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(57) Resumo: PROCESSO PARA A SEPARAGCAO DE
HIDROCARBONETOS. E descrito um processo para a separagdo de
hidrocarbonetos Cs presentes, em uma quantidade variando de 0,2 a
20% em peso, nas correntes predominantemente contendo produtos
C, usados para a produgdo de compostos de hidrocarboneto de alta
octanagem, mediante a dimerizagdo seletiva de isobuteno,
caracterizado pelo fato de que a reagdo de dimerizagéao é realizada na
presenga de alcoois e éteres alquilicos lineares e ramificados em uma
quantidade que é tal como para se ter uma relagdo molar de
alcoois/éteres alquilicos/isobuteno na alimentagdo mais elevada do
que 0,01.
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“PROCESSO PARA A SEPARACAO DE HIDROCARBONETOS”
A presente invencdo diz respeito a um processo para a
separagdo de hidrocarbonetos Cs presentes nas cargas de C, usadas para a

produ¢do de compostos de hidrocarboneto de alta octanagem pela reagio de

dimerizac¢do seletiva de isobuteno e em uma extensdo menor de possiveis

olefinas lineares, na presenca de alcoois e éteres alquilicos lineares e
ramificados, que favorecem a produgdo de seletividades mais elevadas na
parte do catalisador. A mistura obtida pode entdo ser hidrogenada com
métodos convencionais para se obter um produto com outras caracteristicas de
octanagem intensificadas.

Por razdes principalmente ambientais, a composi¢do de
gasolinas esta sendo reformulada e a tendéncia geral € voltada para a
producdo de combustiveis que queimam melhor e tém emissdes evaporativas
mais baixas. As medidas principais para alcangar este objetivo sdo listadas
abaixo (D.Sanfilippo, F. Ancillotti, M. Marchionna, Chim. & Ind., 76, (1994),
32):

- redu¢do no teor de compostos aromaticos e eliminagdo de
benzeno;

- redugdo na volatilidade das gasolinas para minimizar as
perdas evaporativas;

- redug¢do no teor de olefinas leves, fotoquimicamente reativas
ao extremo;,

- redugdo no teor de enxofre e ponto de ebuli¢do final das
gasolinas.’

Todas estas medidas conseqiientemente criam a necessidade de
projetar novos processos de produgdo de compostos de hidrocarboneto puros
capazes de positivamente contribuir para as demandas acima.

Entre estes, os produtos alquilados s3o extremamente

importantes quando eles possuem um numero de octanagem elevado, uma
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volatilidade baixa e sdo praticamente livres de olefinas e compostos
aromaticos. O processo de alquilagdo na fase liquida ¢ uma reag@o entre
hidrocarbonetos isoparafinicos, tais como isobutano, e olefinas, por exemplo,
propileno, butenos, pentenos e misturas relativas destes, na presenga de um
catalisador 4cido para a produgdo de hidrocarbonetos C;-Cy com um niimero
de octanagem elevado para serem usados nas gasolinas (A. Corma, A.
Martinez, Catal. Ver. —Sci. Eng., 35, (1993), 483).

O principal problema dos processos de alquilagdo ¢ devido ao
fato de que, com o crescimento de regulamentos ambientais, ambos os
processos (com d4cidos hidrofluérico e sulfirico) encontram dificuldades
consideraveis, que criam incertezas para o futuro; o processo com acido
hidrofludrico devido a toxicidade deste acido, especialmente em dareas
populosas, e que utiliza acido sulfurico, como um resultado da grande
produgdo de sedimento acido assim como a consideravel natureza corrosiva
do catalisador.

Processos alternativos com catalisadores acidos so6lidos estdo
sendo desenvolvidos, mas sua aplicabilidade comercial ainda deve ser
demonstrada.

Um produto de hidrocarboneto deste tipo, por outro lado, esta
se tornando crescentemente mais solicitado devido as suas caracteristicas de
octanagem (tanto o Research Octane Number (RON) quanto o Motor Octane
Number (MON) sdo elevados) e aquelas em relagdo ao ponto de ebuli¢do
(volatilidade limitada, mas ponto final baixo) que se posicionam no grupo de
composi¢bes de maior interesse para se obter gasolinas que s@o mais
compativeis com os requisitos ambientais correntes.

Um processo de refinaria alternativo para se obter produtos
com caracteristicas similares aquelas dos produtos alquilados pode ser
oferecido pela hidrogenagéo do assim chamada gasolina “polimérica”.

Os processos de oligomerizagdo (muitas vezes inexatamente
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chamados de polimerizagdo na industria de refino) foram amplamente
utilizados nos anos 30 e 40 para converter as olefinas C;-C4 de baixa ebulig¢do
em gasolinas. O processo leva a produgdo de uma gasolina com um nimero
de octanagem elevado (RON ao redor de 97) mas com uma alta sensibilidade
(diferenga entre 0 RON e o MON) devido & natureza puramente olefinica do
produto (J. H. Gary, G. E. Handwerk, “Petroleum Refining: Technology and
Economics”, 3™ Ed., M. Dekker, New York, (1994), 250).

