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“PROCESSO PARA O TRATAMENTO DE RESIDUOS
PESADOS CONTENDO SODIO, OBTIDOS NA PRODUCAO DE OXIDO
DE PROPILENO E ESTIRENO”

Campo da Invencio

A presente invencdo refere-se a um novo processo para o
tratamento de residuos pesados contendo sédio, obtidos, por exemplo, na
produgcdo de 6xido de propileno e estireno € ao combustivel assim obtido.

Descricdo da Arte Anterior

Um processo bem conhecido para a co-producéo de mondémero
de estireno e 6xido de propileno envolve a oxidagdo de oxigénio molecular de
etil benzeno para formar hidroperéxido de etil benzeno, a reagdo catalitica do
hidroperdéxido com propileno para formar 6xido de propileno e 1-fenil etanol,
e a desidratagdo do 1-fenil etanol em mondmero estireno.

Neste € em processos similares para a producdo combinada de
estireno e 6xido de propileno, uma fragdo pesada de 6leo com um elevado
teor de sodio € obtida como um subproduto. O teor de sédio deriva de etapas
de tratamento cdustico necessdrias para o processo. O processo de co-
producdo de 6xido de propileno e estireno conhecido € descrito, por exemplo,
nas patentes espanholas nos. 314.229, 314.231, 307.887, 320.168, 323.754,
331.818, 334.098, 335.098, 343.579 e 365.624. Em um primeiro estagio, etil
benzeno € levado a reagir em temperatura elevada na presenga de uma
concentragcdo muito baixa de sédio (menos que 1 ppm) com oxigénio
molecular a fim de produzir hidroperoxido de etil benzeno. O hidroperdéxido
de etil benzeno reage com propileno para formar 6xido de propileno e 1-fenil
etanol. A mistura resultante da reagdo de epoxidagdo ¢ normalmente
submetida a enxégiie alcalino e a uma série de destilagbes projetadas para

separar os varios componentes: dxido de propileno, etil benzeno nfo reagido
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¢ [-fenil etanol, deixando um residuo pesado com um elevado teor de sodio e
outros metais.

Um uso possivel deste 6leo pesado é um combustivel de tipo
inferior. No entanto, o elevado teor de sodio torna dificil usar o mesmo
devido ao residuo sélido alto apds a combust&o.

EP 569 248 descreve um processo para a redugdo do teor de
sodio por misturacdo no residuo pesado de acido aquoso, preferivelmente
acido sulftrico. A mistura resultante é separada em uma fase contendo sédio
aquoso ¢ uma fase orginica de baixo teor de sddio. A ultima é ainda
submetida a um tratamento térmico antes de poder ser usada como um
combustivel.

EP 943 611 descreve um processo de desidratagdo dos residuos
pesados contendo sodio e outros metais, na presenga de um 4cido inorgéanico
forte como um catalisador.

Os processos acima mencionados apresentam a desvantagem de
produzir polimeriza¢do dos compostos insaturados como reagdo lateral,
resultando em solidificagdo, tornando-os de dificil manipulagdo durante o
processo. Além disso, quando se usa acido sulflirico como o acido, enxofre é
introduzido no combustivel com o impacto negativo conhecido que isto pode
ter para 0 meio ambiente.

Assim, permanece a necessidade de um processo eficaz para a
remogdo de sodio de sodio contendo fragdes pesadas e producdo de
combustivel com caracteristicas apropriadas como baixo teor de enxofre ¢
baixa viscosidade e evitando as desvantagens mencionadas.

Descricdo da Invencdo

Um objeto da presente invengfo € um processo para a remogao
de sodio de fragdes pesadas contendo sédio, compreendendo a misturagio de

uma solugdo aquosa de um 4cido carboxilico orgénico na fragdo pesada a
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uma temperatura compreendida entre 20 e 100°C, e separagdo da fase
orginica da fase aquosa, em que a fase 6rg€1nica contém menos que 0,5 % em
peso de sélidos poliméricos.

