira a acomodar o© vapor e
componentes liquidos especificos empregados e as
desejadas cargas de vapor e liquido. Tipicamente, o
numero tedrico de pratos na primeira coluna de destilacgdo
varia de cerca de 6 a cerca de 50, preferivelmente de
cerca de 6 a cerca de 20. A temperatura no fundo da
primeira coluna de destilacdo, onde a corrente efluente
do reator de hidro-oxidacdo ¢é alimentada, é tipicamente
maior que 35°C, preferivelmente maior que cerca de 45°C,
mas menor que cerca de 125°C e, preferivelmente, menor

que cerca de 100°C. A pressdo de fundo é tipicamente
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maior que cerca de 345 kPa (50 psia), preferivelmente
maior que cerca de 1.034 kPa (150 psia), e tipicamente
menor que cerca de 3.44¢6 kPa (5-00 psia), e
preferivelmente menor que cerca de 2.412 kPa (350 psia).
A temperatura no topo é determinada pela temperatura de
condensagao do componente de refluxo na pressao
operacional. A pressdo da primeira corrente de topo
saindo pelo topo da primeira coluna de destilacdo ¢é
desejavelmente semelhante a pressdo dentro do reator de
hidro-oxidacdo, de maneira a minimizar os requisitos de
compressdao da reciclagem gasosa ao reator de hidro-
oxidacdo. Dai, a primeira corrente de topo sai da coluna
de destilagcdo a uma pressdo tipicamente maior que cerca
de 345 kPa (50 psia), preferivelmente maior que cerca de
1.034 kPa (150 psia), mas tipicamente menor que cerca de
3.446 kPa (500 psia), e preferivelmente menor que cerca
de 2.412 kPa (350 psia).

A sec¢do 1/3 superior da primeira coluna de destilacdo é
requerida para conter um refluxo liquido de um agente de
retificacdo. Conforme usado aqui, o termo “agente de
retificacdo” refere-se a um composto gque facilite a
separacdo de componentes em uma mistura durante a
destilacéo. Neste caso, o 6xido de olefina é
relativamente diluido na corrente efluente de hidro-
oxidacdo gasosa; e o agente de retificacdo facilita a
separacdo do 6xido de olefina desta. Preferivelmente, o
agente de retificacdo é um hidrocarboneto alifdtico tendo
um ponto de ebuligdo normal igual a ou maior que o ponto
de ebuligdo normal da olefina e menor que o ponto de
ebuligcdo normal do éxido de olefina. A palavra
“hidrocarboneto alifatico” refere-se a um composto
orgénico contendo exclusivamente &tomos de carbono .e
hidrogénio, preferivelmente, neste caso, um alcano (i.é,
um hidrocarboneto tendo cada &atomo de carbono no mesmo
covalentemente ligado a 4 a&tomos, isto é, saturado) ou um
alqueno (i.é, hidrocarboneto contendo pelo menos uma

dupla ligagdo carbono=carbono insaturada). O termo “ponto
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de ebulicdo normal” é definido aqui como a temperatura na
qual a fase liquida de um composto esteja em equilibrio
com sua fase vapor a uma pressdo de 101 kPa (1 atm).
Exemplos ndo limitativos de agentes de retificacdo de
hidrocarboneto alifatico preferidos incluem alcanos Cs-g,
tais como butano, pentano, hexano, ciclohexano, heptano,
e octano, e alquenos Cs.g, tais como propileno, buteno,
penteno, hexeno, hepteno, e octeno, incluindo todas as

formas isoméricas dos alcanos e alquenos previamente

mencionados.
Caso um alqueno seja usado como agente de retificacdo, é
claramente preferido selecionar a mesma olefina que a

