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PROCESSO PARA A PRODUQAO DE PROPILENO
ANTECEDENTES DA INVENCAO
Campo da descrigao
[001] As modalidades apresentadas na presente invencéo
referem-se, em geral, ao processamento de uma fraca o de
hidrocarboneto C 3 a Cg a partir de um processo de
craqueamento, como craqueamento catalitico fluido o u a
vapor, primariamente para a conversao de olefinas C 4 em
propileno por meio de metatese.
Antecedentes da Invencéo

[002] Em plantas de olefina tipicas, conforme ilustrado

na patente U.S. n® 7.223.895, ha uma demetanizador de
extremidade frontal para a remoc¢céo de metano e hidr 0génio
seguido de um desetanizadora para a remocdo de etan 0,
etileno e acetileno C 2. A parte inferior dessa torre
deetanizadora consiste de uma mistura de compostos na faixa
de numero de carbonos de C 3 a C 6. Essa mistura pode ser
separada em diferentes numeros de carbono, tipicame nte por

fracionamento.

[003] A fragdo de C 3, primariamente propileno, €

removida como um produto e é usada ultimamente na p roducao
de polipropileno ou na sintese quimica como Oxido d e
propileno, cumeno, ou acrilonitrila. As impurezas d o]
acetileno e propadieno de metila (MAPD) devem ser r emovidas

por fracionamento ou hidrogenacdo. A hidrogenacdo ¢é

preferencial visto que alguns desses compostos C 3 altamente
insaturados acabam como propileno, aumentando assim 0
rendimento.

[004] A fragdo de C 4, que consiste em acetilenos C 4,
butadieno, iso-butenos e butenos normais, e iso-but ano e
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butano normal podem ser processados de muitas manei ras. Uma
fracdo de C 4 de craqueador de vapor tipica contém os

componentes a seguir em % de peso:

Tabela 1. Componentes de fracdo de C 4 tipicos e
porcentagens de peso.

AcetilenosC 4 Traco

Butadieno 33%

1-buteno 15%

2-buteno- 9%

Isobutileno 20%

Iso- butanos e 13%

Butanos Normais

[005] Os componentes em uma refinaria ou FCC com base
na fracdo de C 4 s&o similares, com a excegdo de que a
porcentagem das parafinas é consideravelmente maior

[006] Tipicamente, o butadieno e os acetilenos C 4 Sao

removidos primeiro. Isto pode ser realizado por

hidrogenacdo ou extracdo. O produto de butadieno e a
remocao de acetileno C 4 sdo chamados de Rafinado I. Se a
extragdo for empregada, o 1-buteno e 2-buteno resta ntes
permanecem essencialmente com a mesma razdo da maté ria
prima inicial. Se a hidrogenacéo for empregada, o p roduto

inicial da hidrogenacdo de butadieno sera 1-buteno.
Subsequentemente, a hidroisomerizacdo ocorre dentro do
mesmo sistema de reacao alterando o 1-buteno em 2-b uteno. A

extensdo dessa reagdo depende do catalisador e das

condi¢Oes de reacao no sistema de hidrogenacao. Ent retanto,
é de pratica comum limitar a extensdo da hidroisome rizacao
a fim de evitar a "super hidrogenacdo” e a producao de
butanos a partir de butenos. Isto poderia represent ar uma
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perda de matéria prima de buteno para operacdes a j
Os butenos que permanecem na mistura consistem em o
normais (1-buteno, 2-buteno) e iso-olefinas (isobut
O equilibrio da mistura consiste em iso-butanos e b
normais a partir da carga de alimentacdo original m
que foi produzido nas etapas de hidrogenacdo e qual
pequena quantidade de butadieno nao-convertido ou n
recuperado.
[007] Uma corrente de Rafinado | pode
adicionalmente processada de muitas maneiras. Uma ¢
de Rafinado Il é, por definicdo, uma corrente que s
remocao de isobutileno. O isobutileno pode ser remo
inimeras maneiras. Ele pode ser removido por meio d
fracionamento. No fracionamento, o isobutano serd r
junto com o isobutileno. Além disso, alguma fracao
buteno também sera perdida. O Rafinado Il resultant
contera primariamente olefinas e parafinas normais
isoolefinas e isoparafinas minimas. O isobutileno p
também, ser removido através da reacao. As reacdes
reagcdo com metanol para formar MTBE, reagdo com agu
formar alcool butilico terciério, ou a reacdo com e
para formar um componente de gasolina C
de reacéo, as parafinas ndo sdo removidas, e dessa
mistura contera parafinas normais e iso-parafinas.
de parafina e a composicdo do Rafinado Il impactam
opc¢Oes de processamento a jusante.
[008]
a producao de propileno por meio de metatese. O out
para a producao de etileno e hexeno por meio de met

metatese convencional envolve a reacdo de butenos n
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(ambos 1-buteno e 2- buteno) com etileno (principal mente a
reacdo de 2-buteno com etileno para formar propilen 0).

Essas reagbes ocorrem na presenca de um grupo de

catalisador de o6xido metalico VIA ou VIIA, suportad 0 ou
nao-suportado. Os componentes de parafina da carga de
alimentacdo de reacdo sao essencialmente inertes e nao
reagem, e s&o tipicamente removidos do processo por meio de

uma corrente de purga no sistema de separacdo que s egue o

reator de metatese. Os catalisadores tipicos para a
metatese sdo Oxido de tungsténio suportado em o6xido de

silica ou rénio suportado em alumina. Exemplos de

catalisadores adequados para a metatese de olefinas sao
descritos na patente U.S. n° 6.683.019, por exemplo . O
isobutileno (isobuteno) pode ser removido da matéri a prima

antes da etapa de reacdo de metatese. A reacdo de
isobutileno com etileno € ndo-produtiva e a reacéo com ele

mesmo e/ou com outros C 4S € limitada na presenca de etileno

em excesso. As reacdes ndo-produtivas ocupam essenc ialmente
os sitios de catalisador, mas ndo produzem produto. Caso
seja permitido permanecer na carga de alimentagéo a unidade
de metatese, a concentracdo dessas espécies nao-rea tivas
poderia se acumular criando limitagcbes de capacidad e. A
reacdo de 1-buteno com etileno também €& nao-produti va.
Entretanto, € comum empregar um catalisador de isom erizacao
de ligacdo dupla no reator de metatese para desloca rol-
buteno para 2-buteno e permitir uma reagdo continua da. Os
catalisadores de isomerizacdo de ligagdo dupla tipi cos
incluem 6xidos metalicos basicos (Grupo IlIA), supor tados ou
nao-suportados. O 6xido de magnésio e o oxido de ca Icio séo
exemplos desses catalisadores de isomerizacdo de i gacao
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dupla que podem ser fisicamente mesclados com o cat

de metatese. Nenhum co-catalisador equivalente exis

a isomerizacao estrutural de isobutileno em buteno

No caso de um sistema de metatese convencional que
ambos dentre o catalisador de metatese e um catalis
isomerizacdo de ligacdo dupla co-misturado, o butad
precisa ser removido até um nivel menor que 500 ppm
evitar a obstrucao rapida do catalisador de isomeri

ligacdo dupla. O proprio catalisador de metatese po
tolerar os niveis de butadieno de até 10.000 ppm.

[009] Em alguns casos, uma etapa de remocao
isobutileno é empregada antes da metatese. As opche
incluem reagi-lo com metanol para produzir éter met
terciario butilico (MTBE), ou separar o isobutileno
butenos por fracionamento. A patente US n° 6.358.48
apresenta a remocao de isobutileno da mistura de C4
da metatese. Esse esquema se reflete adicionalmente

patentes U.S. n°® 6.075.173 e 5.898.091. A patente U

6.580.009 apresenta um processo para a producao de

propileno e hexeno a partir de uma fracdo de etilen
limitada. Com relagdo as razdes molares entre etile
butenos (expressos como n-butenos) de 0,05 a 0,60,
inventores utilizam uma corrente Rafinado Il como a
prima C 4.
[010]
prima de Rafinado | e remove a maior parte de isobu
por meio de fracionamento, conforme descrito acima
formar um Rafinado Il. Nessa etapa, o isobuteno tam
removido mais algumas quantidades de butenos normai

dependendo das condi¢des de fracionamento. O Rafina
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entdo, mesclado com etileno, passado através dos le
guarda para remover as substancias venenosas, vapor
pré-aquecido, e alimentado aos reatores de metatese
condicOes de operacao sdo tipicamente de 300°C e de
bar de presséo. O efluente de reator seguindo a rec

de calor é, entdo, separado em um sistema de fracio
Primeiramente, o etileno é recuperado na parte de c
uma primeira torre e reciclado ao sistema de reator
parte inferior da torre, entdo, é enviada a uma seg
torre onde o propileno é recuperado na parte de cim

extracdo lateral € realizada contendo a maior parte

componentes C 4 ndo convertidos e reciclados ao reator. A

parte inferior da torre contendo o C
pesados mais as olefinas C
purgacdo. A taxa de purgacdo é tipicamente fixa de

conter parafinas C

acumulem na corrente de reciclagem do reator. Em al

casos, uma terceira torre € empregada na corrente d

inferior da torre para separar os componentes C

o Cs, e 0s componentes mais pesados como uma corrente

inferior.