Em uma forma de realizag8o, as fragdes pesadas contendo sodio
sdo as resultantes de um processo para a co-producdo de mondmero de
propileno e estireno. Geralmente, este processo trabalha como a seguir: em
um primeiro estagio, etil benzeno € levado a reagir em alta temperatura na
presen¢a de uma concentragdo muito baixa de sodio (menos que 1 ppm) com
oxigénio molecular a fim de produzir hidroperéxido de etil benzeno. O
hidroperoxido de etil benzeno reage com propileno para formar 6xido de
propileno e 1-fenil etanol. A mistura resultante da reagdo de epoxidagdo €
normalmente submetida a enxagiie alcalino e a uma série de destilagdes
projetadas para separar os varios componentes: 6xido de propileno, etil
benzeno ndo reagido e 1-fenil etanol, deixando um residuo pesado com um
elevado teor de sodio e outros metais.

O uso de écidos carboxilicos é muito eficaz na remog¢do de sddio
e ndo produz efeitos laterais como a polimerizagdo de compostos insaturados
que solidificam e tornam dificil filtrar a fragdo. O processo da presente
invengdo resulta em uma fragdo pesada com baixa viscosidade e facil de
tiltrar. O material sélido polimérico removido por filtragdo tem menos do que
0,5 % em peso da fragdo de oleo pesada total.

O uso de 4cidos organicos também & vantajoso porque ndo
introduz enxofre na fragdo pesada. Sabe-se bem que a presenga de enxoftre
em combustiveis tem um mmpacto negativo sobre o meio ambiente, assim €
desejavel evitar o uso de enxofre no tratamento de combustiveis..

A fragéo pesada de baixo teor de sodio obtida é caracterizada por
uma baixa viscosidade e por auséncia de uma quantidade relevante de sélidos

poliméricos (abaixo de 0,5% em peso). A auséncia de s6lido polimérico € de
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um alcance muito importante em que permite o uso direto do combustivel
sem submeter a fragdo pesada a outros tratamentos, por exemplo passagem
através de evaporador (como em EP 569 248).

Os éacidos carboxilicos orgénicos usados de acordo com a
presente invengdo sdo Aacidos mono- ou poli-carboxilicos. Os 4cidos
monocarboxilicos preferidos s3o os tendo entre 1-8 atomos de carbono ou
misturas dos mesmos. Em uma forma de realizagfio, o 4cido é selecionado
dentre a lista: acido formico, acido acético, 4cido propidnico, acido butirico,
acido isobutirico, acido isovalérico, acido 2,2- dimetil butirico, acido
hexandico, acido 2-metil valérico, acido 4-metil valérico, 4cido heptandico,
acido 2-metil hexanoico, acido 4-metil hexanéico, acido etil hexanodico, e
acido octandico e misturas dos mesmos. Mais preferivelmente, eles sdo
selecionados dentre a lista consistindo de: acido formico, acido acético, acido
propidnico, ¢ acido ascorbico ou misturas dos mesmos. Em uma forma de
realizac@o, acido acético € preferido.

Os acidos policarboxilicos preferidos sdo os tendo entre 2-8
atomos de carbono ou misturas dos mesmos. Em uma forma de realizagdo
particular, os acidos policarboxilicos preferidos sdo os tendo entre 3-6 atomos
de carbono ou misturas dos mesmos. Preferivelmente, o 4cido é selecionado
dentre a lista: dcido oxalico, 4cido maldnico, dcido metil malénico, acido
succinico, acido acetoxipropidnico, dcido dimetilmalénico, 4cido etil
malonico, acido glutarico, acido oxalacético, acido metil succinico, acido
adipico, acido ascorbico, acido isoascdrbico, acido acetonodicarboxilico, €
acido 2-cetoglutarico. Mais preferivelmente, eles podem ser selecionados
dentre a lista consistindo de acido tartdrico, acido adipico e 4cido citrico e
misturas dos mesmos.

A solugdo aquosa de acido carboxilico pode variar em uma larga

faixa de concentra¢do. No entanto, prefere-se usar uma solu¢iio em que a
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concentragdo do acido € de 2% a 20 % em peso.