olefina reagente do processo de hidro-oxidacdo, p.ex.,
propileno no processo preferido, uma vez que outro
alqueno seria reativo no processo de hidro-oxidag¢do, caso
reciclado através reator de hidro-oxidag¢do, complicando
assim desnecessariamente o processo como um todo. Caso um
alcano seja escolhido como agente de retificacgdo, entéo
este deverd ser substancialmente inerte com relacdo ao
processo de hidro-oxidagdo. Sob condi¢des de reacdo de
hidro-oxidagdo, os alcanos sdo tipicamente inertes.
Notadamente, um alcano tendo um ponto de ebulicdo normal
que seja mais alto que o ponto de ebulicdo normal da
olefina reagente na hidro-oxidacdo demandara menos
energia (refrigeracédo/arrefecimento) quando da
condensacdo, comparativamente com a prépria olefina. Por
exemplo, no processo preferido onde a olefina for
propileno, butano poderd ser condensado com simplesmente
um arrefecedor de &gua, enquanto que propileno requer um
meio de refrigeracéo. Consequentemente, podera serx
preferido em termos de -energia usar o alcano, por
exemplo, butano, como o agente de retificacédo.

Qualquer meio de design convencional que proveja para o
refluxo liquido na segdo 1/3 superior da primeira coluna
de destilagdo poderd ser adequadamente empregado. Uma
concretizagdo preferida compreende um condensador de topo

externo a coluna de destilagdo com um conduto para
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liberar o agente de retificagcdo em fase 1liquida
resultante a segdo 1/3 superior da primeira coluna de
destilacdo. Geralmente, o condensador ¢é operado & uma
temperatura suficiente para condensar o agente de
retificacdo; portanto, a temperatura dependerd do agente
de retificac&o especifico empregado e da sua temperatura
de liquefacdo na pressdo operacional. A pressdo &
desejavelmente mantida tdo prdéxima quanto as condigdes de
operacdo permitam a pressdo do reator de hidro-oxidacgdo,
que é tipicamente maior que 345 kPa (50 psia) e menor que
cerca de 3.446 kPa (500 psia).

Qualquer quantidade de agente de retificag¢do poderd ser
alimentada a primeira coluna de destilagdo, contanto que
seja obtido suficiente refluxo liquido para facilitar a
separagdo do o6xido de olefina da corrente efluente de
hidro-oxidacdo. A quantidade de agente de retificacgéo
vantajosamente é suficiente para separar essencialmente
todo, 1i.é&, mais que cerca de 95 moles por cento,
preferivelmente mais que 99 moles por cento do éxido de
olefina pelo fundo da primeira coluna de destilacgao.
Aquele entendido no assunto sabe como determinar uma
quantidade suficiente de agente de retificagdo a ser
alimentada a primeira coluna de destilagdo levando em
consideragcdo os parametros da destilagdo especifica
empregada. Para efetuar esta separac¢do, uma razdo de
refluxo vantajosamente empregada ¢é maior que cerca de
0,1/1 e menor que cerca de 10/1. A razdo de refluxo é
definida como a razdo em peso de refluxo ligquido na
coluna para o avango do fluxo da coluna. Preferivelmente,
a razdo de refluxo é maior que cerca de 0,1/1 e menor que
cerca de 5/1, mais preferivelmente menor que 1/1. O
refluxo ligquido poderd ser provido via uma corrente
liquida obtida do condensador ou uma corrente
complementar provida como uma alimentacdo separada a
coluna de destilacdo. Precaugdes de seguranga deverdo ser
tomadas para assegurar que a corrente gasosa

compreendendo olefina nao convertida, oxigénio,
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hidrogénio, e diluente opcional, e o agente de
retificacdo de alcano, o havendo, saindo do condensador
ndo compreenda uma mistura inflamavel. O engenheiro de
processo entendido no assunto sabera determinar que
misturas cairdo dentro de fixas ndo inflamdveis e
inflamaveis conforme observado anteriormente.

Uma primeira corrente de fundo compreendendo &gua, O6xido
de olefina, e opcionalmente olefina ndo convertida
residual e/ou agente de retificacdo, tal como um alcano,
sai pelo fundo da primeira coluna de destilacgéao.
Tipicamente, esta primeira corrente de fundo compreende
de mais que 50 a menos que cerca de 90 moles por cento de
dgua, de mais que cerca de 10 a menos que cerca de 50
moles por cento de 6éxido de olefina, de mais que 0 a
menos que cerca de 1 mol por cento de olefina néao
convertida, e de 0 a menos que cerca de 20 moles por
cento de agente de retificacdo, tal como alcano.
Opcionalmente, uma porg¢do da primeira corrente de fundo
poderd ser enviada para um refervedor de design
convencional. A porgdo da primeira corrente de fundo
enviada ao refervedor poderd variar de 0 até cerca de 30
por cento em peso, com base no peso total da primeira
corrente de fundo. Caso usado, o refervedor serd operado
a uma temperatura e pressdo suficientes para recuperar
qualquer reagente de olefina ndo convertido e/ou agente
de retificacdo que possa(m) estar presente(s) na primeira
corrente de fundo para reciclagem a primeira coluna de
destilacéao.

