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(57) Resumo: PROCESSO PARA PREPARAR UMA OLEFINA
COM FUNCIONALIDADE EM o, w E UMA a -OLEFINA CO-
PRODUTO. Processo de metatese cruzada para preparar uma defina
com funcionalidade em a, w, tal como 9-decenoato de metila, e uma
cx-olefina tendo trés ou mais atomos de carbono, tal como 1-deceno.
O processo envolve contatar numa primeira zona de reagdo uma
olefina interna com funcionalidade em a, tal como oleato de metila, e
um monamero cx-olefinico tendo trés ou mais atomos de carbono, tal
como 1-deceno, com um primeiro catalisador de metatese para
preparar uma primeira corrente de efluente contendo a olefina com
funcionalidade em a, w, tal como 9-decenoato de metila, uma olefina
interna nao funcionalizada, tal como 9-octadeceno, olefinas reagentes
ndo convertidas, e opcionalmente, um dimero olefinico interno
difuncional em a, w; separar as ditas correntes de efluente; depois
contatar numa segunda zona de reagdo a olefina interna néo
funcionalizada com etileno na presenga de um segundo catalisador de
metatese para obter um segundo efluente de produto contendo o
mondmero a -olefinico tendo trés ou mais atomos de carbono; e girar
uma porgao das correntes de mondmero cc-olefinico para a primeira
zona de reagéo.
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“PROCESSO PARA PREPARAR UMA OLEFINA COM FUNCIONALIDADE EM
a,o E UMA o-OLEFINA CO-PRODUTO”

Histdérico da invengao

Num aspecto, este invengdo refere-se a um processo de
metatese de olefina no qual se converte uma olefina
interna com funcionalidade em o, tal como 9-octadecenoato
de metila (oleato de metila), em duas etapas de metatese,
numa olefina com funcionalidade em ao,®, tal como 9-
decenoato de metila, e uma a-olefina co-produto, tal como
1-deceno. .

De um modo geral, “metatese” refere-se a um processo
guimico no qual duas olefinas reagentes, de composicdes
idénticas ou diferentes, reagem através de cisdo de dupla
ligagdo (C=C) e reformam para formar uma ou mais olefinas
produtos que sdo diferentes das olefinas reagentes.
Quando as olefinas reagentes sdo de composigdes
idénticas, o processo €& uma “homometdtese”. Quando as
olefinas reagentes sd3o de composi¢des diferentes, o
processo é uma “metatese cruzada”.

A metatese cruzada de olefinas internas com
funcionalidade em o, tais como &cidos graxos insaturados
ou ésteres de Aacidos graxos insaturados, com etileno
produz como produtos olefinas funcionalizadas em o,® e
o-olefinas wvaliosas, caracterizadas, tipicamente, por
comprimentos de cadeias intermedi&rios entre os
comprimentos de cadeias das olefinas reagentes. Como um
exemplo, o 9-octadecencato de metila (oleato de metila),
pode sofrer metdtese com etileno na presenca de um
catalisador de metéatese para produzir 9-decencato de
metila e 1l-deceno. As a-olefinas, tal como 1l-deceno, s3o
Gteis na manufatura de polimeros poliolefinicos. Esteres
insaturados em a,®, tal como 9-decenocato de metila,
podem ser hidrolisados rapidamente nos &cidos insaturados
em o,® correspondentes, tal como o &cido 9-decendico,
que sdo Uteis em aplicagdes de polimeros termofixos,
incluindo uretanos termofixos. Alternativamente, &cidos

insaturados em a,®w podem ser convertidos em o,®-epdxi
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adcidos, que sao uteis, por exemplo, na fabricacao de
resinas epdxi.

Divulgaram-se reagdes de metatese cruzada, por exemplo,
em WO 96/04289, na qual o 9-octadecenocato de metila sofre
metatese com etileno na presenga de um catalisador de
ruténio para formar um &cido ou éster insaturado em o,®,
isto é, 9-decencato de metila, e uma «a-olefina co-
produto, isto €&, 1l-deceno. Os catalisadores apropriados

para este processo de metatese cruzada compreendem

catalisadores homogéneos de ruténio incluindo
catalisadores de Grubbs de primeira geragao,
exemplificado por dicloreto de bis(triciclo-hexil

fosfina) -benzilidenoc ruténio, e catalisadores de Grubbs
de segunda geragao, exemplificado por dicloreto de

triciclo-hexil fosfina(l,3-bis(2,4,6-trimetil fenil)-4,5-

diidroimidazol-2-ilideno] [benzilideno] ruténio. Divulgam-
se “Catalisadores de Grubbs de primeira e segunda
gerag¢des”, nomeados por ser inventor principal Robert H.
Grubbs, nas seguintes publicagdes de patentes

ilustrativas: WO 96/04289 e WO 02/083742 e referéncias
nelas existentes. Catalisadores de Grubbs de primeira
geragdao e de segunda geragdo tendem ser relativamente
tolerantes com relagdo ao ar, & umidade e a um grande
nimexro de grupos funcionais polares, tais como
funcionalidades &acido e éster. Além disso, em pProcessos
de metdtese, os catalisadores de Grubbs de segunda
geragdao exibem nimeros elevados de reposigdes de estoque
de catalisador, contanto que os reagentes ndo incluam
etileno. Para os propdsitos desta invencdo, “namero de
reposigdao de estoque de catalisador” referir-se-a ao
nimero de mols de olefina interna com funcionalidade em «
convertido por mol de catalisador de metatese. Um ndamero
“elevado” de reposigdao de estoque de catalisador
significard um nlimero de reposicdo de estoque maior que
cerca de 50.000 mols de olefina interna com
funcionalidade em a convertidos por mol de catalisador de

metatese.
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Desfavoravelmente, para metdtese cruzada com etileno, os
catalisadores de Grubbs de primeira e de segunda geragdes
exibem ou rapida desativagdo ou numeros de reposicgdo de
estoque de catalisador inaceitaveis bem abaixo de 50.000.
A técnica sugere que, em parte, esta instabilidade de
catalisador resultante se relaciona com a presenga de um
complexo intermedidrio metal-metilideno que se forma na
reagdo de etileno com o metal do catalisador de metéatese,
tipicamente, ruténio. ConseguUentemente, o) técnico
treinado defronta-se com a tarefa de recuperar o
catalisador desativado da mistura reagente homogénea, e
depois regenerar e reciclar um catalisador ativado de
volta para a reagdo de metatese. Infelizmente, a
recuperagao e a regeneragao de catalisadores de Grubbs
sdo dificeis de executar. Portanto, a metatese cruzada de
olefinas internas com funcionalidade em o com etileno
(etendlise) em produtos de metatese cruzada mais
valiosos, tais como olefinas com funcionalidades em o,®
e o-olefinas co-produtos, permanecem longe de
comercializacdo.

Seria desejavel descobrir um processo de metatese cruzada
para produzir olefinas com funcionalidades em o,® e o-
olefinas co-produtos a partir de olefinas internas com
funcionalidade em o, no qual o catalisador de metéatese
seja insensivel a grupos funcionais polares, tais como
acidos carboxilicos ou ésteres substituintes, nas
olefinas reagentes; no qual se minimize a formacdo de
qualquer complexo intermedidrio desestabilizador de
catalisador, particularmente com catalisadores de Grubbs;
e no qual o nimero de reposigdo de estoque de catalisador
e a vida do catalisador sejam significativamente
melhoradas quando comparadas com catalisadores de
metatese de técnica anterior. Com aqueles progressos, o
problema anterior de custo proibitivo de recuperar,
regenerar e reciclar um catalisador homogéneo de metétese
seria evitado. Em vez disso, melhorando

significativamente o nimero de reposigdo de estoque de
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catalisador e a vida do catalisador, estudos econdmicos
indicam que pode ser empregada uma baixa concentracgdo de
catalisador, e o catalisador pode ser simplesmente
descartado em resposta a sua eventual desativagdo.
Sumdrio da invengao

Esta invengdao prové um novo processo de metdtese para
preparar uma olefina com funcionalidade em o,® e uma o-
olefina tendo trés ou mais atomos de carbono,
compreendendo: (a) contatar numa primeira zona de reagdo
uma olefina interna com funcionalidade em o e um mondmero
a-olefinico tendo trés ou mais &atomos de carbono na
presenga de um primeiro catalisador de metatese em
condig¢des de reagdo suficientes para preparar uma
primeira corrente de efluente compreendendo uma olefina
funcionalizada em a,n, uma olefina interna nao
funcionalizada, olefina interna com funcionalidade em «
nao convertida, mondmero o-olefinico ndo convertido tendo
trés ou mais Aatomos de carbono, e opcionalmente, um
dimero olefinico interno difuncional em o,®; (b)
introduzir a primeira corrente de efluente da etapa (a)
numa primeira zona de separagdo e recuperar a partir dai
uma corrente de olefina funcionalizada em o,®, uma
corrente de olefina interna ndo funcionalizada, uma
corrente de olefina interna funcionalizada em o ndo
convertida, uma primeira corrente de mondmero o-olefinico
de saida sendo que o mondmero tem trés ou mais &tomos de
carbono, e opcionalmente, uma corrente de dimero
olefinico interno difuncional em o,®; (c) contatar numa
segunda zona de reagao uma porg¢do da corrente de olefina
interna ndo funcionalizada com etileno na presenca de um
segundo catalisador de metatese em condig¢des de reacdo
suficientes para preparar uma segunda corrente de
efluente compreendendo o mondmero o-olefinico tendo trés
ou mais atomos de carbono, olefina interna ndo
funcionalizada ndo convertida e etileno ndo convertido;
(d) introduzir a segunda corrente de efluente da etapa

(c) numa segunda zona de separagdo em condicdes
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suficientes para obter uma segunda corrente de saida de
mondmero a-olefinico tendo trés ou mais &tomos de
carbono, uma corrente de etileno ndo convertido, e uma
corrente de olefina interna n8o funcionalizada néo
convertida; e (e) remover uma porgdo da primeira e/ou da
segunda corrente de saida de mondmero oa-olefinico como
produto e girar o balango da primeira e da segunda
correntes de saida de mondmero o-olefinico para a
primeira zona de reag¢do na etapa (a).

No balango efetivo, o processo desta invenc3o consome
suprimentos de olefina interna funcionalizada em o e de
etileno e produz uma olefina funcionalizada em a,® e uma
o-olefina co-produto (aqui, o mondmero a-olefinico tendo
trés ou mais A&tomos de carbono), ambos os produtos
olefinicos de comprimento de cadeia mais curto que a
olefina interna funcionalizada em a (e de comprimento de
cadeia intermedidrio entre a olefina interna
funcionalizada em a e o etileno). Embora o processo desta
invengdo compreenda duas etapas de metdtese para formar
os mesmos produtos que se obtém em apenas uma etapa na
técnica anterior, esta presente invengdo propicia
vantagens significativas sobre a técnica anterior.
Primeira, o processo desta invengdo leva vantagem no que
se refere aos catalisadores de Grubbs, particularmente
catalisadores de Grubbs de segunda geracdo de nlmero de
reposigdo de estoque elevado, que s3o desejavelmente
insensiveis a olefinas carregando grupos funcionais
polares, tais como &acidos e ésteres. Segunda, o processo
desta invengdo avanga significativamente em relacdo a
técnica anterior dissociando a presenca de catalisador de
Grubbs e etileno numa zona de reacdo de metiatese. Tal
dissociacdo evita vantajosamente a formagd3o de qualquer
intermedidrio complexo desestabilizador de catalisador.
Especificamente, na primeira etapa de metAtese desta
invencdo, a olefina interna funcionalizada em « reage com
um mondmero a-olefinico tendo trés ou mais A&tomos de

carbono, excluindo etileno, na presenca de um primeiro
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catalisador de metatese, preferivelmente um catalisador
de Grubbs, gque seja relativamente insensivel ao grupo
funcional. Uma vez que ndo se emprega etileno, atinge-se
vantajosamente ndmero de reposi¢cdo de estoque de
catalisador mais elevado e vida de catalisador mais
longa, quando comparado com um processo semelhante no
qual se substitui o etileno pelo mondmero a-olefinico
tendo trés ou mais &atomos de carbono. Na segunda reagdo
de metatese, um co-produto da primeira reagao,
especificamente, se wutiliza vantajosamente a olefina
interna ndo funcionalizada com etileno (etendlise) para
produzir o a-olefinico reagente tendo trés ou mais Aatomos
de carbono que € necessdrio para a primeira etapa de
metétese, circulando e acoplando desta maneira as duas
etapas. Nesta segunda etapa de metédtese, que ndo envolve
nenhum grupo funcional polar, pode-se empregar qualquer
catalisador de metatese, e se podem evitar os
catalisadores de Grubbs sensiveis ao etileno. Os
beneficios e vantagens deste processo de invencdo tornar-
se-do0 mais aparentes na descri¢do detalhada que segue.
Breve descri¢do dos desenhos

A Figura 1 ilustra uma incorporacdo preferida desta
invengdo para preparar olefina funcionalizada em o, o,
por exemplo, 9-decenoato de metila, e uma o-olefina co-
produto tendo trés ou mais 4&tomos de carbono, por
exemplo, 1l-deceno.