A concentragdo da solugdo também depende da relagdo de fase
aquosa / fase organica. Em relag@es maiores €, de fato, possivel que a fase
aquosa se torne mais leve do que a fase orgénica, e isto é as vezes preferivel.
Assim, quando operando com dgua como a fase superior, a concentragdo de
acido esta preferivelmente compreendida entre 2% e 5% em peso, quando
operando com a fase orgénica como a fase superior, a concentraggo preferida
de acido esta entre 6% e 20 % em peso. |

O 4acido carboxilico ¢ usado em uma quantidade que ¢
normalmente pelo menos estequiométrica com relagéo a sédio.

A temperatura do tratamento pode variar em uma ampla faixa
estando geralmente compreendida entre 20°C e 100°C, preferivelmente 50°C
a 100°C. Quando agua é a fase superior, a temperatura mais preferida esta
compreendida entre 50°C e 70°C. Quando a fase orgénica ¢é a fase superior, a
temperatﬁra mais preferida estd compreendida entre 70°C e 90°C.

A fragdo pesada e a solugdo aquosa do acido carboxilico sdo
misturadas intensivamente durante um periodo de tempo preferivelmente
compreendido entre alguns segundos e algumas horas, dependendo do
dispositivo de misturagdo. Normalmente, o tempo de contato compreendido
entre 1 e 30 minutos ¢ suficiente para obter uma remogéo efetiva de sodio. A
misturag@o pode ser realizada por uso de qualquer misturador industrial, por
exemplo um misturador estatico e um tanque agitado. Apos contato com o
acido carboxilico, a 4gua e a fase orgénica sdo separadas, de acordo com
métodos bem conhecidos na arte, por exemplo usando um decantador ou uma
centrifuga.

A fase organica obtida apds tratamento com o acido carboxilico
€ caracterizada ndo somente por um nivel muito baixo de sélidos, mas

também por uma baixa quantidade de cinza e por uma baixa viscosidade.
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Preferivelmente, a quantidade de cinza ¢ menor do que 0,4%
peso/peso, mais preferivelmente abaixo de 0,25% peso/peso.

A viscosidade a 50°C da fase orgénica apds tratamento estd
preferivelmente abaixo de 210 centistokes, mais preferivelmente abaixo de
100 centistokes.

Em um aspecto da invencfo, ¢ vantajoso que a viscosidade a
50°C da fase orgénica esteja abaixo de 100 centistokes. Neste caso, o 4cido
carboxilico usado ndo €é acido oxdlico. Isto torna a manipulagdo do
combustivel resultante mais facil e melhora suas propriedades. Assim, em
uma forma de realiza¢do da invengfo, o acido ndo é acido oxalico.

A invengdo ¢ ainda ilustrada por meio de exemplos.

EXEMPLOS

O combustivel, apds e antes do tratamento, foi caracterizado
usando os seguintes métodos: o teor de sodio foi medido usando um
fotomedidor de chama ap0s diluigio do combustivel em etanol, todos 0s
teores de soédio sdo expressos em porcentagem em peso/peso. A viscosidade
cinemética foi medida usando o viscosimetro adequado imerso em um banho
de oleo a 50°C sendo expresso em centistokes (csk). O teor de cinzas foi
determinado por meio de calcinagdo a 800°C durante quatro horas, sendo
expresso em porcentagem em peso / peso (peso/peso). Os requerentes
verificaram a formag¢do possivel de soOlido de polimero por filtragdo da
mistura a 80°C usando um filtro de tamanho de poro de 0,45 microns.

EXEMPLO COMPARATIVO 1

Uma fragdo pesada rica em sédio obtida do processo de estireno
— 6xido de propileno (0,95 % em peso Na) foi caracterizada obtendo um teor
de cinza (residuo sélido apos calcinagdo a 800 °C) de 1,35% peso/peso e uma
viscosidade de 238 csk, a 50°C. O procedimento do tratamento foi o seguinte:

a fracdo pesada (100 g) foi aquecida até uma temperatura de 80°C e uma
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solugdo de acido sulfirico em 4gua (25 g, 8% peso/peso) foi adicionada e
misturada a 80°C durante quinze minutos. Entfo, a mistura foi centrifugada a
4.500 rpm durante cinco minutos, e as duas fases (organica e aquosa) foram
separadas. A fase organica foi separada na fragdo superior e foi caracterizada
obtendo um valor de cinzas de 0,3% peso/peso e um valor de viscosidade de
60 csk a 50°C. Neste caso, foi observado que a presenga de uma fase sélida
polimérica no fundo do tubo de centrifuga, bem acima de 1%. O sdlido
tornou filtrar o residuo, a néo ser que o residuo fosse, ele mesmo, aquecido a
uma temperatura acima de 100°C.,

