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(57) Resumo: PROCESSO PARA PREPARAR BUTADIENO A
PARTIR DE N-BUTANO. A invencéo refere-se a um processo para
produzir butadieno a partir de n-butano compreendendo as seguintes
etapas: A) provisdo de uma corrente gasosa de alimentagdo (a)
contendo n-butano; B) introdugédo da corrente gasosa de alimentagao
(a) contendo n-butano em pelo menos uma primeira zona de
desidrogenacdo e a desidrogenacéo catalitica ndo-oxidativa de n-
butano para obter uma corrente gasosa de produto (b) contendo n-
butano, 1 -buteno, 2-buteno, butadieno, hidrogénio, constituintes
menores de ebulicdo baixa, opcionalmente Oxidos de carbono e
opcionalmente vapor; C) introducéo da corrente gasosa de produto (b)
da desidrogenagdo catalitica n&o-oxidativa e um gas contendo
oxigénio em pelo menos uma segunda zona de desidrogenagédo e a
desidrogenacao oxidativa de n-butano, 1 -buteno e 2-buteno para obter
uma corrente gasosa de produto (c) contendo n-butano, 2- butano,
butadieno, constituintes menores de ebuligdo baixa, éxidos de carbono
e vapor, a citada corrente possuindo um contetido de butadieno maior
do que o gas produto (b); D) isolamento dos constituintes menores de
ebulicdo baixa e vapor para obter uma corrente gasosa de produto C,
(d), que essencialmente consiste de n-butano, 2-buteno e butadieno;
E) separacgéo da corrente gasosa de produto C, (d) em uma corrente
(ei), que essencialmente consiste de n-butano e 2-buteno e uma
corrente de produto bruto (e2), que essencialmente consiste de
butadieno, por destilagio extrativa; F) retomo da corrente (ei) para a
primeira zona de desidrogenagao.
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“PROCESSO PARA PREPARAR BUTADIENO A PARTIR DE N-
BUTANO”

A invengdo refere-se a um processo para preparar butadieno a
partir de n-butano.

Butadieno ¢ um composto quimico basico importante € €
usado, por exemplo, para produzir borrachas sintéticas (homopolimeros de
butadieno, borracha de estireno-butadieno ou borracha nitrilica) ou para
preparar terpolimeros termoplasticos (copolimeros de acrilonitrila-butadieno-
estireno). Butadieno também é convertido a sulfolano, cloropreno e 1,4-
hexametileno-diamina (via 1,4-dicloro-buteno e adipodinitrila). Dimerizagéo
de butadieno também permite que vinil-ciclo-hexeno seja obtido, que pode ser
desidrogenado a estireno.

Butadieno pode ser preparado por craqueamento térmico
(craqueamento a vapor) de hidrocarbonetos saturados, em cujo caso a
matéria-prima inicial usada é tipicamente nafta. No craqueamento a vapor de
nafta, é obtida uma mistura de hidrocarbonetos de metano, etano, eteno,
acetileno, propano, propeno, propino, aleno, butenos, butadieno, butinos,
metil-aleno, hidrocarbonetos Cs € superiores.

Uma desvantagem da obtengdo de butadieno no processo de
craqueamento é que quantidades relativamente grandes de co-produtos
indesejados sdo inevitavelmente obtidos.

Um objetivo da invengdo € proporcionar um processo para
preparar butadieno a partir de n-butano, no qual co-produtos sdo obtidos em
uma extensdo minima.

O objetivo € alcangado por um processo para preparar
butadieno a partir de n-butano, compreendendo as etapas de:

A) proporcionar uma corrente gasosa de alimentagdo (a)
compreendendo n-butano;

B) introduzir a corrente gasosa de alimentagdo (a)
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compreendendo n-butano em pelo menos uma primeira zona de
desidrogenagio € ndo-oxidativamente cataliticamente desidrogenar n-butano
para obter uma corrente gasosa de produto (b) compreendendo n-butano, 1-
buteno, 2-buteno, butadieno, hidrogénio, constituintes menores de ebuli¢do
baixa, com ou sem 6xidos de carbono € com ou sem vapor;,

C) introduzir a corrente gasosa de produto (b) da
desidrogenagdo catalitica ndo-oxidativa e um géas oxigenado em pelo menos
uma segunda zona de desidrogenagfo e oxidativamente desidrogenar de n-
butano, 1-buteno e 2-buteno para obter uma corrente gasosa de produto (c)
compreendendo n-butano, 2-butano, butadieno, constituintes menores de
ebulicio baixa, Oxidos de carbono e vapor, a citada corrente produto (c)
possuindo um conteudo de butadieno maior do que a corrente gasosa de
produto (b);

D) separar os constituintes menores de ebuligdo baixa e vapor
para obter uma corrente gasosa de produto C,; (d) substancialmente
consistindo de n-butano, 2-buteno e butadieno;

E) separar a corrente gasosa de produto C,; (d) em uma
corrente (el) consistindo substancialmente de n-butano e 2-buteno e uma
corrente valiosa de produto (e2) consistindo essencialmente de butadieno por
destilacdo extrativa;

F) retornar a corrente (el) para a primeira zona de
desidrogenagdo.

O processo de acordo com a invengdo caracteriza-se
particularmente pela utilizag@o efetiva de matérias-primas. Assim, perdas da
matéria-prima n-butano sfo minimizadas por reciclagem de n-butano ndo
convertido na desidrogenacdo. Como um resultado da copulagdo de
desidrogenagdo catalitica ndo-oxidativa e desidrogenagdo oxidativa, €
alcangado um rendimento alto de butadieno.

Em uma primeira parte de processo, A, uma corrente gasosa de
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alimentacdo (a) compreendendo n-butano ¢ proporcionada. Tipicamente, as
matérias-primas iniciais s30 misturas gasosas ricas em n-butano tal como gas
liquefeito de petroleo (GLP), GLP compreende substancialmente
hidrocarbonetos C,-Cs saturados. Em adi¢do, também compreende metano e
tragos de hidrocarbonetos Cgt. A composigdo de GLP pode variar
enormemente. Vantajosamente, o GLP usado compreende pelo menos 10%
em peso de butanos.

Alternativamente, uma corrente C, refinada dos craqueadores
ou refinadores pode ser usada.

A corrente gasosa de alimentagdo de desidrogenagdo contendo
n-butano é geralmente butano bruto. Sera preferivelmente o butano bruto que
atende as especificagdes listadas abaixo (analogamente a DE 102.45.585,
dados em partes em volume):

conteudo de n-butano > 90% em volume, normalmente > 93%
em volume, geralmente > 95% em volume;

conteudo de isobutano < 1% em volume, normalmente < 0,5%
em volume, geralmente < 0,3% em volume;

conteudo de 1-buteno < 1% em volume, normalmente < 0,5%
em volume, geralmente < 0,3% em volume;

conteudo de cis-buteno < 1% em volume, normalmente < 0,5%
em volume, geralmente < 0,3% em volume;

conteudo de trans-buteno < 1% em volume, normalmente <
0,5% em volume, geralmente < 0,3% em volume;

conteudo de isobuteno < 1% em volume, normalmente < 0,5%
em volume, geralmente < 0,3% em volume;

Conteudo total de hidrocarbonetos C, diferentes de butanos e
butenos < 1% em volume, normalmente < 0,5% em volume, geralmente <
0,3% em volume;

conteudo de metano < 10 ppm, normalmente < 5 ppm,
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geralmente de 0 a 1 ppm;

conteido de propano < 100 ppm, normalmente < 90 ppm,
geralmente de 50 a 80 ppm;

conteudo total de hidrocarbonetos Cs < 5% em volume;

conteudo total de hidrocarbonetos Cs < 5% em volume;

conteudo total de hidrocarbonetos C;-Cg < 20 ppm;

conteudo total de compostos organicos contendo oxigénio < 30
ppm,

conteudo de Cl ionogénico < 0,1 mg/kg;

conteudo total de compostos contendo Cl e expressado como
Cl1 <£0,1 mg/kg;

conteudo total de compostos contendo F e expressado como F
<0,1 mg/kg;

contetdo total de compostos contendo S e expressado como S
<0,1 mg/kg;

Ag <1 ug/kg, Al <4 pg/kg, As <1 ug/kg, Au<1 pg/kg, Ba <
10 pg/kg, Be < 1 pg/kg, Bi <1 pg/kg, Ca < 4 pg/kg, Cd <1 pgkg, Co<1
pg/kg, Cr < 1 pg/kg, Cu < 0,2 mg/kg, Fe < 30 pug/kg, Ga <1 pg/kg, Ge <2
pg/kg, Hg <1 pg/kg, In <1 pg/kg, Ir < 1 pg/kg, K <3 pgkg, Li <1 ug/ke,
Mg < 1 pug/kg, Mn < 2 pg/kg, Mo < 1 ug/kg, Na < 4 ug/kg, Nb < 1 ug/kg, Ni
<3 pg/kg, Pb < 10 pg/kg, Pd <1 pg/kg, Pt <1 ug/kg, Rh <1 pgkg, Sb<1
pg/kg, Sn <1 pg/kg, Sr<1 ug/kg, Ta<1 ugkg, Ti<1 pgkg, TI<1 ugkg, V
<1 pug/kg, Zn <0,1 mg/kg, Zr < 1 pg/ke.

Em uma variante do processo de acordo com a invengdo, a
provisio da corrente gasosa de alimentagdo de desidrogenagdo
compreendendo n-butano compreende as etapas de:

(A1) proporcionar uma corrente de gas liquefeito de petroleo
(GLP),

(A2) remover propano € qualquer metano, etano e
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hidrocarbonetos Cs+ (principalmente pentanos, adicionalmente hexanos,
heptanos, benzeno, tolueno) da corrente de GLP para obter uma corrente
compreendendo butanos (n-butano e isobutano).

(A3) remover isobutano da corrente compreendendo butanos
para obter a corrente gasosa de alimentagdo compreendendo n-butano, e, se
apropriado, isomerizar o isobutano removido para dar uma mistura de n-
butano / isobutano e reciclar a mistura de n-butano / isobutano para a remogado
de isobutano.

Propano e qualquer metano, etano e hidrocarbonetos Cs+ sdo
removidos, por exemplo, em uma ou mais colunas de retificagdo costumeiras.
Por exemplo, em uma primeira coluna, compostos de ebuligdo baixa (metano,
etano, propano) podem ser removidos no topo €, em uma segunda coluna,
compostos de ebuli¢do alta (hidrocarbonetos Cs+) podem ser removidos no
fundo da coluna. Uma corrente compreendendo butanos (n-butano e
isobutano) é obtida, da qual isobutano ¢ removido, por exemplo, em uma
coluna de retificagdo secundaria. A corrente restante compreendendo n-
butano é usada como a corrente gasosa de alimentagio para a desidrogenagio
de butano a jusante.

A corrente de isobutano removida é preferivelmente submetida
4 isomeriza¢do. Para este fim, a corrente compreendendo isobutano ¢é
alimentada em um reator de isomerizago. A isomerizagdo de isobutano a n-
butano pode ser realizada como descrito em GB-A-2.018.815. Uma mistura
de n-butano / isobutano ¢ obtida e ¢ alimentada a colina de separagdo de n-
butano / isobutano.

A corrente de isobutano removida também pode ser enviada
para um uso posterior, por exemplo para preparar acido metacrilico,
poliisobuteno ou metil-terc-butil-éter.

Em uma parte de processo, B, a corrente gasosa de

alimentagio compreendendo n-butano € alimentada em uma zona de
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desidrogenagdo e submetida a uma desidrogenagéo catalitica ndo-oxidativa.
Nesta desidrogenag#o, n-butano é parcialmente desidrogenado em um reator
de desidrogenagdo sobre um catalisador de desidrogenagdo para dar 1-buteno
e 2-buteno, e butadieno também é formado. Em adigdo, hidrogénio e
quantidades pequenas de metano, etano, eteno, propano € propeno Ssao
obtidos. Dependendo do método de desidrogenagdo, dxidos de carbono (CO,
CO,), 4gua e nitrogénio também podem estar presentes na mistura gasosa de
produto da desidrogenagéo catalitica ndo-oxidativa de n-butano.

A desidrogenagdo catalitica ndo-oxidativa de n-butano pode
ser realizada com ou sem gas oxigenado como uma co-alimentagao.

Uma caracteristica do método ndo-oxidativo comparado com
um método oxidativo é a presenga de hidrogénio no gas efluente. Na
desidrogenagdo oxidativa, hidrogénio livre ndo é formado em quantidades
substanciais.

A desidrogenagdo catalitica ndo-oxidativa de n-butano pode
em principio ser realizada em quaisquer tipos de reator e métodos descritos
pela arte anterior. Uma descri¢8o comparativamente abrangente de processos
de desidrogenag¢3o adequados de acordo com a inveng&o também esté contida
em “Catalytica® Studies Division, Oxidative Dehydrogenation and
Alternative Dehydrogenation Processes” (Study Number 4192 OD, 1993, 430
Ferguson Drive, Mountain View, California, 94043-5272, USA).

Uma forma de reator adequada € um reator de feixe de tubos
ou tubular de leito fixo. Nestes reatores, o catalisador (catalisador de
desidrogenagdo e, quando funcionando com oxigénio como a co-alimentagao,
um catalisador de oxida¢do especializado se apropriado) € disposto como um
leito fixo em um tubo de rea¢do ou em um feixe de tubos de reagdo. Os tubos
de reagdo sdo costumeiramente aquecidos indiretamente pela combustdo de
um gas, por exemplo, um hidrocarboneto tal como metano, no espago

circundante dos tubos de reagdo. E favoravel aplicar esta forma indireta de
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aquecimento apenas a cerca dos primeiros 20 a 30% do comprimento do leito
fixo e aquecer o comprimento restante do leito para a temperatura de reagdo
requerida por calor radiante liberado no curso do aquecimento indireto.
Diametros internos de tubo de reagdo costumeiros sdo de cercade 10 cma 15
cm. Um reator de feixe de tubos de desidrogenagdo tipico compreende de
cerca de 300 a 1.000 tubos de reagdio. A temperatura interna nos tubos de
reagdio tipicamente varia dentro da faixa de 300°C a 700°C, preferivelmente
dentro da faixa de 400°C a 700°C. A pressdo de trabalho é costumeiramente
de 50 kPa a 800 kPa, freqiientemente de 100 kPa a 200 kPa, quando uma
pequena diluigdo de vapor € usada (similar ao processo Linde para
desidrogenagdo de propano), se ndo de 300 kPa a 800 kPa quando se usa uma
dilui¢io de vapor alta (similar ao processo de reforma ativa a vapor (processo
STAR) para desidrogenaggo de propano ou butano da Phillips Petroleum Co.,
(veja US 4.902.849, US 4.996.387 e US 5.389.342). Velocidades espaciais
horarias de catalisador tipicas (GHSV) sdo de 500 a 2.000 h™', baseado no
hidrocarboneto usado. A geometria do catalisador pode, por exemplo, ser
esférica ou cilindrica (oca ou sélida).