A Figura 2 ilustra uma incorporacdo preferida desta
invengdo para preparar 9-decenocato de metila, e 1l-deceno
co-produto ilustrada para as correntes de entrada e de
saida mostradas na Tabela 2.

Descrigao detalhada da invencido

A invengdo aqui descrita prové um novo processo de
metdtese para preparar uma olefina com funcionalidade em
a,® e uma a-olefina co-produto tendo trés ou mais &atomos
de carbono, compreendendo: (a) contatar numa primeira
zona de reagdo uma olefina interna com funcionalidade em

o e um mondmero a-olefinico tendo trés ou mais Atomos de
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carbono na presenga de um primeiro catalisador de
metdtese em condigdes de reagdo suficientes para preparar
uma primeira corrente de efluente compreendendo uma
olefina com funcionalidade em o,®w, uma olefina interna
ndo funcionalizada, olefina interna com funcionalidade em
o ndo convertida, mondémero o-olefinico n3o convertido
tendo trés ou mais &tomos de carbono, e opcionalmente, um
dimero olefinico interno difuncional em o,®; (b)
introduzir a primeira corrente de efluente da etapa (a)
numa primeira zona de separagdo e recuperar a partir dai
uma corrente de olefina funcionalizada em o,®, uma
corrente de olefina interna n3o funcionalizada, uma
corrente de olefina interna funcionalizada em o ndo
convertida, uma primeira corrente de mondmero a-olefinico
de saida, o mondmero tendo trés ou mais &atomos de
carbono, e opcionalmente, uma corrente de dimero
olefinico interno difuncional em a,®; (c) contatar numa
segunda zona de reag¢do uma porc¢do da corrente de olefina
interna ndo funcionalizada com etileno na presenca de um
segundo catalisador de metdtese em condi¢des de reacido
suficientes para preparar uma segunda corrente de
efluente compreendendo o mondmero a-olefinico tendo trés
ou mais adtomos de carbono, olefina interna nao
funcionalizada ndoc convertida, e etileno n3o convertido;
(d) introduzir a segunda corrente de efluente da etapa
(c) numa segunda zona de separagdo em condicdes
suficientes para obter uma segunda corrente de saida de
mondmero o-olefinico, o mondémero tendo trés ou mais
atomos de carbono, uma corrente de etileno ndo
convertido, e uma corrente de olefina interna n3o
funcionalizada ndo convertida; e (e) remover uma porcio
da primeira e/ou da segunda corrente de saida de mondmero
a-olefinico como produto e girar o balanco da primeira e
da segunda correntes de saida de mondmero o-olefinico
para a primeira zona de reagdo na etapa (a).

A olefina interna n3o funcionalizada produzida no

processo contém uma cadeia de &atomos de carbono com uma
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dupla 1ligagdo (C=C) numa posig¢do interna ao longo da
cadeia (isto €&, nd3o um &tomo de carbono terminal). O
termo “ndo funcionalizado” significa que as posicgdes
terminais o,® consistem de grupos metila que ndo sdo
substituidos com qualquer funcionalidade adicional. A
olefina interna ndo funcionalizada pode se caracterizar
ainda como simétrica ou assimétrica. Na forma simétrica
as cadeias carbdnicas em qualquer um dos lados da dupla
ligagdo tém igual comprimento. A forma simétrica é aqui
referida como um “dimero olefinico interno nao
funcionalizado”. Na forma assimétrica as cadeias
carbbnicas em qualquer um dos lados da dupla ligagdo ndo
tém igual comprimento. Dependendo dos comprimentos
especificos de cadeia carbdnica na olefina funcionalizada
em o reagente e da a-olefina reagente tendo trés ou mais
dtomos de carbono, a mistura produto pode conter uma ou
mais do que uma olefina interna n3o funcionalizada.
Tipicamente, se for produzida somente uma olefina interna
ndo funcionalizada, a forma serd simétrica. Por outro
lado, se for produzida uma mistura de olefinas internas
ndo funcionalizadas entdo, tipicamente, a mistura contera
uma olefina interna simétrica e pelo menos uma olefina
interna assimétrica.
Numa incorporagdo preferida, esta invencdo prové um
processo para preparar uma olefina funcionalizada em o, ®
e uma a-olefina co-produto tendo trés ou mais &tomos de
carbono, compreendendo: (a) contatar numa primeira zona
de reagdo uma olefina interna funcionalizada em o
representada pela férmula:

CH3- (R) w-CH=CH- (R’ ), -X (1)
(na qual R, R', w, w', w X s3o identificados aqui abaixo)
com um mondmero a-olefinico, tendo trés ou mais Atomos de
carbono, representado pele férmula:

CH,=CH- (R) ,-CHs (2)
na presenga de um primeiro catalisador de metatese em
condigdes de reagdo suficientes ©para preparar uma

primeira corrente de efluente compreendendo uma olefina
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com funcionalidades em a,® representada pela férmula:

CHy=CH- (R’ ) -X (3)
um dimero olefinico interno nao funcionalizado
representado pela férmula:

CH;- (R) w-CH=CH- (R) ,-CH; (4)
olefina interna funcionalizada em o de férmula (1),
mondmero o-olefinico ndo convertido tendo trés ou mais
adtomos de carbono de fdérmula (2), e opcionalmente, um
dimero olefinico interno difuncional em a,® representado
pela férmula:

X-(R’')w -CH=CH- (R" ) -X (5);
(b) introduzir a corrente de efluente da etapa (a) numa
primeira zona de separagdo e recuperara uma corrente de
olefina funcionalizada em o,®, uma corrente de dimero
olefinico interno ndo funcionalizado, uma corrente de
olefina interna funcionalizada em o n3o convertida, uma
primeira corrente de saida de mondémero o-olefinico, o
mondmero tendo trés ou mais &tomos de carbono, e
opcionalmente uma corrente de dimero olefinico interno
difuncional em a,®, cada corrente sendo representada por
sua respectiva férmula na etapa (a); (c¢) contatar numa
segunda zona de reagdo uma porgdo da corrente de dimero
olefinico interno ndo funcionalizado representado pela
férmula (4) com etileno na presenca de um segundo
catalisador de metéatese em condigdes de reagao
suficientes para preparar uma segunda corrente de
efluente compreendendo um mondmero a-olefinico tendo trés
ou mais atomos de carbono representado pela férmula (2),
dimero olefinico interno nao funcionalizado nao
convertido de férmula (4), e etileno n3o convertido; (d)
introduzir a segunda corrente de efluente da etapa (c)
numa segunda zona de separagdo em condi¢des suficientes

para obter uma segunda corrente de saida de monémero o-

olefinico representado pela férmula (2), uma corrente de
dimero olefinico interno nao funcionalizado nao
convertido de férmula (4), e uma corrente de etileno n3o

convertido; e (e) remover uma porgdo da primeira e/ou
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segunda corrente de saida de monémero a-olefinico como
produto e girar o balango da primeira e da segunda
correntes de saida de monémero oa-olefinico para a

primeira zona de rea¢do na etapa (a).

Na férmula (1) acima, cada um de R e R’ sdo
independentemente selecionados de di-radicais
hidrocarbila substituidos ou nao substituidos,
preferivelmente, di-radicais hidrocarbila alifaticos

substituidos ou ndo substituidos, mais preferivelmente,
di-radicais alquileno ou alquilideno, muitissimo
preferivelmente, metileno (por exemplo, -CH,-); cada um
de w e w' sdo independentemente nimeros inteiros variando
de 0 a cerca de 20, preferivelmente de cerca de 3 a cerca
de 12; e X €& um grupo funcional polar, preferivelmente,
um grupo funcional polar selecionado de grupos &acido
carboxilico, éster, formila, e dialquilamida, mais

preferivelmente, um grupo éster de C;.3. Da mesma forma,

nas férmulas (2), (3), (4) e (5), define-se cada um de R,
R’, w, w' e X de modo semelhante & respectiva definicdo
mostrada na férmula (1), contanto que cada um de R, R’,
w, w' e X nas férmulas (2), (3), (4) e (5) seja também

idéntico ao nilmero ou grupo correspondente selecionado
para a férmula (1).

Numa incorporagdo mais preferida, a invencdo prové um
processo continuo para preparar 9-decenocato de metila e
l-deceno compreendendo: (a) contatar numa primeira =zona
de reagdo 9-octadecenocato de metila (oleato de metila) e
l-deceno na presenga de um catalisador de metatese de
ruténio em condigdes de reagdo suficientes para preparar
uma primeira corrente de efluente compreendendo 9-
decenocato de metila, 9-octadeceno, 9-octadecencato de
metila nd3o convertido, l-deceno ndo convertido, e
opcionalmente, 9-octadeceno-1,18-diocato de dimetila; (b)
introduzir a primeira corrente de efluente da etapa (a)
numa primeira zona de separagdo e recuperar dai uma
corrente de 9-decencato de metila, uma corrente de 9-

octadeceno, uma corrente de 9-octadecencato de metila ndo
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convertido, uma primeira corrente de saida de 1l-deceno, e
opcionalmente, uma corrente de 9-octadeceno-1,18-diocato
de dimetila; (c) contatar numa segunda zona de reag¢do uma
porgcdo da corrente de 9-octadeceno com etileno na
presenga de um catalisador heterogéneo de metdtese, em
condigdes de reagdo suficientes para preparar uma segunda
corrente de efluente compreendendo 1l-deceno, 9-octadeceno
ndo convertido e etileno ndo convertido; (d) introduzir a
segunda corrente de efluente da etapa (c) numa segunda
zona de separagdo em condigdes suficientes para obter uma
segunda corrente de saida de 1-deceno como produto e
circular o balango da primeira e da segunda correntes de
saida de l-deceno para a primeira zona de reacdo na etapa
(a) .

Noutra incorporagdo preferida, a invencdo prové um
processo continuo para preparar 9-decenocato de metila e
l-octeno compreendendo: (a) contatar numa primeira zona
de reagdo 9-hexadecenoato de metila (palmitoleato de
metila) e 1l-octeno na presengca de um catalisador de
metatese de ruténio em condi¢des de reacdo suficientes
para preparar uma primeira corrente de efluente
compreendendo 9-decenoato de metila, 7-tetradeceno, 9-
hexadecenoato de metila ndo convertido, 1l-octeno nd3o
convertido, e opcionalmente, 9-octadeceno-1,18-diocato de
dimetila; (b) introduzir a primeira corrente de efluente
da etapa (a) numa primeira zona de separagdo e recuperar
dai uma corrente de 9-decenocato de metila, uma corrente
de 7-tetradeceno, uma corrente de 9-hexadecenoato de
metila ndo convertido, uma primeira corrente de saida de
l-octeno, e opcionalmente, uma corrente de 9-octadeceno-
1,18-dicato de dimetila; (c) contatar numa segunda zona
de reagdo uma porc¢do da corrente de 7-tetradeceno com
etileno na presenga de um catalisador heterogéneo de
metatese, em condigdes de reagdo suficientes para
preparar uma segunda corrente de efluente compreendendo
l-octeno, 7-tetradeceno ndo convertido e etileno n3o

convertido; (d) introduzir a segunda corrente de efluente
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da etapa (c¢) numa segunda zona de separac¢do em condig¢des
suficientes para obter uma segunda corrente de saida de
l-octeno, uma corrente de etileno ndo convertido, e uma
corrente de 7-tetradeceno ndo convertido; e (e) remover
uma porgdo da primeira e/o da segunda corrente de saida
de l-octeno como produto e girar o balango da primeira e
da segunda correntes de saida de l-octeno para a primeira
zona de reagdo na etapa (a).