EXEMPLO 2

O exemplo 1 foi repetido usando uma solugdo de acido oxalico
(25 g, 10,5% peso/peso). A fase organica foi separada na fragdo superior. O
teor de cinza da fase organica final foi de 0,16% peso/peso e a viscosidade a
50°C da fase orgénica final foi de 142 csk. Os requerentes verificaram a
possivel formagdo de sélido de polimero foi filtragdo da mistura a 80°C, a
mistura foi filtrada sem problemas e a quantidade de sélido retido no filtro foi
menor do que 0,5% peso/peso.

EXEMPLO 2A

O exemplo 2 foi repetido usando 12,5 g de um acido oxalico
mais concentrado (21% peso/peso). A fase orgénica foi separada na fragéo
superior. O teor de cinza da fase orgénica final foi de 0,2% e a viscosidade a
50°C da fase orgénica final foi de 184 csk e a mistura foi filtrada sem
problemas e a quantidade de s6lido retida no filtro foi menor do que 0,5%
peso/peso.

EXEMPLO 2B

O exemplo 2 foi repetido usando 100 g de um 4cido oxalico mais
diluido (2,6 peso/peso) aquecendo a mistura a 60°C. A fase orgénica foi

separada na fra¢do pesada, o teor de cinzas da fase organica final foi 0,15% e
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a viscosidade a 50°C da fase orgénica final foi de 205 csk e a mistura foi
filtrada sem problemas e a quantidade de sélido retido no filtro foi menor do
que 0,5% peso/peso.

EXEMPLO 2C

O exemplo 2 foi repetido usando uma temperatura de misturagéo
de 25°C. A fase orgéanica foi separada na frag8o superior. O teor de cinza da
fase orgénica final foi 0,6% e a viscosidade a 50°C da fase final foi 190 csk.
A mistura foi filtrada sem problemas e a quantidade de sélido retido no filtro
foi menor que 0,5% peso/peso.

EXEMPLO 2D

O exemplo 2 foi repetido usando uma temperatura de misturagdo
de 60°C. A fase orgénica foi separada na fragdo superior. O teor de cinza da
fase orgénica final foi de 0,4% e a viscosidade a 50°C da fase final foi 193
csk. A mistura foi filtrada sem problemas e a quantidade de s6lido retido no
filtro foi menor que 0,5% pesg/peso.

EXEMPLO 3

O exemplo 1 foi repetido usando uma solugdo de acido féormico
(25 g, 7,5 % peso/peso). A fase organica foi separada na frag8o superior. O
teor de cinza da fase orgénica final foi 0,41% peso/peso € a viscosidade a
50°C da fase orgénica final foi 65 csk. A mistura foi filtrada sem problemas e
a quantidade de solido retido no filtro foi menor que 0,5% peso/peso.

EXEMPLO 4

O exemplo 1 foi repetido usando uma solugdo de acido adipico
(25 g, 12% peso/peso). A fase orgénica foi separada na fra¢do superior. O
teor de cinzas da fase orgéanica final foi 0,17% peso/peso e a viscosidade a
50°C da fase orgénica final foi 70 csk. A mistura foi filtrada sem problemas e
a quantidade do sélido retido no filtro foi menor que 0,5% peso/peso.

EXEMPLO 5
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O exemplo 1 foi repetido usando uma solugéio de 4cido tartarico
(25 g, 12,5% peso/peso). A fase orgénica foi separada na fragdo superior. O
teor de cinza da fase orgéhica final foi 0,69% peso/peso e a viscosidade a
50°C da fase orgénica final foi 69 csk. A mistura foi filtrada sem problemas e
a quantidade de sélido retido no filtro foi menor que 0,5% peso/peso.