As olefinas tipicas que s3o oligomerizadas sdo principalmente
propileno, que fornece dimeros ou oligdbmeros levemente superiores
dependendo do processo usado, e isobuteno que principalmente fornece
dimeros, mas estd sempre acompanhado por uma quantidade considerével-de
oligdbmeros superiores.

Com aten¢do particular a oligomerizagdo do isobuteno, €
sabido que esta reagdo pode ser realizada ou por batelada, semi-batelada ou
continuamente, na fase gasosa ou liquida, geralmente em temperaturas
variando de 50 a 300°C e na pressdo atmosférica ou em pressdes tais como
para manter os reagentes na fase liquida, se necessario.

Os catalisadores tipicos para o processo de oligomerizagdo
industrial de isobuteno sdo representados por acido fosforico, geralmente
sustentados em um sdlido (por exemplo, kieselguhr), ou resinas acidas de
troca de cation. Estes permitem condi¢des mais brandas a serem usadas
comparadas com o acido fosforico sustentado tanto em termos de temperatura
quanto de pressio (50 a 100°C e 0,2 a 3 MPa com respeito a 200 a220°Ce 3 a
10 MPa).

Outros catalisadores sdo também reivindicados na literatura,
tanto acidos liquidos tais como H,SO, quanto derivados de 4cidos sulfonicos,
e solidos tais como silico-aluminas, 6xidos misturados, zeolitos, aluminas
fluoradas ou cloradas, etc.; nenhum destes catalisadores no entanto possui até

agora possibilidade de um processo industrial a ser estabelecido, como no
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caso de 4cido fosforico sustentado (F. Asinger, “Mono-olefins: Chemistry and
Technology”, Pergamon Press, Oxford, pages 435-456) e aquele das resinas
de cétion (G. Scharfe, Hydrocarbon Proc., abril 1973, 171).

A partir do ponto de vista do produto, o principal problema
deste processo consiste do fato de que as porcentagens excessivas de
oligdmeros pesados tais como trimeros (seletividade de 20 a 40%) e
tetrAmeros (seletividade de 1 a 5%) de isobuteno, sdo produzidas na fase de
oligomerizagdo. Os tetrimeros estdo completamente fora da fragdo de
gasolina quando eles forem de ebuli¢do elevada e portanto representam uma
perda liquida na produgdo de gasolina; quando os trimeros estéo envolvidos,
sua concentracdo deve ser grandemente reduzida quando eles tiverem um
ponto de ebuli¢do (170 a 180°C) no limite das futuras especificagdes no ponto
final das gasolinas reformuladas.

O problema de reduzir a formagdo de oligdmeros mais
elevados do que os dimeros para porcentagens mais baixas do que 15% ¢€, por
outro lado, um problema tipico da oligomerizagdo de isobuteno, como
também indicado na literatura (C.T. O’Connor, M. Kojima, K.W. Schumann,
Appl. Catal., 16, (1985), 193). Este nivel de compostos pesados € levemente
mais elevado do que aquele de um produto alquilado e € ainda tolerado no
tanque de gasolina.

A partir do que ¢ especificado acima, existe evidentemente
grande interesse em se obter um novo processo de dimeriza¢do de isobuteno
que permite a sintese de um produto de qualidade superior, através de
alcangar maiores seletividades.

| Mediante a realizagdo da reagdo de dimerizagdo seletiva do
isobuteno na presenga de quantidades moderadas de lcoois e éteres alquilicos
lineares e ramificados, a produgdo de uma fragdo de oligdbmeros ¢
seletivamente obtida, que € particularmente rica em dimeros (> 85%) e

praticamente livre de tetrdmeros e oligémeros superiores (< 0,5%).
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O produto de reagdo ¢ entdo preferivelmente hidrogenado para
dar um produto final completamente saturado com um numero de octanagem
elevado e baixa sensibilidade.

A hidrogenagdo pode ser realizada com métodos
convencionais como descrito, por exemplo, em F. Asinger, “Mono-olefins:
Chemistry and Technology”, Pergamon Press, Oxford, pagina 455.

Para propositos de literatura, a Tabela 1 indica o numero de
octanagem e pontos de ebuli¢o relativos de alguns dos produtos obtidos, por

meio do processo, objeto da presente invengao.

Tabela 1
Produto RON MON p.e. (0C)
Diisobutenos 100 89 100 a 105
Iso-octano 100 100 99
Tri-isobutenos 100 89 175a 185
Tri-isobutenos hidrogenados 101 102 170 a 180

O processo, objeto da presente invengdo, para a separagdo de
hidrocarbonetos Cs presentes, em uma quantidade variando de 0,2 a 20% em
peso, nas correntes predominantemente contendo produtos C, usados para a
producdo de hidrocarbonetos de alta octanagem, pela reagdo de dimerizagdo
seletiva de isobuteno, é caracterizado pelo fato de que a reagdo € realizada na
presenca de alcoois e éteres lineares e ramificados em uma quantidade que €
tal como para ter uma relagdo molar de &lcoois + éteres/isobuteno na
alimenta¢do mais elevada do que 0,01 e preferivelmente mais baixa do que
0,7.