Com referéncia a Figura 1, ilustra-se uma incorporacio
preferida desta invengdo. Nesta incorporag¢do preferida,
introduz-se uma carga compreendendo uma olefina
funcionalizada em a através de uma linha de alimentacio
(1) num primeiro reator de metatese (3). Simultaneamente,
introduz-se uma carga compreendendo uma o-olefina tendo
trés ou mais atomos de carbono através de uma linha de
alimentagdo (2) no primeiro reator de metédtese (3). A
dita carga na linha de alimentagdo (2) pode compreender
um quantidade inicial comercial da dita a-olefina, ou uma
quantidade reciclada da dita a-olefina derivada como um
produto da segunda etapa de metédtese deste processo
inventivo, ou alguma combina¢do dos mesmos. Uma corrente
de efluente do primeiro reator de metdtese (3) &
transportada através de uma linha de efluente (4) para
uma primeira zona de separagdo (5). Na primeira zona de
separagao (5) se obtém uma corrente de produto
compreendendo uma olefina funcionalizada em o,® como
linha de produto (6). Também, da primeira =zona de
separagdo (5) se obtém uma corrente (primeira de saida)
compreendendo a-olefina ndo convertida tendo trés ou mais
atomos de carbono na linha de produto (7). Uma porcdo da
a-olefina ndo convertida tendo trés ou mais Atomos de
carbono na linha de efluente (7) pode ser reciclada via

linha (23) para a linha (20) e na linha (2) para reciclar

para o primeiro reator de metdtese (3). A porcdo de a-
olefina reciclada dependera das necessidades
estequiométricas no primeiro reator de metitese (3). O

balango da a-olefina tendo trés ou mais &tomos de carbono
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na linha de efluente (7) pode ser removido wvia linha de
remogao (21).

Ainda em relagdo & Figura 1, da primeira zona de
separagao (5) se obtém uma corrente de olefina interna
funcionalizada em o ndo convertida na linha de efluente
(8), e opcionalmente, uma corrente de dimero olefinico
interno difuncional em o,® na linha de efluente (9). A
olefina interna funcionalizada em o n3o convertida na
linha de efluente (8) é transportada para a linha de
reciclagem (10) para reciclar para o primeiro reator de
metédtese (3). Se formar o dimero olefinico interno
difuncional em a,®, entdo uma porcdo do dimero olefinico
interno difuncional em o,® na linha de efluente (9)
poderd ser alimentada para a linha de reciclagem (10)
para reciclar para o primeiro reator de metdtese (3). O
balango do dimero olefinico interno difuncional em o,®,
se houver, da linha de efluente (9) pode ser removido
como refugo wvia 1linha (11). Novamente a porgdo de
reciclagem depende da quantidade produzida do dito
produto e das necessidades estequiométricas no primeiro
reator de metatese (3).

Ainda em relagdo & Figura 1, da primeira =zona de
separagdo (5) se obtém olefina interna ndo funcionalizada
que € transportada via linha de efluente (12) para o
segundo reator de metdtese (13). Uma porgdo da olefina
interna ndo funcionalizada pode ser misturada da linha de
transporte (12) através da linha de remocdo (14) para
manter estequiometria apropriada no segundo reator de
metatese. Alimenta-se etileno via linha de alimentacio
(15) para o segundo reator de metédtese (13) para reacdo
sobre o segundo catalisador de metidtese. Na linha de
efluente (16) do segundo reator de metdtese (13) se obtém
uma corrente de efluente compreendendo o monémero de o-
olefina tendo trés ou mais atomos de carbono, olefina n3o
funcionalizada ndo convertida, e etileno n3o convertido
que € alimentada para a segunda zona de separacdo (17).

Na linha de efluente (18) da segunda zona de separacio
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(17) se obtém uma corrente de topo compreendendo etileno
gue nao reagiu que € reciclada via linha de alimentacdo
de etileno (15) para o segundo reator de metdtese (13).
Via corrente de fundo (22) obtém-se uma corrente de fundo
compreendendo olefina interna ndo funcionalizada n3o
convertida que é reciclada para o segundo reator de
metatese (13) para etendlise adicional. Da segunda zona
de separagao (17) através da linha de efluente (20) se
obtém uma corrente compreendendo o mondmero o-olefinico
tendo trés ou mais atomos de carbono (segunda corrente de
saida), uma porgdo da qual é reciclada como carga para a
primeira zona de metéatese (3) via linha (2). Tipicamente,
o balango da corrente de monémero a-olefinico é extraido
da segunda zona de separagdo (17) via linha de extracdo
(19) como produto para instalagdes a jusante e para
manter a estequiometria na primeira zona de metatese (3).
No processo desta invengdo pode ser empregada qualquer
olefina interna com funcionalidade em o que seja capaz de
metdtese cruzada com uma o-olefina tendo trés ou mais
dtomos de carbono para formar um produto olefinico com
funcionalidade em a,®. Tal como usado agqui, o termo
“olefina interna com funcionalidade em a” referir-se-&4 a
um composto organico compreendendo uma cadeia de &atomos
de carbono tendo uma dupla ligag¢do carbono-carbono (C=C)
interna e tendo um substituinte funcional, tal como um
grupo acido carboxilico ou éster, num dos &atomos de
carbono terminais. As olefinas internas com
funcionalidade em o preferidas podem ser representadas
pela férmula (1) reproduzida aqui acima e repetida a
seguir:
CH3- (R) w-CH=CH- (R’ ) -X (1)

na qual cada R e R’ sdo independentemente selecionados de
di-radicais hidrocarbila substituidos ou nao
substituidos, preferivelmente, di-radicais hidrocarbila
alifaticos substituidos ou nao substituidos, mais
preferivelmente di-radicais alquileno ou alquilideno,

muitissimo preferivelmente, metileno (-CH,-); cada w e w’
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sdo independentemente um nUimero inteiro variando de 0 a
cerca de 20, preferivelmente, de cerca de 3 a cerca de
12; e X é um grupo funcional polar, preferivelmente, um
grupo funcional polar selecionado de grupos 4acido
carboxilico, éster, formila, e dialquilamida. Se R ou R’
forem substituidos, os substituintes poder3o compreender
quaisquer grupos gue sejam substancialmente n3o reativos
no processo de metdtese. Os substituintes apropriados
incluem, sem limitagdo, grupos alquila de C;.;, alquenila
de Cz.20, alquinila de C,.;5, cicloalquila de Cs.;0, arila de
Cs-20, alquilarila de Cg.9, arilalquila de Cg.9, hidroxila,
halogénio, éster, cetona, éter, amida,e carbonato. Mais
preferivelmente, X é funcionalidade &cido carboxilico ou
éster; e a olefina interna com funcionalidade em «a
compreende um &cido graxo insaturado ou um éster de &cido
graxo insaturado.

Exemplos ndo limitativos de &cidos graxos insaturados que
podem ser usados no processo desta invencdo incluem os
acidos 3-hexendico (hidrossérbico), trans-2-heptendico,

2-octendico, 2-nonendico, cis- e trans-4-decendico, 9-

decendico (caproleico), 10-undecendico (undecilénico),
trans-3-dodecendico (lindérico), tridecendico, cis-9-
tetradecendico (miristoleico), pentadecendico, cis-9-
hexadecendico (palmitoleico), trans-9-hexadecendico
(trans-9-palmitoleico), 9-heptadecendico, cis-6-
octadecendico (petrosselinico), trans-6-octadecendico
(petrosselaidico), trans-1l1l-octadecendico (vaccénico),

cis-5-eicosendico, cis-9-eicosendico (godoleico), cis-11-
docosendico (cetileico), cis-13-docosendico (ertcico),
trans-13-docosendico (brassidico), cis-1ll-tetracosendico

(selacoleico), cis-17-hexacosendico (ximénico), e cis-21-

triacontendéico (lumequeico), assim como os &cidos 2,4-
hexadiendico (sbrbico), cis-9-cis-12-octadecadiendico
(linoleico), cis-9-cis-12-cis-15-octadecatriendico

(linolénico), cis-9-trans-ll-trans-13-eleocestedrico, 12-
hidroxi-cis-9-octadecendico (ricinoleico), 4-oxo-trans-9-

ll-trans-13-licdnico, e &cidos similares. E muitissimo
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preferido o acido oléico ou &cido palmitoleico. Os &cidos
graxos insaturados podem ser obtidos comercialmente ou
sintetizados saponificando ésteres de A&cidos graxos, a
saponificagdo sendo conhecida daqueles treinados na
técnica.

Para os propdsitos desta invencd3o, um éster de A&cido
graxo insaturado é um éster produto de um &cido graxo
insaturado e um &lcool. O &lcool pode ser qualquer &alcool
monoidrico, diidrico, ou poliidrico que seja capaz de
condensar com o &acido graxo insaturado para formar o
correspondente éster de acido graxo insaturado.
Tipicamente, o &lcool contém de 1 a cerca de 20 atomos de
carbono (Cj;.;9), preferivelmente de 1 a cerca de 12 &tomos
de carbono (C;-12), e mais preferivelmente, de 1 a cerca
de 8 atomos de carbono (C;.g). Preferivelmente, o alcool é
um monoalcanol de Ci;.;;. Um éster preferido é um éster de
metila.

Os ésteres de &acidos graxos insaturados podem ser obtidos
por transesterificagdo de &leos de plantas e vegetais,
incluindo ©&leos de ricino, de oliva, de amendoim, de
colza, de milho, de gergelim, de algoddo, de girassol, de
acafrdo, de 1linhaga, de canola, de coco, e &leos de
sementes similares, assim como gorduras animais, tais
como Oleos de baleias. Os Sleos existem in natura como os
ésteres triglicérides de Acidos graxos. Para os
propdsitos desta invengdo, define-se “transesterificacdo
de um Oleo” como um processo no qual o glicerol do
triglicéride é substituido com um 4&lcool diferente,
preferivelmente, um monoalcanol inferior, isto &, um
monoalcanol de C;.;2. Os catalisadores e condicdes de
processo para a transesterificacdo de &leos s3oc bem
conhecidos na técnica. Mais preferivelmente, o éster de
acido graxo deriva de um &cido graxo insaturado de Cg.ns e
de um monoalcool de C;.g. Ainda mais preferivelmente, o
éster de acido graxo é um éster de metila de Aacido graxo
insaturado de Cjg.,5, mais preferivelmente, oleato de

metila.
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Em relagdo a primeira etapa deste processo inventivo,
exige-se um monémero a-olefinico tendo trés ou mais
dtomos de carbono. Tal como usado aqui, © termo ‘“a-
olefina” referir-se-a a um composto organico
compreendendo uma cadeia de &tomos de carbono tendo uma
dupla ligagdo carbono-carbono (C=C) terminal. O termo
“mondmero” referir-se-4& a uma molécula de uma sd a-
olefina, isto é, uma forma de peso molecular minimo;,
quando comparado, por exemplo, com um “dimero” no qual
dois dos mondmeros se combinam numa molécula de peso
molecular duas vezes (ou préximo de duas vezes) o peso
molecular do mondmero. Geralmente, o mondmero oa-olefinico
ndo € funcionalizado com grupos polares, mas pode conter
substituintes alquila ou outros substituintes n3o polares
ao longo da cadeia carbdnica. Exemplos nd3o limitativos de
mondmeros a-olefinicos apropriados incluem propileno, 1-
buteno, l-penteno, 1-hexeno, l1-hepteno, l-octeno, 1-
noneno, e similares. Um mondmero o-olefinico preferido
pode ser representada pela férmula (2) mostrada aqui
acima e repetida a seguir:
CH,=CH- (R) ,-CH; (2)

na qual R e w sd3o tais como definidos anteriormente aqui
com relagdo a férmula (1), e contanto que cada R e w na
férmula (2) seja idéntico ao R e w selecionado para a
férmula (1). Preferivelmente, o mondmero o-olefinico
tendo trés ou mais &tomos de carbono é uma o-olefina de
C3.15. Mais preferivelmente, o mondmero a-olefinico tendo
trés ou mais atomos de carbono é uma oa-olefina de Ce-12, €
muitissimo preferivelmente, ou 1-octeno ou 1-deceno.
Aquele treinado na técnica deve entender que se R e w na
férmula (2) n&do forem idénticos a R e w na férmula (1),
entdo o processo desta invencdo ainda serid valido e
operavel; mas o processo conduzirid a produtos olefinicos
adicionais e exigéncias de separac¢do adicionais.