EXEMPLO 6

O exemplo 1 foi repetido usando uma solugéo de acido acético
(25 g, 10% peso/peso). A fase organica foi separada na fragdo superior. O
teor de cinzas da fase organica final foi 0,20% peso/peso e a viscosidade a
50°C da fase orgéanica final foi 33 csk, e a mistura foi filtrada sem problemas
e a quantidade de sélido retido no filtro foi menor que 0,5 peso/peso.

EXEMPLO 7

O exemplo 1 foi repetido usando uma solugio de 4cido citrico
(25 g, 11,5% peso/peso). A fase orgénica foi separada na fragéio superior. O
teor de cinzas da fase organica final foi 0,06% peso/peso e a viscosidade a
50°C da fase orgénica final foi 97 csk. A mistura foi filtrada sem problemas e
a quantidade de sélido retida no filtro foi menor que 0,5% peso/peso.

EXEMPLO 8

O exemplo 1 foi repetido usando uma solug¢éo de acido ascorbico
(25 g, 14,5% peso/peso). A fase organica foi separada na fra¢do superior. O
teor de cinzas da fase orgénica final foi 0,28% peso/peso e a viscosidade a
50°C da fase orgénica final foi 73 csk. A mistura foi filtrada sem problemas e

a quantidade de solido retido no filtro foi menor que 0,5% peso/peso.
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REIVINDICACQOES

1 - Processo para o tratamento de residuos pesados contendo
sodio, obtidos na producdo de 6xido de propileno e estireno caracterizado
pelo fato de compreender misturar uma solugfio aquosa de um 4cido
carboxilico orgénico selecionado dentre um &4cido monocarboxilico tendo
entre 1-8 dtomos de carbono, um 4cido policarboxilico tendo entre 2-8 4tomos
de carbono ou uma mistura dos acidos, na fragdo pesada a uma temperatura
compreendida entre 20 e 100 °C, e separar a fase orgénica da fase aquosa, em
que a fase orgénica contém menos que 0,5% em peso de sélidos poliméricos.

2 - Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que os 4cidos carboxilicos sdo selecionados dentre o grupo
consistindo de 4cido férmico, acido acético, acido propidnico, 4cido
ascorbico ou misturas dos mesmos.

3 - Processo, de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado pelo
fato de que o acido carboxilico ¢ um acido policarboxilico tendo entre 3-6
atomos de carbono ou misturas dos mesmos.

4 - Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 ou 3,
caracterizado pelo fato de que os 4cidos carboxilicos sdo selecionados dentre
o grupo consistindo de 4cido tartarico, acido oxalico, 4cido adipico, acido
citrico ou misturas dos mesmos.

5 - Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
4, caracterizado pelo fato de que ap6s a mistura, a fase aquosa ¢ a fase
superior € a concentragdo de acido em 4gua estd compreendida entre 2 e 5%
em peso.

6 - Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
4, caracterizado pelo fato de que ap6s a mistura, a fase organica é a fase

superior € a concentragdo de dcido em dgua estd compreendida entre 6 € 20%



em peso.

7 - Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
4, caracterizado pelo fato de que ap6s a mistura, a fase orgénica ¢ a fase
superior ¢ a temperatura esta compreendida entre 70 ¢ 90 °C.

8 - Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
7, caracterizado pelo fato de que a fase orgénica obtida apds o tratamento com

o acido carboxilico € diretamente usada como um combustivel.
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RESUMO

“PROCESSO PARA O TRATAMENTO DE RESIDUOS
PESADOS CONTENDO SODIO, OBTIDOS NA PRODUCAO DE OXIDO
DE PROPILENO E ESTIRENO”

Processo para o tratamento de residuos pesados contendo sddio,
obtidos na produgdo de Oxido de propileno e estireno compreendendo
misturar uma solugdo aquosa de um acido carboxilico orgénico com a fragéo
pesada em uma temperatura compreendida entre 20 e 100 °C, e separar a fase
orgénica da fase aquosa, em que a fase orgénica contém menos do que 0,5%
em peso de sélidos poliméricos. A fase orgénica obtida tem baixa viscosidade

e teor de cinza e pode ser usada diretamente como um combustivel.
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