[011] A patente US n° 6.271.430 apresenta um processo

em duas etapas relacionado a producdo de propileno.

primeira etapa consiste na reacao de 1-buteno e 2-b
uma corrente de rafinado Il em uma reacao de auto-m
para formar propileno e 2-penteno. Os produtos séo,

separados na segunda etapa. A terceira etapa

especificamente o 2-penteno com etileno para formar

propileno e 1-buteno. Esse processo utiliza a corre

rafinado Il livre de isobutileno. Os pentenos que
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reciclaram e reagiram com etileno sdo pentenos norm ais (2-
penteno).
[012] A remocédo de isobutileno da corrente de C 4 pode,

também, ser realizada com o emprego de um sistema

deisobutilenizadora de hidroisomerizacdo e de desti lacéo
catalitica combinado para ambos removerem um isobut ileno e
recuperarem n-butenos com alta eficiéncia por meio da
iIsomerizagdo do 1-buteno em 2-buteno com catalisado res de
iIsomerizagcdo conhecidos e, dessa forma, aumentando a
diferenca de volatilidade. Essa tecnologia combina o]
fracionamento convencional para a remocao de isobut ileno

com a hidroisomerizacdo em uma torre de destilacao

catalitica. Na patente US n°® 5.087.780 de Arganbrig ht, 2-
buteno ¢é hidroisomerizado em 1-buteno a medida que 0
fracionamento ocorre. Isto permite que mais quantid ades de
equilibrio de 1-buteno sejam formadas a medida que a
mistura € separada. De maneira similar, 1-buteno po de ser
hidroisomerizado em 2-buteno em uma torre de destil acao
catalitica. Com a separacdo de uma corrente de C 4 contendo
isobutileno, 1-buteno, e 2-buteno (mais as parafina s), é
dificil separar o isobutileno de 1-buteno visto que seus
pontos de ebulicdo sdo muito proximos. Com o empreg o de
hidroisomerizacdo simultanea do 1-buteno em 2-buten 0 com
fracionamento de isobutileno, o isobutileno pode se r

separado dos butenos normais com alta eficiéncia.

[013] A reacdo de metatese descrita acima € equimolar,

isto €, um mol de etileno reage com 1 mol de 2-bute no para
produzir 2 moles de propileno. Entretanto, comercia Imente,
em muitos casos, a quantidade de etileno disponivel e
limitada com relacdo a quantidade de butenos dispon iveis.
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Além disso, o etileno é uma matéria prima cara e de

gue ele limite as quantidades de etileno usadas. Co
razdo entre etileno e butenos é diminuida, ha uma m
tendéncia de os butenos reagirem com eles mesmos o

reduz a seletividade como um todo em relagéo ao pro

[014] Os catalisadores de metatese e os catalisadores

de isomerizagdo de ligacdo dupla sdo um tanto sensi

substancias venenosas. As substancias venenosas inc

agua, CO ,, oxigenatos (como MTBE), compostos de enxofre,

compostos de nitrogénio, e metais pesados. E de pra

comum empregar leitos de guarda a montante do siste

reacdo de metatese para garantir a remocado dessas

substancias venenosas. Nao é importante se esses le
guarda estdo diretamente antes do sistema de reacéo
metatese ou adicionalmente a montante contanto que
substancias venenosas sejam removidas e novas subst

venenosas nao sejam introduzidas subsequentemente.

[015] As reacbOes de metatese sdo muito sensiveis ao

local da ligacao dupla de olefina e a estrutura est

moléculas individuais. Durante a reacao, a ligacao

cada par de olefinas adsorve sobre a superficie e t
posicdes de ligacdo dupla com os grupos carbono com

os lados das ligacdes duplas. As reacdes de metates

ser classificadas como produtivas, meio-produtivas
produtivas. Conforme descrito acima, as reacdes néo
produtivas resultam em essencialmente na ocorréncia
nenhuma reacéo. Quando as liga¢gdes duplas se desloc
reacdo de metatese, as novas moléculas sdo iguais a
moléculas absorvidas originalmente e, dessa forma,

reacao produtiva ocorre. Isto é tipico nas reacoes
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olefinas simétricas ou reacdes entre etileno e alfa -

olefinas. Se ocorrerem reagdes totalmente produtiva S, hovos
produtos serdo gerados sem importar qual orientagao as
moléculas ocupam nos sitios. A reacdo entre etileno e 2-
buteno para formar duas moléculas de propileno é um a reacao
totalmente produtiva. As reacfes meio produtivas sa o]
estericamente inibidas. Se o par de olefinas for ad sorvido
em uma orientacdo (tipicamente, a posi¢cao cis com r elacao
aos grupos R fixados) quando as ligacées duplas for em
deslocadas, novos produtos serao formados.

Alternativamente, se elas forem absorvidas em uma

configuracéo estérica diferente (a posicao trans) q uando as
ligagbes forem deslocadas, as olefinas idénticas se réo
formadas e, dessa forma, nao serao formados novos p rodutos.
As varias reacdes de metatese prosseguiram com dife rentes
taxas (uma reacdo totalmente produtiva normalmente € mais
rapida que uma reacao meio produtiva). A Tabela 2 r esume as
reacoes entre etileno e varios butenos, e as reacde S entre

0S proprios butenos.

[016] As reacbes mencionadas na Tabela 2 representam a

reacdo de base com etileno (reacdo 1, 4 e 5) bem co mo as
reacdes entre as varias olefinas C 4. E especificamente
importante realizar uma distingdo entre a seletivid ade de
propileno das olefinas C 4 totais (incluindo isobutileno) e

a seletividade de propileno a partir das olefinas C 4
normais envolvidas na reagédo. A reacao de isobutile no com
2-buteno (reacdo 6) produz propileno e uma molécula Cs
ramificada. Nessa reacédo, o propileno € produzido c om uma
seletividade de % molar de 50 a partir dos C 4's totais
(similar a reacédo 2) mas em uma % de seletividade m olar de
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100 a partir do C4 normal (2-buteno). Para esses pr opositos
de definicbes, a metatese convencional é definida c omo a
reagéo da corrente de olefina C 4 com etileno. Entretanto, a

corrente C 4 pode, também, reagir na auséncia de etileno

como uma matéria prima. Essa reacdo é chamada de au to-
metatese. Nesse caso, as reacgdes 2, 3,6, e 7 sdo a s Unicas
reacfes possiveis e ocorrerdo em taxas que dependem da

composicao de matéria prima.