Em escala industrial, uma pluralidade de (por exemplo trés) de
tais reatores de feixe de tubos pode ser operada em paralelo na 1° zona de
desidrogenac?o. E possivel de acordo com a invengo, se apropriado, que um
(ou dois) destes reatores esteja em operagdo de desidrogenagdo, enquanto que
a carga de catalisador estiver sendo regenerada em um segundo (terceiro)
reator, sem a opera¢do na 2° zona de desidrogenagio ter que ser parada. Um
tal procedimento € apropriado, por exemplo, no processo de desidrogenagio
de propano BASF-Linde descrito na literatura.

Um tal procedimento também pode ser empregado no que €
conhecido como o “processo de reforma ativa a vapor (STAR)” que tem sido
desenvolvido pela Phillips Petroleum Co., (cf., por exemplo veja US
4.902.849, US 4.996.387 e US 5.389.342). O catalisador de desidrogenacéo
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usado no processo STAR ¢ preferivelmente platina, compreendendo
promotores, sobre espinélio de zinco (-magnésio) como um suporte (cf., por
exemplo, US-A-5.073.662). Em contraste ao processo de desidrogenagdo de
propano BASF-Linde, o propano a ser desidrogenado € diluido com vapor no
processo STAR. Uma raz3io molar tipica de vapor para propano esta dentro da
faixa de 4 a 6. A press3o inicial do reator ¢ freqiientemente de 300 kPa a 800
kPa ¢ a temperatura de reagdo ¢ apropriadamente de 480°C a 620°C.
Velocidades espaciais horarias de catalisador tipicas de propano sdo de 200 a
4.000 b (GHSV).

A desidrogenagdo n3o-oxidativa, heterogeneamente catalisada
de n-butano no processo de acordo com a invengio também pode ser realizada
em um leito movel. Por exemplo, o leito mével de catalisador pode ser
acomodado em um reator de fluxo radial. Neste reator o catalisador move-se
lentamente do topo para o fundo, enquanto que a mistura gasosa de reagdo flui
radialmente. Este procedimento é empregado, por exemplo, no que €
conhecido cbmo o processo de desidrogenagdo UOP-Oleflex. Visto que os
reatores neste processo sdo operados quase-adiabaticamente, ¢ apropriado
operar uma pluralidade de reatores conectados em série como uma bateria
(tipicamente até quatro). Dentro da bateria, uma corrente de reciclo
compreendendo n-butano da 2° zona de desidrogenagdo pode ser alimentada.
Isto permite que sejam evitadas diferengas excessivamente grandes de
temperatura da mistura gasosa de reag@o na entrada do reator € na saida do
reator e contudo que sejam alcangados rendimentos totais grandes.

Quando o leito de catalisador tem deixado o reator de leito
movel, ele é enviado a regeneragdo e € subseqlientemente reusado. O
catalisador de desidrogenagdo usado para este processo pode, por exemplo,
ser um catalisador de desidrogenagd@o esférico que consiste substancialmente
de platina sobre suporte de alumina esférico. Na variante UOP, hidrogénio €

adicionado no propano a ser desidrogenado com o objetivo de prevenir o
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envelhecimento prematuro do catalisador. A pressdo de trabalho € tipicamente
de 200 kPa a 500 kPa. A razio molar de hidrogénio para propano €
tipicamente de 0,1 a 1. As temperaturas de reagdo sdo preferivelmente de
550°C a 650°C e o tempo de residéncia do catalisador em um reator € de cerca
de2hal0h.

No processo em leito fixo descrito, a geometria do catalisador
pode ser outrossim esférica, mas também cilindrica (oca ou solida) ou ser
geometricamente configurada em um modo diferente.

A desidrogenagio catalitica ndo-oxidativa de n-butano também
pode ser realizada sob catdlise heterogénea em um leito fluidizado, como
descrito em Chem. Eng. Sci. 1992 b, 47-(9-11) 2313. Apropriadamente, dois
leitos fluidizados sdo operados em paralelo, dos quais um geralmente esta no
estado de regeneragdo. A pressdo de trabalho € tipicamente de 100 kPa a 200
kPa, a temperatura de desidrogenagio geralmente é de 550°C a 600°C. O calor
requerido para a desidrogenagdo € introduzido no sistema de reagdo por
preaquecimento do catalisador de desidrogena¢do para a temperatura de
reagdo. A misturacio de uma co-alimentagdo compreendendo oxigénio
permite que o pré-aquecedor seja dispensado, e o calor requerido seja gerado
diretamente no sistema reator por combustdo de hidrogénio e/ou de
hidrocarbonetos na presenga de oxigénio. Se apropriada, co-alimentagdo
compreendendo hidrogénio pode ser adicionalmente misturada.

A desidrogenacdo heterogeneamente catalisada de n-butano
em um leito fluidizado também pode ser realizada como descrito para
propano em Proceedings De Witt, Petrochem. Review, Houston, Texas, 1992
a, N1. Alternativamente aos procedimentos descritos acima, a desidrogenag&o
heterogeneamente catalisada de n-butano também pode ser realizada
analogamente ao processo desenvolvido por ABB Lummus Crest (cf.
Proceedings De Witt, Petrochem. Review, Houston, Texas, 1992, P1).

A desidrogenagdo catalitica n3o-oxidativa de n-butano pode
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ser realizada em um reator de bandejas com ou sem gas oxigenado como uma
co-alimentagdo. Este reator compreende um ou mais leitos cataliticos
sucessivos. O numero de leitos cataliticos pode ser de 1 a 20, vantajosamente
de 1 a 6, preferivelmente de 1 a 4 e em particular de 1 a 3. Os leitos cataliticos
sdo preferivelmente atravessados pelo fluxo radial ou axial de gas de reagéo.
Em geral, um tal reator de bandejas € operado com um leito catalitico fixo. No
caso mais simples, os leitos cataliticos fixos em um reator de forno de
chaminé estdo arranjados axialmente ou nos vaos anulares das grades
cilindricas concéntricas. Um reator de forno de chaminé corresponde a uma
bandeja. O desempenho da desidrogenagdo em um unico reator de forno de
chaminé corresponde a uma modalidade preferida, na qual € possivel
trabalhar com co-alimentacio oxigenada. Em uma outra modalidade
preferida, a desidrogenag@o ¢ realizada em um reator de bandejas possuindo 3
leitos cataliticos. Em um método sem gas oxigenado como co-alimentagio, a
mistura gasosa de reagdo € submetida ao aquecimento intermediario no reator
de bandejas em seu percurso de um leito catalitico para o seguinte leito
catalitico, por exemplo pela passagem dela sobre placas trocadoras de calor
aquecidas por gases quentes ou pela passagem dela através de tubos
aquecidos por gases de combustdo quentes.

Em uma modalidade preferida do processo de acordo com a
invengdo, a desidrogenacdo catalitica ndo-oxidativa de n-butano € realizada
autotermicamente. Para este fim, a mistura gasosa de reacdo da
desidrogenagdo de n-butano ¢ adicionalmente misturada com oxig€nio em
pelo menos uma zona de reagéo € o hidrogénio e/ou hidrocarboneto presentes
na mistura gasosa de reagdo € pelo menos parcialmente comburido, o que gera
diretamente na mistura gasosa de reag@o pelo menos uma porgdo do calor
requerido para desidrogenagdo na pelo menos uma zona de reagao.

Em geral, a quantidade de gas oxigenado adicionada na

mistura gasosa de reagfo ¢ selecionada em uma tal maneira que a quantidade
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de calor requerida para a desidrogenagio de n-butano € gerada pela
combustio de hidrogénio presente na mistura gasosa de rea¢éio ¢ de quaisquer
hidrocarbonetos presentes na mistura gasosa de reagdo e/ou de carbono
presente na forma de coque. Em geral, a quantidade total de oxigénio
fornecida, baseada na quantidade total de butano, é de 0,001 a 0,5 mol/mol,
preferivelmente de 0,005 a 0,2 mol/mol, com maior preferéncia de 0,05 a 0,2
mol/mol. Oxigénio pode ser usado quer na forma de oxigénio puro quer na
forma de um gis oxigenado em uma mistura com gases inertes, por exemplo
na forma de ar. O gas oxigenado preferido é ar ou ar enriquecido com
oxigénio possuindo um conteido de oxigénio de até 50% em volume. Os
gases inertes e os gases de combustio resultantes geralmente possuem uma
acdo diluente adicional e assim promovem a desidrogenagdo
heterogeneamente catalisada.

O hidrogénio comburido para gerar calor ¢ o hidrogénio
formado na desidrogenagdo catalitica de n-butano e também qualquer
hidrogénio adicionalmente adicionado na mistura gasosa de reagdo como gas
hidrogenado. A quantidade de hidrogénio presente deve preferivelmente ser
tal que a razdo molar de Hy/O, na mistura gasosa de reagdo imediatamente
apOs o oxigénio ter sido alimentado seja de 1 a 10 mol/mol, preferivelmente
de 2 a 5 mol/mol. Em reatores de multiestagios, isto aplica-se a cada
alimentag¢fo intermediaria de gas oxigenado e hidrogenado.

O hidrogénio € comburido cataliticamente. O catalisador de
desidrogenagdo usado geralmente também catalisa a combustdo dos
hidrocarbonetos e de hidrogénio com oxigénio, de modo que em principio
nenhum catalisador especializado € requerido além do catalisador de
hidrogenagdo. Uma modalidade trabalha na presenga de um ou mais
catalisadores de oxidagdo que seletivamente catalisa a combustdo de
hidrogénio a oxigénio na presenga de hidrocarbonetos. A combustdo destes

hidrocarbonetos com oxigénio para dar CO, CO, e agua portanto processa-se
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apenas em uma extensdo menor. O catalisador de desidrogenacdo € o
catalisador de oxidagdo estdo preferivelmente presentes em zonas de réaqéo
diferentes.

Quando a reagdo ¢ realizada em mais do que um estagio, o
catalisador de oxidagdo pode estar presente apenas em uma ou em mais do
que uma zona de reagdo, ou em todas as zonas de reagdo.

Preferéncia ¢ dada a disposicdo do catalisador que
seletivamente catalisa a oxidagdo de hidrogénio nos pontos onde hé pressdes
parciais de oxigénio maiores do que em outros pontos no reator, em particular
préximo do ponto de alimentagZo para o gas oxigenado. O gas oxigenado e/ou
o gas hidrogenado pode ser alimentado em um ou mais pontos no reator.

Em uma modalidade do processo de acordo com a invengdo,
ha alimentagio intermediaria de géas oxigenado e de gas hidrogenado a
montante de cada bandeja de um reator de bandejas. Em uma outra
modalidade do processo de acordo com a invengdo, gas oxigenado e, se
apropriado, gas hidrogenado sfo alimentados a montante de cada bandeja
exceto na primeira bandeja. Em uma modalidade, uma camada de um
catalisador de oxidagio especializada estd presente a jusante de cada ponto de
alimentag3o, seguido por uma camada do catalisador de desidrogenagdo. Em
uma outra modalidade, nenhum catalisador de oxidagdo especializado estéd
presente. A temperatura de desidrogenagio é geralmente de 400°C a 1.100°C;
a pressdo no ultimo leito catalitico do reator de bandejas € geralmente de 20
kPa a 500 kPa, preferivelmente de 100 kPa a 300 kPa. A GHSV ¢ geralmente
de 500 h™' 2 2.000 h™', e em operagdo de carga alta, até mesmo de 100.000 h',
preferivelmente de 4.000 h™' a 16.000 h'.

Um catalisador preferido que seletivamente catalisa a
combustdo de hidrogénio compreende 6xidos e/ou fosfatos selecionados do
grupo consistindo de 6xidos e/ou fosfatos de germaénio, estanho; chumbo,

arsénio, antiménio e bismuto. Um outro catalisador preferido que catalisa a
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combustio de hidrogénio compreende um metal nobre do grupo de transigdo
VIII e¢/ou I da tabela periddica.

Tipicamente, a desidrogenacdo parcial heterogeneamente
catalisada de n-butano requer temperaturas de rea¢do comparativamente altas.
A conversio alcangavel ¢é limitada pelo equilibrio termodindmico.
Temperaturas de reagdo tipicas s3o de 300°C a 800°C ou de 400°C a 700°C.
Temperaturas altas e remogdo de produto de reagéo H, desloca a posig¢do de
equilibrio na dire¢&o do produto alvo.

Visto que a reagdo de desidrogenagdo heterogeneamente
catalisada processa-s¢ com volume crescente, a conversdo pode ser
aumentada pelo abaixamento da pressdo parcial dos produtos. Isto pode ser
alcangado em uma maneira simples, por exemplo por desidrogenagdo sob
pressio reduzida e/ou por misturagdo de gases diluentes substancialmente
inertes, por exemplo vapor que normalmente constitui um gas inerte para a
reagdo de desidrogenagdo. Como uma outra vantagem, dilui¢do com vapor
geralmente causa carbonizag@o reduzida do catalisador usado, porque o vapor
reage com carbono formado pelo principio de gaseificagdo de carbono. Outros
diluentes adequados para a desidrogenagdo heterogeneamente catalisada de
butano sdo, por exemplo, CO, metano, etano, CO,, nitrogénio e gases nobres
tais como He, Ne e Ar. Os diluentes mencionados geralmente também sdo
adequados como diluentes na 2° zona de desidrogenago.