Deve também ser salientado que no caso de correntes de
hidrocarboneto também compreendendo olefinas C, e Cs, foi observado que
pelo menos uma parte destas pode ser convertida pela reagdo com isobuteno
no produto de hidrocarboneto sem alterar o valor de octano. E portanto
preferivel efetuar um tratamento enriquecido, por meio da pré-isomerizagéo,
das olefinas lineares internas, de modo a favorecer o niimero de octanagem

total da mistura.
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O processo aqui reivindicado pode ser aplicado em fragSes
principalmente contendo isobutano, isobuteno, n-butano, n-butenos e
hidrocarbonetos Cs saturados e olefinicos.

Embora uma ampla variedade de fontes seja disponivel para o
fornecimento destas correntes, as mais comuns sdo aqueles que se originam
dos processos de desidrogenagdo das iso-parafinas, de unidades FCC,
Craqueamento de Vapor ou processos para a produgéo de isobuteno puro tais
como desidrogena¢do de alcool terc-butilico (TBA) ou o Craqueamento de
MTBE e/ou ETBE; estas correntes diferem uma da outra no teor de isobuteno

e butenos lineares, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2
Craqueamento de | FCC Desidrogenacgio Isobuteno
Vapor puro
Isobuteno 30a50 10a25 45a55 >90
n-butenos 35a60 25a50 la2 <10
C4 saturado 4al0 30a60 45a55 <1

As correntes de Craqueamento de Vapor devem conter
diolefinas além das mono-olefinas desejadas, elas precisam ser eliminadas por
meio de tratamento de remogdo tipico (por exemplo, extragdo de solvente ou
hidrogenagio seletiva).

Os hidrocarbonetos C, saturados e olefinicos podem estar
presentes nestas correntes, em vérias quantidades (de 0,2 a 20% em peso),
dependendo da eficiéncia da etapa de separagdo C;-Cs. As olefinas Cs
possivelmente presentes podem estar envolvidas nas reagdes de dimerizagao.

A corrente enviada para as etapas de reagdo pode conter
alcoois ramificados ou uma mistura de alcoois e éteres alquilicos, além dos
componentes de hidrocarboneto.

Os 4alcoois usados sdo lineares, preferivelmente contendo
nimero de atomos de carbono variando de 1 a 6, preferivelmente de 4 a 7
atomos de carbono; os 4lcoois lineares preferidos sdo metanol e/ou etanol,

enquanto os alcoois ramificados preferidos sdo 4lcool terc-butilico (TBA)
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e/ou alcool terc-amilico (TAA).

O éter alquilico usado pode ser selecionado a partir daqueles
contendo numero de dtomos de carbono variando de 5 a 10: MTBE (éter metil
terc-butilico), ETBE (éter etil terc-butilico), MSBE (éter metil sec-butilico),
ESBE (éter etil sec-butilico), TAME (éter metil terc-amilico), TAEE (éter etil
terc-amilico) ou misturas destes sdo preferidos.

O isobuteno, juntamente com a corrente de hidrocarboneto em
que esta contido, € enviado com a mistura de alcoois e éteres alquilicos, com
defeito estequiométrico, em contato com o catalisador 4cido onde a
dimeriza¢do ocorre. O alcool primario linear, além de interagir com o
catalisador, também ajuda a limitar o possivel craqueamento do éter alquilico
e pode possivelmente reagir com os dimeros e olefinas C, lineares, enquanto
o alcool ramificado (terciario) ndo reage com as olefinas devido ao seu
bloqueio estérico.

De modo a obter o produto de dimerizagéo com a seletividade
desejada para os dimeros, é essencial manter um nivel constante de produtos
oxigenados no ambiente de reagdo, mas acima totalmente da presenca
contempordnea dos trés compostos oxigenados (élcool linear, dalcool
ramificado e éter alquilico) que, devido a um efeito sinérgico séo capazes de
formar a espécie catalitica com a atividade e estabilidade corretas. O nivel
ideal da soma de alcoois e éteres alquilicos que devem estar presentes no
ambiente de rea¢do para obter as seletividades para os dimeros proximas de
85% em peso, depende da composi¢do da carga de hidrocarboneto. Quando
mais elevado o teor de olefina na carga, tanto mais baixa a quantidade de
produtos oxigenados a ser usada.

Uma ampla variedade de catalisadores acidos pode ser usada
para este processo, mas aqueles preferidos sdo resinas poliméricas de
estireno-divinil benzeno tendo grupos sulfénicos como centros cataliticos.

Uma grande faixa de condi¢des operativas pode ser usada para
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produzir hidrocarbonetos de alta octanagem a partir do isobuteno nas
seletividades desejadas. E possivel operar na fase vapor ou liquida-vapor, mas
as condi¢des de operagdo na fase liquida sdo preferidas.

A pressdo é preferivelmente mais elevada do que o valor
atmosférico, a fim de manter os reagentes na fase liquida, geralmente abaixo
de 5 MPa, mais preferivelmente entre 0,2 a 2,5 MPa. A temperatura de reagio
preferivelmente varia de 30 a 120°C.