Tabela 2.
n° | Reagao Tipo Taxa Seletividade Seletividade
de % molar de % molar
(CsHs de C4S|(CsHs de n-
total) GiS)
1 |2- Totalmente Rapido | 100 100
buteno+etileno produtivo
— 2 propileno
(Metatese
convencional)
2 |1l-buteno + 2- Totalmente Répido | 50 50
buteno - | produtivo
propileno + 2-
penteno
3 |1-buteno + 1- Meio Lento ( 0
buteno - | produtivo
etileno + 3-
hexeno
4 | isobutileno + Nao Sem -- -+
etileno - Sem | produtivo reacao
reacao
5 |1- buteno + N&o Sem
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etileno + 2-

metil 2

penteno

etileno - sem | produtivo reacdo
reacao
6 | Isobutileno + Totalmente Réapido | 50 100
2-buteno - | produtivo
propileno + 2-
metil 2-buteno
7 | Isobutileno + Meio Lento (
1-buteno - | produtivo

[017]

reacdo 1 para produzir propileno. Isso ira maximiza

seletividade em

7z

etileno em excesso é usado para reduzir a extensao
reacoes dos butenos com eles mesmos (reacdes 2, 3,

A razéo teorética é de 1/1 molar ou a razdo de peso

0,5 de etileno em relacdo a n-butenos, mas é comum
metatese convencional empregar razdes significativa
maiores, tipicamente, 1,3 ou uma razao molar maior
minimizar as reagdes 2, 3, 6 e 7. Sob as condicdes
etileno em excesso, e devido ao fato de que tanto o

isobutileno quanto o 1-buteno ndo reagem com etilen

as reacdes 4 e 5),

empregadas. Primeiramente, o isobutileno € removido
da metatese. Se o isobutileno ndo for removido, ele
acumulard a medida que os n-butenos forem reciclado

alcancar um alto rendimento. Em segundo lugar, 1-bu

relacdo ao propileno. Sendo assim,

Na metatese convencional, o foco € de maximizar a

duas sequéncias de processo séao

isomerizado em 2-buteno mediante a

catalisador de isomerizacdo de ligacdo dupla como 6
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magnésio mesclado com o catalisador de metatese. No
esse catalisador ndo causara uma isomerizagdo estru
(isobutileno para butilenos normais) mas apenas des
ligacdo dupla da posicédo 1 para a posi¢cao 2 para 0s
normais. Dessa forma, mediante a operacdo com etile
excesso, a eliminacdo de isobutileno da carga de
alimentacdo de metatese antes da reacdo, e o uso de
catalisador de isomerizagéo de ligacao dupla, a rea
maximizada. Note, entretanto, que com a remocgdo do
isobutileno, a producdo potencial de propileno ou o

produtos € perdida.

[018] Quando ha etileno limitado ou ndo fresco (ou
butilenos em excesso em relacdo ao etileno disponiv
atualmente duas opc¢les disponiveis para a producao
propileno. Nesses casos, a primeira opgao primeiram
remover isobutileno e, entdo, processar os butenos
com o quanto de etileno estiver disponivel. Toda a
apenas de n-butenos € submetida a metatese com o et
etileno fresc

disponivel. por udltimo, se nao houver

disponivel, os C 4S irdo
metétese). Sob condi¢bes de pouco etileno, as rea¢d

6 e 7 irdo ocorres, tudo levando a uma seletividade
propileno inferior (50% ou menos versus 100% com re
reacao 1). A seletividade inferior resulta na produ
propileno inferior. Note que as reagbfes 6 e 7 serdo
minimizadas como um resultado da remocao de isobuti
(para baixos niveis, mas nao necessariamente zero).
Alternativamente, os fluxos molares de etileno e de

podem ser combinados com a limitacdo do fluxo de bu

para produzir condicdes em que haja uma alta seleti

Peticdo 870170088288, de 16/11/2017, pag. 25/71

reagir com eles mesmos (auto

te que
tural
locara a
butenos

no em

um

~

cdo1lé

utros

el), ha

de

ente ira

normais
mistura

ileno

es 2, 3,

de
lacdo a

céo de

leno

butenos

tenos

vidade



13/46

dos butenos normais em relagcdo a propileno por meio da
reacdo 1. Com a limitacdo do fluxo dos n-butenos pa ra
corresponderem ao etileno, a producdo de propileno é
limitada pelo fluxo de butenos reduzido.

[019] Os pentenos e alguns hexenos sao formados em
alguma extensdo no caso da metatese convencional co m
etileno inferior através das reagdes 2 e 3. O volum e desses
componentes dependera da razdo de etileno/n-butenos com uma
razao inferior produzindo mais componentes C 5 € C 6. NO caso
da técnica anterior convencional, onde o isobutilen o for
removido antes de qualquer metatese, essas olefinas CseC s
serdo olefinas normais visto que nao ocorre isomeri zacao
estrutural. E possivel reciclar essas olefinas de v olta
para a etapa de metatese em que, por exemplo, a rea ¢céo com
etileno e 2-penteno ocorrera rendendo propileno e 1 -buteno.
O 1-buteno é recuperado e reciclado. Note, entretan to, com
o etileno limitado, que a reacdo 1 pode ocorrer ape nas ate
o limite da disponibilidade de etileno. Por ultimo , esses
subprodutos nao-seletivos, pentenos e hexenos, deve m ser
purgados do sistema.

[020] A patente US n°® 6.777.582 apresenta um processo
para a auto-metatese de olefinas para a producdo de
propileno e hexeno. Nisso, a auto-metatese de uma c arga de
alimentacéo de butenos normais misturados na presen ca de um
catalisador de metatese opera sem qualquer etileno na
mistura de carga de alimentagcdo ao reator de metate se.
Alguma fracéo da carga de alimentacdo de 2-buteno p ode ser
isomerizada em 1-buteno e o 1l-buteno formado e mais o 1-
buteno na carga de alimentacdo reagem rapidamente c om 2-
buteno para formar propileno e 2-penteno. A carga d e
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alimentacdo ao reator inclui, também, a reciclagem
penteno formado no reator com butenos né&o-reagidos
formar simultaneamente propileno e hexeno adicionai
hexeno formado na reacdo pode ser isomerizado em 1-

[021] Na patente US n° 6.727.396, o etileno e o hexeno-
1 sdo produzidos a partir de buteno-1 pela metéatese
buteno-1 e pela isomerizacao do hexeno-3 produzido
hexeno- 1. O material de partida inicial € uma corr
buteno misturado, em que o buteno-1 é isomerizado e
buteno-2 com o isobutileno sendo separado disso, se
isomerizacao de buteno-2 em buteno-1, com o buteno-

a carga de alimentacdo a metéatese.

[022] Na patente US n° 7.214.841, a fragcado de C4 de um

processo de craqueamento de hidrocarboneto é primei
submetida a uma auto-metatese antes de qualquer rem
isobutileno e sem qualquer adicdo de etileno, favor

as reacdes que produzem propileno e pentenos. O eti
propileno produzidos séo, entdo, removidos deixando
corrente do C.sub.4's e de componentes mais pesados
sub.5 e os componentes mais pesados sao, entdo, rem
deixando uma mistura de 1-buteno, 2-buteno, isobuti
iso-butanos e butanos normais. O isobutileno €, em
removido, de preferéncia,
deisobutilenizadora de hidroisomerizacdo de destila
catalitica. A corrente de C
misturada com o produto, e o etileno é removido do

de auto-metatese junto com qualquer etileno externo
necessario e submetido a metatese convencional prod

propileno adicional.

[023] Outro uso da corrente de olefina C
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matéria prima para um processo de craqueamento de o
em que as olefinas sdo reagidas com elas mesmas atr
um catalisador zeolitico para produzirem uma mistur
compreende etileno, propileno, e compostos aromatic

benzeno). Similar ao processo de metatese, as paraf

inertes nesse processo de craqueamento e devem ser

removidas do processo através de uma corrente de pu
Ambas a patente US n° 6.307.117 e a publicacdo de p
patente U.S. n° 20050080307 descrevem esse processo
mistura de tipicamente olefinas C
€ vaporizada e alimentada a um reator carregado com
catalisador zeolitico cristalino e operando a uma
temperatura entre 450 e 600°C, e uma pressao entre

psia. O efluente de reator €, primeiramente, enviad

etapa de compressdo. O sistema de reator de craquea
opera com uma pressdo relativamente baixa para evit
obstrucdo do catalisador no reator de cragueamento.

de reduzir os custos de energia em razao da refrige

sistema de separacdo subsequente, a pressao é tipic
aumentada até pressbes da ordem de 12 a 25 barg. Is
permite que as torres de fracionamento subsequentes
utiizem agua de resfriamento em vez de refrigeraca

etapa de condensacdo de cima. O efluente de compres
entdo, enviado a um sistema de separagcao onde o eti

propileno sao

recuperados junto com uma corrente de

compostos aromaticos. O etileno e o propileno séo

recuperados na parte superior da primeira torre. Ao
contrario da metatese, esses produtos contém quanti
suficientes de etano e propano de modo que uma puri
dessa corrente € necessaria.

adicional Isto pode se
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realizado mediante o fracionamento adicional ou med lante a
utiizacdo do sistema de recuperagcdao de uma instala céo
adjacente como uma planta de olefinas. A parte infe rior da
torre contém parafinas C 4, C 5 e C e+ € COMpOStos aromaticos.