E favoravel realizar a desidrogenagdio ndo-oxidativa de n-
butano em uma pressdo de trabalho de 10 kPa a 300 kPa e diluir com vapor a
mistura gasosa contendo n-butano a ser desidrogenada. Assim, o vapor
primeiro atua como um agente de transporte de calor e em segundo lugar
reduz a pressdo parcial de produto, que possui o efeito favoravel sobre a
posi¢do de equilibrio da desidrogenagdo de n-butano. Em adi¢@o, o uso de
vapor tem um efeito vantajoso sobre o tempo de vida dos catalisadores de

desidrogena¢do contendo metal nobre. Também ¢ possivel adicionar
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hidrogénio. A razdo molar de hidrogénio molecular para n-butano ¢
geralmente < 5. A razdo molar de vapor para n-butano pode ser de até 30,
apropriadamente de 0,1 a 2 e favoravelmente de 0,5 a 1. Uma vantagem de
um procedimento com baixa conversio de n-butano é que, em passagem unica
da mistura gasosa de reagdo através da 1° zona de desidrogenacdo, apenas
uma quantidade comparativamente pequena de calor € consumida €
temperaturas de reag@o comparativamente baixas sdo suficientes para alcangar
a conversdo.

Também ¢ possivel realizar a desidrogenagdo de n-butano
(quase)-adiabaticamente. Neste caso, a mistura gasosa de reagdo inicial €
geralmente aquecida inicialmente para uma temperatura de 450°C a 700°C,
(preferivelmente de 550°C a 650°C), por exemplo por aquecimento direto da
parede do reator. No caso de passagem adiabatica através do leito catalitico, a
mistura gasosa de reagdo entdo esfriara, dependendo da conversdo e da
dilui¢do, em de cerca de 30°C a 200°C.

Como a primeira zona de desidrogenagdo, um unico reator de
forno de chaminé pode ser suficiente como o reator de leito fixo através do
qual a mistura gasosa de reagdo flui axial e/ou radialmente.

No caso mais simples, ¢ um tnico volume de reagdo fechado,
por exemplo, um vaso, cujo didmetro interno € de 0,1 m a 10 m,
possivelmente também de 0,5 m a 5 m, e no qual o leito catalitico fixo ¢
aplicado em um dispositivo de suporte (por exemplo uma grade). O volume
de reagdo que estd carregado com o catalisador e estd substancialmente
termicamente isolado em operagdo adiabatica € atravessado por um fluxo
axial de gas de reagdo quente contendo n-butano. A geometria do catalisador
pode ser quer esférica se ndo anular quer na forma de fita. O gés residual
contendo n-butano proveniente da 2° zona de desidrogenagio pode ser
injetado via linhas de alimentagdo introduzidas no leito catalitico. Visto que o

volume de reagdo pode ser realizado neste caso por uma aparelhagem muito
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barata, preferéncia ¢ dada as todas as geometrias de catalisador que possuem
uma queda de pressdo particularmente baixa. Estes sdo em particular
catalisadores que acarretam um volume de cavidade particularmente grande
ou estdo estruturados, por exemplo como mondlitos ou favos de mel. Para
realizar um fluxo radial do gas de reagdo contendo n-butano, o reator pode,
por exemplo, consistir de duas grades cilindricas concéntricas dispostas em
um casco e o leito catalitico pode estar arranjado em seu vao anular. No caso
adiabatico, o casco de novo estaria termicamente isolado se apropriado.

Apdés um tempo de operagdo prolongado, os catalisadores
acima mencionados podem ser regenerados em uma maneira simples, por
exemplo, inicialmente por passagem de ar (preferivelmente) diluido com
nitrogénio e/ou vapor nos primeiros estigios de regeneragdo sobre o leito
catalitico em uma temperatura de entrada de 300°C a 600°C, freqiientemente
de 400°C a 550°C. A velocidade espacial horaria de catalisador do gas de
regeneragio (por exemplo ar) pode ser, por exemplo, de 50 h™ 2 10.000 h™ e o
contetdo de oxigénio do gas de regeneracdo de 0,1% a 21% em volume. Em
outros estagios de regeneracdo subseqiientes, o gas de regeneragdo usado sob
condi¢des de regeneragdo sob outros aspectos idénticas pode ser ar. Gases de
regeneracdo adequados também s3o gases de combustdo que possuem um
conteido de oxigénio residual de 1% a 6% em volume e s3o formados na
combustdo, e ainda compreendem nitrogénio, vapor, 6xidos de carbono e
hidrocarboneto residual. E recomendado passar fluxo de gis inerte (por
exemplo N;) no catalisador antes de ele ser regenerado. Geralmente €
recomendado subseqiientemente regenerar com hidrogénio puro ou
hidrogénio diluido com gas inerte (preferivelmente vapor) (o contetido de
hidrogénio deve ser > 1% em volume).

A desidrogenagdo heterogeneamente catalisada, ndo-oxidativa
de n-butano pode ser operada com conversdo de butano comparativamente

baixa (£ 15% em mol); neste caso, a seletividade alta e o tempo de vida
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elevado de catalisador s3o vantajosos. A desidrogenagio de n-butano deve ser
preferivelmente operada em conversdes de > 15% em mol, com maior
preferéncia > 30% em mol. A velocidade espacial horaria do géas de reagdo
pode, por exemplo, ser de 100 h™ a 10.000 h™' ou 40.000 h™', por exemplo de
300 h" a7.000 b oude 500 h™ a4.000 1.

No caso mais simples, os leitos cataliticos fixos em um reator
de forno de chaminé estdo arranjados axialmente ou nos vaos anulares das
grades cilindricas concéntricas. Contudo, também € possivel arranjar os vaos
anulares em segmentos um sobre o outro e conduzir o gas apds ter passado
radialmente através de um segmento para o segmento seguinte acima dele ou
abaixo dele.

Apropriadamente, a mistura gasosa de reagdo € submetida ao
aquecimento intermediario no reator de bandejas em seu percurso de um leito
catalitico para o seguinte leito catalitico, por exemplo por meio de sua
passagem sobre as superficies de trocador de calor (e.g. aletas) aquecidas
pelos gases quentes ou por meio de sua passagem através de tubos aquecidos
pelos gases quentes de combustdo.

Quando o reator de bandejas ¢ diferentemente adiabaticamente
operado, ¢ suficiente para conversdes de butadieno de < 30% em mol, em
particular quando se usam catalisadores descritos em DE-A 199.37.107,
especialmente aqueles das modalidades exemplares, para conduzir a mistura
gasosa de reagdo para dentro do reator de desidrogenagio pré-aquecido para
uma temperatura de 450°C a 550°C e manté-la dentro desta faixa de
temperatura dentro do reator de bandejas . Para conversdes de buteno mais
altas, a mistura gasosa de reag@o ¢ apropriadamente conduzida para dentro do
reator de desidrogenagdo pré-aquecida para temperaturas mais altas (estas
podem ser de até 700°C) e mantida dentro desta faixa de temperatura elevada
dentro do reator de bandejas.

E ainda mais elegante realizar o aquecimento intermedidrio
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descrito acima em uma maneira direta (método autotérmico). Para este fim,
uma quantidade limitada de oxigénio molecular ¢ adicionada na mistura
gasosa de reagdo ou antes de ela fluir através do primeiro leito catalitico
(neste caso a mistura gasosa de reagdo inicial deve compreender hidrogénio
molecular adicionado) e/ou entre os leitos cataliticos a jusantes. Portanto €
possivel  (geralmente catalisado pelos proprios catalisadores de
desidrogenacdo) ocasionar um consumo limitado de hidrogénio molecular que
esta presente na mistura gasosa de reagdo, tendo sido formado no curso da
desidrogenagdo heterogeneamente catalisada de n-butano e/ou tem sido
adicionado na mistura gasosa de reagdo. Pode ser apropriado proporcionar
leitos cataliticos no reator de bandejas que estdo carregados com um
catalisador que seletivamente catalisa a combustdo de hidrogénio. Exemplos
de catalisadores uteis incluem aqueles dos documentos US-A 4.788.371, US-
A 4.886.928, US-A 5.430.209, US-A 5.530.171, US-A 5.527.979 e US-A
5.563.314; por exemplo, estes e o catalisador de desidrogenagdo podem ser
arranjados no reator de bandejas em leitos cataliticos alternados.

Em geral, a alimentag@o de oxigé€nio como descrita acima €
obtida de tal modo que o conteudo de oxigénio da mistura gasosa de reagao,
baseado na quantidade de hidrogénio molecular contida nela, € de 0,5% a
50% em volume, preferivelmente de 10% a 25% em volume. Fontes de
oxigénio uteis incluem tanto oxigénio molecular puro quanto oxigénio diluido
com gas inerte, por exemplo CO, CO,, N, e/ou gases nobres, mas
especialmente também ar e ar enriquecido com oxigénio. Os gases de
combustdo resultante geralmente possuem um efeito de diluicdo adicional e
assim promovem desidrogenag@o heterogeneamente catalisada de n-butano.

A isotermicidade da desidrogenacdo heterogeneamente
catalisada de n-butano pode ser adicionalmente melhorada pela incorporagdo
de elementos internos fechados nos espagos entre os leitos cataliticos dentro

do reator de bandejas. Estes elementos internos compreendem sélidos ou
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liquidos adequados que evaporam ou fundem acima de uma certa
temperatura, consumindo calor & medida que assim o fazem, e, quando a
temperatura cai abaixo deste valor, se condensam de novo e deste modo
liberam calor.

Outro meio de aquecer a mistura gasosa alimentada a primeira
zona de desidrogenagdo para a temperatura de reagdo requerida para a
desidrogenacdo heterogeneamente catalisada de butano na primeira zona de
desidrogenacdo € adicionar hidrogé€nio molecular nela e comburi-la por meio
de oxigénio molecular sobre catalisadores de combustio especificos
adequados, € ocasionar 0 aquecimento para a temperatura de reacdo desejada
por meio do calor de combustdo assim liberado. Os produtos de combustio
resultantes tais como CO,, H,0, e o N, que em alguns casos esta presente no
oxigénio molecular requerido para a combustdo, sdo gases diluentes inertes
vantajosos.

Em uma modalidade da invengio, gas oxigenado € alimentado,
se apropriado, imediatamente a montante de cada bandeja do reator de
bandejas. Em uma outra modalidade do processo de acordo com a invengéo,
gas oxigenado ¢ alimentado a montante de cada bandeja exceto para a
primeira bandeja. Em uma outra modalidade do processo de acordo com a
inven¢do, um leito de catalisador oxidagdo especifico adequado para a
oxidagdo de H, estd presente a jusante de cada ponto de alimentagdo de
oxigénio, seguido por um leito de catalisador de desidrogenagdo. Se
requerido, hidrogénio molecular externo (na forma pura ou diluida com gas
inerte) pode, se apropriado, ser adicionalmente alimentado a montante de cada
bandeja. Em uma modalidade menos preferida, os leitos cataliticos também
podem compreender misturas de catalisadores de desidrogenacdo e de
oxidagdo de H,.

A temperatura de desidrogena¢do no reator de bandejas é

geralmente de 400°C a 800°C, a press@o geralmente ¢ de 20 kPa a 1.000 kPa,
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preferivelmente de 50 kPa a 400 kPa e mais preferivelmente de 100 kPa a 300
kPa. A velocidade espacial horaria de gas total (GHSV) ¢ geralmente de 500
h'' a 10.000 h”', em operagio de carga alta é de até mesmo de 80.000 h™,
regularmente de 30.000 h™' 2 40.000 h™'.

Em principio, catalisadores de desidrogenagdo uteis para a
desidrogenagdo heterogeneamente catalisada de n-butano sdo todos os
catalisadores de desidrogenacdo conhecidos na arte. Podem ser divididos
aproximadamente em dois grupo: naqueles que sdo de natureza de 6xido (por
exemplo 6xido de cromo e/ou 6xido de aluminio) e naqueles que
compreendem pelo menos um metal nobre depositado sobre um suporte
geralmente de oxido. Dentre outros, portanto € possivel usar todos os
catalisadores de desidrogenacdo que sdo descritos em WO 01/96270, EP-A
731077, DE-A 102.11.275, DE-A 101.31.297, WO 99/46039, US-A
4.788.371, EP-A-0.705.136, WO 99/29420, US-A 4.220.091, US-A
5.430.220, US-A 5.877.369, EP-A-0.117.146, DE-A 199.37.196, DE-A
199.37.105 e DE-A 199.37.107.

Os catalisadores de desidrogenagdo usados geralmente
compreendem um suporte € uma composi¢do ativa. O suporte geralmente
consiste de um 6xido misto ou Oxido resistente ao calor. Os catalisadores de
desidrogenagdo preferivelmente compreendem um Oxido de metal
selecionado do grupo consistindo de didxido de zirconio, 6xido de zinco,
oxido de aluminio, dioxido de silicio, diéxido de titdnio, 6xido de magnésio,
6xido de lantinio, oxido de cério e suas misturas, como um suporte. As
misturas podem ser misturas fisicas se ndo fases quimicas mistas tais como
Oxidos mistos como 6xido de aluminio e magnésio ou 6xido de aluminio e
zinco. Suportes preferidos sdo dioxido de zirconio e/ou didxido de silicio, e
preferéncia particular € dada as misturas de dioxido de zirconio e didxido de
silicio.

Estes sdo, por exemplo, catalisadores de desidrogenagdo que
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compreendem de 0% a 99,9% em peso de didxido de zirconio, de 0% a 60%
em peso de 6xido de aluminio, didxido de silicio e/ou didxido de titdnio e de
0,1% a 10% em peso de pelo menos um elemento do primeiro ou segundo
grupo principal (com maior preferéncia potéssio e/ou c€sio), de um elemento
do terceiro grupo de transi¢do, de um elemento do oitavo grupo de transi¢éo
da Tabela Periédica dos Elementos (com maior preferéncia platina e/ou
paladio), lantinio e/ou estanho, desde que a soma das percentagens em peso
seja 100% em peso.