A olefina interna com funcionalidade em o e o mondmero
a-olefinico tendo trés ou mais &tomos de carbono podem

ser alimentados na primeira zona de reag3o em quaisquer
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quantidades que provejam um processo de metdtese
operdvel. Tipicamente, a raz3o molar de olefina interna
com funcionalidade em « para oa-olefina tendo trés ou
mais &tomos de carbono é maior que cerca de 0,05/1,0),
preferivelmente, maior que cerca de 0,3/1,0. Tipicamente,
a razao molar de olefina interna com funcionalidade em o
para o-olefina tendo trés ou mais &tomos de carbono &
menor que cerca de 2,0/1,0, preferivelmente, menor que
cerca de 1,3/1,0, e mais preferivelmente menor que cerca
de 1,0/1,0.

A primeira metdtese na etapa (a) na primeira zona de
reagao pode comegar com cargas comerciais da olefina
interna com funcionalidade em o e do mondmero o-
olefinico tendo trés ou mais &dtomos de carbono. Embora se
requeira uma carga de olefina interna com funcionalidade
em o, €& necessdria apenas uma quantidade de partida do
mondmero o-olefinico tendo trés ou mais Atomos de
carbono, porque o processo global desta invencdo gera
entre outros produtos o mondmero o-olefinico tendo trés
ou mais atomos de carbono. Uma porcdo deste mondmero o-
olefinico produto pode ser removida para instalacdes a
jusante; mas o balanco do mondémero o-olefinico retorna
para a primeira zona de reagdo para uso como carga para a
etapa de processo (a). Assim, engquanto a olefina interna
com funcionalidade em o é consumida como uma carga,
somente se requer uma quantidade de partida de mondmero
o-olefinico comercial, a massa do mondmero o-olefinico
para a etapa (a) sendo gerada durante o processo desta
invengdo. Uma quantidade de partida apropriada de
mondémero a-olefinico é gualquer quantidade que satisfaca
a faixa mostrada aqui anteriormente da raz3o molar de
olefina interna com funcionalidade em o para a-olefina
tendo trés ou mais a4tomos de carbono.

Como um procedimento de partida na circunsténcia especial
na qual os reagentes iniciais sdo de férmulas (1) e (2)
mostradas aqui acima, a primeira metdtese na primeira

zona de reagdo pode comegar com uma carga comercial de
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olefina interna com funcionalidade em o, ausente o
mondmero o-olefinico tendo trés ou mais A&tomos de
carbono. A homometéatese da olefina interna com
funcionalidade em o produz olefina interna nao
funcionalizada, gque na segunda zona de reac¢d3o produz
mondmero a-olefinico tendo trés ou mais &tomos de carbono
como um produto. Nesta incorporag¢do alternativa, o
processo pode acontecer por um tempo somente com a
olefina interna com funcionalidade em o alimentada para a
etapa (a), até que a carga de a-olefina tendo trés ou
mais atomos de carbono aumente gradativamente até uma
quantidade Util para manter o processo na primeira =zona
de reagdo da etapa (a).

Em alguns casos um diluente liquido pode ser
desejavelmente adicionado na carga reagente da etapa (a),
embora diluentes liquidos tendem a aumentar os requisitos
de reciclagem e os <custos. Entretanto, um diluente
liquido poderéd ser desejével quando a olefina interna com
funcionalidade em a e a a-olefina tendo trés ou mais
dtomos de carbono ndo forem totalmente misciveis, isto &,
quando eles ndo existirem substancialmente como uma
solugdo monofédsica. O diluente liguido pode ser qualquer
liguido termicamente estdvel e quimicamente estédvel que
seja miscivel também com as olefinas reagentes. O termo
“termicamente estével” significa que o diluente liquido
ndo se decompde substancialmente na temperatura de
processo. O termo “quimicamente estdvel” significa que o
diluente 1liquido nd3o é essencialmente reativo com os
produtos e reagentes olefinicos; e também implica que o
diluente liquido substancialmente n3o se coordena ou se
liga com o catalisador de metdtese de uma maneira que
afete negativamente o desempenho do catalisador. O termo
“miscivel” significa que o diluente 1liquido e os
reagentes olefinicos formem uma solugdo  homogénea
essencialmente sem separagdo de fase. Exemplos ndo
limitativos de diluentes 1liquidos apropriados incluem

hidrocarbonetos aromaticos, tais como benzeno, tolueno,
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xilenos, e similares; hidrocarbonetos aromaticos
clorados, preferivelmente benzenos clorados, tais como
cloro-benzeno e dicloro-benzeno; alcanos, tais como
pentano, hexano, ciclo-hexano, e similares; e alcanos
clorados, tais como cloreto de metileno e clorofdérmio. A
quantidade de diluente liquido empregado dependerd dos
reagentes olefinicos especificos e catalisador. Aquele
treinado na técnica pode rapidamente determinar uma
guantidade apropriada de diluente. Como uma norma, uma
quantidade de diluente liquido variando de cerca de 10
por cento em peso a cerca de 100 por cento em peso,
baseada no peso da olefina interna com funcionalidade em
o, pode ser apropriadamente empregada.

Usualmente, a olefina interna com funcionalidade em o &
alimentada no reator como um liguido puro ou numa solucdo
com o diluente liquido. A a-olefina tendo trés ou mais
atomos de carbono pode ser alimentada no reator numa fase
liguida ou gasosa dependendo das propriedades de ebulicio
da a-olefina e das condig¢des operacionais no reator. O
processo de metadtese na primeira zona de reacgdo pode ser
executado numa atmosfera gasosa inerte, a fim de
minimizar a interferéncia do oxigénio. As atmosferas
inertes apropriadas incluem, sem limitacdo, hélio,
nednio, argdénio, nitrogénio, e misturas dos mesmos. Mais
preferivelmente, o processo de metdtese na primeira zona
de reagdo € executado numa Unica fase liquida em pressio
hidrostatica suficiente para manter essencialmente
quaisquer gases reagentes e produtos em solucdo.

Como uma opgdo adicional, pode se adicionar um ligante
estabilizador no catalisador de metitese e/ou processo na
primeira zona de reagdo. O ligante estabilizador pode ser
gualquer molécula ou ion que promova estabilidade ao
catalisador no processo de metdtese, medido, por exemplo,
por aumento de atividade ou extensdo da wvida udtil de
catalisador, quando comparado com um processo ocorrendo
com reagentes idénticos e um catalisador idéntico em

idénticas condigdes de processo mas na auséncia do
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ligante estabilizador. Exemplos n3o limitativos de

ligantes estabilizadores incluem tri(alquil)fosfinas,

tais - como tri(ciclo-hexil) fosfina,
tri(ciclopentil) fosfina, e tri(butil) fosfina;
tri(aril) fosfinas, tais como tri(fenil)fosfina,
tri(metil-fenil)fosfina (isdmeros orto, meta ou para
substituidos), e tri(p-fluorofenil) fosfina,
di(arilalquil) fosfinas, por exemplo, di(fenil-ciclo-
hexil); di(alquilaril)fosfinas, tal como di(ciclo-hexil-

fenil) fosfina; éteres, tal como anisol; piridinas, tais
como 2,6-dimetil-piridina, 2-terciobutil-piridina, 2,6-
difluoro-piridina, e 2-metil-piridina; &xidos de fosfina,
tal como 6xido de tri(fenil)fosfina; assim como

fosfinitos, fosfonitos, fésforo-amiditos, e mistura de

quaisquer dos ligantes acima mencionados.
Preferivelmente, o) ligante estabilizador é uma
tri(alquil) fosfina, mais preferivelmente, tri(ciclo-

hexil) fosfina. A quantidade de ligante estabilizador pode
variar, dependendo, entretanto, do catalisador especifico
utilizado e de seus componentes ligantes especificos.
Tipicamente, a razdo molar de ligante estabilizador para
catalisador é maior que cerca de 0,05/1, e
preferivelmente, maior que cerca de 0,5/1. Tipicamente, a
razdo molar de ligante estabilizador para catalisador é
menor que cerca de 2,0/1, e preferivelmente, menor que
cerca de 1,5/1.

O primeiro catalisador de metdtese pode ser qualquer
composto ou complexo que seja capaz de facilitar uma
reagdo de metdtese <cruzada da olefina interna com
funcionalidade em a com a a-olefina tendo trés ou mais
adtomos de carbono para formar uma olefina com
funcionalidade em Oo,®. O catalisador pode também
promover a homometitese da a-olefina tendo trés ou mais
dtomos de carbono para formar um dimero olefinico interno
nao substituido, tal como descrito aqui anteriormente. Os
catalisadores apropriados exibem uma tolerdncia a grupos

funcionais, tais como grupos &cido carboxilico, éster,
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formila, &lcool, e dialquilamida. Exemplos nao
limitativos de catalisadores apropriados incluem
catalisadores de Grubbs de primeira gerac¢do e de segunda
geragdo compreendendo complexos de &smio e ruténio,

catalisadores de Hoveyda compreendendo complexos de &smio

e ruténio, catalisadores de Schrock compreendendo
complexos de molibdénio, conhecidos na técnica e
divulgados nas referéncias seguintes, todas aqui

incorporadas por referéncia: Scholl, M., S. Ding, C. W.
Lee, e R. H. Grubbs, Organic Letters, 1999, I, 0953;
Kingsbury, J., et al., Journal of the American Chemical
Society, 1999, 121, pp. 791-799; W. A. Herrmann, et al.,
Angewandte Chemie, International Edition, 1995, 21, PP.
2371-2374; R. R. Schrock et al., Journal of the American
Chemical Society, 1990, 112, pp. 3875-3886; WO 93/20111;
U.S. 5.312.940; WO 96/04289; WO 00/43343; e WO 02/076920.
Um catalisador de metdtese preferido compreende um
complexo de metdtese de ruténio ou dSsmio, mais
preferivelmente, um complexo de ruténio de Grubbs de
primeira geragdo ou de segunda geracdo. Uma forma
preferida dos catalisadores de Grubbs pode ser

representada pela férmula (6) seguinte:

L 2

x P K

M=

X 11 R
(6)

na qual M é ruténio ou ésmio; R!' e R? s3o selecionados
independentemente de hidrogénio ou de um hidrocarboneto
selecionado do grupo consistindo de alquenila de Cj.5,
algquinila de C;.39, alquila de C;.;0, arila, carboxilato de
Ci-20, alcoxi de C;.39, alqueniloxi de C,.a, alquiniloxi de
Cz-20, ariloxi, alcoxicarbonila de C,.;9, alquil tio de
Ci-20, alquilsulfonila de C;.5, e alquilsulfinila de Ci-20;
X' e X* sdo selecionados independentemente de qualquer
ligante anidnico; e Lt e L2 sao selecionados

independentemente de qualquer doador de elétrons neutro,
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preferivelmente, fosfina, fosfina sulfonada, fosfito,
fosfinito, fosfonito, arsina, estibina, éter, amina,
sulféxido, carboxila, nitrosila, piridina, e tioéteres.
Muitissimo preferivelmente, ligantes de
tri(alquil) fosfina onde pelo menos um dos grupos alquila
seja um grupo cicloalquila ou alquila secundéario.