Eles sdo enviados a uma segunda torre. A parte supe rior €
uma corrente C  4/Cs e a corrente C 6+ altamente aromatica é o
produto da parte inferior. Os produtos de C 4+ e C s néo
convertidos sdo tipicamente reciclados. O processo de
craqueamento pode lidar com iso-olefinas e olefinas normais
com uma eficiéncia equivalente. Ndo ha a necessidad e de
remover o isobutileno, por exemplo, da carga de ali mentacao

para maximizar a producao de propileno.

[024] Conforme descrito acima, ha um interesse

consideravel no processamento de C 4, C 5, e correntes de

olefina mais pesadas para produzir olefinas mais le ves,
como propileno. Consequentemente, existe uma necess idade
significativa por processos que possam resultar na producao
de propileno com alta pureza a partir dessas corren tes

contendo olefina com baixo custo e baixa energia.
Sumario da Descrigédo

[025] Em um aspecto, as modalidades apresentadas na

presente invencao referem-se a um processo para a p roducao
de propileno, sendo que o processo inclui: fraciona r uma
corrente de hidrocarboneto que compreende n- buteno S,

isobutileno, e parafinas em pelo menos duas fracoes
incluindo uma fragcéo de C 4 leve que compreende isobutileno

e uma fracdo de C 4 pesada que compreende n-butenos e

parafinas; colocar pelo menos uma porcdo da fracdo de C4
pesada em contato com um catalisador de metatese pa ra
formar um produto de metatese que compreende etilen o,
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propileno, olefinas C 4+, € parafinas; fracionar o produto

de metidtese em pelo menos quatro fragdes incluindo uma
fracdo de etileno, uma fragdo de propileno, uma fra céo de
Cs que compreende olefinas C 4 e parafinas, e uma fragdo C 5+;
craquear a fracdo de C 4 leve e a fragcdo de C 5+ para produzir

uma produto de craqueamento que compreende etileno,
propileno, e hidrocarbonetos mais pesados; e fracio nar o
produto de cragueamento em pelo menos duas fragbes
incluindo uma fracdo leve que compreende propileno e uma
fracdo que compreende hidrocarbonetos C 5aC s.

[026] Em outro aspecto, as modalidades apresentadas na
presente invencado referem-se a um processo para a p roducao
de propileno, sendo que o0 processo inclui: colocar uma

corrente de C 4 misturada que compreende n-butenos,

isobutileno, e parafinas em contato com um catalisa dor de
metatese através do qual ocorre a auto-metéatese inc luindo a
reacao de isobutileno com n-butenos para formar um produto
de auto-metadtese que compreende etileno, propileno, e
olefinas mais pesadas incluindo isobutileno nao-rea gido e
parafinas; fracionar o produto de auto-metatese em pelo
menos quatro fragdes incluindo uma fragcédo de etilen 0, uma
fracdo de propileno, uma fracdo de C 5+, € uma fracdo de C 4
contendo n-butenos, isobutileno, e parafinas; fraci onar a

fracdo C 4 em pelo menos duas fragbes incluindo uma fragao

de C 4 leve que compreende isobutileno e uma fracdo de C 4
pesada que compreende n-butenos e parafinas; coloca r pelo
menos uma por¢cdo da fragdo de C 4 pesada e etileno em
contato com um catalisador de metatese para formar um
produto de metatese que compreende etileno, propile no,

olefinas C 4+, e parafinas; alimentar o produto de metatese
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para o fracionamento do produto de auto-metatese; c raquear

a fracdo C s+ para produzir um produto de craqueamento que

compreende etileno, propileno, e hidrocarbonetos ma is
pesados; e fracionar o produto de cragueamento em p elo
menos duas fracdes incluindo uma fracao leve que co mpreende
propileno e uma fragcdo que compreende hidrocarbonet osCsa
GCe.

[027] Outros aspectos e vantagens serdo aparentes a

partir da descricdo a seguir e das reivindicagdes e m anexo.
Breve Descricdo dos Desenhos

[028] A figura 1 € um diagrama de fluxo de processo
simplificado de um processo para a producéo de prop ileno de
acordo com as modalidades apresentadas na presente
invencao.

[029] A figura 2 é um diagrama de fluxo de processo
simplificado de um processo para a producéo de prop ileno de
acordo com as modalidades apresentadas na presente
invencao.

[030] A figura 3 é um diagrama de fluxo de processo
simplificado de um processo para a producéo de prop ileno de
acordo com as modalidades apresentadas na presente
invencao.

[031] A figura 4 € um diagrama de fluxo de um processo
de metatese comparativo.

[032] A figura 5 é um diagrama de fluxo de um processo
de cragueamento comparativo.

Descrigcédo Detalhada

[033] Em um aspecto, as modalidades da presente

invencao referem-se ao processamento de hidrocarbon etos C 4

a Ce para formar olefinas mais leves, como etileno e
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propileno. Em outro aspecto, as modalidades apresen tadas na
presente invencdo referem-se a conversao das olefin asCgsa

Cs em etileno e propileno por meio de uma processo de

cragueamento e metatese integrados. Mais especifica mente,
as modalidades apresentadas na presente invencao re ferem-se
ao fracionamento de uma corrente de C 4 misturada para
formar uma fragdo de C 4 leve incluindo isobutileno e uma

fracdo de C 4 pesada incluindo 2-buteno, metatese de 2-

butenos na fragdo de C 4 pesada, e o0 cragueamento
subsequente de uma corrente combinada incluindo a f racao de
Cs leve e os produtos de metatese C 5+ para produzir

propileno em altos rendimentos.
[034] Em outro aspecto, as modalidades apresentadas na
presente invencdo referem-se a auto-metatese da mat éria

prima de C 4 sem etileno para formar um efluente de reacao

que compreende etileno, propileno, olefinas C 4 Nnao
reagidas, parafinas C 4 e iso-olefinas e olefinas normais

Gs/C 6. Em algumas modalidades, o isobutileno n&o é remov ido
da matéria prima para essa reagdo de auto-metatese. @]

7

efluente de reator €& primeiramente fracionado para

recuperar o etileno leve e os produtos de propileno . O
efluente restante € submetido a um fracionamento co ntinuado
para recuperar um produto de C 4 acima, e C s, e uma corrente
mais pesada. A corrente de cima de C 4 € fracionada para
criar uma fracado de C 4 leve que compreende isobutileno e
isobuteno, e uma corrente de C 4 pesada que compreende,
geralmente, butenos normais e butano normal. A corr ente de
C4 pesada € mesclada com etileno e submetida a metéate se. Os
produtos dessa reacdo de metatese sdo misturados co m 0s
produtos da primeira reacdo de auto-metatese e segu em para

Peticdo 870170088288, de 16/11/2017, pag. 32/71



20/46

o0 sistema de separagdo comum. Alguns ou todos dentr eCsea
corrente mais pesada sdo alimentados ao reator de
craqueamento junto com alguns ou todos dentre os da parte
de cima da torre de fracionamento de C 4. O efluente do
reator de cragueamento contém etileno, propileno, e

compostos aromaticos.

[035] Em outras modalidades, os gases leves da reacao

de craqueamento podem ser enviados a zona de separa ¢ao do
sistema de reacdo de metatese. Dessa maneira, 0 eti leno
produzido na secéo de reacdo de cragueamento pode s er usado

para fornecer etileno adicional a reacdo de metates e, e

reduzir ou minimizar o etileno de carga de alimenta céo
necessario.

[036] A carga de alimentacdo de C4 misturada aos
processos apresentados na presente invencao podem i ncluir
hidrocarbonetos C 3 a C e+, incluindo efluentes de

craqueamento de C 4, C4 a Cs5, e C 4 a Cs como de um

cragueador de corrente ou uma unidade (FCC) de craq ueamento
catalitico de fluido. Outras correntes de hidrocarb oneto de
refinaria contendo uma mistura de olefinas C4 podem também
ser usadas. Quando os componentes C 3, Cs5 elou C ¢ estdo
presentes na carga de alimentacao, a corrente pode ser pré-
fracionada para resultar em uma fracdo de C4 primar ia, uma
fraggode C 4aC s, ouuma fracdo de C 4aC .