Se a proépria olefina reagente for empregada como o agente
de retificacdo de refluxo 1liquido, entdo a primeira
corrente de fundo compreendendo agua e 6xido de olefina é
alimentada, totalmente ou em parte, a uma linha de
acabamento de uma ou mais colunas de destilacdo capazes
de separar o 6xido de olefina da agua com o desejado grau
de pureza de produto. Designs adequados incluem colunas
de pratos e de enchimento, com as de enchimento sendo

preferidas, semelhantemente agquelas mencionadas aqui
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anteriormente. A primeira coluna de acabamento
tipicamente contém de cerca de 10 a cerca de 50 pratos
tebricos e é operada, preferivelmente, a uma temperatura
maior que cerca de -30°C e menor gque cerca de 140°C a uma
pressdo variando de cerca de 55 kPa (8 psia) a 413 kPa
(60 psia). Uma segunda corrente de fundo compreendendo
dgua ¢é obtida da primeira coluna de acabamento; a
corrente d’&gua ¢é tipicamente descartada. Uma segunda
corrente de topo consistindo substancialmente de 6xido de
olefina, preferivelmente 6xido de propileno, é obtida da
primeira coluna de acabamento. O produto de o6xido de
olefina tipicamente tem uma pureza de mais que cerca de
60 por cento em peso, preferivelmente mais que cerca de
75 por cento em peso, e mais preferivelmente de mais que
cerca de 90 por cento em peso, com base no peso total da
corrente de 6xido de olefina. O produto de éxido de
olefina é adequado para a venda ou purificag¢do adicional,
caso desejado.

Se for usado um agente de retificagdo diferente da
propria olefina, por exemplo, um alcano, entdo a primeira
corrente de fundo compreendendo agua, 6xido de olefina, e
agente de retificagdo, ¢é alimentada integralmente ou
parcialmente a uma coluna de extragdo da gqual é obtida
uma segunda corrente de topo compreendendo o agente de
retificacdo que é reciclado a primeira coluna de
destilacdo e/ou ao reator de hidro-oxidacdo. Uma segunda
corrente de fundo compreendendo agua e 6xido de propileno
é obtida da coluna de extragdo. A coluna de extracgdo é
operada a quaisquer temperatura e pressdo suficientes
para extrair o agente de retificacdo do &éxido de olefina
e agua. Em uma concretizagdo preferida, quando a primeira
corrente de fundo compreender &agua, 6xido de propileno, e
butano, o extrator é operado tipicamente a uma
temperatura maior que cerca de -30°C e menor que cerca de
140°C e a uma pressdo maior que 55 kPa (8 psia) e menor
que cerca de 2500 kPa (362 psia). A segunda corrente de

fundo compreendendo agua e o 6xido de olefina obtidos da
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coluna de extracdo ¢é -entdo alimentada a linha de
acabamento conforme descrito aqui anteriormente. Neste
design, uma terceira corrente de fundo compreendendo agua
e uma terceira corrente de topo consistindo
substancialmente de 6xido de olefina, preferivelmente
6xido de propileno, sdo obtidas desta linha de
acabamento.

Os seguintes exemplos sdo providos pata ilustrar a
invencdo descrita aqui; entretanto, estes exemplos nao
deverdo ser entendidos como limitativos da invencdo de
nenhuma maneira. Baseado na descrigdo acima, aquele
entendido no assunto sera capaz de variar parametros da
invengcdo para produzir uma variedade de concretizagdes
caindo dentro da abrangéncia das reivindicacédes.