Por exemplo, os catalisadores de desidrogenacdo estdo
presentes na forma de extrusados de catalisador (didmetro tipicamente de 1
mm a 10 mm, preferivelmente de 1,5 mm a 5 mm; comprimento tipicamente
de 1 mm a 20 mm, preferivelmente de 3 mm a 10 mm), tabletes
(preferivelmente com dimensdes similares as dos extrusados) e/ou anéis de
catalisador (didmetro externo e comprimento em cada caso tipicamente de 2
mm a 30 mm, por exemplo de 2 mm a 10 mm, espessura de parede
apropriadamente de 1 mm a 10 mm, por exemplo de 1 mm a 5 mm ou de 1
mm a 3 mm).

Em geral, os catalisadores de desidrogenagdo (por exemplo
aqueles descritos em DE-A 19937107) catalisam ambas a desidrogenagdo de
n-butano e a combustdo de hidrogénio molecular.

As composi¢des ativas dos catalisadores de desidrogenagio
geralmente compreendem um ou mais elementos do grupo de transi¢do VIII
da tabela periddica, preferivelmente platina e/ou paladio, com maior
preferéncia platina. Em adig@o, os catalisadores de desidrogenag¢do podem
compreender um ou mais elementos do grupo principal I e/ou II,
preferivelmente potassio e/ou césio. Os catalisadores de desidrogenagio
podem compreender adicionalmente um ou mais elementos de grupo III de
transi¢do incluindo os lantanideos e os actinideos, preferivelmente lantanio

e/ou cério. Finalmente, os catalisadores de desidrogenacdo podem
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compreender um ou mais elementos selecionados do grupo consistindo de
boro, galio, silicio, germéanio, estanho e chumbo, com maior preferéncia
estanho.

Em uma modalidade preferida, o catalisador de
desidrogenagdo compreende pelo menos um elemento do grupo de transigdo
VIII, pelo menos um elemento do grupo principal I e/ou II, pelo menos um
elemento do grupo principal III e/ou IV e pelo menos um elemento do grupo
de transigdo III incluindo os lantanideos e os actinideos.

Por exemplo, todos os catalisadores de desidrogenacdo que sdo
descritos em WO 99/46039, US 4.788.371, EP-A 705.136, WO 99/29420, US
5.220.091, US 5.430.220, US 5.877.369, EP 0.117.146, DE-A 199.37.106,
DE-A 199.37.105 e DE-A 199.37.107 podem ser usados de acordo com a
inven¢do. Catalisadores particularmente preferidos para as variantes descritas
acima da desidrogenacdo autotérmica de n-butano sdo os catalisadores de
acordo com os exemplos 1, 2, 3 e 4 de DE-A-199.37.107.

E caracteristica da desidrdgenagﬁo heterogeneamente
catalisada, ndo-oxidativa de n-butano que ela proceda endotermicamente. Isto
significa que a energia calorifica requerida para o alcance da temperatura de
reacdo requerida para a reag@o tem que ser fornecida 4 mistura gasosa inicial
ou antes e/ou no curso da desidrogenagdo heterogeneamente catalisada. Se
apropriado, a mistura gasosa de reag@o removera calor de reagdo requerido
dela mesma.

Em adig¢do, € tipico da desidrogenacdo heterogeneamente
catalisada, ndo-oxidativa de n-butano, devido as temperaturas de reagdo altas
requeridas, que quantidades pequenas de compostos organicos de peso
molecular alto, de ebuligdo elevada e carbono sejam formadas e sejam
depositadas sobre a superficie do catalisador, desativando-o assim. Com o
objetivo de contra-atacar esta desativacdo, a mistura gasosa de reagdo

contendo n-butano pode ser diluida com vapor. Carbono que ¢ depositado ¢
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parcial ou totalmente convertido sob estas condi¢des pelo principio da
gaseificacdo de carvio.

Outro meio de eliminagdo de compostos de carbono
depositados da superficie do catalisador consiste no carregamento do
catalisador de desidrogenagdo com um gas contendo oxigénio
(apropriadamente na auséncia de hidrocarbonetos) de tempos em tempos em
temperatura elevada e queimando assim o carbono depositado. Contudo,
supressio substancial da formag@io de depositos de carbono sobre o
catalisador também ¢é possivel pela adi¢do de hidrogénio molecular no n-
butano a ser desidrogenado antes que seja contatado com o catalisador de
desidrogenagio.

Também ¢ possivel adicionar uma mistura de vapor e
hidrogénio molecular no n-butano a ser desidrogenado. Adig¢do de hidrogénio
molecular também minimiza a formacdo de alenos (1,2-butadieno,
propadieno), butinos, propino e acetileno como subprodutos.

Preferéncia ¢ dada a realizagdo de desidrogenagdo nZo-
oxidativa de n-butano na presen¢a de vapor. O vapor adicionado serve como
um agente de transporte de calor e sustenta a gaseificagdo de depositos
orginicos sobre os catalisadores, que contra-ataca a carbonizagdo dos
catalisadores e aumenta o tempo de vida dos catalisadores. Os depositos
organicos sdo convertidos em monoxido de carbono, dioxido de carbono € em
alguns casos em agua.

O catalisador de desidrogenagdo pode ser regenerado em uma
maneira per se conhecida. Por exemplo, vapor pode ser adicionado na mistura
gasosa de reagdo ou um gas compreendendo oxigénio pode ser passado de
tempos em tempos sobre o leito catalitico em temperatura elevada e o carbono
depositado queimado. A diluigdo com vapor desloca o equilibrio no sentido
dos produtos de desidrogenagdo. ApoOs a regeneragdo, o catalisador €, se

apropriado, reduzido com um gas hidrogenado.
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A desidrogenacio catalitica ndo-oxidativa de n-butano da uma
mistura gasosa que, em adi¢do a butadieno, 1-buteno, 2-buteno € n-butano
ndo-convertido, compreende constituintes secundarios. Constituintes
secundarios costumeiros sdo hidrogénio, vapor, nitrogénio, CO e CO,,
metano, etano, eteno, propano € propeno. A composi¢do da mistura gasosa
deixando a primeira zona de desidrogenagdo pode varia sobremaneira
dependendo do método de desidrogenagdo. Por exemplo, quando a
desidrogenagdo autotérmica preferida com alimentagdo de oxigénio ¢
realizada, a mistura gasosa de produto compreende um conteudo
comparativamente alto de vapor e oOxidos de carbono. Em métodos sem
alimenta¢do de oxigénio, a mistura gasosa de produto da desidrogenagéo nio-
oxidativa possui um conteiddo comparativamente alto de hidrogénio.

A corrente gasosa de produto (b) da desidrogenagio
autotérmica ndo-oxidativa de n-butano tipicamente compreende de 0,1% a
15% em volume de butadieno, de 1% a 20% em volume de 1-buteno, de 1% a
35% em volume de 2-buteno (cis/trans-2-buteno), de 20% a 80% em volume
de n-butano, de 1% a 70% em volume de vapor, de 0% a 10% em volume de
hidrocarbonetos de ebuli¢do baixa (metano, etano, eteno, propano € propeno),
de 0,1% a 40% em volume de hidrogénio, de 0% a 70% em volume de
nitrogénio e de 0% a 15% em volume de 6xidos de carbono.

A corrente gasosa de produto (b) deixando a primeira zona de
desidrogenagdo € preferivelmente separada em duas subcorrentes, em cujo
caso apenas uma das duas subcorrentes € submetida a outras partes do
processo C a F e a segunda subcorrente pode ser reciclada para a primeira
zona de desidrogenagdo. Um procedimento apropriado € descrito em DE-A-
102.11.275. Contudo, também ¢ possivel submeter a corrente gasosa de
produto (b) inteira a desidrogenacdo catalitica ndo-oxidativa de n-butano as
outras partes e processo C a F.

De acordo com a invengdo, a desidrogenagio catalitica néo-
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oxidativa é seguida a jusante por uma desidrogenagdo oxidativa
(oxidesidrogenagdo) como parte C de processo. Esta essencialmente
desidrogena 1-buteno e 2-buteno a 1,3-butadieno, e 1-buteno € geralmenté
virtualmente totalmente convertido.

Isto pode ser em principio realizado em todos os tipos de
reatores € métodos conhecidos na arte, por exemplo em um leito fluidizado,
em um forno de bandejas, em um reator de feixe de tubos ou tubular de leito
fixo, ou em um reator trocador de calor de placas. Preferéncia ¢ dada ao uso
do ultimo no processo de acordo com a invengdo. Para realizar a
desidrogenacdo oxidativa, uma mistura gasosa € requerida a qual possul uma
razdo molar de oxigénio : n-butenos de 0,55 a 50. Para alcangar este valor, a
mistura gasosa de produto proveniente da desidrogenagdo catalitica no-
oxidativa é geralmente misturada com oxigénio ou um gas oxigenado, por
exemplo ar. A mistura gasosa oxigenada resultante € entdo enviada a
oxidesidrogenagao.

Processos adequados sdo descritos, por exemplo, em WO-A
2004007408, DE 10361822, DE 10361823 e DE 10361824.

Os documentos WO 01/96270, DE-A 10245585, DE-A
10246119, DE-A 10313210, DE-A 10313214, DE-A 10313213, DE-A
10313212, DE-A 10308824, DE-A 10313208 ¢ DE-A 10211275 descrevem
processos para preparar acroleina ou acido acrilico a partir de propano ou |
propeno e reatores e catalisadores adequados, que também podem ser usados
analogamente para a preparagdo de butadieno. DE-A 10137534 descreve
reatores e catalisadores adequados para as etapas parciais da preparacao de
anidrido maleico partindo de uma mistura compreendendo n-butenos, que
também podem ser usados correspondentemente no processo de acordo com a
inven¢do. Neste caso, o agente oxidante usados podem ser oxigénio molecular
puro, ar, ar enriquecido com oxigénio ou qualquer outra mistura de oxigénio e

gas inerte.
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A carga de mistura gasosa que é alimentada a segunda zona de
desidrogenagio preferivelmente possui a seguinte composigdo: cf. também
WO-A 04/07408, DE-A 102.45.585 e DE-A 102.46.119. Assim, as razoes
molares de n-butano : n-butenos : N, : O, : H,O : outros = 0,5 a 20:1:0,1 a 40 :
0,1a10:0a20:0al,porexemplo=10ou2al0:1:05a220:0,5a5:
00lal0:0aloutambém=3a6:1:1al10:1a2a3:0,1a2:0a0,5. A
velocidade espacial horaria (N1)/1'h) sobre o catalisador de oxidagdo do gas de
reacdo ¢é freqiientemente de 1.500 h' 2 2.500 b ou a 4000 h™'. A velocidade
espacial horaria de butenos pode ser de 50 ou 80 a 200 ou 300 e mais N1)/I'h.

Os catalisadores que s3o particularmente adequados para a
oxidesidrogenagio s3o geralmente baseados em um sistema de dOxido de
multimetais contendo Mo-Bi-O que geralmente adicionalmente compreende
ferro. Em geral, o sistema catalitico também compreende outros componentes
adicionais dos grupos 1 a 15 da Tabela Periddica, por exemplo potéssio,
magnésio, zirconio, cromo, niquel, cobalto, cddmio, estanho, chumbo,
germanio, lantinio, manganés, tungsténio, fosforo, cério, aluminio ou silicio.

Catalisadores adequados para a oxidesidrogenagdo sio
descritos por DE-A 44.31.957, o pedido de patente alemd DE 102004025445
que ainda era para ser publicado na dada de prioridade do presente pedido e
DE-A 44 31 949. Isto é especialmente verdadeiro para aqueles de formula
geral I em ambos os documentos mencionados. Catalisadores particularmente
vantajosos para a oxidesidrogenagdo sdo descritos pelos documentos DE-A
103.25.488, DE-A 103.25.487, DE-A 103.53.954, DE-A 103.44.149, DE-A
103.51.269, DE-A 103.50.812, DE-A 103.50.822.

Catalisadores adequados e sua preparagdo sdo descritos por
exemplo, em US 4.423.281 (Mo;,BiNigPby sCr3Kg ,0x e
Mo;,BiyNi;Al;Crg sKo sOx), US 4.336.409 (Mo0,,BiNisCd,CriPgsOx), DE-A
26.00.28 (Mo,,BiNiysCr;PysMg;sKo10x + Si0O;) e DE-A  24.40.329
(Mo0,,BiCo4 sNi, sCr3Pg sKo,10y).
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Catalisadores adequados s3o em particular as composigdes
ativas de 6xido de multimetais de férmula geral I de DE-A 199.55.176, as
composi¢Bes ativas de 6xido de multimetais de férmula geral I de DE-A
199.48 523, as composigdes ativas de 0xido de multimetais de formula geral I
de DE-A 199.48.523, as composi¢Oes ativas de Oxido de multimetais de
formulas gerais I, II e III de DE-A 101.01.695, as composi¢les ativas de
oxido de multimetais de formulas gerais I, II e III de DE-A 199.48.48 ¢ as
composi¢les ativas de o6xido de multimetais de formulas gerais I, II e III de
DE-A 199.55.168 e também as composi¢gdes ativas de 6xido de multimetais
descritas em EP-A 0.700.714.

Também s3o adequados para esta etapa de oxidagdo os
catalisadores de 6xido de multimetais compreendendo Mo, Bi e Fe que sdo
descritos nos documentos DE-A 100.46.957, DE-A 100.63.162, DE-C
33.38.380, DE-A 199.02.562, EP-A 15.565, DE-C 23.80.765, EP-A 807.465,
EP-A 27.9374, DE-A 33.00.044, EP-A 575.897, US-A 4438217, DE-A
198.55.13, WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (aqueles de formula geral II), JP-
A 91/294239, EP-A 293.224 ¢ EP-A 700.714. Isto aplica-se em particular as
modalidades exemplares nestes documentos, € dentre estas preferéncia
particular é dada aquelas de WO-A 04/07408, EP-A 15.565, der EP-A
575.897, de DE-A 197.46.210 e de DE-A 198.55.913. Enfase particular é
dada neste contexto ao catalisador de acordo com o exemplo 1c de EP-A
15.565 soe também a um catalisador a ser preparado em uma maneira
correspondente mas cuja composi¢do ativa possul a composi¢do
Mo;Nig sZn,Fe;B1,Pg 0065K0,060x.10S10,. Enfase é também dada ao exemplo 3
acordo com DE-A 198.55.913 (estequiometria: Mo;,CosFe;Big Ko 0s51; 60x)
como um catalisador cilindrico oco ndo suportado de geometria de S mm x 3
mm X 2 mm (didmetro externo x altura x didmetro interno) e também ao
catalisador de 6xido de multimetais II nd3o suportado de acordo com o

exemplo 1 de DE-A 197.46.210. Também sio adequados os catalisadores de
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o0xido de multimetais de US-A 4.438.217. Os ultimos cilindros ocos
preferivelmente possuem as seguintes dimensdes: 5,5 mm x 3 mm x 3,5 mm,
ouSmmx2mmx2mm,oudSmmx3mmx2mm,oub6mmx 3 mmx 3
mm, ou 7 mm x 3 mm x 4 mm (cada didmetro externo x altura x didmetro
interno). Outras geometrias de catalisador adequadas sdo extrusados (por
exemplo comprimento de 7,7 mm e didmetro de 7 mm; ou largura de 6,4 mm
e didmetro de 5,7 mm).