As velocidades espaciais de alimentagdo da corrente de
hidrocarboneto oxigenado sdo preferivelmente mais baixas do que 30 h',
mais preferivelmente variando de 1 e 15 h',

O isobuteno € principalmente convertido na zona de reagdo, no
entanto, parte das olefinas C,;-Cs presente pode também ser convertida em
produto 1til; em principio, ndo existe nenhum limite para a concentragdo de
iso-olefina na fragdo de hidrocarboneto, mesmo se as concentragdes variando
de 2 a 60% forem preferidas; no caso de correntes tendo uma concentragio de
isobuteno elevada (desidratagdo ou craqueamento) €, portanto, conveniente
diluir a carga com hidrocarbonetos C,;-C;. Ndo existe nenhum limite, ao
contrdrio, para a relagdo entre isobuteno e olefinas lineares.

O processo, objeto da presente invengdo, pode ser efetuado por
batelada ou continuamente, levando na mente, entretanto, que o ultimo
referido é muito mais vantajoso na pratica industrial. A configura¢do do reator
selecionada é geralmente uma etapa de reagdo dupla compreendendo um ou
mais reatores de leito fixo que podem ser opcionalmente selecionados de um
reator tubular e adiabético.

A presenga de hidrocarbonetos Cs no mecanismo alimentador,
no entanto, complica os esquemas do processo, quando estes compostos
possuem temperaturas de ebuligdo intermedidrias entre C4 € os produtos
oxigenados, e eles também formam misturas azeotropicas com os alcoois

ramificados como mostrado na Tabela 3, que indica os pontos de ebuli¢do dos
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componentes de ebuli¢do baixa representativos presentes nas correntes.

Tabela 3

Composto Ponto de ebuli¢do, °C

C4/produto azeotrdpico de metanol -5
Produtos C4 -12/1
Isopentano/produto azeotropico de TBA 25
Isopentano 28
1-penteno 30
2-metil-1-buteno 31
n-pentano 36
2-metil-2-buteno 39
Ciclopentano 49
MTBE 55
Metanol 65
Dimeros/produto azeotrépico de TBA 78
TBA 82
Dimeros 100 a 105

Os produtos Cs ndo podem, portanto, ser removidos da usina
juntamente com os produtos C,, quando eles devem introduzir produtos
oxigenados (4lcoois e éteres ramificados) na corrente, que sdo dificeis de
remover por meio das técnicas tradicionais usadas para remover metanol
(lavagem de 4gua) e que s3o venenosos com relagdo aos processos de
tratamento subseqilentes das correntes (polimerizagdo, alquilagdo e metatese).
Os produtos Cs, por outro lado, nfo podem ser mantidos na corrente
oxigenada visto que eles rapidamente se acumulariam. Com respeito aos
esquemas mostrados na literatura (US 6.011.191), € portanto necessério
introduzir uma etapa de separagdo azeotropica de Cs/alcool ramificado, que
pode ser inserida em diferentes posi¢des da instalagdo em relagdo ao teor de
Cs na carga e também na concentragdo relativa dos produtos Cs presentes.

A separag¢do do produto azeotropico de Cs/alcool ramificado
pode ser efetuada usando colunas de fracionamento tradicional em que a
mistura azeotrdpica pode ser recuperada no topo, fundo ou como corte lateral.

O processo, objeto da presente invengdo, pode ser realizado,
em particular, por meio das seguintes etapas essenciais:

a) alimentagdo de uma corrente contendo isobuteno e
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hidrocarbonetos Cs, juntamente com uma ou mais correntes contendo
produtos oxigenados (alcoois lineares e ramificados, éteres e 4gua), em uma
ou mais etapas de reagdo (consistindo de um ou mais reatores);

b) separagdo do produto azeotrépico de Cy/dlcool linear e
possivelmente os produtos C,; dos hidrocarbonetos Cs, dos produtos
oxigenados remanescentes e do produto de hidrocarboneto, em uma ou mais
colunas de fracionamento;

¢) recuperagdo do alcool linear da mistura azeotropica com 0s
produtos C, por meio de processos convencionais tais como lavagem com
agua ou absorg¢do em solidos inorgéanicos;

d) separagdo dos produtos Cs (como um composto azeotropico
com o alcool ramificado) dos produtos oxigenados remanescentes e do
produto de reagdo, em uma ou mais colunas de fracionamento, de modo a
obter trés correntes com a pureza desejada;

e) reciclagem da corrente contendo os produtos oxigenados
remanescentes e esta contendo o alcool linear recuperado, para as duas etapas
de reagdo;

f) alimentagdo de alcool linear e agua (que forma o alcool
ramificado nos reatores mediante a reagdo com a olefina terciaria) nas etapas
de reacdo para compensar a perda de alcoois lineares, que podem reagir com
os dimeros e olefinas Cy lineares, e alcool ramificado que, ao contrario, deixa
a instalagdo juntamente com os produtos Cs;

g) reciclagem de parte dos produtos C,4, com ou sem alcool
linear, nas etapas de reagdo de modo a maximizar a conversdo de isobuteno.