Exemplo 1

Com referéncia a figura 1 e a tabela 1, um catalisador
(61.800 kg) compreendendo ouro depositado em um suporte
de titanossilicato microporoso é preparado de acordo com
a descricdo na US 6.255.499 e entdo carregado em um
reator de fluxo continuo, de leito fixo (137 m® de
volume). (Fig.l, unidade 2) O catalisador é empregado em
uma hidro-oxidag¢do de propileno com oxigénio na presenga
de hidrogénio para formar 6xido de propileno e &agua de
co-produto. Um fluxo de hidrogénio (10 por cento em
volume em nitrogénio) é iniciado. O reator é aquecido da
temperatura ambiente até 250°C a uma taxa de 120°C/hora,
mantido em 250°C durante 1 hora, e entdo resfriado até
100°C. O reator ¢é entdo .alimentado <com nitrogénio,
aquecido até 160°C, e mantido durante 1 hora. Em seguida,
a temperatura ¢é reduzida até 140°C, e entdo uma
alimentacéo compreendendo propileno, oxigénio, e
hidrogénio é introduzida (Figura 1, corrente de entrada
1). A temperatura do processo é mantida em 160°C e a
pressdo do processo é mantida em 1992-2082 kPa (289-302
psia) ao 1longo da partida. A seletividade a odxido de
propileno é de 95,8 moles por cento, com base nos moles

de propileno convertidos. A razdo molar de A&gua para
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6xido de propileno na corrente efluente é de 4,2/1.

A corrente efluente gasosa 3 do reator de hidro-oxidacgéo
2 é processada conforme mostrado na figura 1, sendo
alimentada a uma primeira coluna de destilagcdo 4 contendo
25 pratos tebricos. Propileno liguido é obtido
condensando propileno n&o convertido e complementar em um
condensador externo 7. O propileno liquido é alimentado a
uma corrente 8 em uma secdo 1/3 superior da coluna de
destilacdo como refluxo 1liquido para facilitar a
retificagdo de 6xido de propileno da corrente efluente
gasosa. Com referéncia a tabela 1, a razdo de refluxo da
coluna de destilag¢do é provida como o fluxo de corrente
liquida 8 dividido por uma corrente de fluxo gasosa 9 ou
305,9/812,3 = 0,38/1. A coluna de destilacdo opera a uma
temperatura de 38°C e uma pressdo de 1965 kPa no topo da
coluna e uma temperatura de 104°C e uma pressdao de 1983
kPa no fundo da coluna. Uma corrente liquida 12 ¢
recuperada do fundo da primeira coluna de destilacdo 4 e
alimentada a uma linha de acabamento (coluna 16) para
separagdo em uma corrente d’Agua 17, uma corrente de
6xido de propileno purificado 18, e uma corrente
compreendendo primariamente propileno.néo convertido, que
neste exemplo é reciclado através de uma linha 20 para a
coluna de destilacdo. (A linha 19 ¢é uma corrente de
purga, que neste exemplo apresenta efetivamente balancgo
de massa zero). A coluna de acabamento 16 contém 15
pratos tedricos e opera a uma temperatura de 117°C no
fundo da coluna e 34°C no topo da coluna e a uma pressao
de 188 kPa no fundo da coluna e 172 kPa no topo da
coluna. A tabela 1 mostra fra¢des de massa de componentes
de correntes de entrada e sailda e condigdes de processo
para o exemplo acima identificado do ©processo da
invengdo, conforme referenciado a figura 1.

Os dados apresentados na tabela 1 sdo obtidos de um
software Aspen® programa de simulacdo de processo
comercialmente disponivel da Aspen Technology, Inc.,

Cambridge, Massachusetts, EUA, especificamente, o
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simulador Aspen Plus versdo 2004.1. O programa usa um
conjunto de propriedades da RK-Aspen usando métodos
referenciados de “Non-Random, Two-Liquid” (NRTL) e
tabelas de vapor. Dados da literatura sdo usados para
determinar propriedades fisicas de misturas especificas
para uso em modelos de uma equacdo de coeficientes de

estado e atividade, que sdo usados na simulacéio.