Exemplos preferidos de catalisadores de Grubbs de segunda

geragao incluem: dicloreto de tri(ciclo-
hexil) fosfina[l,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-di-hidro-
imidazol-2-ilideno] [benzilideno] ruténio; dibrometo de

tri(ciclo-hexil)fosfina([l,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-
di-hidro-imidazol-2-ilideno] [benzilideno] ruténio; di-
iodeto de tri(ciclo-hexil)fosfina([l,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)-4,5-di-hidro-imidazol-2-ilideno]
[benzilideno] ruténio.

Outros catalisadores preferidos compreendem complexos de

ruténio representados pela férmula (7):

®RYpY >z

CHM==C
R3
(7)
Na férmula (7), M é ruténio (Ru); cada L? é selecionado
independentemente de ligantes neutros e anidnicos em
qualquer combinagcdo que equilibre os requisitos de
ligagdo e de carga de M; a é um nlmero inteiro,
preferivelmente de 1 a cerca de 4, que representa o
nimero total de 1ligantes L?; R® & selecionado de
hidrogénio, radicais alquila ramificados ou de cadeia
normal, cicloalquila, arila e arila substituido; Y é um
grupo doador de elétrons de um elemento de Grupo 15 ou 16
da Tabela Periddica, (tal como provido com referéncia
pela IUPAC em Nomenclatura de Quimica Inorgdnica:
Recomendagdes 1990, G. J. Leigh, Editor, Blackwell
Scientific Publications, 1990) ; Y sendo mais

preferivelmente O, S, N, ou P; cada R* é& selecionado
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independentemente de hidrogénio, radicais alquila,
cicloalquila, arila, arila substituido, suficientes para
satisfazer a valéncia de Y, preferivelmente tal que Y
seja formalmente neutro; b & um namero inteiro,
preferivelmente de 0 a cerca de 2, representando o ndmero
total de radicais R*; e 2 & um di-radical organico que se
liga tanto a Y como ao carbono (C) de carbeno a fim de
formar um ligante bidentado, o qual com relacdo ao &tomo
M forma um anel de cerca de 4 a cerca de 8 &tomos. Mais
preferivelmente, cada L? na férmula (7) é selecionado
independentemente do grupo <consistindo de haletos
(fluoreto, cloreto, brometo, e iodeto) ; cilaneto,
tiocianato, fosfinas da férmula PR®;, aminas da férmula
NR®;, &gua e éteres da férmula R’0OR®, tioéteres da férmula

SR>,, e ligantes tendo as férmulas (8) e (9) a seguir:

R’ R’
| |
N N
y; ) \
'S e
N N
; 1s
(8) e (9)

nas quais cada R’ em qualquer uma das férmulas acima

mencionadas €& selecionado independentemente do grupo

consistindo de hidrogénio, radicais alquila,
preferivelmente, alquila de Ci-1s, cicloalquila,
preferivelmente, cicloalquila de Cs.g, arila,

preferivelmente, arila de C¢.;5, e arila substituido,
preferivelmente arila substituido de C¢.;5. Podem ser
empregadas misturas de quaisquer dos ligantes L? acima
mencionados em qualquer uma das espécies dadas de férmula
(7). Mais preferivelmente, R?® é selecionado do grupo
consistindo de hidrogénio, radicais alquila de Ci.is,
cicloalquila de Cs_s, e arila de Ce_15. Mais
preferivelmente, R* & selecionado independentemente do
grupo consistindo de hidrogénio, radicais alquila de
Ci-15, cicloalquila de Cs.g, e arila de Cg-15.

Preferivelmente, Z €& selecionado dos seguintes di-
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radicais: etileno (10), wvinileno (11), fenileno (12),
vinilenos substituidos (13), fenilenos substituidos (14),
naftileno (15), naftilenos substituidos (16),

piperazindiila (17), piperidiila (18):

_CH,
(12)

5 (10)

Belibe

(17) (18)
nas quais cada R’ pode ser, como acima notado,
selecionado de hidrogénio, radicais alquila,
10 preferivelmente, alquila de Ci.15, cicloalquila,
preferivelmente, cicloalquila de Ci_s, e arila,

preferivelmente, arila de Cg¢.15; € nas quais cada n é um
nimero inteiro de 1 a cerca de 4.
Uma incorporagdo mais preferida de férmula (7) pode ser

15 representada pela férmula (19)-

Crpen

C- Ru<
H
PCY3
(19)

na qual cada T é selecionado independentemente de Cl e
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Br, e PCy; é tri(ciclo-hexil)fosfina.

Embora o primeiro catalisador de metdtese para a etapa de
processo (a) compreenda, preferivelmente, um catalisador
homogéneo (isto &, um catalisador dissolvido na mistura
reagente liquida), o catalisador pode alternativamente se
ligar ou depositar-se em qualquer suporte de catalisador
convencional, tal como silica, alumina, silica-alumina,
silicatos de aluminio, titdnia, silicatos de titénio,
carbono, poliestirenos com liga¢des cruzadas reticulados,
e similares. Se for usado um suporte de catalisador,
geralmente, carrega-se o catalisador sobre o suporte numa
quantidade que seja maior que cerca de 0,01 por cento em
peso de metal catalitico, e preferivelmente, maior que
cerca de 0,05 por cento em peso de metal catalitico,
baseado no peso total do suporte mais catalisador.
Geralmente, carrega-se o catalisador sobre o suporte numa
quantidade que seja menor que cerca de 20 por cento em
peso de metal catalitico, e preferivelmente, menor que
cerca de 10 por cento em peso de metal catalitico,
baseado no peso total do suporte mais catalisador.

O processo de metatese na primeira zona de reacdo pode
ser executado em qualquer reator apropriadamente
projetado para acomodar tal processo. Preferivelmente, a
primeira zona de reagdo opera somente na fase liquida,
tal como mencionado anteriormente. Tipicamente, a
temperatura de processo €& maior que cerca de -10°C,
preferivelmente, maior que cerca de 0°C. Tipicamente, a
temperatura de processo é menor dque cerca de 150°C,
preferivelmente, menor que cerca de 120°C. Tipicamente, a
pressao total no reator é suficiente para manter o
etileno na fase 1liquida sem borbulhamento substancial.
preferivelmente, a pressdo total é maior que 34,5 kPa
(cerca de 5 psig), mais preferivelmente, maior que 689
kPa (cerca de 100 psig), e muitissimo preferivelmente,
maior que 1.379 kPa (cerca de 200 psig). Preferivelmente,
a pressdao total é menor que 6.895 kPa (cerca de 1.000

psig) para considerag¢des de design.
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Quando se executa o processo na primeira zona de reagao
tal como descrito anteriormente, formam-se entdo dois ou
mais produtos de metdtese, incluindo uma olefina com
funcionalidade em a,®w, uma ou mais olefinas internas néo
funcionalizadas de forma simétrica ou assimétrica, e
opcionalmente, uma dimero olefinico difuncional em o, ®.
Para os propdsitos desta invencdo, o termo “olefina de
funcionalidade em o,®” é definido como um composto
organico compreendendo uma cadeia de &tomos de carbono
tendo uma dupla ligag¢do carbono-carbono (C=C) num &atomo
de carbono terminal e tendo um substituinte funcional,
tal como um grupo éster ou acido carboxilico, no carbono
terminal na extremidade oposta da cadeia. Para os
propdsitos desta invencgdo, o termo “olefina interna nio
funcionalizada” é definido como uma composto orgdnico
compreendendo uma cadeia de &atomos de carbono tendo uma
dupla ligagdo carbono-carbono (C=C) numa posic¢do interna
da cadeia e ndo tendo nenhum grupo funcional nas
extremidades da cadeia. Para os propdsitos desta
invengdo, define-se o termo “dimero olefinico difuncional
em o,0” como um composto orgdnico compreendendo uma
cadeia de atomos de carbono tendo uma dupla ligacdo
carbono-carbono (C=C) interna e tendo um substituinte,
tal como um grupo éster ou acido carboxilico, em cada um
dos atomos de carbono terminais em ambas as extremidades
da cadeia. Além disso, os dois substituintes funcionais
sdo idénticos. Como um exemplo preferido, a metitese de
oleato de metila com 1-deceno produz o produto de
metidtese cruzada 9-decenocato de metila e os produtos de
metdtese 9-octadeceno e, opcionalmente, 9-octadeceno-
1,18-dicato de dimetila. Uma vez que estes processos se
dirigem para o equilibrio, as misturas produtos
usualmente compreendem ainda olefina interna
funcionalizada em o n3o convertida e «-olefina ndo
convertida tendo trés ou mais &tomos de carbono.
Preferivelmente, a olefina de funcionalidade em a,® pode

ser representada pela fdérmula (3) aqui acima, reproduzida
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a seguir:

CH,=CH- (R’ ), -X (3)
Na formula (3), R’ € um di-radical hidrocarbila
substituido ou nao substituido, um di-radical

hidrocarbila alifatico substituido ou ndo substituido,
mais preferivelmente, um di-radical alquileno ou
alquilideno, muitissimo preferivelmente metileno (-CH,-);
w’ é um numero inteiro variando de 0 a cerca de 20,
preferivelmente, de cerca de 3 a cerca de 12; e X é um
grupo funcional polar, preferivelmente, um grupo
funcional polar selecionado de grupo &acido carboxilico,
éster, formila, e dialquilamida; contanto que cada R’,
w’, e X na fbérmula (3) seja idéntico & sua respectiva
duplicata selecionada na férmula (1).

Preferivelmente, a olefina interna nd3o funcionalizada é

um dimero olefinico interno nao funcionalizado
representado pela férmula (4) acima, reproduzida a
seguir:

CH;3- (R) ,-CH=CH- (R) ,-CHs; (4)

Na férmula (4) cada R é idéntico e é um di-radical
hidrocarbila substituido ou nao substituido,
preferivelmente, um di-radical hidrocarbila alifatico
substituido ou ndo substituido, mais preferivelmente, um
di-radical alquileno ou alquilideno, muitissimo
preferivelmente, metileno (-CH,-); cada w é idéntico e é
um namero inteiro variando de 0 a cerca de 20,
preferivelmente de cerca de 3 a cerca de 12; contanto que
cada R e w na férmula (4) seja idéntico a sua respectiva
duplicata selecionada na fdérmula (1). Para os propdsitos
desta invengdo, o termo ™“ndo funcionalizado” significa
que as posi¢des terminais o,® da olefina interna n3o
funcionalizada compreendem grupos metila que nd3o sdo
substituidos com qualquer funcionalidade adicional. Ao
contrario, as posig¢des dos carbonos internos da olefina
interna ndo funcionalizada, por exemplo, representadas
por R na férmula (4), podem ser substituidas com uma

variedade de substituintes tal como notado anteriormente.
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Preferivelmente, o dimero olefinico interno com
funcionalidade em a,® pode ser representado pela fdérmula
(5) acima, reproduzida a seguir:

X-(R")w -CH=CH- (R’ ) -X (5)

Na férmula (5) cada R’ é idéntico e é um di-radical
hidrocarbila substituido ou nao substituido,
preferivelmente, um di-radical hidrocarbila alifético
substituido ou ndo substituido, mais preferivelmente, um
di-radical alquileno ou alquilideno, muitissimo
preferivelmente, metileno (-CH,-); cada w’ é& idéntico e é
um namero inteiro variando de 0 a cerca de 20,
preferivelmente de cerca de 3 a cerca de 12; e cada X é
idéntico e é um grupo funcional polar, preferivelmente um
grupo funcional polar selecionado de grupos acido
carboxilico, éster, formila, e dialquilamida; contanto
gue cada R’, w’, e X na férmula (5) seja idéntico a sua
respectiva duplicata selecionada na £foérmula (1). Mais
preferivelmente, X nas férmulas é uma funcionalidade
dcido carboxilico ou éster.

Opcionalmente, na conclusdo da etapa (a) da primeira
metatese, o catalisador de metéatese pode ser removido do
produto efluente resultante por qualquer método conhecido
na técnica para remo¢do de tal metal. Um método preferido
estéd descrito em WO-A2-2004/037754, que aqui se incorpora
por referéncia, que ensina a remogdo de um catalisador de
metatese, e preferivelmente, ruténio, de um produto
efluente de metatese contatando o efluente com
adsorvente, tal como carbono, ou alternativamente,
destilando o produto efluente num evaporador de pelicula
seca de curto trajeto para obter um destilado destituido
de metal catalitico. As condigdes para o método de
adsorvente e para o método de destilagdo estdo
apresentadas em WO-A2-2004/037754.