Para o processo compreendendo as etapas essenciais indicadas
acima, os produtos Cs estdo presentes nas correntes com prevaléncia contendo
produtos C, em uma quantidade preferivelmente variando de 0,5 a 10% em
peso.

A separagio do produto azeotrépico de Cs/alcool ramificado é
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preferivelmente realizada partindo de misturas de:

a) Cs — produtos oxigenados (éteres e alcoois ramificados) —
produto de reagdo, em que os hidrocarbonetos Cs sdo recuperados como um
composto azeotropico com o alcool ramificado como efluente do topo usando
um esquema baseado em uma coluna, com recuperagdo dos produtos
oxigenados remanescentes como corte lateral, ou duas colunas de
fracionamento;

b) Cs — produtos oxigenados (éteres e alcoois ramificados) —
dimeros, em que os hidrocarbonetos Cs s@o recuperados como um composto
azeotrdpico com o alcool ramificado como efluente do topo de uma coluna de
fracionamento;

c) C4-Cs — produtos oxigenados (éteres e alcoois ramificados)
— produto de reagdo, efluente de uma etapa de reagdo, em que o0s
hidrocarbonetos Cs s3o recuperados como um composto azeotropico com 0
alcool ramificado como corte lateral de uma coluna de fracionamento de cujo
topo o produto azeotropico de Cy/alcool linear e possivelmente os produtos C,
sdo recuperados, enquanto uma mistura contendo os produtos oxigenados € o
produto de reagdo é recuperado no fundo;

d) C,;-Cs - produtos oxigenados (4lcoois lineares e
ramificados) em que os hidrocarbonetos Cs s@o recuperados como um
composto azeotrdpico com o alcool ramificado como efluente do fundo de
uma coluna de fracionamento de cujo topo o produto azeotrépico de Cs/alcool
linear e possivelmente os produtos C, sdo recuperados.

Seis esquemas de processo sdo apresentados nas figuras de 1 a
6, para claramente ilustrar a presente invengao.

A Figura 1 mostra um esquema de processo em que 0S
hidrocarbonetos Cs ndo estdo presentes na carga e os produtos oxigenados sdo
metanol (dlcool linear), TBA (alcool ramificado) e MTBE (éter alquilico).

A corrente (1) contendo isobuteno, juntamente com a
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alimentagdo de reintegragdo de metanol e agua (2) e as correntes recicladas de
produtos oxigenados (MTBE e TBA) (15) e metanol (18), € enviada para uma
primeira etapa de reagdo R1, que pode consistir de um ou mais reatores, em
que a iso-olefina C, é seletivamente convertida em dimeros.

O efluente (4) da primeira etapa de reagdo, € enviada para uma
primeira coluna de separagdo Cl1 em que uma corrente (5) essencialmente
contendo hidrocarbonetos C4 e metanol é removida do topo, enquanto uma
corrente (6) essencialmente contendo o produto de reagdo e compostos
oxigenados remanescentes, é coletada no fundo.

A corrente do topo (5) € depois alimentada, juntamente com as
correntes recicladas dos produtos oxigenados (16) e metanol (17), para uma
segunda etapa de reagdo R2, que pode consistir de um ou mais reatores, em
que o isobuteno presente € seletivamente convertido em dimeros.

O efluente (8) da segunda etapa de reacgdo € separado em uma
coluna C2 de cujo fundo uma corrente (10) essencialmente contendo MTBE,
TBA, o produto de dimeriza¢do e parte dos produtos C,, é removida e enviada
para a coluna C1 para a recuperagdo do produto e produtos oxigenados. A
corrente do topo (9), consistindo de produtos C; e a mistura azeotropica
Cy4/metanol é, por outro lado, enviada para uma unidade MR para a
recuperagdo do alcool que pode consistir, por exemplo, de um sistema de
absor¢do nas peneiras moleculares ou uma coluna de lavagem com agua. Em
ambos 0s casos, o alcool recuperado (14) pode ser enviado de volta para as
duas etapas de reagdo (correntes 17 e 18) enquanto a corrente de
hidrocarboneto (13) pode ser usada em operagdes subseqiientes.

A corrente do fundo (6) da coluna C1 € enviada para uma
outra coluna de separagdo C3 em que uma corrente (11) essencialmente
contendo MTBE, TBA e dimeros é removida no topo e € reciclada nas duas
etapas de reac¢do (correntes 15 e 16), enquanto o produto de reagdo (12)

essencialmente consistindo de dimeros, trimeros e pequenas quantidades de
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oligbmeros e éteres de dimeros, é recuperado no fundo.

Quando os hidrocarbonetos Cs estdo presentes na carga, ao
contrario, de acordo com a presente invengdo, diferentes configura¢Ges de
instalagdo podem ser usadas, esquematizadas nas figuras de 2 a 6 que seguem,
para recuperar o produto azeotrépico de Cs/TBA, dependendo da quantidade
de produtos C; presentes e da pureza requerida das correntes.