Uma multitude de composig¢des ativas de 6xido de multimetais
adequadas para a oxidesidrogenagdo de n-butenos a butadieno pode ser
incluida pela formula geral IV.

Mo;BiFepX' XXX O, (IV)

na qual as variaveis sdo cada uma definidas como segue:

X' = niquel e/ou cobalto,

X? = talio, um metal alcalino e/ou um metal alcalino-terroso,

X® = zinco, fosforo, arsénio, boro, antiménio, estanho, cério,
chumbo e/ou tungsténio,

X* = silicio, aluminio, titinio e/ou zirconio,

a=de0,5a5, |

b=de 0,01 a 5, preferivelmente de 2 a 4,

¢ =de 0 a 10, preferivelmente de 3 a 10,

d =de 0 a 2, preferivelmente de 0,02 a 2,

e =de 0 a 8, preferivelmente de 0 a 5,

f=deOalle

n = um numero que ¢ determinado pela valéncia e pela
freqiiéncia dos elementos em IV diferentes de oxigénio.

Sdo obteniveis em uma maneira per se conhecida (veja, por
exemplo, DE-A 40.23.239) e sdo costumeiramente moldados em substancia
para dar esferas, anéis ou cilindros se ndo usados na forma de catalisadores

revestidos, i.e. corpos de suporte inerte pré-moldados revestidos com a
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composi¢do ativa. Serd reconhecido que também podem ser usados como
catalisadores na forma de po.

Em principio, composigdes ativas de féormula geral IV podem
ser preparadas em uma maneira simples por, partindo de fontes adequadas de
seus elementos, obten¢do de uma mistura seca muito intima, preferivelmente
finamente dividida possuindo uma composi¢do correspondendo a
estequiometria elementar e sua calcinagdo em temperaturas de 350°C a 650°C.
A calcinagdo pode ser efetuada quer sob gas inerte quer sob uma atmosfera
oxidante, por exemplo ar (ou uma mistura de gas inerte € oxigénio ou sob
uma atmosfera redutora (por exemplo uma mistura de gas inerte, NH;, CO
e/ou H,). O tempo de calcinag@o pode ser de uns poucos minutos a umas
poucas horas e tipicamente diminui com o aumento da temperatura. Fontes
uteis para os constituintes elementares das composi¢des ativas de 6xido de
multimetais IV s3o o0xidos ou compostos que podem ser convertidos aos
6xidos por aquecimento, pelo menos na presenga de oxigénio.

Em adicdo aos 6xidos, compostos iniciais uteis incluem em
particular haletos, nitratos, formiatos, oxalatos, citratos, acetatos, carbonatos,
complexos de amina, sais de amdnio e/ou hidroxidos. Compostos tais como
NH4OH, (NH4)2CO3, NH4NO3, NH4CH02, CH3COOH, NH4CH3C02 e /ou
oxalato de amoOnio que se decompdem e/ou podem ser decompostos em
calcinagdo mais tarde no maximo para dar compostos que sdo liberados em
forma gasosa podem ser adicionalmente incorporados na mistura seca intima.

Os compostos inicials para preparar composi¢des ativas de
6xido de multimetais IV podem ser intimamente misturados no estado seco ou
no estado umido. Quando s3o misturados no estado seco, os compostos
iniciais sdo apropriadamente usados na forma de pos finamente divididos e
submetidos a calcinagdo apds misturacdo e, se apropriada, compactagdo.
Contudo, preferéncia ¢ dada a misturagdo intima no estado umido.

Costumeiramente, os compostos iniciais sdo misturados uns com os outros na
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forma de uma suspensio e/ou solugfo aquosa. Misturas secas particularmente
intimas sdo obtidas no processo de mistura¢do descrito quando os materiais
iniciais sdo exclusivamente fontes dos constituintes elementares na forma
dissolvida. O solvente usado € preferivelmente agua. Subseqiientemente, a
composi¢do aquosa resultante € seca, € o processo de secagem ¢
preferivelmente efetuado por secagem por pulverizagdo da mistura aquosa em
temperaturas de saida de 100°C a 150°C.

As composi¢Oes ativas de 6xido de multimetais de férmula
geral IV podem ser usadas na desidrogenagdo oxidativa quer na forma de pé
quer na forma moldada para certas geometrias de catalisador, € a moldagem
pode ser efetuada quer antes quer depois da calcinag@o final. Por exemplo,
catalisadores ndo suportados podem ser preparados a partir da forma de p6 da
composi¢do ativa ou sua composigdo precursora nio calcinada ou
parcialmente calcinada por compactagdo e moldagem (por exemplo por
extrusdo ou formacdo de tabletes), se apropriado com a adi¢do de auxiliares,
por exemplo grafite ou acido estedrico como lubrificantes e/ou auxiliares de
moldagem e agentes reforcadores tais como microfibras de vidro, asbesto,
carbeto de silicio ou titanato de potassio. Exemplos de geometrias de
catalisador ndo suportado adequadas incluem cilindros sélidos ou cilindros
ocos possuindo um didmetro externo € um comprimento de 2 mm a 10 mm.
No caso de cilindro oco, uma espessura de parede de 1 mm a 3 mm ¢
apropriada. O catalisador ndo suportado também pode possuir geometria
esférica, em cujo caso o didmetro esférico pode ser de 2 m a 10 mm.

Uma geometria de cilindro oco particularmente favoravel
possui as dimensdes de S mm x 3 mm x 2 mm (didmetro externo x
comprimento x didmetro interno), especialmente no caso de catalisadores nio
suportados.

A composi¢do ativa pulverulenta ou sua composi¢do

precursora pulverulenta que ainda € para ser calcinada e/ou tem sido apenas
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parcialmente calcinada também pode ser moldada por aplicagdo e suportes de
catalisador inertes pré-moldados. O revestimento dos corpos de suporte para
produzir catalisadores revestidos € geralmente realizado em um vaso rotativo
adequado, como descrito, por exemplo, por DE-A 29.09.671, EP-A 293.859
ou EP-A 714.700. Para revestir os corpos de suporte, a composi¢do de po a
ser aplicada ¢ apropriadamente umedecida e seca de novo apds aplicacdo, por
exemplo por meio de ar quente. A espessura do revestimento da composi¢ao
de pd aplicada no corpo de suporte € apropriadamente selecionada dentro da
faixa de 10 um a 1.000 pm, preferivelmente dentro da faixa de 50 yum a 500
pm e com maior preferéncia dentro da faixa de 150 pm a 250 pm.

Materiais de suporte uteis sdo os oxidos de aluminio nZo
porosos ou porosos costumeiros, dioxido de silicio, didxido de tério, didxido
de zirconio, carbeto de silicio ou silicatos tais como silicato de magnésio ou
silicato de aluminio. Comportam-se de modo substancialmente inerte. Os
corpos de suporte podem possuir uma forma regular ou irregular, embora
preferéncia seja dada aos corpos de suporte regularmente moldados possuindo
aspereza superficial distinta, por exemplo esferas ou cilindros ocos. E
adequado o uso de suportes de esteatita superficialmente &speros,
substancialmente ndo porosos cujo didmetro € de | mm a 10 mm ou de 1 mm
a 8 mm, preferivelmente de 4 mm a 5 mm. Contudo, também ¢ adequado o
uso de cilindros como corpos de suporte, cujo comprimento ¢ de 2 mm a 10
mm € Cujo diametro externo € de 4 mm a 10 mm. No caso de anéis adequados
de acordo com a inven¢@o como corpos de suporte, a espessura de parede €
tipicamente de 1 mm a 4 mm. Corpos de suporte anulares a serem usados com
preferéncia possuem um comprimento de 2 mm a 6 mm, um didmetro externo
de 4 mm a 8 mm e uma espessura de parede de 1 mm a 2 mm. Corpos de
suporte adequados de acordo com a invengdo sdo em particular também anéis
de geometria de 7 mm x 3 mm x 4 mm (didmetro externo, comprimento x

didmetro interno). A finura das composi¢des de 6xido cataliticamente ativas a
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serem aplicadas na superficie do corpo de suporte estd adaptada para a
espessura de revestimento desejada; cf. também EP-A 714.700.

As composi¢des ativas de 6xido de multimetais a serem usadas
para a oxidesidrogenac¢do de n-butenos a butadieno também sdo composi¢des
de formula geral V

[Yla’YZb’Ox’]p[YBC’Y4d’ Yse’Y6FY7g’Y2FOy’]q (V)

na qual as variaveis sdo cada uma definidas como segue:

Y' = apenas bismuto ou bismuto e pelo menos um dos
elementos telurio, antimdnio, estanho e cobre,

Y? = molibdénio ou molibdénio e tungsténio,

Y? = um metal alcalino, talio e/ou samario,

Y* = um metal alcalino-terroso, niquel, cobalto, cobre,
manganeés, zinco, estanho, cadmio e/ou mercurio.

Y® = ferro ou ferro ¢ pelo menos um dos elementos cromo e
cério,

Y?® = fésforo, arsénio, boro e/ou antimonio,

Y” = um metal de terra rara, titinio, zircdnio, nidbio, tantalo,
rénio, ruténio, rodio, prata, ouro, aluminio, galio, indio, silicio, germénio,

chumbo, torio e/ou uranio,

a’=de 0,01 a8,
b’=de 0,1 a 30,
c’=de0ad4,
d’>=de 0 a 20,

e’ =de 0,001 a 20,
=de0ab,
g’=de0als,
h’=de 8 al6,

x’, y’ = numeros que sdo determinados pela valéncia e pela

freqiiéncia dos elemento em V diferentes de oxigénio e
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p, q = numeros cuja razdo de p/q € de 0,1 a 10,

compreendendo regides tridimensionais da composi¢do
quimica Y, Y% 0p que estfo delimitadas de seu ambiente local devido a sua
composi¢io diferente, e cujo didmetro maximo (linha direta mais longa
através do centro da regido e conectando dois pontos sobre a superficie
(interface) da regido) € de 1 nm a 100 pm, freqiientemente de 10 nm a 500 nm
oude 1 yuma 50 pmou 25 pum.

Composi¢des de oOxido de multimetais inventivas V
particularmente vantajosas sdo aquelas nas quais Y' é apenas bismuto.

Dentre estas, preferéncia é dada por sua vez aquelas de
férmula geral VI

[Biy 22Ol [Z*12Z o Z 4 FeZ’pZ0 pZ 10y ]y (VD)

na qual as varidveis sdo cada uma definidas como segue:

Z? = molibdénio ou molibdénio e tungsténio,

Z® = niquel e/ou cobalto,

Z* = talio, um metal alcalino e/ou metal alcalino-terroso,

7> = fosforo, arsénio, boro, antiménio, estanho, cério e/ou
chumbo,

78 = silicio, aluminio, titdnio e/ou zirconio,

Z" = cobre, prata e/ou ouro,

a’=de0,lal,

b”=de 0,222,

c’=de3alo,

d’=de 0,02 a2,

e” =de 0,01 a 5, preferivelmente de 0,1 a 3,
f’=de0as,

g”’=de0alo,

h”=deOal,

x”, y” = numeros que sdo determinados pela valéncia e pela
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freqiiéncia dos elemento em VI diferentes de oxigénio e

p”’, q° = numeros cuja razio de p”’/q” € de 0,1 a 3,
preferivelmente de 0,5 a 2,

e preferéncia muito particular é dada aquelas composi¢des VI
nas quais 2% = (tungsténio),» € 72, = (molibdénio),,.

Também € vantajoso quando pelo menos 25% em mol
(preferivelmente pelo menos 50% em mol e com maior preferéncia pelo
menos 100% em mol) da proporgio total de [Y', Y*yO,], ((BizrZyOx]p) das
composic;ﬁies de 6xido de multimetais V ou das composi¢des de 6xido de
multimetais VI esteja na forma de regides tridimensionais da composi¢@o
quimica Y, Y% 0, [BianZzbnOx”] que estdo delimitadas de seu ambiente local
devido a sua composi¢do quimica diferente, € cujo didmetro maximo estd
dentro da faixa de 1 nma 100 yum.

A preparagdo das composicOes ativas de 6xido de multimetais
V € descrita, por exemplo, em EP-A 575.897 € também em DE-A 19.855.913.

Os materiais de suporte inertes recomendados acima também
s3o tteis, inter alia, como materiais inertes para a diluigdo e/ou delimitagio
dos leitos cataliticos fixos apropriados uns dos outros, ou como um leito
preliminar que protege-os e/ou aquece a mistura gasosa.

A oxidesidrogenagdo ¢ geralmente realizada em uma
temperatura de 220°C a 490°C e preferivelmente de 250°C a 450°C. Uma
pressdo de entrada de reator ¢ selecionada que seja suficiente para suplantar as
resisténcias de fluxo na instalagdio e o processamento subseqiiente. Esta

pressio de entrada do reator € geralmente de 0,005 MPa a 1 MPa

" manométrica, preferivelmente de 0,01 Ma a 0,5 MPa manométrica. Por sua

natureza, a pressio gasosa aplicada na regido de entrada do reator cai
substancialmente sobre o leito catalitico inteiro.
A oxidesidrogenagdo de n-butenos a butadieno pode ser

realizada com os catalisadores descritos, por exemplo, em um reator de leito
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fixo de multiplos tubos cataliticos de uma zona como descrito em DE-A
44.31.957.