Na segunda etapa do processo desta invencd3o, a corrente
de efluente do primeiro reator, compreendendo a olefina

com funcionalidade em o,®, a olefina interna n3o
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funcionalizada, a olefina interna com funcionalidade em «
ndo convertida, a a-olefina ndo convertida tendo trés ou
mais atomos de carbono, e a olefina interna difuncional
em o, opcional, é introduzida numa primeira zona de
separagdo para separagao em correntes substancialmente
puras de cada componente constituintes presente no
efluente. A primeira zona de separagdo é convencional em
design e pode incluir métodos de destilacdo, de extragdo,
de destilacao extrativa, de cristalizacgao, e/ou
cromatograficos, que podem ser aplicaveis aos compostos
orgdnicos gque estiverem sendo separados. Aquele treinado
na técnica saberd como planejar tais meios de separagdo
pata o efluente especifico a ser separado.

Uma incorporag¢do preferida da primeira zona de separacdo
compreende uma série de colunas de destilagdo. A
destilagdo da corrente de produtos de metatese da
primeira zona de reagdo numa primeira coluna de
destilagao produz uma corrente de topo compreendendo a
olefina com funcionalidade em o,® e o mondmero -
olefinico gque ndo reagiu, e uma corrente inferior
compreendendo olefina interna com funcionalidade em a que
nao reagiu, olefina interna ndo funcionalizada, e
opcionalmente, dimero olefinico interno difuncional em
o,n. Preferivelmente, a corrente de topo é processada
numa segunda coluna de destilagdo para recuperar a
corrente de olefina produto com funcionalidade em o, e
uma primeira corrente de saida de «a-olefina ndo
convertida contendo trés ou mais &tomos de carbono que,
tipicamente, é reciclada pelo menos em parte de volta
para a primeira zona de reag¢do de metdtese. A corrente
inferior da primeira coluna de destilacdo é destilada
numa terceira coluna de destilagdo para recuperar uma
corrente de olefina interna com funcionalidade em o, uma
corrente de olefina interna ndo funcionalizada, e se
houver, uma corrente de dimero olefinico interno
difuncional em o,®. Uma parte da corrente da olefina

interna com funcionalidade em o e uma parte da corrente
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de dimero olefinico interno difuncional em o,®, se
houver, podem ser recicladas para o primeiro reator de
metatese da etapa (a). As quantidades de materiais
reciclados dependem dos requisitos estequiométricos e de
balango de massa do processo de metatese da primeira
reagao de metatese da etapa (a).

Numa incorporagdao ainda mais preferida na qual os
reagentes de metdtese na primeira zona de reagdo sdo 9-
octadecenocato de metila e 1l-deceno, a destilagdo da
corrente de produtos de metd&tese numa primeira coluna de
destilagdo produz uma corrente de topo compreendendo o
produto desejado 9-decenoato de metila e o 1l-deceno que
ndo reagiu, e uma corrente inferior compreendendo 9-
octadecencato de metila, 9-octadeceno, e se houver, 9-
octadeceno-1,18-dicato de dimetila. A primeira coluna de
destilagao pode ser apropriadamente operada numa
temperatura inferior maior que cerca de 150°C (423K) e
menor que cerca de 252°C (525K) e numa pressdo de entrada
maior que cerca de 0,13 kPa e menor que cerca de 6,6 kPa.
A corrente de topo é introduzida numa segunda coluna e
destilada para recuperar a corrente do produto 9-
decenocato de metila e uma primeira corrente de saida de
l-deceno, que pelo menos em parte & reciclada de volta
para a primeira zona de reagdao. A segunda coluna de
destilagdo pode ser apropriadamente operada numa
temperatura maior que cerca de 75°C (348K) e menor que
cerca de 177°C (450K) e uma pressdo de entrada maior que
cerca de 0,13 kPa e menor que cerca de 6,6 kPa. A
corrente inferior da primeira coluna é introduzida numa
terceira coluna de destilagdo para recuperar uma corrente
de oleato de metila n3o convertido, uma corrente de 9-
octadeceno, e se houver, uma corrente de 9-octadeceno-
1,18-diocato de dimetila. A terceira coluna de destilacdo
pode ser apropriadamente operada numa temperatura maior
que cerca de 150°C (423K) e menor gque cerca de 252°C
(525K) e uma pressdo maior que cerca de 0,13 kPa e menor

que cerca de 6,6 kPa. Tanto a corrente de oleato de
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metila ndo convertido como uma parte da corrente de 9-
octadeceno-1,18-dicato de dimetila, se houver, podem ser
recicladas para o primeiro reator de metdtese da etapa
(a) . As quantidades de reciclagem dependerdao da
estequiometria do esquema de reagdo.

Na terceira etapa deste processo inventivo, a olefina
interna ndo funcionalizada, compreendendo preferivelmente
9-octadeceno, é introduzida com uma carga de etileno numa
segunda zona de reagdo de metatese na qual'os reagentes
olefinicos acima mencionados sd3o contatados com um
segundo catalisador de metatese em condig¢des de reacgdo
suficientes para gerar como produto um mondmero o-
olefinico tendo trés ou mais Atomos de carbono,
preferivelmente, 1l-deceno. O catalisador e as condicgdes
de processos apropriadas para a segunda etapa de metétese
sdo semelhantes aquelas usadas na técnica anterior para
desprotonacdo de olefina ou etendlise, tal como descrito,
por exemplo, em U.S. 3.647.906 e U.S. 3.261.879 (processo
de triolefina de Philips), incorporadas aqui por
referéncia. Faz-se referéncia também a um processo mais
recente, a saber, Tecnologia de Conversdo de Olefina
(OCT) de ABB Lummus Global, conhecido daqueles treinados
na técnica, divulgado em European Chemical News, semana
de 25-31 de margo de 2002, paginas 20-21.

Geralmente, o catalisador para a etendlise pode ser
qualquer catalisador de metdtese homogéneo ou heterogéneo
convencional que promova a formacdo de mondmero -
olefinico desejado tendo trés ou mais Atomos de carbono.
Desejavelmente, o catalisador minimiza a oligomerizacio
do etileno e a homometdtese da olefina interna n3o
funcionalizada. Os catalisadores apropriados incluem, mas
ndo se limitam a, 6xidos de rénio sobre suporte de
alumina, opcionalmente pré-tratados com compostos de
metais alcalinos ou alcalino-terrosos; 6xidos de
molibdénio e/ou ©&éxidos de cobalto sobre suporte de
alumina; e 6xidos de tungsténio sobre suportes de silica,

tal como divulgado, por exemplo, em U.S. 3.261.879 e U.S.
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3.647.906, 1incorporadas aqui por referéncia. Para os
propbésitos desta inveng¢do, os catalisadores de Grubbs,
tais como aqueles divulgados em WO 96/04289 e WO
02/083742, tipicamente, n3o s3do usados na etapa de
etendlise. As condigdes de processo apropriadas para a
etendlise também sao divulgadas na técnica.
Especificamente, a razdo molar de etileno para olefina
interna ndo funcionalizada pode variar, tipicamente, de
cerca de 0,4:1 a cerca de 10:1. Tipicamente, a
temperatura de processo da etendlise € maior que cerca de
120°C. Tipicamente, a temperatura de processo & menor que
cerca de 210°C. A pressdo de processo €&, tipicamente,
maior que cerca de 2.068 kPa (300 psig). Tipicamente,a
pressdo de processo € menor que cerca de 3.619 kPa (525
psig) .

Na quarta etapa deste processo inventivo, o efluente da
segunda zona de reagdo (etendlise) €é alimentado numa
segunda zona de separagdo de design convencional para
separar a corrente de efluente compreendendo mondmero o-
olefinico tendo trés ou mais &tomos de carbono, etileno
ndo convertido, e olefina interna ndo funcionalizada n3o
convertida. Tipicamente, a segunda 2zona de separacio
compreende pelo menos uma coluna de destilagdo da qual se
obtém uma corrente de topo de etileno ndo convertido, que
tipicamente é reciclada para o segundo reator de metdtese
para alimentar a reagdo de etendlise. Tipicamente, a
destilagdo produz uma fragdo compreendendo uma segunda
corrente de saida de mondmero a-olefinico, o mondmero
tendo trés ou mais &atomos de carbono; simultaneamente
recupera-se uma fragdo inferior compreendendo olefina
interna ndo funcionalizada que, tipicamente, é reciclada
para a segunda zona de reagdo para etendlise adicional.
Opcionalmente, uma parte da segunda corrente de saida
compreendendo mondémero a-olefinico tendo trés ou mais
dtomos de carbono pode ser removida como produto; o
balango pode girar para a primeira zona de reacdo de

metidtese, a porgdo girada dependendo da estequiometria de
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processo na primeira zona de reagdo de metdtese. Numa
incorporacao preferida, a carga para a segunda zona de
separagao compreende l-deceno, etileno ndo convertido, e
9-octadeceno, nado convertido. O ponto de ebuligdo normal
(a 1 atm, 101 kPa) do etileno é -104°C; do 1l-deceno é
229°C; e estima-se o do octadeceno como sendo de cerca de
313°C; portanto, a destilagdo fracionada de uma mistura
dos mesmos estd bem dentro dos limites do treino do
engenheiro de projeto.

Provém-se os exemplos seguintes como ilustragdes do
processo desta invencdao, mas nado devem ser construidos
como limitativos da invencdo de qualquer maneira. A luz
da presente divulgacdo, aquele treinado na técnica
reconhecerd modificagdes do processo que cairdo dentro
dos limites da abrangéncia desta invencgédo.

Exemplo 1

Empregou-se o seguinte procedimento para avaliar a
exequibilidade de executar a metatese cruzada de oleato
de metila com 1l-deceno. Desgaseficou-se oleato de metila
(Aldrich) e purificou-se numa coluna de alumina.
Empregou-se uma quantidade de alumina igual a 50 por
cento do peso do oleato de metila. Numa caixa seca,
combinaram-se oleato de metila purificado e
desgaseificado (6,0147 g, 20,1 mmol) e 1l-deceno (6,2770
g, 40,3 mmol) com tetradeceno (1,0549 g, padrdo interno)
e uma barra de agitagdo num reator de vidro de parede
pesada (Ace #8648-135), que foi capeado com um septo de
borracha. Dissolveu-se dicloreto de tri(ciclo-
hexil) fosfina{l,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil) -2-
imidazolidinilidenolbenzilideno ruténio (IV) (1,16 mg,
0,00125 mmol), um catalisador de Grubbs, em tolueno (2,50
mL) e a solugdo de catalisador resultante foi carregada
numa seringa justa de gds e capeada. A razdo molar de
oleato de metila para l-deceno foi 1/2. Removeu-se tanto
o reator como a seringa da caixa de luvas para uma
bancada de laboratdério. Adicionou-se a solucdo de

catalisador numa s porg¢ao para o reator através do



4

10

15

20

25

30

35

35

septo. Removeu-se a tampa e conectou-se rapidamente o
reator a uma tubulagdo dupla de etileno/nitrogénio e
lavou-se trés vezes com nitrogénio (379 kPa, 55 psig),
depois pressurizou-se a 207 kPa (30 psig) numa pressdo
dindmica de nitrogénio. Colocou-se entdo o reator num
agitador magnético e aqueceu-se a 60°C. Monitorou-se a
reagdo por amostragem em pressdo de reagdo via uma
valvula de fechamento através de um tubo de didmetro
interno 0,01” inserido na reac¢do. Uma Unica amostra (~100
pL) em tempo de reagdo de 33 horas foi temperada sob
pressdo num pequeno frasco contendo excesso de butil
vinil éter. Determinaram-se a conversdo e a seletividade
usando anédlise por cromatografia gasosa. Para esta
amostra a concentragdo do diéster produto ficou abaixo do
limite de detecgdo do método de detecgdo. Mostram-se os
resultados na Tabela 1 como Exemplo 1b. Todas os
registros na tabela sd3o dados como porcentagens molares.
A conversao (CONV) de oleato de metila e a seletividade
(SEL) para produtos especificos sdo calculadas a seguir,
todos os compostos sendo expressos como mols.