Tabela 1. Fracdo em Massa de Correntes de Entrada e Saida®

Fracao em Massa| 1 3 ) 0 8 g w1120
H,0 0,0014|0,0137/0,0000]0,0017(0,0037}0,0009|0,0009|0, 54491, 00000, 01230, 0048
i, 0,002710,001410,000010,0010]0,0000{0,0014}0,0014]0,0000{0,0000{0,0000|0, 0000
Ny 0,010710,01070,0000{0,008110,0005]0,01080,01080,000010,000010,0000|0, 0000
0, 0,850 10,07040,0000]0,05370,0055/0,0714|0,0714]0,0000{0,0000{0, 000040, 0000
Ar 0,0336]0,0336(0,0000(0,0257|0,00260,034110,0341}0,000010,0000{0,0000/0, 0000
CHy 0,0185]0,0185]0,0000(0,0144)0,002310,0188]0,018810,000010,0000{0,00000, 0000
C0y 0,0112]0,0124)0,0000{0,0000{0,0102|0,0037]0,0126]0,0000(0,0000{0,000010,0002
Csflg 0,8312]0,8233/0,990010,8790(0,8741(0,84420,8442]0,0113]0,0000|0,0007|0, 3766
CyHl 0,0056)0,0055]0,010010,0061|0,0072{0,0057|0,0057)0,0001|0,0000{0,0000{0,0023
0P 0,0001)0,0105]0,0000/0,0001|0,0002{0,0000|0,0000(0,4437)0,0000{0, 9867|0, 6160
Fluxo Total, |824,8624,8 6,9 111,41305,9|612,38612,3) 19,4 [ 10,5 | §,4 | 0,6
kg/seq
emswmwmgmm\ % wwoL wmw\m wa‘w w:.L. wofm woﬁm wwm\m ﬁm\m w.ﬁ‘m www\w womL
Pressdo, kPa | 2096 | 1993 | 2068 | 1965 | 1965 | 1965 | 2103 | 1983 | 188 | 174 | 172

a. 0s nineros de correntes sdo referenciados com relagdo a figura 1,

2
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O processo 1integrado para as etapas de processo
mencionadas acima produz vapor em um valor de 200 milhdes
de Btu’s por hora (MM Btu/h) do processo de hidro-
oxidacdo e requer 283 MM Btu/h resfriando a 25°C para o
condensador externo.

O 6xido de propileno recuperado como uma corrente de topo
18 da coluna de acabamento tem uma pureza de 98,7 por
cento em peso, com base no peso total da corrente de topo
18. Com purificacdo adicional, o 6xido de propileno
recuperado poderd ser purificado até uma pureza de 99 por
cento em peso.

Exemplo 2

Com referéncia a figura 2 e tabela 2, o exemplo 1 é
repetido com a excecdo de que de um refluxo de propileno
ligquido, n-butano é alimentado ao condensador externo 7
para produzir um refluxo de butano 8 para a primeira
coluna de destilagdo 4, e a coluna de extragdao 24 ¢é
colocada entre a primeira coluna de destilacdo 4 e a
linha de acabamento 16. Na etapa de hidro-oxidagao, a
seletividade a 6éxido de propileno é de 96,9 moles por
cento, com base nos moles de propileno convertidos. A
razdo molar de Agua para O6xido de propileno na corrente
efluente de hidro-oxidacdo ¢é de 4,3/1. A primeira
corrente efluente de hidro-oxidagdo 3 ¢é alimentada a
primeira coluna de destilagdo 4 usando o agente de
retificacdo butano. Uma primeira corrente de topo 6
compreendendo propileno, oxigénio, hidrogénio, butano, e
diversos diluentes inertes, obtida da primeira coluna de
destilacdo 4, é alimentada ao condensador 7 e bipartida
em uma corrente de butano liquida 8, que é reciclada a
coluna de destilagdo para uso como agente de retificacgdo,
e uma corrente gasosa S contendo propileno nao
convertido, oxigénio, hidrogénio e Dbutano, que é
reciclada ao reator de hidro-oxidacdo. Com referéncia a
tabela 2, a razdo de refluxo da coluna de destilacdo é
calculada como o fluxo da corrente liquida 8 dividido
pelo fluxo da corrente gasosa 9 ou 313,3/495,3 = 0,63/1.
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A coluna de destilacdo é operada a uma temperatura de
59,5°C e uma pressdo de 1689 kPa no topo da coluna, e a
uma temperatura de87,5°C e uma pressdo de 1707 kPa no
fundo da coluna. Uma primeira corrente de fundo 12
compreendendo Aagua, 6xido de propileno, e butano, que é
obtida da primeira coluna de destilacgdo 4 é alimentada a
coluna de extragdo 24 para obter desta uma corrente de
topo 25 compreendendo primariamente propileno né&o
convertido e butano, que é reciclada ao reator de hidro-
oxidagdo 2, e uma corrente de fundo 26 compreendendo &gua
e o6xido de propileno, gque ¢é alimentada & linha de
acabamento 16 para obter um éxido de propileno purificado
18. A coluna de extracdo 24 opera a 85,7°C e 1.707 kPa
(248 psia) para recuperar a segunda corrente de topo 25
compreendendo propileno e butano; e uma segunda corrente
de fundo 26 compreendendo agua e ¢éxido de propileno. Com
referéncia a figura 2, a tabela 2 lista fragdes em massa
de componentes para correntes de entrada e salda e