O agente oxidante usado ¢ geralmente oxigénio. Quando N, é
selecionado como o gas diluente inerte, é verificado como particularmente
vantajoso o uso de ar ou de ar enriquecido de oxigénio como a fonte de
ox1génio.

Freqiientemente, ¢ empregada uma razdo em volume (L (STP)
de n-butenos : oxigénio : gases inertes (incluindo vapor) de 1:(1,0 a 3,0):(5 a
25), preferivelmente 1:(1,7 a 2,3):(10 a 15). A pressdo de reagdo estd
tipicamente dentro da faixa de 100 kPa a 300 kPa e a velocidade espacial
horéria total ¢ preferivelmente de 1.500 a 4.000 NI/I'h ou maior. A carga
baseada em n-butenos € tipicamente de 90 a 200 NI/I'-h ou a 300 NI/I'h ou
maior.

O fluxo da mistura gasosa de carga para o reator de leito fixo
de multiplos tubos cataliticos de uma zona ¢é preferivelmente do acima. O
meio de troca de calor usado € apropriadamente sal fundido, preferivelmente
consistindo de 60% em peso de nitrato de potassio (KNO3) e 40% em peso de
nitrito de sédio (NaNO,) ou de 53% em peso de nitrato de potassio (KNO3),
40% em peso de nitrito de s6dio (NaNO,) € 7% em peso de nitrato de sodio
(NaNOs).

Vistos sobre o reator, o sal fundido e a mistura gasosa de
reagdo podem ser conduzidos quef em concorrente quer em contracorrente. O
proprio sal fundido é preferivelmente conduzido em uma maneira sinuosa ao
redor dos tubos cataliticos.

Quando o fluxo para os tubos cataliticos € do topo para o
fundo, é apropriado carregar os tubos cataliticos do fundo para o topo com
catalisador como segue (para fluxo do fundo para topo, a seqiiéncia de carga
deve ser apropriadamente revertida):

- primeiro, em um comprimento de 40% a 80% ou a 60% do
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comprimento do tubo catalitico, quer apenas catalisador quer uma mistura de
catalisador e material inerte, a dltima, baseada em mistura, compondo uma
propor¢do em peso de até 20% em peso (seg¢do C);

- apds este, em um comprimento de 20% a 50% ou a 40%
do comprimento do tubo total, quer apenas catalisador quer uma mistura de
catalisador e material inerte, a ultima, baseada em mistura, compondo uma
propor¢do em peso de até 40% em peso (se¢do B); €

- finalmente, em um comprimento de 10% a 20% do
comprimento do tubo total, um leito de material inerte (se¢do A) que €
preferivelmente selecionado de tal modo que cause uma queda de pressdo
minima.

Secdo C € preferivelmente ndo diluida.

A variante de carga acima mencionada € especialmente
apropriada quando os catalisadores usados sdo aqueles de acordo com o
exemplo 3 de WO-A 04/07408, exemplo 1 de DE-A 100.46.957 ou de acordo
com exemplo 3 de DE-A 100.46.957 e o material inerte € anéis de esteatita
possuindo a geometria de 7 mm x 7 mm x 4 mm (didmetro externo x altura x
diametro interno). Com relagdo a temperatura do banho de sal, aplicam-se as
afirmagGes feitas em DE-A 44.31.957.

Contudo, a oxidesidrogenagdo de n-butenos a butadieno
também pode ser realizada com os catalisadores descritos em um reator de
leito fixo de multiplos tubos cataliticos de duas zonas como descrito em DE-A
199.10.506. Em ambos os casos descritos acima, a conversdo de n-butenos
alcangada em passagem unica € normalmente > 85% em mol, ou > 90% em
mol ou > 95% em mol.

A temperatura do banho de sal dos reatores de miltiplos tubos
cataliticos para a oxidesidrogenagdo de n-butenos a butadieno é geralmente de
300°C a 400°C. Em adigdo, os meios de troca de calor (preferivelmente sais

fundidos sio normalmente conduzidos através de reatores de leito fixo de
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multiplos tubos cataliticos em quantidades tais que a diferenga entre sua
temperatura de saida e sua temperatura de entrada é geralmente < 5°C.

Também deve ser mencionado que a oxidesidrogenagdo pode
ser realizada em uma tal maneira que uma mistura gasosa de reagio que ndo
compreende qualquer oxigénio ¢ inicialmente passada sobre o leito catalitico.
Neste caso, o oxigénio requerido para a oxidesidrogenagdo € proporcionado
na forma de oxigénio de reticulo cristalino. Em uma etapa de regeneragdo
subseqiiente com um gas contendo oxigénio (por exemplo ar, ar enriquecido
com oxigénio ou ar empobrecido em oxigénio), o leito catalitico é regenerado
com o objetivo de por sua vez proporcionar uma mistura gasosa de reagdo
livre de oxigénio. Em vez dos reatores de feixe de tubos, também € possivel o
uso de reatores trocadores de calor de placa com esfriamento por sal e/ou
esfriamento evaporativo, como descrito, por exemplo, em DE-A 19.929.487 ¢
DE-A 19.952.964, ou reatores de leito fluidizado.

Em principio, as primeira e segunda zonas de desidrogenagéo
no processo de acordo com a invengdo também podem estar configuradas
como descrito em WO-A 04007408, DE-A 19.837.517, DE-A 19.910.506,
DE-A 19.910.508 ¢ DE-A 19.837.519. Tipicamente, 0 aquecimento externo
nas duas zonas de desidrogenagdo, se apropriado em sistemas de reator de
multizonas, é ajustado em uma maneira per se conhecida para a carga de
catalisador e a composigdo de mistura gasosa de reagdo especificas.

Neste caso, um excesso de oxigénio molecular geralmente tem
um efeito vantajoso sobre a cinética da desidrogenacdo. Visto que, em
contraste com as condi¢des na primeira zona de desidrogenagdo
(desidrogenagdo nZo-oxidativa), a oxidesidrogenagdo de n-butenos a
butadieno € sujeita ao controle cinético, também € possivel na segunda zona
de desidrogenagio (oxidesidrogenag¢do) operar com um excesso molar de n-
butenos sobre oxigénio molecular. Neste caso, 0s n-butenos em excesso

também assumem o papel de um gés diluente.
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A fonte usada para o oxigénio molecular requerido na
oxidesidrogenag¢do, que €, por exemplo, misturado com a mistura gasosa de
produto (b) antes de ela ser carregada na segunda zona de desidrogenagéo
pode ser quer oxigénio molecular puro quer oxigénio molecular diluido com
gas ierte tal como CO,, CO, gases nobres, N, e/ou hidrocarbonetos
saturados. Apropriadamente, a fonte de oxigénio usada pelo menos para
cobrir parte do requerimento por oxigénio molecular sera ar.

Misturagdo de ar frio com mistura gasosa de produto quente
(b) permite que ela seja esfriada para a temperatura requerida para a
oxidesidrogenacao.

Na operagdo de duragdo longa das duas zonas de
desidrogenagdo, normalmente ocorrera um abaixamento da qualidade
catalitica (especialmente com relagdo a atividade e a seletividade) dos
catalisadores presentes nas zonas de reagdo. Um modo de contra-atacar isto €
regenerar o leito catalitico particular de tempos em tempos (para este fim,
também € possivel na zona de oxidagdo, por exemplo, conduzir gas residual
em temperatura elevada sobre o leito catalitico do catalisador de oxidag#o),
como descrito, por exemplo, nos documentos DE-A 10351269, DE-A
10350812 e DE-A 10350822. Também ¢ possivel aumentar a temperatura
reacional durante o tempo de operagdo com o propdsito de compensar uma
atividade catalitica reduzida. Contudo, tem sido verificado de modo
surpreendente como sendo vantajoso em ambas as zonas de desidrogenagio o
aumento da pressdo de trabalho particular na fase gasosa, baseado em uma
velocidade espacial horéria idéntica sobre o leito catalitico particular da
mistura gasosa de reacdo em NI/I-h, durante o tempo de operac¢do do leito
catalitico, com o objetivo de adicionalmente contra-atacar a desativagdo dos
leitos cataliticos, como descrito, por exemplo, no pedido de patente alemd DE
102004025445 que ainda era para ser publicado na data de prioridade do

presente pedido. Para este propdsito, € possivel montar em um ponto
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adequado um dispositivo regulador de pressdo (no caso mais simples um
dispositivo estrangulador, por exemplo, uma valvula borboleta se ndo um
regulador de palheta), por exemplo também diafragmas perfurados
parcialmente permeaveis cujos orificios podem ser sucessivamente parcial ou
totalmente fechados. Em principio € suficiente introduzir o dispositivo
regulador de pressdo em um ponto adequado no percurso de fluxo da mistura
gasosa de reagdo por isso o aumento de pressdo pode propagar nas zonas de
reagdo como um resultado de contra-pressdo. Aumentos de pressdo tipicos
ocorrem (que podem ocorrer continuamente de acordo com a desativagio,
mas também descontinuamente) no curso do tempo de operacdo pode ser de
até 300 kPa e maior.

A juncdo da desidrogenagdo catalitica n#o-oxidativa,
preferivelmente autotérmica com a desidrogenagdo oxidativa dos n-butenos
formados resulta na obten¢do de um rendimento muito mais alto de butadieno,
baseado em n-butano usado. Em adig&o, a desidrogenago nfo-oxidativa pode
ser operada mais suavemente. Rendimentos de butadieno comparaveis seriam
alcancaveis com uma desidrogenacio exclusivamente ndo-oxidativa apenas as
custas de seletividades distintamente mais baixas. No caso de desidrogenacdo
exclusivamente oxidativa, sio alcangadas conversdes de n-butano apenas
baixas.

Em adi¢do ao butadieno e ao n-butano ni3o convertido, a
corrente gasosa de produto (c) saindo da desidrogenagdo oxidativa também
compreende 2-buteno e vapor. Como constituintes secundarios, geralmente
compreende monoxido de carbono, didxido de carbono, oxigénio, nitrogénio,
metano, etano, eteno, propano € propeno, com ou sem hidrogénio e
hidrocarbonetos oxigenados, conhecidos como oxigenatos. Em geral,
compreende apenas propor¢des pequenas de 1-buteno.

Hidrocarbonetos oxigenados (oxigenatos) sdo, por exemplo,

aldeidos inferiores, acidos alcano-dicarboxilicos inferiores (e.g. dcido acético,
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acido férmico e 4cido propidnico) e anidrido maleico, benzaldeido, acidos
carboxilicos aromaticos e anidridos carboxilicos aromaticos (e.g. anidrido
ftalico e acido benzdico).

Em geral, a corrente gasosa de produto (c) saindo da
desidrogenagdo oxidativa compreende de 1 a 50% em volume de butadieno,
de 20% a 80% em volume de n-butano, de 0,5% a 40% em volume de 2-
buteno, de 0% a 20% em volume de 1-buteno, de 0% a 70% em volume de
vapor, de 0% a 10% em volume de hidrocarbonetos de ebuli¢do baixa
(metano, etano, eteno, propano, propeno), de 0,1% a 40% em volume de
hidrogénio, de 0% a 70% em volume de nitrogénio, de 0% a 10% em volume
de oxidos de carbono e de 0% a 10% em volume de oxigenatos. Oxigenatos
podem, por exemplo, ser furano, 4cido acético, anidrido maleico, 4cido
formico e butiraldeido.

Em uma parte D de processo, os constituintes secundarios de
ebuli¢io baixa diferentes de hidrocarbonetos C, (n-butano, isobutano, 1-
buteno, cis-/trans-2-buteno, isobuteno, butadieno) sdo removidos pelo menos
parcialmente, mas preferivelmente substancialmente totalmente, da corrente
gasosa de produto da desidrogena¢do de n-butano para obter uma corrente
gasosa de produto C,4 (d).

Em uma modalidade do processo de acordo com a invengao,
na parte D do processo, agua ¢ inicialmente removida da corrente gasosa de
produto (c). Agua pode ser removida, por exemplo, por condensagdo, por
esfriamento e/ou compressido da corrente gasosa de produto (c), e pode ser
realizado em um ou mais estagios de esfriarriento e/ou compressao.

Os constituintes secundarios de ebuligd0 baixa podem ser
removidos da corrente gasosa de produto por processos de separagdo
costumeiros tais como destilagdo, retificagdo, processos de membrana,
absor¢do ou adsor¢ao.

Para remover o hidrogénio presente na corrente gasosa de
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produto (¢), a mistura gasosa de produto, apos ter sido esfriada se apropriado,
por exemplo em um trocador de calor indireto, pode ser passada através de
uma membrana, geralmente configurada como um tubo, que é permeavel
apenas ao hidrogénio molecular. O hidrogénio molecular assim removido
pode, ser requerido, ser usado pelo menos parcialmente na desidrogenagdo ou
enviado para outra utilizag@o, por exemplo para a gera¢do de energia elétrica
em células a combustivel.

O diéxido de carbono presente na corrente gasosa de produto
(c) pode ser removido por depuragdo de gas CO,. A depuragio de gas didxido
de carbono pode preceder um estiagio de combustio especial no qual
monoxido de carbono ¢ seletivamente oxidado a didéxido de carbono.

Em uma modalidade preferida do processo de acordo com a
invengdo, a corrente gasosa (c) € comprimida em pelo menos um primeiro
estagio de compressdo € subseqiientemente esfriada para condensar pelo
menos uma corrente de condensado compreendendo 4gua e deixa uma
corrente gasosa (c’) compreendendo n-butano, n-butenos, butadieno,
hidrogénio e vapor, com ou sem Oxidos de carbono e com ou sem gases
inertes.

A compressdo pode ser efetuada em um ou mais estagios. No
total, a compressdo € efetuada de uma pressdo dentro da faixa de 100 kPa a
400 kPa a uma pressdo dentro da faixa de 350 kPa a 2.000 kPa. Cada estagio
de compressdo é seguido por um estagio de esfriamento no qual a corrente
gasosa ¢ esfriada para uma temperatura dentro da faixa de 15°C a 60°C. A
corrente de condensado aquoso pode assim compreender varias correntes no
caso de compressao de multiestagios.