CONV de oleato de metila = 100 x [oleato de metilajnicial —

oleato de metilarsina) + (oleato de metilajpiciai) )

SEL de Composto A = 100 x [(composto A) + (soma de todos
ao compostos contendo o mesmo grupo funcional)]

MDECgg;, = 100 x ((MDEC + isoMDEC) =+ (MDEC + isoMDEC +
2* (c-DIESTER + t-DIESTER)))

DIESTERge, = 100 x ((c-DIESTER + t-DIESTER) + (c-DIESTER +
t-DIESTER + 0,5* (MDEC + isoMDEC)))

OCTADECENOgg;, = 100 x ((t-OCTA + c¢-OCTA) =+ (t-OCTA + c-
OCTA + 1iso0-OCTA + O0,5*((DEC; - DECy) + (isoDEC; -
1soDECy) ) )

Onde: MDEC é 9-decenoato de metila; isoMDEC & 9-decenoato
de metila isomerizado, isto é 8-decenocato de metila; c-
DIESTER é diéster cis; t-DIESTER é diéster trans; c-OCTA
€ octadeceno cis; t-OCTA é octadeceno trans; iso-OCTA &
um isbmero ndo identificado de octadeceno encontrado no

GC; DEC; é mols iniciais de deceno; DECr é mols finais de
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deceno; 1isoDEC:; é mols iniciais de isodeceno ou 2-deceno;
isoDECF € mols finais de isodeceno ou 2-deceno.
Tabela 1'. Seletividade contra razio molar de oleato de

metila para l-deceno carregado.

Exem-| MO/1- TON Seletividade Conversao
plo | deceno de MO
carregado

DecenocatopiésteriOctadeceno
de metila

la 1/1 68.000 72% 27% 60% 45%
1b 1/2 71.000 100% 0% 49% 48%
lc 2/1 97.000 51% 51% 73% 57%

(1) MO= oleato de metila; TON= ndmero de reposicdo de
estoque de catalisador (mols de MO convertidos por mol de
catalisador)

Repetiu-se duas vezes o exemplo acima mencionado usando
uma razdo molar de oleato de metila para 1l-deceno de 1/1
(Exemplo la) e depois uma razdo molar de 2/1 (Exemplo
lc), com os resultados também apresentados na Tabela 1.
Da Tabela 1, observamos uma mudanca na seletividade
quando muda a razdo molar de oleato de metila para 1-
deceno. Na razdo molar de oleato de metila para l-deceno
de 1/1, forma-se o) diéster numa quantidade
significativamente menor quando comparado com octadeceno
e decenocato de metila. Numa razd3o molar de oleato de
metila para 1l-deceno de 2/1, formam-se quantidades
significativas de produtos de homometatese de oleato de
metila, incluindo octadeceno e o diéster.

Este experimento ilustra a etapa (a) da invengd3o e a
exequibilidade de executar a metdtese cruzada de uma
olefina interna com funcionalidade em o tendo trés ou
mais atomos de carbono na presenca de um catalisador de
metadtese de ruténio homogéneo, especificamente, um
catalisador de Grubbs, para preparar uma olefina com
funcionalidade em «,® com nimero de reposi¢do de estoque
de catalisador melhorado. Por comparacdo, se a olefina
interna com funcionalidade em o (oleato de metila) tiver
sofrido metdtese diretamente com etileno na presenca do

catalisador idéntico em condigdes de processo idénticas,
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o namero de reposigdo de estoque de catalisador teria
sido menor que cerca de 10.000.

Exemplo 2

Com referéncia a Tabela 2 e & Figura 2, simulou-se o
processo reivindicado usando um programa operacional
ASPEN® (Aspen Technology, Inc., 10 Canal Park, Cambridge,
MA 02141, EUA) para a seguinte incorporacdo preferida:
etapa (a): metdtese cruzada de oleato de metila e 1-
deceno; etapa (b): separacdo da corrente de saida da
etapa (a) numa corrente compreendendo, decenoato de
metila, uma corrente compreendendo 9-octadeceno, uma
corrente compreendendo oleato de metila ndo convertido, e

uma corrente compreendendo 1l-deceno ndo convertido; etapa

(c) : metatese cruzada de 9-octadeceno com etileno; etapa
(d) : separagdo da corrente de saida da etapa (c) numa
corrente compreendendo, 1-deceno, uma corrente

compreendendo etileno ndo convertido, e uma corrente
compreendendo 9-octadeceno nao convertido. As
propriedades fisicas de etileno, 1l-deceno, e oleato de
metila foram tiradas da base de dados de ASPEN®;
entretanto, a base de dados de ASPEN® n3o contém
informagdes sobre decenocato de metila, 9-octadeceno, e 9-
octadeceno-1,18-dicato de dimetila. Conseqguentemente,
foram levantadas as seguintes hipdteses. Substituiu-se
acrilato de 2-etil-hexila por decenocato de metila.
Substituiu-se l-octadeceno por 9-octadeceno. Estas
substitui¢des basearam-se nos substituintes tendo grupos
funcionais semelhantes (isto é, éster), pesos moleculares
idénticos, e um nUmero idéntico de duplas ligacdes.
Nenhum componente na base de dados de ASPEN® combinou com
9-octadeceno-1,18-dioato de dimetila; portanto, a
estrutura do diéster foi apresentada ao programa ASPEN®
como uma inquirigdo para estimar suas propriedades
fisicas.

Além do exposto acima, presumimos que os processos de
metatese estdo em equilibrio; portanto, as hipdteses

acima ndo tém essencialmente nenhum impacto sobre as



10

15

20

38

composigdes de saida de reator de metédtese. As hipdteses
acima afetam as condigdes de destilagdo. Para cada
destilagdo, presumiu-se uma coluna de destilacdo tendo 20
estdgios tedricos. De acordo com nossa simulacd3o, os
pontos de ebuligdo normais, tomados em pressdo de 101 kPa
(1 atm) sd8o os seguintes: etileno, -101°C; 1-deceno,
171°C; decenocato de metila, 216°C; octadeceno, 313°C
(presumido do substituto); 9-octadeceno-1,18-diocato de
dimetila, 387°C (estimado pelo programa operacional
ASPEN®). As condig¢des de processo, incluindo temperatura,
pressao, e taxas de fluxo de massa, bem como a composicio
das correntes de entrada e de saida s3o mostradas na
Tabela 2 com. ilustragdo correspondente na Figura 2. Na
Figura 2, a wunidade Bl representa a primeira zona de
metadtese; a unidade B6 representa a segunda =zona de
metatese; as unidades B2, B3, B4, B7, e B8 representam
colunas de destilacdo; e as unidades B5 e B9 representam
valvulas de fechamento. Da simulacdo ilustrada na Tabela
2, validamos o processo global compreendendo duas etapas

de met&tese e duas etapas de separacdo.
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparar uma olefina com funcionalidade

em o,® e uma oa-olefina co-produto, caracterizado pelo

fato de compreender: (a) contatar numa primeira zona de
reagao uma olefina interna com funcionalidade em o e um
mondmero a-olefinico tendo trés ou mais &tomos de carbono
na presenga de um primeiro catalisador de metatese em
condigdes de reagdo suficientes para preparar uma
primeira corrente de efluente compreendendo uma olefina
com funcionalidade em o,®, uma olefina interna n3o
funcionalizada, uma olefina interna com funcionalidade em
o ndo convertida, e um mondmero oa-olefinico ndo
convertido tendo trxés ou mais &tomos de carbono, e
opcionalmente, dimero olefinico interno difuncional em
a,®; (b) introduzir a primeira corrente de efluente da
etapa (a) numa primeira zona de separagdo e recuperar da
mesma uma corrente de olefina com funcionalidade em o, ®,
uma corrente de olefina interna ndo funcionalizada, uma
corrente de olefina interna com funcionalidade em o nio
convertida, uma primeira corrente de saida de mondmero a-
olefinico, o monémero tendo trés ou mais A&tomos de
carbono, e opcionalmente, um dimero olefinico difuncional
em o,®; (c) contatar numa segunda zona de reacdo uma
porgao da corrente de olefina interna n3o funcionalizada
com etileno na presenga de um segundo catalisador de
metadtese em condigdes de reagdo suficientes para preparar
uma segunda corrente de efluente compreendendo mondmero
o-olefinico tendo trés ou mais atomos de carbono, olefina
interna ndo funcionalizada n3o convertida, e etileno nio
convertido; (d) introduzir a segunda corrente de efluente
da etapa (c) numa segunda zona de separacgdo em condig¢des
suficientes para obter uma segunda corrente de saida de
mondémero o-olefinico, o monémero tendo trés ou mais
atomos de carbono, uma corrente de etileno né&o
convertido, e uma corrente de olefina interna n3o
funcionalizada ndo convertida; e (e) remover uma porgado

da primeira e/ou da segunda corrente de saida de mondmero



10

15

20

25

30

35

a-olefinico como produto e girar o balanco da primeira e
da segunda correntes de saida de mondémero a-olefinico
para a primeira zona de reagdo na etapa (a).

2. Processo, de acordo com a reivindicacgao 1,

caracterizado pelo fato de a olefina interna com

funcionalidade em o ser representada pela seguinte
férmula:

CH;- (R) w-CH=CH- (R’ ) 4 -X
na qual cada R e R’ é independentemente um di-radical
hidrocarbila nao substituido; cada w e w' é
independentemente um nimero inteiro variando de 0 a cerca

de 20; e X é um grupo funcional polar selecionado de

grupos acido carboxilico, éster, aldeido, e
dialquilamida.
3. Processo, de acordo com a reivindicacao 2,

caracterizado pelo fato de a olefina interna com

funcionalidade em o ser um &cido graxo insaturado ou um
éster de &cido graxo insaturado.
4., Processo, de acordo com a reivindicagdo 3,

caracterizado pelo fato de a olefina interna com

funcionalidade em o ser selecionada de &cido oléico ou
dcido palmitoleico, ou um éster de &cido oléico ou de
dcido palmitoleico.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 2 a 4, caracterizado pelo fato de o

mondmero a-olefinico tendo trés ou mais &tomos de carbono
ser representado pela férmula:
CH,=CH- (R) ,-CHj;

na qual R & um di-radical hidrocarbila substituido ou nio
substituido, e w & um nimero inteiro variando de 0 a
cerca de 20; contanto que cada R e w na férmula acima
seja 1déntico a R e w selecionados na férmula da
reivindicacgdo 2.

6. Processo, de acordo com a reivindicagado 5,

caracterizado pelo fato de o mondmero a-olefinico tendo

trés ou mais Atomos de carbono ser l-deceno ou l-octeno.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das
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reivindicagdes 2 a 6, caracterizado pelo fato de a

olefina com funcionalidade em o,® ser representada pela
seguinte férmula:
CHy=CH- (R’ )y -X

na qual R’ é& um di-radical hidrocarbila substituido ou
nao substituido; w’ é um numero inteiro variando de 0 a
cerca de 20; e X é um grupo funcional polar selecionado
de parcelas acido carboxilico, éster, aldeido, e
dialquilamida; contanto que cada R’, w’, e X na férmula
acima seja idéntico a R’, w’, e X selecionados na férmula
da reivindicacgao 2.

8. Processo, de acordo com a reivindicacao 7,

caracterizado pelo fato de a olefina com funcionalidade

em o,® ser 9-decenocato de metila.
9. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 2 a 8, caracterizado pelo fato de a

olefina interna ndo funcionalizada ser um dimero
olefinico interno ndo funcionalizado representado pela
férmula:
CH;- (R) w-CH=CH- (R) 4-CHs

na qual cada R é idéntico e é um di-radical hidrocarbila
substituido ou ndo substituido; e cada w & idéntico e é
um namero inteiro variando de 0 a cerca de 20; contanto
que cada R e w na férmula acima seja idéntico
respectivamente ao R e w selecionados na férmula da
reivindicagdo 2. )

10. Processo, de acordo com a reivindicacao 9,

caracterizado pelo fato de o dimero olefinico interno ndo

funcionalizado ser 9-octadeceno.
11. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 2 a 10, caracterizado pelo fato de o

dimero olefinico interno difuncional ser representado
pela férmula:

X-(R’)y -CH=CH- (R’ ) -X
na qual cada R’ é idéntico e é um di-radical hidrocarbila
substituido ou n3o substituido; cada w’ é idéntico e & um

nimero inteiro variando de 0 a cerca de 20; e cada X é
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idéntico e é um grupo funcional polar selecionado de
grupos acido carboxilico, éster, aldeido, e
dialgquilamida; contanto que cada R’, w’ e X na férmula
acima seja idéntico a R’, w’ e X selecionados na férmula
da reivindicacdo 2.