[037] Os componentes de C 4 contidos na corrente de

carga de alimentacdo podem incluir n-butano, isobut ano,
isobuteno, 1-buteno, 2-buteno, e butadieno. Em algu mas
modalidades, a carga de alimentacdo de C 4 misturada é pre-
tratada para fornecer uma carga de alimentacao de 1 -buteno
para a reacdo de metatese. Por exemplo, quando o bu tadieno
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esta presente na carga de alimentacdo de C 4, 0 butadieno

pode ser removido por meio de hidrogenacgéo ou extra cédo. Em
outras modalidades, a carga de alimentacdo de buten 0S
misturada seguindo ou em conjunto com a hidrogenaca o de

butadieno pode ser submetida a condicdes de

hidroisomerizacdo para converter 1-buteno em 2-bute no, com
o isobutileno sendo separado de uma corrente de 2-b uteno
por fracionamento. A corrente de 2-buteno pode, ent ao, ser
iIsomerizada de volta em 1-buteno em uma etapa subse quente
para uso como carga de alimentacéo a porcao de meta tese dos

processos apresentados na presente invencao.

[038] O 1-buteno pode, entdo, ser colocado em contato
com um catalisador de metatese para converter pelo menos
uma porc¢éo de 1-buteno em etileno, propileno, e os produtos
de metatese C 5 a C 6. Em algumas modalidades, 1-buteno pode
estar sujeito a auto-metatese, e em outras modalida des,
pode estar sujeito a metatese convencional, em que 0
etileno é co-alimentado com o 1-buteno ao reator de
metatese.

[039] O reator de metatese pode operar com uma pressao

entre 2 e 40 atmosferas em algumas modalidades, e e ntre 5e
15 atmosferas em outras modalidades. O reator de me tatese
pode ser operado de modo que a temperatura de reaca o0 esteja
situada na faixa de cerca de 50°C a cerca de 600°C; na

faixa de cerca de 200°C a cerca de 450°C em outras

modalidades; e de cerca de 250°C a cerca de 400°C e m ainda
outras modalidades. A reagdo de metatese pode ser r ealizada
com uma velocidade massica espacial horaria (WHSV) na faixa
de cerca de 3 a cerca de 200 em algumas modalidades , e de

cerca de 6 a cerca de 40 em outras modalidades.
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[040] A reacdo pode ser executada colocando
olefina(s) em contato com o catalisador de metatese
liquida ou na fase de gas dependendo da estrutura e
molecular da olefina(s). Se a reacao for executada
liquida, os solventes ou diluentes para a reacao po
usados. Os hidrocarbonetos saturados alifaticos, po
exemplo, pentanos, hexanos, ciclohexanos, dodecanos
hidrocarbonetos aromaticos como benzeno e tolueno s
adequados. Se a reacgdo for executada na fase gasosa
diluentes como hidrocarbonetos alifaticos saturados
exemplo, metano, etano, e/ou substancialmente gases
inertes, como nitrogénio e argdnio podem estar pres
Para um alto rendimento de produto, a reacdo pode s
conduzida na auséncia de quantidades significativas
materiais de desativacdo como agua e oxigénio.

[041] O tempo de contato necessario para a obtencao de
um rendimento desejavel de produtos de reacdo de me
depende de varios fatores como a atividade do catal
temperatura, pressdo, e da estrutura da olefina(s)
metatetizada. A duragcdo de tempo durante o qual as
olefina(s) sdo colocadas em contato com o catalisad
variar convenientemente entre 0,1 segundos e 4 hora
preferéncia de cerca de 0,5 segundo a cerca de 0,5
reacdo de metatese pode ser conduzida por lote ou
continuamente com leitos de catalisador fixos, cata
em pasta fluida, leitos fluidizados, ou com o uso d
guaisquer outras técnicas de contato convencionais.

[042] O catalisador contido no reator de metatese pode
ser qualquer catalisador de metatese conhecido, inc

oxidos do Grupo VIA e dos metais do grupo VIIA nos
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suportes. Os suportes de catalisador podem ser de q ualquer
tipo e poderiam incluir alumina, silica, misturas d 0S
mesmos, zircbnia, e zedlitos. Em adicdo ao catalisa dor de
metatese, o catalisador contido no reator de metate se pode
incluir um catalisador de isomerizacdo de ligacdo d upla
como Oxido de magnésio ou Oxido de calcio. Em algum as
modalidades, o catalisador pode incluir um promotor para
reduzir a acidez; por exemplo, um metal alcalino (s odio,

potassio ou litio), césio, terra rara, etc.

[043] O efluente do reator de metatese pode ser enviado

a um sistema de separacdo para separar o efluente d e
metatese em grupos de numero de carbonos por meio d a
tecnologia bem conhecida na técnica. Por exemplo, o S
produtos do sistema de separacdo podem incluir uma corrente
de etileno, uma corrente de propileno, uma corrente de C 4,
e uma corrente de C s+. A corrente de propileno pode ser
recuperada como uma corrente de produto, que pode, também,
experimentar etapas de purificacdo adicionais para a
obtencdo de um produto de propileno de alta pureza. A

corrente de C 4 pode ser reciclada de volta para o reator de

metatese ou um estagio de pré-tratamento, como isom erizagcao
ou fracionamento. A corrente de etileno pode ser re cuperada
como uma corrente de produto, ou pode ser reciclada de
volta para o reator de metatese para uso como uma m atéria
prima de etileno para a reacdo de metatese convenci onal.

[044] A fracdo de C s+ recuperada da separagao do

efluente de reator de metatese pode ser combinada c om
isobuteno, como o que esta contido em uma fracéo de Csleve
que resulta da pré-separacdo de uma fracao de C 4 misturada,

e alimentada a uma unidade de cragueamento para pro duzir
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etileno e propileno adicionais. Em algumas modalida des, as

fracOoes de C s e/lou C ¢ adicionais, como as que resultam do

pré-fracionamento de uma fragdo de C 4-Ce para resultar na
carga de alimentacdo de buteno de metatese podem, t ambeém,
ser alimentadas a unidade de cragueamento. Na unida de de
cragueamento, a carga de alimentacdo misturada pode ser
aquecida a uma temperatura na faixa de 150°C a cerc a de
1000°C, suficiente para craquear os hidrocarbonetos CsacC s
para formar etileno e propileno, entre outros produ tos. O
cragueamento pode ser realizado com 0 uso de craque amento
térmico, craqueamento a vapor, craqueamento catalit ico, ou
uma combinacdo dos mesmos. Em algumas modalidades, o]
craqueamento é catalitico e é realizado na presenca de um

catalisador zeolitico cristalino.

[045] O reator de cragueamento pode operar com uma

pressédo entre 1 e 20 atmosferas em algumas modalida des, e
entre 2 e 110 atmosferas em outras modalidades. O r eator de
cragueamento pode ser operado tal que a temperatura de
reagdo se situe na faixa de cerca de 150°C a cerca de
1000°C; na faixa de cerca de 300°C a cerca de 800°C em
outras modalidades; e de cerca de 450°C a cerca de 600°C em
ainda outras modalidades. A reacao de craqueamento pode ser

realizada na presenca de um catalisador zeolitico
cristalino em algumas modalidades, o catalisador ze olitico
ZSM-5 em outras modalidades, e na presenca de um
catalisador zeolitico ZSM-5 com uma raz&o de Si/Al maior
gue 50 em algumas modalidades, e uma razao de Si/Al maior
gue 200 em ainda outras modalidades.

[046] O efluente do reator de craqueamento pode ser

enviado a um sistema de separacao para separar o ef luente
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de metatese em grupos de numero de carbono por meio da
tecnologia bem conhecida na técnica. Por exemplo, o S
produtos da unidade de cragueamento podem incluir e tileno,

propileno, C 4S, C S, C S, bem como varios compostos

aromaticos. O etileno pode ser recuperado a partir do
sistema de separacdo como um produto, ou pode ser r eciclado
para o reator de metatese como uma matéria prima de etileno
para a reacdo de metatese convencional. O propileno pode
ser recuperado como uma corrente de produto, a qual pode
ser, também, submetida a etapas de purificacdo adic ionais
junto com a corrente de propileno de metatese para obter um
produto de propileno de alta pureza. A corrente de C4 pode
ser reciclada de volta para o reator de metatese, u m
estagio de pré-tratamento a montante do reator de m etatese,
ou para a unidade de craqueamento. De maneira simil ar, as

fracbes de C 5 e C g podem ser recicladas para um pré-
fracionamento, para a unidade de metatese, ou para a
unidade de craqueamento.