A corrente gasosa (c’) geralmente consiste substancialmente
de hidrocarbonetos C; (essencialmente n-butano, 2-buteno e butadieno),
hidrogénio, diéxido de carbono e vapor. Em adi¢@o, a corrente (¢’) também

pode compreender compostos de ebuligdo baixa, gases inertes (nitrogénio) e
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6xidos de carbono como outros componentes secundédrios. A corrente de
condensado aquoso consiste geralmente em uma extensdo de pelo menos 50%
em peso, preferivelmente em uma extensdo de pelo menos 90% em peso, de
agua, e adicionalmente compreende, em uma extensdo pequena, de compostos
de ebuli¢o baixa, hidrocarbonetos C,4, oxigenatos e didxido de carbono.

Compressores adequados sdo, por exemplo, turbocompressores
e compressores de pistdo incluindo compressores de pistdo rotativo. Os
compressores podem ser acionados, por exemplo, por um motor elétrico, um
expansor ou uma turbina a vapor ou gas. Razdes de compressdo tipicas
(pressdo de saida : pressdo de entrada) por estagio de compressdo estdo,
dependendo do projeto, entre 1,5 e 3,0.

O gas comprimido € esfriado com trocadores de calor que
podem ser projetados, por exemplo, como trocadores de calor de feixe de
tubos, espirais ou de placa. Os refrigerantes usados nos trocadores de calor
sdo Oleos transportadores de calor ou agua de refrigeragdo. Em adicdo,
preferéncia € dada ao uso de refrigerag@o a ar com o uso de ventiladores.

Em uma modalidade preferida do processo de acordo com a
invenc¢do, os constituintes gasosos de ebuli¢do baixa ou ndo condensaveis tais
como hidrogénio, oxigénio, Oxidos de carbono, os hidrocarbonetos de
ebuli¢do baixa (metano, etano, eteno, propano, propeno) e qualquer nitrogénio
sdo removidos por meio de um absorvente de ebuli¢do alta em um ciclo de
absor¢do / dessor¢do para obter uma corrente gasosa de produto C, (d) que
consiste substancialmente de hidrocarbonetos C,. Em geral, a corrente gasosa
de produto C,4 (d) consiste em uma extensdo de pelo menos 80% em volume,
preferivelmente em uma extensdo de pelo menos 90% em volume, com maior
preferéncia em uma extensdo de pelo menos 95% em volume, de
hidrocarbonetos C,. Corrente (d) consiste substancialmente de n-butano, 2-
buteno e butadieno.

Para este fim, em um estagio de absorgo, corrente gasosa de
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produto (c), apds preceder a remogdo de agua, € contatada com um absorvente
inerte e os hidrocarbonetos C4 s3o absorvidos no absorvente inerte para obter
absorvente carregado com hidrocarbonetos C, e um géas eliminado
compreendendo os constituintes gasosos restantes. Em, um estagio de
dessor¢do, os hidrocarbonetos C,4 sdo liberados de novo do absorvente.

Absorventes inertes usados no estagio de absorgdo sdo
geralmente solventes ndo polares de ebuli¢dio alta nos quais a mistura de
hidrocarbonetos C; a ser removida possui uma solubilidade distintamente
maior do que a dos constituintes gasosos restantes. A absor¢do pode ser
efetuada simplesmente pela passagem da corrente gasosa de produto (c)
através do absorvente. Contudo, também pode ser efetuada em colunas ou em
absorvedores rotativos. E possivel trabalhar em concorrente, contra-corrente
ou corrente cruzada. Exemplos de colunas de absor¢@o adequadas incluem
colunas de bandejas possuindo borbulhadores, bandejas perfuradas e/ou
centrifugas, colunas possuindo recheios estruturados, por exemplo recheios de
tela metalica possuindo uma area superficial especifica de 100 a 1000 m*/m’
tal como Mellapak® 250Y, e colunas aleatoriamente recheadas. Contudo,
colunas de absor¢do tuteis também incluem torres de pulverizagdo e de
éscorrimento, absorvedores de bloco de grafite, absorvedores de superficie
tais como absorvedores de filme espesso € de filme fino e também colunas
rotativas, depuradores de placa, depuradores de pulverizagdo cruzada e
depuradores rotativos.

Absorventes adequados  sdo solventes  orgéanicos
comparativamente ndo-polares, por exemplo Cs- a Cg-alquenos aliféticos, ou
hidrocarbonetos aromaticos tais como as fra¢cdes médias de dleo de destilagdo
de parafina de nafta, ou éteres possuindo grupos volumosos, ou misturas
destes solventes, em cada um dos quais pode ser adicionado um solvente
polar tal como 1,2-diftalato de dimetila. Outros absorventes adequados

incluem ésteres de acido benzdico e acido ftalico com C;-Cg-alcodis de cadeia
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linear, tais como benzoato de n-butila, benzoato de metila, benzoato de etila,
ftalato de dimetila, ftalato de dietila, e também Oleos transportadores de calor,
tais como bifenil e difenil-éter, seus derivados de cloro e também trialquil-
alcanos. Um absorvente util é uma mistura de bifenil e difenil-éter,
preferivelmente na composigdo azeotropica, por exemplo o Diphyl®
comercialmente disponivel. Freqlientemente, esta mistura de solventes
contém ftalato de dimetila em uma quantidade de 0,1% a 25% em peso.
Outros absorventes adequados sdo pentanos, hexanos, heptanos, octanos,
nonanos, decanos, undecanos, dodecanos, tridecanos, tetradecanos,
pentadecanos, hexadecanos, heptadecanos e octadecanos, ou fragdes obtidas
de correntes de refinaria que possuem os alcanos lineares mencionados como
componentes principais. Outros absorventes adequados sd3o butirolactona,
nitrilas tais como acetonitrila, propionitrila, metdxi-propionitrila, cetonas tal
como acetona, furfural, amidas alifaticas inferiores N-alquil-substituidas tais
como dimetil-formamida, dietil-formamida, dimetil-acetamida, N-formil-
morfolina, amidas ciclicas N-alquil-substituidas (lactamas) tais como N-
alquil-pirrolidonas, especialmente N-metil-pirrolidona (NMP).

Para dessorver os hidrocarbonetos Cg4, 0 absorvente carregado
¢ aquecido e/ou descomprimido para uma pressdo menor. Alternativamente,
dessor¢do também pode ser efetuada por extragdo ou em combinagdo de
descompressdo, aquecimento € extragdo em uma ou mais etapas de processo.
O absorvente regenerado no estagio de dessorgdo € reciclado para o estagio de
absor¢ao.

Em uma variante de processo, a etapa de dessor¢do € realizada
por descompressio e/ou aquecimento do dessorvente carregado.

Em uma variante preferida, a dessorgdo ¢ realizada em dois
estagios, e a dessor¢do ¢ efetuada no primeiro estagio exclusivamente por
descompressdo e aquecimento. O absorvente que, apos este primeiro estagios,

ainda possui uma carga residual significativa de hidrocarbonetos C, €
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submetido a um segundo estidgio de dessor¢do no qual combinacio de
descompressdo e aquecimento e extragio remove os hidrocarbonetos C,.
Gases adequados para extrag@o s@o vapor, ar, nitrogénio, 6xidos de carbono
ou gases de combustio. Quando extragdo com vapor, a dessor¢do € seguida
por uma separagdo de fases, na qual uma fase aquosa ¢ uma fase absorvente
organica s3o obtidas. A fase aquosa pode ser evaporada de novo € a corrente
usada de novo como meio de extragdo. O absorvente regenerado do segundo
estagio de dessorgdo € alimentado de volta para o estigio de absor¢do. O gés
eliminado do segundo estagio de dessor¢do pode ser reciclado para o primeiro
ou segundo estagio de desidrogenagdo.

A remoc¢do D geralmente n3o ¢é inteiramente completa, de
modo que, dependendo do tipo de remocgdo, quantidades pequenas ou até
mesmo apenas tracos de outros ‘constituintes gasosos, especialmente dos
hidrocarbonetos de ebuli¢do baixa, podem estar presentes na corrente gasosa
de produto C,.

A redugdo de fluxo de volume ocasionada pela remogido D
também descarrega as etapas de processo a jusantes.

O gas eliminado compreendendo os constituintes gasosos
restantes, que também compreende oxigénio, pode ser usado, por exemplo,
para regenerar o leito catalitico na primeira ou segunda zona de
desidrogenacio.

| A corrente gasosa de produto C; (d) consistindo
substancialmente de n-butano, 2-buteno e butadieno compreende geralmente
de 20 a 80% em volume de butadieno, de 20 a 80% em volume de n-butano,
de 0 a 50% em volume de 2-buteno e de 0 a 20% em volume de 1-buteno.

A corrente gasosa de produto (c) ou (d) também pode
compreender quantidades pequenas de oxigénio. Quando a corrente gasosa de
produto (c) ou (d) contém mais do que apenas tragos diminutos de oxigénio,

um estagio de processo ¢ geralmente realizado para remover oxigénio residual
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da corrente gasosa de produto (c) ou (d). O oxigénio residual pode possuir um
efeito problematico na medida que ele pode atuar como um iniciador para
reagdes de polimerizagdo em etapas de processo a jusante. Isto € um risco
especialmente no curso da remogio destilativa de butadieno (etapa E) € pode
acarretar depdsitos de polimeros (formagdo de “pipoca”) na coluna de
destila¢do extrativa. Preferéncia é dada a realizagdo de remocgdo de oxigénio
imediatamente apds a desidrogenagdo oxidativa. Para este fim, um estagio de
combustdo catalitica é geralmente realizado no qual oxigénio € reagido com o
hidrogénio presente na corrente gasosa (c), (c’) ou (d) na presen¢a de um
catalisador. Isto alcan¢a uma reduc¢do no conteudo de oxigénio para tragos
pequenos. Quando a remogdo de oxigénio residual € realizada apenas apos o
estagio de absor¢do / dessorgdo, i.e., apenas em corrente gasosa (d),
hidrogénio tem que ser adicionado na corrente gasosa (d).

Um catalisador adequado para a oxidagdo de hidrogénio
compreende, suportado sobre a-alumina, de 0,01% a 0,1% em peso de platina
e de 0,01% a 0,1% em peso de estanho, baseado no peso total de catalisador.
Platina e estanho sdo usados vantajosamente em uma razdo em peso de 1:4 a
1:0,2, preferivelmente em uma razéo em peso de 1:2 a 1:0,5, em particular em
uma razdo em peso de aproximadamente 1:1. Vantajosamente, o catalisador
compreende de 0,05% a 0,09% em peso de platina e de 0,05% a 0,09% em
peso de estanho, baseado no peso total de catalisador. Em adi¢fo a platina e
ao estanho, compostos de metal alcalino e/ou de metal alcalino-terroso podem
se apropriados serem usados em quantidades menores do que 2% em peso, em
particular menores do que 0,5% em peso. Mais preferivelmente, o catalisador
de alumina compreende exclusivamente platina e estanho. O suporte do
catalisador de a-alumina vantajosamente possui uma area superficial BET de
0,5 a 15 m%/g, preferivelmente de 2 a 14 m?/g, em particular de 7 a 11 mz/g. 0O
suporte usado € preferivelmente um corpo moldado. Geometrias preferidas

sdo, por exemplo, tabletes, tabletes anulares, esferas, cilindros, extrusados em
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estrela ou extrusados na forma de roda dentada possuindo didmetros de 1 mm
a 10 mm, preferivelmente de 2 mm a 6 mm. Preferéncia particular ¢ dada as
esferas ou aos cilindros, em particular aos cilindros.

Processos alternativos para remover oxigé€nio residual da
corrente gasosa de produto (c), (¢’) ou (d) compreendem o contato da corrente
gasosa de produto com uma mistura de 6xidos de metal que compreende
cobre na forma reduzida no estado de oxida¢do 0. Em adi¢do, uma tal mistura
geralmente também compreende Oxidos de aluminio e 6xidos de zinco, o
conteudo de cobre sendo tipicamente de até 10% em peso. Neste modo, €
possivel remogdo virtualmente total de oxigénio residual. Em adi¢@o, outros
métodos de remogdo de tragos de oxigénio podem ser usados. Exemplos s3o a
remog¢do por meio de peneiras moleculares, uso de membranas ou contato
com uma solu¢do de NaNO,.

| Em uma etapa de processo, E, a corrente gasosa de produto C,
(d) é separada por meio de destilagdo extrativa em uma corrente (el)
consistindo substancialmente de n-butano e 2-buteno, ¢ uma corrente valiosa
de produto (e2) consistindo substancialmente de butadieno. A corrente (el)
consistindo substancialmente de n-butano e 2-buteno ¢ reciclada pelo menos
parcialmente para o primeiro estigio de desidrogenaco.

A destilagdo extrativa pode ser realizada como descrito em
“Erdol und Kohle - Erdgas - Petrochemie”, Volume 34 (8), paginas 343 - 346
ou “Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie”, Volume 9, 4* Edigdo
1975, paginas 1 a 18.

Para este fim, a corrente gasosa de produto C4 (d) € contatada
em uma zona de extracdo com um agente de extragdo, preferivelmente uma
mistura de N-metil-pirrolidona (NMP) / 4gua. A zona de extragdo estd
geralmente configurada na forma de uma coluna de lavagem que compreende
bandejas, recheios aleatérios ou recheios estruturados como elementos

internos. Geralmente possui de 30 a 70 pratos tedricos, de modo que agdo de
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separagdo suficientemente boa ¢é alcangada. A coluna de lavagem
preferivelmente possui uma zona de refluxo no topo da coluna. Esta zona de
refluxo serve para reciclar o agente de extragio presente na fase gasosa por
meio de um refluxo de hidrocarboneto liquido, para o qual a fragdo de topo €
antecipadamente condensada. A medida que hidrocarboneto liquido refluxa,
buteno fresco a ser adicionado no processo pode ser usado. Temperaturas
tipicas no topo da coluna estdo entre 30°C e 60°C. A razio em massa de
agente de extragdo para corrente gasosa de produto C4 (d) na alimentagdo da
zona de extracdo € geralmente de 10:1 a 20:1.