12, Processo, de acordo com a reivindicagdo 11,

caracterizado pelo fato de o dimero olefinico interno

difuncional ser 9-octadeceno-1,18-dicato de dimetila.
13. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 12, caracterizado pelo fato de o

processo de metdtese na primeira zona de reac¢do da etapa
(a) ser executado numa temperatura maior que -10°C e
menor que 150°C, e numa pressdo total maior que 34,5 kPa
(5 psig) e menor que 6.895 kPa (1.000 psig).

14. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 13, caracterizado pelo fato de o

processo de metadtese na primeira zona de reac3o da etapa
(a) ser executado essencialmente em fase liquida.
15. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 14, caracterizado pelo fato de o

primeiro catalisador de metatese ser representado pela

férmula:

/R'2
= C\ .
1 R

X\

L—r

X2/

ri_

na qual M é ruténio ou ésmio; cada R' e R? é selecionado
independentemente de hidrogénio ou de um hidrocarboneto
selecionado do grupo consistindo de alquenila de C,.,0,
alquinila de C,.;9, alquila de C;.5y, arila, carboxilato de
Ci-20, alcoxi de C;.30, alqueniloxi de C;.p9, alquiniloxi de
Cz-20, ariloxi, alcoxicarbonila de Cj.a, algquil tio de
Ci-20, alquilsulfonila de C;.30, e alquilsulfinila de Ci-20;
x! e X* s3o selecionados independentemente de qualquer
ligante anidnico; e L' e L? sdo selecionados
independentemente de fosfina, fosfina sulfonada, fosfito,
fosfinito, fosfonito, arsiha, estibina, é&ter, amina,

amida, sulfdéxido, carboxila, nitrosila, piridina, e
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16. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 14, caracterizado pelo fato de o

primeiro catalisador de metatese ser representado pela

férmula:
®RYyY>z
(LZ)aM__—'C\
R3
(7)
na qual M é ruténio (Ru); cada L?* é selecionado

independentemente de ligantes neutros e anidnicos em
qualquer combinagdo que equilibre os requisitos de
ligagdo e de carga de M; a é um ndmero inteiro,
preferivelmente de 1 a cerca de 4, que representa o
nimero total de 1ligantes L?; R® & selecionado de
hidrogénio, radicais alquila ramificados ou de cadeia
normal, cicloalquila, arila e arila substituido; Y é um
grupo doador de elétrons selecionado de O, S, N, ou P;
cada R* & selecionado independentemente de hidrogénio,
radicais alquila, cicloalquila, arila, e arila
substituido, suficientes para satisfazer a valéncia de Y
tal que Y seja formalmente neutro; b é um nUimero inteiro
de 0 a cerca de 2, representando o nUmero total de
radicais R*; e Z é um di-radical organico que se liga
tanto a Y como ao carbono (C) de carbeno a fim de formar
um ligante bidentado, o qual com relagdo ao &tomo M forma
um anel de cerca de 4 a cerca de 8 a&tomos.

17. Processo, de acordo com a reivindicagdo 16,

caracterizado pelo fato de cada L? ser selecionado

independentemente do grupo consistindo de Thaletos,
cianeto, tiocianato, fosfinas da férmula PR®;, aminas da
férmula NR®;, dgua e éteres da férmula R°OR®°, tioéteres da

férmula SR;, e ligantes tendo as férmulas a seguir:
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|
N
C{ i} c C{ i]
\
N N
B @ R (g

nas quais cada R® em qualquer uma das férmulas acima
mencionadas é selecionado independentemente do grupo
consistindo de hidrogénio, radicais alquila de Ci.is,
cicloalquila de Ci.g, e arila de Cg¢.15; R* é selecionado,
independentemente, do grupo consistindo de hidrogénio,

radicais alquila de Cj.15, cicloalquila de Cs;.3, e arila de

Ce.15; © Z €& selecionado dos seguintes di-radicais:
etileno, vinileno, fenileno, +vinilenos substituidos,
fenilenos substituidos, naftileno, naftilenos

substituidos, piperazindiila, piperidiila.
18. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbdes 1 a 14, caracterizado pelo fato de o

processo de metatese na primeira zona de reagdo empregar
um catalisador selecionado do grupo consistindo de
dicloreto de tri(ciclo-hexil)fosfina([l,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil) -4,5-di-hidro-imidazol-2-ilideno]
[benzilideno] ruténio; dibrometo de tri(ciclo-
hexil) fosfina[l,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-di-hidro-
imidazol-2-ilideno] [benzilideno]lruténio; e di-iodeto de
tri(ciclo—hexil)fosfina[l,3—bis(2,4,6—trimetilfenil)—4,5—
di-hidro-imidazol-2-ilideno] [benzilideno] ruténio.

19. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 18, caracterizado pelo fato de o

processo de metatese na segunda zona de reacdo da etapa
(c) ser executado numa temperatura maior que 120°C e
menor que 210°C, e numa pressdo total maior que 2.068 kPa
(300 psia) e menor que 3.606 kPa (523 psia).

20. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 19, caracterizado pelo fato de o

processo de metdtese na segunda zona de reacdo da etapa
(c) empregar um catalisador heterogéneo selecionado de

éxidos de rénio suportados em alumina, opcionalmente,
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promovidos com um ou mais sais de metais alcalinos e
alcalino-terrosos; &éxido de molibdénio suportado em
alumina; &6xido de cobalto suportado em alumina; e 6xido
de tungsténio suportado em silica.

21. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 20, caracterizado pelo fato de a

olefina interna com funcionalidade em o, e opcionalmente,
uma porgdo do dimero olefinico interno difuncional em
o,®, obtidos da primeira zona de separagdo serem
reciclados para a primeira zona de reag¢do da etapa (a).

22. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 21, caracterizado pelo fato de o

mondmero o-olefinico tendo trés ou mais dtomos de carbono
obtido da primeira zona de separagio se reciclado para a
primeira zona de reag¢do da etapa (a).

23. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 22, caracterizado pelo fato de o

etileno ndo convertido obtido da segunda zona de
separagdo ser reciclado para a segunda zona de reacdo da
etapa (c).

24, Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 1 a 23, caracterizado pelo fato de a

olefina interna ndo funcionalizada n3o convertida obtida
da segunda zona de separagdo ser reciclada para a segunda
zona de reagao da etapa (c).

25. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1, 13 a 24, caracterizado pelo fato de a

olefina interna com funcionalidade em o ser representada
pela férmula:

CH;- (R) w-CH=CH- (R’ ) -X (1)
na qual o mondémero a-olefinico tendo trés ou mais &tomos
de carbono é representado pela férmula:

CH;=CH- (R) w-CH; (2)
a olefina com funcionalidades em o,® é representada pela
férmula:

CH2=CH- (R’ ) -X (3)

a olefina interna ndo funcionalizada é representada pela
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férmula:

CH;- (R) w-CH=CH- (R) - CH3 (4)
e o dimero olefinico interno difuncional em o,0 é
representado pela férmula:

X-(R’')w-CH=CH-(R')y-X (5)
nas quais cada R e R’ é independentemente selecionado de
di-radicais hidrocarbila; cada w e w’ é independentemente
selecionado de um nimero inteiro variando de 0 a cerca de

20; e X é um grupo funcional polar selecionado de grupos

dcido carboxilico, éster, formila, e dialquilamida;
contanto que nas férmulas (2), (3), (4) e (5), cada R,
R, w, w e X seja 1idéntico ao nlGmero ou grupo

correspondente selecionado para a férmula (1).
26. Processo, de acordo com qualgquer uma das
reivindicagdes 1, 13 a 24, para preparar 9-decenoato de

metila e 1-deceno, caracterizado pelo fato de

compreender: (a) contatar numa primeira zona de reagdo 9-
octadecenoato de metila (oleato de metila) e 1l-deceno na
presenga de um catalisador de metadtese de ruténio em
condigdes de reagdo suficientes para preparar uma
primeira corrente de efluente compreendendo 9-decenocato
de metila, 9-octadeceno, 9-octadecenocato de metila n3o
convertido, l-deceno ndo convertido, e opcionalmente, 9-
octadeceno-1,18-dicato de dimetila; (b) introduzir a
primeira corrente de efluente da etapa (a) numa primeira
zona de separagdo e recuperar dai uma corrente de 9-
decenocato de metila, uma corrente de 9-octadeceno, uma
corrente de 9-octadecencato de metila n3o convertido, uma
primeira corrente de saida de l-deceno, e opcionalmente,
9-octadeceno-1,18-dicato de dimetila; (c¢) contatar numa
segunda zona de reagdo uma porgdo da corrente de 9-
octadeceno com etileno na presenga de um segundo
catalisador de metatese selecionado de 6&éxido de rénio
suportado em alumina, opcionalmente, compreendendo
compostos de metais alcalinos e alcalino-terrosos, éxido
de molibdénio suportado em alumina, 6xido de cobalto

suportado em alumina, e &6xido de tungsténio suportado em
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silica, em condigdes de reagdo suficientes para preparar
uma segunda corrente de efluente compreendendo 1-deceno,
9-octadeceno ndo convertido e etileno nd3o convertido; (d)
introduzir a segunda corrente de efluente da etapa (c)
numa segunda zona de separac¢do em condig¢des suficientes
para obter uma segunda corrente de saida de 1l-deceno, uma
corrente de etileno ndo convertido, e uma corrente de
olefina interna ndo funcionalizada n3o convertida; e (e)
remover uma porgdo da primeira e/ou segunda correntes de
saida de 1-deceno como produto e girar o balanco da
primeira e da segunda correntes de 1l-deceno para a
primeira zona de reag¢do na etapa (a).

27. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 1, 13 a 24, caracterizado pelo fato de a

olefina interna com funcionalidade em ser 9-
hexadecenoato de metila (palmitoleato de metila); a a-
olefina tendo trés ou mais A&tomos de carbono ser 1-
octeno; a olefina com funcionalidade em o,® ser 9-
decenocato de metila; a olefina interna n3o funcionalizada
ser 7-tetradeceno; e o dimero olefinico interno com
funcionalidade em o,® ser 9-octadeceno-1,18-diocato de

dimetila.
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RESUMO

“PROCESSO PARA PREPARAR UMA OLEFINA COM FUNCIONALIDADE EM
o,® E UMA a-OLEFINA CO-PRODUTO”

Processo de metdtese cruzada para preparar uma olefina
com funcionalidade em o,®, tal como 9-decenocato de
metila, e uma o-olefina tendo trés ou mais &atomos de
carbono, tal como l-deceno. O processo envolve contatar
numa primeira zona de reagdo uma olefina interna com
funcionalidade em o, tal como oleato de metila, e um
monémero o-olefinico tendo trés ou mais &tomos de
carbono, tal como 1l-deceno, com um primeiro catalisador
de metatese para preparar uma primeira corrente de
efluente contendo a olefina com funcionalidade em «,,
tal como 9-decenocato de metila, uma olefina interna nao
funcionalizada, tal como 9-octadeceno, olefinas reagentes
n3o convertidas, e opcionalmente, um dimero olefinico
interno difuncional em a,w®; separar as ditas correntes
de efluente; depois contatar numa segunda zona de reagao
a olefina interna n3c funcionalizada com etileno na
presenca de um segundo catalisador de metétese para obter
um segundo efluente de produto contendo o mondmero o-
olefinico tendo trés ou mais &tomos de carbono; e girar
uma porcdo das correntes de mondmero a-olefinico para a

primeira zona de reagao.
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