[047] A integragdo da metadtese e do craqueamento,

conforme descrito acima, pode resultar em um rendim ento
adicional de propileno em comparagdo com 0 craqueam ento ou
metatese sozinho. Por exemplo, os processos de acor do com
as modalidades apresentadas na presente invencdo po dem
rendem 10% ou mais de propileno adicional em compar acao com
a metatese sozinha; 15% de propileno adicionais em outras
modalidades; e 20% de propileno adicionais em ainda outras
modalidades, em comparagdo com a metatese sozinha. Por
outro lado, a integracdo da metatese com craqueamen to pode
resultar em uma quantidade similar de producao de p ropileno
enguanto se usa uma quantidade reduzida de matéria prima de
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etileno.

[048] Em algumas modalidades, tanto a auto-metatese

guanto a metatese convencional podem ser realizadas . Por
exemplo, uma etapa de auto-metatese inicial pode se r
utilizada propositadamente, onde o isobutileno pode ser

reagido com os butenos normais, e as conversdes de

isobutileno podem alcancar 50 ou 60%. Os produtos d a reacao
de isobutileno com 1-buteno podem incluir etileno e 2-metil
2-penteno enquanto os produtos com 2-buteno podem i ncluir

propileno e 2-metil 2-buteno. Essas reacfes de auto -

metatese podem ser usadas em combinacdo com um segu ndo
sistema de reacdo de metatese convencional e uma se quéncia

de remocgao de fracionamento/isobutileno modificada para
resultar em uma producéo desejada de etileno e prop ileno da

corrente de butenos inteira.
[049] Em algumas modalidades, uma olefina alimentada a
um reator de metatese convencional pode incluir
essencialmente butenos normais puros. Isto pode ser
gualguer mistura de 1-buteno e 2- buteno e podem co nter,

também, parafinas C 4 como um diluente de carga de

alimentagcdo. Em algumas modalidades, o teor de isob uteno,
com base em uma quantidade combinada de olefinas na mistura
de carga de alimentacéo; pode ser menor que 10%; me nor que

5% em outras modalidades; menor que 2% em outras
modalidades; e menor que 1% em ainda outras modalid ades.
[050] Em outras modalidades, as especificacdes de
separacdo de isobuteno no estagio de pré-fracioname nto
podem ser relaxadas, permitindo dessa forma alguma
flexibilidade ao etileno alimentado ao reator de me tatese.

Por exemplo, a carga de alimentacdo de uma quantida de de
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isobuteno, como até uma concentracdo de isobuteno n a carga

de alimentacéo de C 4 misturada de cerca de 15%, ao reator

de metatese permitira a reducdo dos custos de energ ia como

um todo visto que os requisitos de fracionamento sa 0
reduzidos. Essa flexibilidade pode permitir vantajo samente
baixos custos de capital, em razdo das exigéncias d e
separacao relaxadas, bem como o potencial para o pr 0Cesso

de cragueamento-metatese integrado de acordo com as

modalidades apresentadas na presente invengao, para operar
com um baixo, ou com nenhum consumo de etileno liqu ido. Em
algumas modalidades, uma razdo de etileno em relaca 0 a
butenos em uma carga de alimentacdo de reator de me tatese
convencional pode situar-se na faixa de cerca de O, 1la
cerca de 2,5; Em outras modalidades, uma razao de e tileno
em relacdo a butenos em uma carga de alimentacdo de reator
de metatese convencional pode situar-se na faixa de cerca
de 0,8 a cerca de 2,0; e de cerca de 1,5 a cerca de 2,0 em

ainda outras modalidades.

[051] Agora, com relagdo a figura 1, é ilustrado um

diagrama de fluxo de processo simplificado de um pr 0cesso
para a producdo de propileno de acordo com as modal idades
apresentadas na presente invencdo. Uma corrente de G
misturada contendo n-butenos, isobutileno, e parafi nas pode
ser alimentada por meio de uma linha de fluxo 10 a um
fracionador 12, em que os C 4S podem ser fracionados em pelo

menos duas fragbes, incluindo uma fragdo de C 4 leve,
incluindo isobutileno, e uma fracéo de C 4 pesada, incluindo
n-butenos. A fracdo de C4 leve pode ser recuperada do
fracionador 12 como uma fracdo superior por meio da linha

de fluxo 14. O fracionador 12 pode ser uma torre de
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fracionamento convencional ou pode ser uma torre de

fracionamento de destilacdo catalitica em que um

catalisador é utilizado para isomerizar o 1-buteno em
20buteno e butadieno hidrogenado em 1 ou 2-buteno e nquanto
€ realizada a separacao simultanea separando a corr ente de

C4 em fracbes de C 4 leve e C 4 pesado.
[052] A fracdo de C 4 pesada pode ser recuperada como

uma fracdo inferior por meio da linha de fluxo 16 e

alimentada ao reator de metatese 18. Quando usado, o]
etileno pode ser co-alimentado ao reator 18 por mei o das
linhas de fluxo 20 e/ou 22. O reator de metatese 18 pode
conter um ou mais leitos 24 de um catalisador de me tatese
convencional ou catalisador de auto-metatese, com o usem a
funcionalidade de isomerizagdo, adequado para conve rter
pelo menos uma porgéo dos butenos lineares na fraca ode C 4
pesada, com ou sem o etileno co-alimentado, em etil eno e
propileno.

[053] O efluente do reator de metatese 18 pode ser

alimentado por meio da linha de fluxo 26 a um siste ma de
separacao 28, que pode incluir, por exemplo, uma ap arelho
de destilagdo para separar o efluente em grupos de namero
de carbono. Conforme ilustrado, o sistema de separa céo 28
pode fracionar o produto de metatese em pelo menos quatro
fracbes, incluindo uma fracdo contendo etileno recu perada

por meio da linha de fluxo 30, uma fragdo contendo

propileno recuperada por meio da linha de fluxo 32, uma
fracdo de C 4 recuperada por meio da linha de fluxo 34, e

uma fracdo de C s+ recuperada por meio da linha de fluxo 36.

A fracdo de C s 36 pode conter componentes C semadicdoao C 5

e componentes mais pesados.
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[054] Uma porcéo da fracéo de C 2 recuperada por meio da
linha de fluxo 30 pode ser purgada do sistema por m eio da
linha de fluxo 38. A purga da linha 38 é utilizada
primariamente para purgar os componentes de traco q ue podem
existir na corrente de etileno, incluindo, mas né&o se

limitando a hidrogénio, metano, e/lou etano. Se for

desejado, pelo menos uma porcao de etileno recupera da por
meio da linha de fluxo 30 pode ser reciclada como a carga
de alimentac&o de etileno por meio da linha de flux 0 22 ao

reator de metatese 18.

[055] A fracdo de C 4 recuperada por meio da linha de

fluxo 34 pode ser reciclada para o reator de metéate se 18
por meio da linha de fluxo 40. Em algumas modalidad es, pelo
menos uma por¢ao da fracdo de C 4 pode ser reciclada para o
fracionador 12 por meio da linha de fluxo 41. Em al gumas
modalidades, pelo menos uma porcéo da fracdo de C 4 pode ser
purgada, se necessario, por meio da linha de fluxo 42. A
purga através da linha 42 pode servir para purgar a S
parafinas C4 do sistema que poderiam, de outra mane ira, se
acumular em niveis substanciais a medida que o reci clo é
aumentado para permitir uma alta conversdo como um todo das

olefinas C 4. Tipicamente, a corrente 34 pode conter entre
30 e 60% de parafinas como um resultado do acumulo de
reciclo das parafinas no sistema.

[056] Embora nao esteja ilustrada, a fracdo de C 4
recuperada por meio da linha de fluxo 34 pode ser
alternativamente alimentada a uma unidade de craque amento a
jusante, conforme descrito abaixo.