condigdes de processo.



Tabela 2. Fracdo e Nassa de Componentes e Condicfes de Processo para o Exemplo 2°

Fracdo em Massa| 1 3 5 6 8 9 12 ] 231 25| 2
H,0 0,002010,0123]0,0000{0,0014]0,0023)0,0008}0, 0065|0, 0245]0,000010,0127|0, 3163
H, 0,002370,00124/0,0000(0,0014|0,000010,0023)0,0012(0,0000{0,0000{0,0000{0,0000
N 0,008610,0086]0,0000{0,0104]0,0005(0,0164]0,0087|0,0000(0,00000,0000{0, 0000
0y 0,07270,0603]0,0000{0,0736|0,0056(0, 1156/0, 0610|0,0000|0, 000010, 000010, 0000
Ar 0,025410,0254{0,000010,0310/0,00240,0487|0,0257{0,0000(0,0000{0,0000{0, 0000
CH, 0,014510,0145{0,0000)0,0180/0,00210,0278|0,0147{0,000010,0000{0,0000{0, 0000
C0, 0,009610,0106(0,000010,01390,0043/0,0198/0,0107{0,0005{0, 000010, 0005{0, 0000
Coflg 0,340110,3333|0,9900|0,4424]0,3689|0, 49640, 3444{0,1679{0,0000(0, 174710, 0000
CsHy 0,0040{0,0039|0,0100]0,0051}0,0046|0,0055(0,0040{0,0023/0,0000(0, 00240, 0023
0P 0,0001/0,0091]0,0000|0,0004{0,0008/0,0002|0,000110,0186/0,0000(0,0000|0, 4807
n-Butano  |0,52080,5208{0,0000|0,4023;0,6084]0,3665(0,523110,7860{1,0000{0,8095|0,2030
Flugo Total, |949,91949,9| 6,9 |801,5(313,2}495,3939,0|461,6] 0,1 [443,7] 17,9
kg/seq
Temperatura, °K | 340,8 | 323,2{ 263,21 332,5 | 318,4 | 318,4 | 343,2 | 360, 6| 298,2 | 398,7 | 338, 7
Pressdo, kPa | 2096 | 1993 | 2068 | 1689 | 1689 | 2103 | 2103 | 1707 | 2068 | 1707 | 1707

a. 0s numeros de

correntes sdo referenciados com relacdo a figura 2.

og
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Todo o vapor produzido da reagdo de hidro-oxidacdo &
consumido nos trocadores de calor (refervedores nas
colunas de recuperagdo de O6xido de propileno deste
processo). A demanda de resfriamento é de 500 MM Btu/h a
35°C para o condensador externo de butano.

A corrente de fundo da coluna de extracdo 26 é alimentada
a4 linha de acabamento 16, operando conforme no exemplo 1,
para purificagcdo e recuperagdo adicional de 4&gua na
corrente de fundo 17, 6xido de propileno na corrente de
topo 18, e n-butano na corrente de topo 20. Oxido de
propileno da corrente de topo 18 tem uma pureza maior que

90 por cento em peso.
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REIVINDICACOES

1. Processo integrado para a hidro-oxidagdo de uma

olefina, para formar uma corrente efluente de hidro-
oxidacdo compreendendo um é6xido de olefina e para separar
o O6xido de olefina da corrente efluente de hidro-

oxidacdo, caracterizado pelo fato de compreender as

etapas de:

(a) contatar uma olefina reagente em um reator de hidro-
oxidacdo em uma fase gasosa com oxigénio na presenca de
hidrogénio e na presenca de um catalisador de hidro-
oxidacdo sob condicdes de reacdao suficientes para obter
uma corrente efluente de hidro-oxidagdo em fase gasosa
compreendendo um 6xido de olefina, 4&gua, olefina nao
convertida, oxigénio e hidrogénio;

(b) alimentar a corrente efluente de hidro-oxidacdo em
fase gasosa a uma primeira coluna de destilagao que
proveja para um refluxo 1liquido de um agente de
retificacdo na secdo 1/3 superior da coluna;

(c) remover da primeira coluna de destilagdo uma primeira
corrente de topo compreendendo olefina ndo convertida,
oxigénio e hidrogénio, e uma primeira corrente de fundo
compreendendo adgua e o 6xido de olefina; e

(d) alimentar a corrente compreendendo &gua e o o6xido de
olefina a uma linha de acabamento para obter desta uma
corrente consistindo essencialmente do produto de é6xido
de olefina.

2. Processo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de o agente de retificacgdo ser um

hidrocarboneto alifédtico tendo um ponto de ebuligéo
normal igual a ou superior ao ponto de ebulig¢do normal da
olefina e menor que o ponto de ebulicdo normal do 6xido
de olefina.

3. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdées 1 a 2, caracterizado pelo fato de a

olefina ser propileno e o ¢éxido de olefina ser 6éxido de
propileno.

4, Processo, de acordo com gqualquer uma das
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reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de o agente

de retificacdo ser propileno ou butano.
5. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacées 1 a 4, caracterizado pelo fato de o

catalisador de hidro-oxidacdo compreender ouro, prata, um
ou mais metais nobres, um ou mais lantanideos de terras
raras, ou uma mistura destes, depositado sobre um suporte
contendo titénio.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacées 1 a 5, caracterizado pelo fato de a

corrente efluente do reator de hidro-oxidacdo compreender
mais que 0,05 por cento a menos que 10 por cento de éxido
de olefina, de mais que 0,1 a menos que 15 por cento de
dgua, de mais que 1 a menos que 80 por cento de olefina
ndo convertida, de mais que 0,5 a menos que 20 por cento
de oxigénio, de mais que 0,1 a menos que 20 por cento de
hidrogénio, e de 0 a menos que 70 por cento de diluente,
em volume.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacées 1 a 6, caracterizado pelo fato de a

primeira coluna de destilacdo operar a uma temperatura de
fundo maior que 35°C e menor que 125°C e a uma pressao
maior que 345 kPa (50 psia) e menor que 3.446 kPa (500
psia).

8. Processo, de acordo com gualquer uma das

reivindicagdes 1 a 7, caracterizado pelo fato de a linha

de acabamento compreender uma coluna de destilacéo
operando a uma temperatura de fundo maior que =-30°C e
menor que 140°C e a uma pressdo maior que 55 kPa (8 psia)
e menor que 413 kPa (60 psia).

9. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagées 1 a 8, caracterizado pelo fato de

compreender as etapas de:

(a) contatar uma olefina reagente em um reator de hidro-
oxidagdo em uma fase gasosa com o0xXigénio na presenca de
um catalisador de hidro-oxidacdo sob condicgdes de reacéo

suficientes para obter uma corrente efluente de hidro-
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oxidacdo em fase gasosa compreendendo um o6xido de
olefina, agua, olefina n&o convertida, oxigénio e
hidrogénio;

(b) alimentar a corrente efluente de hidro-oxidagdo em
fase gasosa para uma primeira coluna de destilagao que
proveja para um refluxo em fase liquida na segdo 1/3
superior da coluna;

(c) remover da primeira coluna de destilagdo uma primeira
corrente de topo compreendendo olefina n&do convertida,
oxigénio e hidrogénio, e uma primeira corrente de fundo
compreendendo agua e o 6xido de olefina;

(d) alimentar a primeira corrente de topo a um
condensador e extrair deste uma corrente gasosa
compreendendo oxigénio, hidrogénio, e uma porgdo da
olefina nao convertida, e uma corrente liquida
compreendendo o remanescente da olefina ndao convertida
alimentada ao condensador;