A Figura 2, portanto, mostra um possivel esquema de processo
que difere do esquema anterior em que a corrente contendo produtos
oxigenados a serem reciclados (11) (éteres e TBA) é removida da coluna C3
como corte lateral, enquanto o produto azeotrépico de Cs/TBA (19) ¢€
recuperado do topo da coluna e pode opcionalmente ser unido com o produto
de reagéo.

O esquema de processo se torna mais complexo quando uma
separagdo mais eficiente da mistura de produtos Cs/produtos
oxigenados/produto de reagdo fosse efetuada, ao mesmo tempo que uma nova
coluna de fracionamento C4 seria inserida, como mostrado na figura 3. Neste
novo esquema, a corrente do topo da coluna C3 (11) € enviada para uma nova
coluna C4 onde a mistura azeotrépica Cs/TBA (20) € separada no topo € a
corrente de produtos oxigenados (19) é separada no fundo e reciclada nas
duas etapas de reagio.

Alternativamente, os hidrocarbonetos Cs podem ser
recuperados usando as duas colunas de fracionamento dos produtos C; em
que a mistura azeotropica Cs/TBA pode ser assim recuperada como corte
lateral (19) tanto na coluna C1 (figura 4) quanto na coluna C2 (figura 5). Uma
outra opg¢do, no entanto, consiste em efetuar a separagdo dos produtos C4-Cs
em uma ultima coluna nova C5, como mostrado na figura 6, em que o produto

azeotropico Cs/TBA é recuperado como corrente de fundo (19).
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REIVINDICACOES

1. Processo para a separagdo de hidrocarbonetos Cs presentes,
em uma quantidade variando de 0,2 a 20% em peso, nas correntes de
hidrocarboneto predominantemente contendo produtos C, usados para a
producdo de compostos de hidrocarboneto de alta octanagem, pela

dimerizagdo seletiva de isobuteno, caracterizado pelo fato de que a reagdo de

dimerizagdo € realizada na presenga de alcoois e éteres alquilicos lineares e
ramificados em uma quantidade tal como para ter uma relagdo molar de
alcoois + éteres alquilicos/isobuteno na alimentagdo mais elevada do que
0,01.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a relagdo molar de alcoois + éteres alquilicos/isobuteno €

mais baixa do que 0,7.

3. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado
pelo fato de que a reagéo ¢ realizada em uma temperatura variando de 30 a
120 °C, em uma pressdo mais baixa do que 5 MPa e em velocidades espaciais
de alimentagdo mais baixas do que 30 h™".

4. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado

pelo fato de que as velocidades espaciais de alimentagdo variam de 1 a 15 h'.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o alcool linear possui nimero de atomos de carbono variando
delab.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado

pelo fato de que o alcool linear € selecionado de metanol e/ou etanol.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o alcool ramificado possui um niimero de atomos de carbono
variandode 4 a 7.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado

pelo fato de que o alcool ramificado € selecionado de élcool terc-butilico ou



10

15

20

25

alcool terc-amilico.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o éter alquilico possui nimero de atomos de carbono
variando de 5 a 10.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de que o éter alquilico é selecionado de MTBE, ETBE, MSBE,
ESBE, TAME, TAEE ou misturas destes.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que outras possiveis olefinas presentes na carga reagem para
formar produtos de alta octanagem.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o teor de isobuteno na carga é modificado pela diluigdo com
correntes de C;-C,.
13. Processo de acordo com pelo menos uma das

reivindica¢des anteriores, caracterizado pelo fato de que compreende as

seguintes etapas essenciais:

a) alimentagdo no corte de hidrocarboneto C,-Cs contendo
isobuteno, juntamente com uma ou mais correntes contendo produtos
oxigenados (alcoois lineares e ramificados, éteres e agua), em uma ou mais
etapas de reagdo (consistindo de um ou mais reatores);

b) separagdo do produto azeotropico de C,/alcool linear e
possivelmente os produtos C, dos hidrocarbonetos Cs, dos produtos
oxigenados remanescentes e do produto de hidrocarboneto, em uma ou mais
colunas de fracionamento;

¢) recuperagdo do alcool linear da mistura azeotropica com os
produtos C, por meio de processos convencionais tais como lavagem com
agua ou absorg¢do em sélidos inorgénicos;

d) separagdo do hidrocarboneto Cs, como um composto

azeotropico com o alcool ramificado, dos produtos oxigenados remanescentes
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e do produto de reagdo, em uma ou mais colunas de fracionamento, de modo a
obter trés correntes com a pureza desejada;

e) reciclagem das correntes contendo os produtos oxigenados
(4lcool e éter ramificados) e o alcool linear recuperado, para as duas etapas de
reacdo;

f) alimentag¢do de alcool linear e agua (que forma o élcool
ramificado nos reatores mediante a reagdo com a olefina terciaria) nas etapas
de reagdo para compensar a perda de alcoois lineares, que podem reagir com
os dimeros e olefinas C, lineares, e alcool ramificado que, ao contrario, deixa
a instalagdo juntamente com os produtos Cs;

g) reciclagem de parte dos produtos C,, com ou sem élcool
linear, nas etapas de reagdo de modo a maximizar a conversdo de isobuteno.

14. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 e 13,

caracterizado pelo fato de que a separagdo do produto azeotropico de

Cs/alcool ramificado pode ser realizada partindo das misturas de:

a) Cs — produtos oxigenados (éteres e alcoois ramificados) —
produto de reagdo, em que os hidrocarbonetos Cs sdo recuperados como um
composto azeotrépico com o alcool ramificado como efluente do topo usando
um esquema baseado em uma coluna, com recuperagdo dos produtos
oxigenados remanescentes como corte lateral, ou duas colunas de
fracionamento;

b) Cs — produtos oxigenados (éteres e alcoois ramificados) —
dimeros, em que os hidrocarbonetos Cs séo recuperados como um composto
azeotrépico com o alcool ramificado como efluente do topo de uma coluna de
fracionamento;

¢) C4-Cs — produtos oxigenados (éteres e alcoois ramificados)
— produto de reagdo, efluente de uma etapa de reagdo, em que o0s
hidrocarbonetos Cs sdo recuperados como um composto azeotrépico com o

alcool ramificado como corte lateral de uma coluna de fracionamento de cujo
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topo o produto azeotrdpico de Cy/alcool linear e possivelmente os produtos C4
sdo recuperados, enquanto uma mistura contendo os produtos oxigenados e o
produto de reacdo € recuperado no fundo;

d) C4Cs — produtos oxigenados (dlcoois lineares e
ramificados) em que os hidrocarbonetos Cs sdo recuperados como um
composto azeotropico com o alcool ramificado como efluente do fundo de
uma coluna de fracionamento de cujo topo o produto azeotropico de Cs/alcool
linear e possivelmente os produtos C,4 sdo recuperados.

15. Processo de acordo com as reivindicagdes 1, 13 e 14,

caracterizado pelo fato de que a mistura azeotrépica de Cs/alcool ramificado é

unida ao produto de reagao.
16. Processo de acordo com a reivindicagdes 1 e 13,

caracterizado pelo fato de que a reagdo de dimerizagdo € realizada em um ou

mais reatores tubulares e/ou adiabaticos de leito fixo.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado

pelo fato de que os hidrocarbonetos Cs estdo presentes nas correntes
predominantemente contendo produtos C4 em uma quantidade variando de 0,5

a 10% em peso.



1/6

Fig. 1
) 14
« L.
N - o MR 73
51 R2 C2
21' |
Ys R1 C1 16 113
6 11 4
15
C3

3 12




2/6

Fig. 2

wf

3 1
7 9 MR 13
18 13
[ 4 7 8 02
5f R2
— R1 C1 10

11

C3

v

12

16

15



3/6

18

R1

} 14

MR

13

8| 9
S L R2 c2
C1 10
6 11

' c3

12 t

v

C4

20

19

16

1%



4/6

Fig. 4

18

RA1

13

3 14
- gr‘""" MR
L R2 c2
5f '
19
«—
10
4 (L 15 l
6 11
- C3

15




5/6

Fig. 5

} 14
18 17 o] VR ®
—
s ! R 18
51 R2 C2
|
—* o R1 T 1 10
3
6 1
A C3

b

15



6/6

Fig. 6

18

R1

14 1
17 sl 13| MR T2
7 8
5A Y R2 _’CZ CS
cil 16 1C l 1
6 1 1

12*




10

Yrogaf<U-3

RESUMO
“PROCESSO PARA A SEPARACAO DE HIDROCARBONETOS”

E descrito um processo para a separag@o de hidrocarbonetos Cs
presentes, em uma quantidade variando de 0,2 a 20% em peso, nas correntes
predominantemente contendo produtos C, usados para a produgdo de
compostos de hidrocarboneto de alta octanagem, mediante a dimerizagdo
seletiva de isobuteno, caracterizado pelo fato de que a reagdo de dimerizagdo
é realizada na presenga de alcoois e éteres alquilicos lineares e ramificados
em uma quantidade que é tal como para se ter uma relagdo molar de

alcoois/éteres alquilicos/isobuteno na alimentagdo mais elevada do que 0,01.



A requerente apresenta novas vias das reivindicagdes para
conformar o pedido com o Relatério Preliminar Internacional sobre

. Patenteabilidade.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a separag@o de hidrocarbonetos Cs presentes,

em uma quantidade variando de 0,2 a 20% em peso, nas correntes de
hidrocarboneto predominantemente contendo produtos C, usados para a
produgdo de compostos de hidrocarboneto de alta octanagem, pela

dimerizagdo seletiva de isobuteno, caracterizado pelo fato de que a reagdo de

dimerizagdo € realizada na presenga de alcoois e éteres alquilicos lineares e
ramificados em uma quantidade tal como para ter uma relagdo molar de
alcoois + éteres alquilicos/isobuteno na alimenta¢do mais elevada do que
0,01, sendo a separagdo de produto azeotropico de Cs/alcool ramificado
efetuada usando colunas de fracionamento tradicionais.

2. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado

pelo fato de que a relagdo molar de élcoois + éteres alquilicos/isobuteno €
mais baixa do que 0,7.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a reagdo é realizada em uma temperatura variando de 30 a
120 °C, em uma pressdo mais baixa do que 5 MPa e em velocidades espaciais

de alimentagfio mais baixas do que 30 h™.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
. . . . - . -1
pelo fato de que as velocidades espaciais de alimentag@o variamde 1 a 15h™.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o alcool linear possui numero de atomos de carbono variando

delaé.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado

pelo fato de que o alcool linear € selecionado de metanol e/ou etanol.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o alcool ramificado possui um nimero de 4tomos de carbono

variandode 4 a 7.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado
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pelo fato de que o alcool ramificado ¢ selecionado de élcool terc-butilico ou

alcool terc-amilico.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o éter alquilico possui numero de atomos de carbono
variando de 5 a 10.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de que o éter alquilico € selecionado de MTBE, ETBE, MSBE,
ESBE, TAME, TAEE ou misturas destes.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que outras possiveis olefinas presentes na carga reagem para
formar produtos de alta octanagem.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o teor de isobuteno na carga é modificado pela diluigdo com
correntes de C4-C.
13. Processo de acordo com pelo menos uma das

reivindica¢des anteriores, caracterizado pelo fato de que compreende as

seguintes etapas essenciais:

a) alimentagdo no corte de hidrocarboneto C,-Cs contendo
isobuteno, juntamente com uma ou mais correntes contendo produtos
oxigenados, alcoois lineares e ramificados, éteres e dgua, em uma ou mais
etapas de reagdo, consistindo de um ou mais reatores;

b) separacdo do produto azeotropico de C,/élcool linear e
possivelmente os produtos C, dos hidrocarbonetos Cs, dos produtos
oxigenados remanescentes e do produto de hidrocarboneto, em uma ou mais
colunas de fracionamento;

¢) recuperagdo do alcool linear da mistura azeotrdpica com os
produtos C, por meio de processos convencionais tais como lavagem com
agua ou absorg¢éo em sélidos inorgénicos;

d) separagcdo do hidrocarboneto Cs, como um composto
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azeotropico com o alcool ramificado, dos produtos oxigenados remanescentes
e do produto de reag@o, em uma ou mais colunas de fracionamento, de modo a
obter trés correntes com a pureza desejada;

e) reciclagem das correntes contendo os produtos oxigenados,
alcool e éter ramificados, e o alcool linear recuperado, para as duas etapas de
reagao;

f) alimenta¢do de alcool linear e agua, que forma o élcool
ramificado nos reatores mediante a reagdo com a olefina tercidria, nas etapas
de reagdo para compensar a perda de alcoois lineares, que podem reagir com
os dimeros e olefinas C, lineares, e alcool ramificado que, ao contrario, deixa
a instala¢do juntamente com os produtos Cs;

g) reciclagem de parte dos produtos C4, com ou sem alcool
linear, nas etapas de reagdo de modo a maximizar a conversdo de isobuteno.

14. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 e 13,

caracterizado pelo fato de que a separagdo do produto azeotropico de

Cs/alcool ramificado pode ser realizada partindo das misturas de:

a) Cs — produtos oxigenados, éteres e alcoois ramificados, —
produto de reagdo, em que os hidrocarbonetos Cs séo recuperados como um
composto azeotrépico com o alcool ramificado como efluente do topo usando
um esquema baseado em uma coluna, com recuperagdo dos produtos
oxigenados remanescentes como corte lateral, ou duas colunas de
fracionamento;

b) Cs — produtos oxigenados, éteres e alcoois ramificados, —
dimeros, em que os hidrocarbonetos Cs sdo recuperados como um composto
azeotropico com o dlcool ramificado como efluente do topo de uma coluna de
fracionamento;

¢) C4-Cs — produtos oxigenados, éteres e dlcoois ramificados, —
produto de reagdo, efluente de uma etapa de reagdo, em que os

hidrocarbonetos Cs sdo recuperados como um composto azeotropico com 0
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alcool ramificado como corte lateral de uma coluna de fracionamento de cujo
topo o produto azeotropico de Cy/élcool linear e possivelmente os produtos Cq
sdo recuperados, enquanto uma mistura contendo os produtos oxigenados € o
produto de reagéo € recuperado no fundo;

d) C4-Cs — produtos oxigenados, alcoois lineares e ramificados,
em que os hidrocarbonetos Cs s@o recuperados como um composto
azeotropico com o alcool ramificado como efluente do fundo de uma coluna
de fracionamento de cujo topo o produto azeotropico de Cy/alcool linear e
possivelmente os produtos C, sdo recuperados.

15. Processo de acordo com as reivindicagdes 1, 13 e 14,

caracterizado pelo fato de que a mistura azeotropica de Cs/dlcool ramificado €

unida ao produto de reagéo.
16. Processo de acordo com a reivindicagdes 1 e 13,

caracterizado pelo fato de que a reag@o de dimerizagdo € realizada em um ou

mais reatores tubulares e/ou adiabaticos de leito fixo.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado

pelo fato de que os hidrocarbonetos Cs estdo presentes nas correntes
predominantemente contendo produtos C, em uma quantidade variando de 0,5

a 10% em peso.
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