[057] A fracdo de C 4 leve, incluindo isobutileno, na

linha de fluxo 14 e a fracdo de C 5+ recuperada por meio da
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linha de fluxo 36 podem ser alimentadas a uma unida de de
cragueamento 44. Adicionalmente, os componentes C 5 elou C 6
adicionais, como a partir de um pré-fracionamento d e uma

fracdo de C 4 a C s (n&o mostrado) podem ser alimentados por

meio da linha de fluxo 46 para a unidade de craquea mento
44. Na unidade de craqueamento 44, os hidrocarbonet 0S sao
submetidos a temperaturas elevadas, conforme descri to
acima, para craquear os hidrocarbonetos de modo a f ormar

propileno e etileno, entre outros componentes.

[058] O efluente da unidade de cragueamento 44 pode ser

alimentado por meio da linha de fluxo 48 para um si stema de
separacao 50, que pode incluir, por exemplo, um apa relho de
destilacdo para separar o efluente em grupos de nim ero de
carbono. O sistema de separacgéo 50 pode fracionar o produto
de craqueamento em pelo menos duas fragbes, como a fracéao
de luzes incluindo propileno, e uma fracédo pesada i ncluindo

hidrocarbonetos C 5 e C 6, por exemplo. Conforme ilustrado, o

sistema de separacdo 50 pode fracionar o produto de

cragueamento em pelo menos trés fragcbes, incluindo uma
fragdo contendo etileno recuperada por meio da linh a de
fluxo 52, uma fragédo contendo propileno recuperada por meio
da linha de fluxo 54, e uma fracdo C 4+ recuperada por meio

da linha de fluxo 56. Se necessario, a fracdo C 4+ pode ser
adicionalmente separada em uma fracdo de C 4, uma fragéo C 5
a Cs, € em uma fragdo de compostos aromaticos. Uma porg ao

da fracédo de C 4+ pode ser reciclada para o fracionador 12.

Por outro lado, uma por¢cdo da fracdo de C 4+, COMO 0S
hidrocarbonetos C 5 a C 6, pode ser reciclada para a unidade

de craqueamento por meio da linha de fluxo 60; em a lgumas

modalidades, uma porcéo da fragdo de C 4+, COMO 0S COMpOstos
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aromaticos, pode ser purgada por meio da linha de f luxo 62.
[059] Em algumas modalidades, a corrente contendo

etileno 52 pode ser enviada ao sistema de reacdo de

metatese para a reacdo com as olefinas C 4 no reator de
metatese 18. Em outras modalidades, o propileno na corrente
54 pode ser mesclado com o propileno na corrente 32 para
formar o produto de propileno. Nas modalidades adic ionais,

o0 sistema de separacdo 50 pode produzir uma corrent e de
etileno/propileno misturada em vez de correntes sep aradas
52 e 54. A corrente de etileno/propileno misturada poderia,
entdo, ser mesclada com o efluente do reator de met atese 26
para utilizar os sistemas de fracionamento de etile no e
propileno comuns com um sistema de separagédo 28 e, dessa

forma, reduzir os custos de capital e de utilidade.

[060] Agora, com relacdo a figura 2, em que 0s humerais

similares representam partes similares, € ilustrado um
diagrama de fluxo de processo simplificado de um pr 0Cesso
para a producdo de propileno de acordo com as modal idades
apresentadas na presente invencdo. Nessa modalidade , uma
matéria prima misturada de C 4 70 contendo ambos os butenos
normais e o isobutileno junto com as parafinas é al imentada
a um reator de auto-metatese 72 contendo pelo menos um
leito 74 de catalisador de auto-metatese. O contato dos
butenos e do isobutileno com o catalisador de auto- metéatese
pode produzir propileno e ambos o0s n-pentenos/hexen 0s e
iso-pentenos/hexenos. Com importancia, até o ponto em que o
isobutileno esta presente, a seletividade de propil eno dos
n-butenos pode ser tdo alta quanto 100%, conforme m ostrado
na Tabela 2. Adicionalmente, até o ponto em que € p roduzido
a partir da auto-metatese, o etileno no efluente de auto-
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metatese pode estar disponivel para a reciclagem po r meio
da linha de fluxo 30 para uso na unidade convencion al de
metatese 18.

[061] Seguindo a reacdo de auto-metatese, o efluente do

reator de auto-metatese 72 pode ser alimentado por meio da
linha de fluxo 76 junto com o efluente convencional de
metatese recuperado do reator 18 por meio da linha de fluxo
26 para a unidade de separacdo 28, produzindo fracd es de
numero de carbono conforme descrito com relacéo a f igura 1.
[062] No sistema de separacédo 28, a fracdo de C 4 contém
olefinas C 4 ndo reagidas e quaisquer parafinas C 4

encontradas na carga de alimentacdo misturada 70. A

composicdo foi alterada consideravelmente em razdo da
reacdo das olefinas no reator de auto-metatese 72. Essa
corrente € enviada ao fracionador 12. No fracionado riz, a
corrente de C 4 é separada em uma fracdo de C 4 leve,
recuperada por meio da linha 14 e contém isobutilen 0 néo
reagido, isobuteno e alguma fracdo de butenos norma is e
butano normal, e uma fracdo de C 4 pesada recuperada por
meio da linha 16 e contendo primariamente butenos n ormais e
butano normal. A corrente 77 pode permitir a purga das
parafinas a partir do sistema de metatese. A fracao de C 4
pesada do fracionador 12 € encaminhada para o reato r de
metatese 18 por meio da linha 16. Essa corrente pod e ser
mesclada com etileno por meio da linha 20 ou linha 22. Note
que, visto que uma grande fracdo das olefinas C 4 reagiram

no reator de auto-metatese 72, uma quantidade

consideravelmente reduzida de etileno € necessaria para ser
adicionada por meio das linhas 20 ou 22 de modo a m anter
uma razao de etileno/butenos equivalente para o rea tor de
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metatese 18.

[063] A fracdo de C s recuperada da unidade de separagao

28 conterd pentenos e hexenos (ambos iso e normal).
fracdo pode servir como alimento ao reator de craqu

44 via linha 36, conforme descrito na Figura 1. Ess
corrente ndo contera quantidades substanciais de pa

Cs conforme é o caso para a linha 34. Ao empregar a r

de metatese e ao produzir olefinas C

olefinas C 4, O processo usou a reacdo para separar as

parafinas das olefinas antes de penetrar no sistema

reacdo de craqueamento 44. Conforme discutido acima

sistema de reacdo de craqueamento opera em pressao
deve empregar uma etapa de compressao a fim de alca
separacado econdmica dos produtos que seguem o reato
vez que as parafinas estdo contidas na matéria-prim
aumentara significativamente as utilidades de compr

o0 custo de capital. A medida que as olefinas n&o re

sao recicladas de volta ao reator de craqueamento v

60, a concentracdo de parafinas acumula e o débito
compressdo aumenta dramaticamente. Ao integrar o Si
reacdo de metatese com o sistema de reator de craqu

as parafinas podem ser removidas efetivamente na pr
superior do sistema de metatese, empregando bombas
aos compressores e, assim, as utilidades gerais do

sdo reduzidas drasticamente. Isso € valido tanto pa

integracéo da Figura quanto para a integracao da Fi

[064] Conforme descrito pela Figura 1, a corrente de

etileno 52 e/ou a corrente de propileno 54 do siste
separacdo 28 pode ser integrada ao sistema de separ

para os sistemas do reator de metatese/ auto-metate

Peticdo 870170088288, de 16/11/2017, pag. 46/71

Essa
eamento
a
rafinas

eacao

5 e C ¢ da reagao das

de
, O
baixa e
ncar a
r. Uma
a, Isso
essao e
agidas
ia linha
de
stema de
eamento,
essao
opostas
sistema
ra a

gura 2.

ma de
acao

se.



34/46

[065] Em algumas modalidades, pode existir uma de

alimentagdo C 4 misturada fresca adicional ao sistema no

fracionador 12, como via linha de fluxo 78, oposta a toda
carga de alimentacdo C4 que penetra no sistema via linha
70. Seria caracteristico dessa corrente conter alta S

concentracbes de parafinas que pudessem, entdo, ser
purgadas via linha 77 antes de penetrarem no reator 18 eno

sistema de separacgao 28.