(e) reciclar a corrente gasosa compreendendo oxigénio,
hidrogénio, e uma porgdo da olefina ndoc convertida ao
reator de hidro-oxidacdo;

(f) reciclar a corrente liquida do condensador
compreendendo o remanescente da olefina ndo convertida a
secdo a 1/3 superior da coluna de destilacdo, para prover
para o refluxo liquido;

(g) alimentar pelo menos uma por¢do da corrente de fundo
compreendendo dgua e 6xido de olefina obtida da coluna de
destilacdo a uma linha de acabamento para obter desta uma
segunda corrente de topo compreendendo o ¢éxido de
olefina.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagées 1 a 8, caracterizado pelo fato de

compreender as etapas de:

(a) contatar em uma fase gasosa em um reator de hidro-
oxidag¢do uma olefina reagente com oxigénio na presenca de
hidrogénio e na presenca de um catalisador de hidro-
oxidacdo sob condigdes de reagdo suficientes para obter

uma corrente efluente de hidro-oxidacéo gasosa
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compreendendo um 6xido de olefina, 4&gua, olefina néo
convertida, oxigénio, e hidrogénio;

(b) alimentar a corrente efluente de hidro-oxidacdo em
fase gasosa a uma primeira coluna de destilacdo que prové
para um refluxo 1liquido de wum alcano na segdo 1/3
superior da coluna;

(c) remover da primeira coluna de destilagdo uma primeira
corrente de topo compreendendo olefina n&o convertida,
oxigénio, hidrogénio, e uma porgdo do alcano, e uma
primeira corrente de fundo compreendendo &gua, oéxido de
olefina, e o restante do alcano;

(d) alimentar a primeira corrente de topo a um
condensador e obter deste uma corrente gasosa
compreendendo olefina nao convertida, oxigénio,
hidrogénio, e uma porcdc da alimentacdo . de alcano ao
condensador e uma corrente liquida compreendendo o
remanescente do alcano alimentado ao condensador;

(e} reciclar a corrente gasosa obtida do condensador ao
reator de hidro-oxidacéao;

(f) reciclar a corrente liquida obtida do condensador a
secdo 1/3 superior da primeira coluna de destilac&o;

(g) alimentar a primeira corrente de fundo compreendendo
dgua, O6xido de olefina, e o remanescente do alcano da
primeira coluna de destilagao a uma coluna extratora para
obter uma segunda corrente de topo compreendendo o alcano
e uma segunda corrente de fundo compreendendo &agua e o
6xido de olefina;

(h) reciclar a segunda corrente de topo compreendendo
alcano ao reator de hidro-oxidacdo e/ou a primeira coluna
de destilacéo; e

(i) alimentar a segunda corrente de fundo compreendendo
adgua e o ¢6xido de olefina a uma linha de acabamento para
obter desta uma terceira corrente de topo compreendendo o

produto de 6xido de olefina.
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RESUMO

“PROCESSO INTEGRADO PARA A HIDRO-OXIDAGCAO DE UMA
OLEFINA”.

A presente invengdo compreende um processo integrado
provendo para uma hidro-oxidagdo em fase gasosa de uma
olefina, preferivelmente propileno, com oxigénio na
presenca de hidrogénio e um catalisador sob condi¢des de
reacdo tais a formar uma corrente efluente de hidro-
oxidacdo gasosa contendo um produto de 6xido de olefina,
preferivelmente 6xido de propileno, agua, olefina né&o
convertida, oxigénio e hidrogénio, e adicionalmente
provendo para a separagao e recuperac¢do do produto de
6xido de olefina da corrente efluente. A separacao
envolve alimentar a corrente efluente de hidro-oxidacdo a
uma primeira coluna de destilagdo em um agente de
retificagcdo de refluxo liquido para obter uma primeira
corrente de topo contendo olefina ndo convertida,
oxigénio. e hidrogénio, que é reciclada ao reator de
hidro-oxidagdo, e uma primeira corrente de fundo contendo
adgua e o 6xido de olefina, do qual, por meio de separacgdo
adicional, ¢é recuperado um produto de 6éxido de olefina

purificado.
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