Agentes de extragdo adequados sdo butirolactona, nitrilas tais
como acetonitrila, propionitrila, metoxi-propionitrila, cetonas tal como
acetona, furfural, amidas alifaticas inferiores N-alquil-substituidas tais como
dimetil-formamida, dietil-formamida, dimetil-acetamida, dietil-acetamida, N-
formil-morfolina, amidas ciclicas N-alquil-substituidas (lactamas) tais como
N-alquil-pirrolidonas, N-metil-pirrolidona (NMP). Em geral, amidas alifaticas
inferiores alquil-substituidas, amidas cilicas N-alquil-substituidas s&o usadas.
Particularmente vantajosas sdo dimetil-formamida, acetonitrila, furfural e
especialmente NMP.

Contudo, também € possivel usar misturas destes agentes de
extra¢cdo com um outro, por exemplo de NMP e acetonitrila, misturas destes
agentes de extragdo com co-solventes e/ou terc-butil-éteres, e.g. metil-terc-
butil-éter, etil-terc-butil-éter, propil-terc-butil-éter, n- ou isobutil-terc-butil-
éter. Particularmente adequada ¢ NMP, preferivelmente em solugdo aquosa,
preferivelmente com de 0% a 20% em peso de dgua, com maior preferéncia
de 7% a 10% em peso de agua, em particular com 8,3% em peso de agua.

Na coluna de destilagdo extrativa, uma corrente gasosa (el)
consistindo substancialmente de n-butano e 2-buteno € obtida e é geralmente
removida via o topo da coluna, e a corrente de remogio lateral € uma mistura

de agente de extragdo e butadieno. Desta mistura, butadieno pode ser obtido
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substancialmente como um produto puro. O agente de extragdo que também
compreende butadieno e quaisquer componentes secundarios (impurezas) €
obtido como uma corrente de remog¢do de fundo. A corrente de remogao de
fundo é, se apropriado apds realizagdo de outras etapas de purificagéo,
reciclada de volta para a destilagdo extrativa.

Em geral, a corrente (el) consistindo substancialmente de n-
butano e 2-buteno compreende de 50% a 100% em volume de n-butano, de
0% a 50% em volume de 2-buteno e de 0% a 3% em volume de outros
constituintes tais como isobutano, isobuteno, propano, propeno €
hidrocarbonetos Cs+. Corrente (el) € reciclada pelo menos parcialmente no
primeiro estagio de desidrogenagao.

Por exemplo, a destilagdo extrativa, o isolamento do butadieno
puro e a purificagdo do agente de extra¢do podem ser realizados como segue:
a corrente de remocao lateral da coluna de destilagdo extrativa, composta de
agente de extragdo e butadieno que ainda compreende impurezas (acetileno,
propino, 1,2-butadieno), ¢ alimentada em uma coluna de lavagem que ¢
carregada com agente de extracdo fresco. No topo da coluna de lavagem, ¢
removido butadieno bruto que compreende, por exemplo, 98% em peso de
butadieno. A corrente de remog¢do de fundo esta enriquecida com acetileno € é
reciclada para a destilagdo extrativa. O butadieno bruto pode compreender
propino e 1,2-butadieno como impurezas. Para remover estas impurezas, o
butadieno bruto € alimentado a uma primeira coluna de destilagdo de
purifica¢do e uma corrente de butadieno enriquecida em propino € removida
no topo. A corrente de remog@o no fundo que estd substancialmente livre de
propino, mas ainda compreende tragos de 1,2-butadieno, € alimentada em
uma segunda coluna de destilagdo de purificagdo na qual sdo removidas uma
corrente de butadieno pura substancialmente livre de 1,2-butadieno possuindo
uma pureza de, por exemplo, pelo menos 99,6% em peso como uma corrente

de remogio de topo ou corrente de remogio lateral na se¢do de retificagdo da
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coluna, e uma corrente de remogao de fundo enriquecida em 1,2-butadieno.

Para purificar o agente de extragdo, o agente de extragdo ¢
parcial ou completamente descarregado da coluna de destilagdo extrativa
como uma corrente de remog&o de fundo e regenerado como segue: a solugdo
de extrac¢do ¢ transferida para uma zona de dessor¢do com pressio reduzida
e/ou temperatura elevada comparada com a zona de extragdo, € tragos de
butadieno e de acetileno presentes sdo dessorvidos da solucdo de extragdo. A
zona de dessor¢do pode ser projetada, por exemplo, na forma de uma coluna
de lavagem que possui de 5 a 15, preferivelmente de 8 a 10, pratos tedricos €
uma zona de refluxo possuindo, por exemplo, 4 pratos> teoricos. Esta zona de
refluxo serve para recuperar o agente de extragdo presente na fase gasosa por
meio de refluxo de hidrocarboneto liquido, para o qual a fragdo de topo €
antecipadamente condensada, ou por meio de adi¢do de agua. Os elementos
internos proporcionados s3o recheios estruturados, bandejas ou recheios
aleatdrios. A pressdo no topo da coluna ¢, por exemplo, 150 kPa. A
temperatura no fundo da coluna é, por exemplo, de 130°C a 150°C. No fundo
da coluna, um agente de extrag@o substancialmente livre de acetileno € obtido
e ¢ reciclado para a coluna de destilagio extrativa. A corrente de remogdo de
topo da coluna de lavagem ¢ reciclada para o fundo da coluna de destilagéo
extrativa. A corrente de remogo de fundo da coluna de lavagem é reciclada
para o topo da coluna de destilagdo extrativa. Alternativamente, a zona de
dessorgdo pode ser operada na mesma pressdo que a da destilag@o extrativa.

A corrente valiosa de produto (e2), como € obtida, por
exemplo, como a corrente de remogdo de topo da segunda coluna de
destilagdo de purificagdo, pode compreender até 100% em volume de
butadieno.

A invengdo ¢ ilustrada em detalhe por meio do exemplo que
segue.

Exemplo
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Uma corrente gasosa (4) compreendendo n-butano, a citada
corrente sendo obtida por combinagio de uma corrente gasosa fresca (1) e
uma corrente de reciclo (15), € alimentada ao primeiro estagio de
desidrogenagdo nio-oxidativa de n-butano, autotermicamente operado (BDH)
(20). Para proporcionar o calor requerido para a desidrogenagdo endotérmica,
o hidrogénio formado na desidrogenagdo ¢ comburido seletivamente, para tal
combustdo ar € alimehtado como corrente (2). Com o objetivo de contra-
atacar a carbonizagdo do catalisador e prolongar o tempo de vida do
catalisador, corrente (3) ¢ também adicionada. Uma mistura gasosa de
desidrogenacdo (5) € obtida, que € esfriada apds deixar o estagio de
desidrogenacdo ndo-oxidativa de n-butano (20) e alimentada ao segundo
estagio de desidrogenagdo oxidativa de n-butano (ODH) (21). Uma corrente
de ar (6)também é alimentada ao ODH. Para BDH e ODH, baseado em
resultados experimentais, os graus de conversdo e as seletividades

reproduzidos na Tabela 1 foram assumidos.

Tabela 1
Estagio de reagdo Conversio [%] Seletividade [%]
Desidrogenagio autotérmica (BDH) | 50,9 (n-butano) 97,9 (para butanos /

butadieno)
Desidrogenagéo oxidativa (ODH) 100,0 (1-buteno) | 95,0 (para butadieno)
92,7 (2-buteno)

O gés de saida (7) de ODH é comprimido em dois estagios
com esfriamento intermediario. O condensado aquoso (8) obtido nos
esfriamentos intermedidrios € descarregado do proéesso. Do condensado
aquoso (8), uma fase organica compreendendo hidrocarbonetos C4 pode ser
removida e alimentada de volta ao primeiro estdgio de desidrogenagdo. O gés
contendo butadieno (9), comprimido, ¢ alimentado a um estagio de absorgio
(23) que é operado com tetradecano como o absorvente. No estagio de
absor¢do, sdo obtidas uma corrente de absorvente (11) carregada com os
hidrocarbonetos C4 e uma corrente de gés inerte (10) que é descarregada do

processo. Do absorvente (11) carregado, uma corrente (13) compreendendo
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butadieno, n-butano e 2-buteno € removida na coluna de dessorgédo (24), e o
absorvente (12) ¢ recuperado. Este € extraido com ar (18) em uma coluna de
extragdo (25) com o objetivo de remover tragos de hidrocarbonetos C4. A
corrente gasosa de remogdo de topo (19) da coluna de extragdo (25), que
consiste de ar e hidrocarbonetos C,, € alimentada ao ODH (21). A corrente
(17) do absorvente regenerado € suplementada com absorvente fresco (17a) e
reciclada para o estdgio de absor¢do (23). Corrente (13) é comprimida e
alimentada a um reator (26) no qual oxigénio residual restando na corrente
(13) € reagido cataliticamente com hidrogénio (13a) para dar dgua. A corrente
de hidrocarboneto C, substancialmente livre de oxigénio (14) é separada em
um estagio de destilagdo extrativa (27) usando solu¢do aquosa de N-metil-

pirrolidona em uma corrente de produto contendo butadieno (16) e uma

corrente de reciclo contendo n-butano (15) que € reciclada para o BDH.

Os resultados da simulagdo sdo mostrados na Tabela 2. A

composi¢do das correntes (1) a (19) € relatada em partes em peso.
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparar butadieno a partir de n-butano,

caracterizado pelo fato de compreender as etapas de:

A) proporcionar uma corrente gasosa de alimentacdo (a)
compreendendo n-butano;

B) introduzir a corrente gasosa de alimentagdo (a)
compreendendo n-butano em pelo menos uma primeira zona de
desidrogenacgdo e ndo-oxidativamente cataliticamente desidrogenar n-butano
para obter uma corrente gasosa de produto (b) compreendendo n-butano, 1-
buteno, 2-buteno, butadieno, hidrogénio, constituintes menores de ebuli¢do
baixa, com ou sem 6xidos de carbono e com ou sem vapor;

C) alimentar a corrente gasosa de produto (b) da
desidrogenagio catalitica nio-oxidativa e um gés oxigenado em pelo menos
uma segunda zona de desidrogenagdo e oxidativamente desidrogenar de n-
butano, 1-buteno e 2-buteno para obter uma corrente gasosa de produto (c)
compreendendo n-butano, 2-butano, butadieno, constituintes menores de
ebuli¢do baixa, oxidos de carbono e vapor, a citada corrente produto (c)
possuindo um conteudo de butadieno maior do que a corrente gasosa de
produto (b);

D) remover os constituintes secundarios de ebuli¢cdo baixa e
vapor para obter uma corrente gasosa de produto C; (d) substancialmente
consistindo de n-butano, 2-buteno e butadieno;

E) separar a corrente gasosa de produto C4 (d) em uma
corrente (el) consistindo substancialmente de n-butano e 2-buteno € uma
corrente valiosa de produto (e2) consistindo essencialmente de butadieno por
destilacdo extrativa;

F) retomar a corrente (el) para a primeira zona de
desidrogenagio.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
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pelo fato de que a desidrogenacio ndo-catalitica de n-butano € realizada
autotermicamente enquanto se alimenta um gés oxigenado.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo fato de que o gas oxigenado alimentado € ar.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

1 a 3, caracterizado pelo fato de que a corrente de alimentagdo (a)
compreendendo n-butano € obtida de gas liquefeito de petrdleo (GLP).
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 4, caracterizado pelo fato de que a remog¢ao de vapor na etapa D ¢ efetuada

por sua condensacdo por esfriamento e/ou descompressdo de corrente gasosa
de produto (c) em um ou mais estagios de esfriamento e/ou evaporagdo para
obter uma corrente gasosa de produto pobre em agua (c’).

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado

pelo fato de que a corrente gasosa de produto (c’) € contatada na etapa D com
um absorvente inerte para obter um absorvente carregado com
hidrocarbonetos C; € um géas eliminado compreendendo os constituintes
gasosos restantes, € os hidrocarbonetos C, sdo liberados de novo do
absorvente em um estagio de dessorgao.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 6, caracterizado pelo fato de que a destilagdo extrativa na etapa E ¢ realizada

com uma mistura de N-metil-pirrolidona / 4gua como um agente de extragdo.
8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 7, caracterizado pelo fato de que o oxigénio restante na corrente gasosa de

produto (c) ou (d) apds a etapa C ou a etapa D € removido.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo &, caracterizado

pelo fato de que o oxigénio ¢ removido por sua reagdo catalitica com

hidrogénio.
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RESUMO

“PROCESSO PARA PREPARAR BUTADIENO A PARTIR DE N-
BUTANO” |

A invengdo refere-se a um processo para produzir butadieno a
partir de n-butano compreendendo as seguintes etapas: A) provisdo de uma
corrente gasosa de alimentagdo (a) contendo n-butano; B) introdugdo da
corrente gasosa de alimentagdo (a) contendo n-butano em pelo menos uma
primeira zona de desidrogenagdo e a desidrogenacdo catalitica nio-oxidativa
de n-butano para obter uma corrente gasosa de produto (b) contendo n-butano,
1-buteno, 2-buteno, butadieno, hidrogénio, constituintes menores de ebulicdo
baixa, opcionalmente ©6xidos de carbono e opcionalmente vapor; C)
introdugdo da corrente gasosa de produto (b) da desidrogenacéo catalitica
ndo-oxidativa e um gas contendo oxigénio em pelo menos uma segunda zona
de desidrogenagdo e a desidrogenacdo oxidativa de n-butano, 1-buteno e 2-
buténo para obter uma corrente gasosa de produto (c) contendo n-butano, 2-
butano, butadieno, constituintes menores de ebuligﬁo baixa, oOxidos de
carbono e vapor, a citada corrente possuindo um contetido de butadieno maior
do que o gis produto (b); D) isolamento dos constituintes menores de
ebuli¢do baixa e vapor péra obter uma corrente gasosa de produto C, (d), que
essencialmente consiste de n-butano, 2-buteno e butadieno; E) separa¢do da
corrente gasosa de produto C4 (d) em uma corrente (el), que essencialmente
consiste de n-butano e 2-buteno e uma corrente de produto bruto (e2), que
essencialmente consiste de butadieno, por destilagdo extrativa; F) retorno da

corrente (el) para a primeira zona de desidrogenacio.
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