[066] Em algumas modalidades, permite-se que C 5 €
componentes mais pesados permanecam com a fracdo de Cy
misturada servida como alimento ao fracionador 12. Os
isopentenos formados na etapa de auto-metatese pode riam ser
subsequentemente reagidos com etileno no reator de metatese
convencional. O isobutileno poderia ser reformado p ela
reacdo com etileno de carga de alimentagdo e/ou pro pileno
de produto. Observa-se, entretanto, que a medida qu e se
permite que 0S pentenos normais passem para a metat ese
convencional, esses reagem para formar propileno e butenos
normais que é uma reacdo desejavel. Nesse momento, existe
uma mistura de n-butenos, isobutileno e butenos nor mais e

iIso ealgum C 5 e material pesado.

[067] Em algumas modalidades, conforme ilustrado na

Figura 3, a corrente C 4 misturada 40, contendo butenos
normais néo reagidos (1-buteno e 2-buteno) e qualqu er
isobutileno n&do reagido, pode servir como alimento a um

deisobutilinizador 80. O deisobutilinizador 80 pode

incluir, por exemplo, uma coluna de destilacao reat iva 82
para uma hidroisomerizacdo concorrente de 1-buteno para 2-
buteno e separacdo do 2-buteno de isobutileno, como

descrito na patente U.S. N° 5.080.780 e 7.045.669, gue séao,
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cada uma, incorporadas por meio desse a titulo de
referéncia.

[068] Os exemplos a seguir ilustram as vantagens unicas

e inesperadas de integracdo dos sistemas de reator de
metatese e dos sistemas de reator de cragueamento. A
integracdo pode reduzir as utilidades para o sistem a de
reator de craqueamento através da separacédo de modo reativo
das parafinas C 4 das olefinas C 4. Ainda, a integragédo pode

permitir que quantidades similares ou maiores de pr opileno
sejam produzidas de wuma corrente C 4 Mmisturada com
quantidades similares ou menores de matéria-prima d e

etileno valioso.
EXEMPLOS
[069] Os seguintes exemplos séo derivados das técnicas
de modelag&o. Embora o trabalho tenha sido desempen hado, os
inventores ndo apresentam esses exemplos no tempo p assado a
fim de cumprir com as regras aplicaveis.

[070] Para cada dos estudos de simulacdo, a carga de

alimentacdo de olefina é de 100 kg/h. As composi¢de s de
carga de alimentagcao de butenos misturados incluem 15 % de
isobuteno misturado com n-butenos e o0 n-butano néo é

incluido na carga de alimentacdo simulada. Para as
simulacdes de cragueamento, o isobuteno € usado com 0 a iso-

olefina C 4, 2-metil 2-buteno é usado como a carga de

alimentacdo modelo para o iso-penteno, 2-metil 2-pe nteno é
usado como a carga de alimentacdo modelo para o iso -hexeno
e 1-hexeno é usado como a carga de alimentagcdo mode lo para

a carga de alimentacéo n-C 6.

[071] Para a simulacdo do craqueador, um reator de

conversdo € usado. A distribuicdo do produto para o
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craqueamento da olefina é obtida de "Cracking of pe ntenes
to C »-C4 light olefins over zeolites and zeotypes: Role of

topology and acid site strength and concentration,”

Bortnovsky et al., Applied Catalysis A: General, 28 7, 2005,
203 a 213. Uma distribuicdo de produto tipico para a reacao
de craqueamento com o0 uso de ZSM-5 como o catalisad or é

mostrado na Tabela 3. O exemplo fornecido é para o

craqueamento de 2-metil 2-buteno. A Tabela 3 também fornece
a estequiometria de reacao correspondente que poder ia ser
usada no reator de conversao que simula o craqueado r.

Tabela 3. Uma distribuicdo de produto tipica para a
reacdo de craqueamento com o0 uso de ZSM-5 como o

Craqueamento do catalisador 2-Metil 2 —Buteno

Carga de Alimentacgao . | Converséo:

2-metil 2-buteno 85%

Componente Seletividade Distribuicéo de
(%) Produto (% em peso)

Parafinas 7,5 6,38

Etano 3 2,05

Propano 2,5 2,13

n-Butano 2 1,7

Etileno 8,5 7,23

Propileno 34 28,9

Butenos 35 29,75

1-buteno 6/53 5,5b

trans-2-buteno 7,92 6,73
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Cis-2 buteno 6,11 5,19

Isobutileno 14,44 12,27

Pentenos 5 4,25+ 15

1-penteno 2 1,7

2-metil 2-buteno -- 15(carga de
alimentacéao nao
convertida)

trans-2-penteno 2 1,7

cis-2-penteno 1 0,85

Hexenos 5 4,25

1-hexeno 0,4 0,34

trans-2-hexeno 2,15 1,83

cis-2-hexeno 1,00 0,85

trans-3-hexeno 1,10 0,94

cis-3-hexeno 0,35 0,30

Aromaticos 5 4,2

Benzeno D,4 0,34

Tolueno 2,1 1,79

orto-Xileno 0,838 0,71

meta-Xileno 0,83 0,71

para-Xileno 0,84 0,71

Exemplo Comparativo 1: Metatese Convencional de Lin

de Base

[072] Um processo de metatese convencional é simulado.

O isobuteno 400 na carga de alimentacdo C

4 402 é removido

via separador 404 antes de a carga de alimentacdo s
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enviada ao reator de metatese convencional 406. O e tileno
408 é servido como alimento ao reator de metatese 4 06 em
uma taxa para manter uma razdo molar entre etileno e n-
buteno na entrada para o reator de metatese convenc ional
406 em 1,8 (38,5 kg/h de carga de alimentacdo de et ileno).
Uma utilizacdo de C 4 geral de 96 % e uma utilizacdo de C 2
geral de 94 % sao usadas para simular o efluente do reator
de metatese 410, que é subsequentemente separado em C2S

412, C 3S 414, C 4S 416 e C s+ 418, com as correntes de

reciclagem e de purga C 2 e C 4 420, 422, 424 e 426. Os
detalhes e resultados da simulacdo séo dados na Tab ela4.0
propileno produzido € 112,4 kg/h, resultando soment e da

metatese convencional de butenos e etileno.

Tabela 4.
Corrente 402 400 408 414 420 426 418
Descrigcéo Carga de Isobuti Etileno Propi Purga Purga Purga
alimenta -leno -leno de C» deC4 | de
-cdo de G/Cs
buteno
Taxa 100 15,75 38,5 1124 2,11 3,88 | 451
(kg/h)
Exemplo 1

[073] Um processo similar aquele ilustrado na Figura 1

é ilustrado. A raz&o entre etileno e n-buteno foi m antida a
1,79. As utilizacbes de C 4 € Co de 96 % e 94 %,
respectivamente, sao usadas para simular o reator d e
metatese 18. Nenhuma carga de alimentacdo C 4+ adicional é
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servida como alimento ao craqueador 44 via linha de fluxo
46 e o cragueador C 4s € reciclado no fracionador 12. Os

detalhes e resultados da simulacdo séo dados na Tab ela5.0
propileno produzido € 128,2 kg/h, resultando da met atese

convencional e craqueamento.

Tabela 5.
Corrente 10 14 20 32 38
Descricao Carga de | Isobutileno Etileno Propileno Purga de
alimentacédo G
de Buteno
Taxa 100 20,73 40,5 117,2 2,11
(kg/h)
Corrente 42 62 52 54 54+ 32
Descrigcdo Purgade C 4 | Purga de | Etileno Propileno Propileno
G/Cs Total
Taxa ,82 0,09 2,71 11,02 128,2p
(kg/h)

[074] O Exemplo 1 indica que 14% de propileno adicional
podem ser produzidos sobre o processo de metatese

convencional do Exemplo Comparativo 1. O processo

integrado, incluindo craqueamento e metatese, permi te o
processamento adicional do isobutileno e produtos d e Cs/Ce
produzidos na metatese convencional para produzir p ropileno
adicional, resultando purga reduzida de materiais d e Cs/Ce
a partir do processo. O craqueador produz adicional mente

uma pequena quantidade de aromaticos (1,7 kg/h).
Exemplo 2
[075] O Exemplo 2 também simula um processo similar

aqguele ilustrado na Figura 1, em que a corrente de
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reciclagem do craqueador é enviada de volta ao craq ueador
via linha de fluxo 60 e nenhuma reciclagem do craqu eador é
enviada ao fracionador 12. A razao entre etileno e n-buteno
€ mantida a 1,79. As utilizacdes de C 4eC 2de 96 % e 94 %,
respectivamente, sdo usadas para simular o reator d e
metatese 18. Nenhuma carga de alimentacéo de C 4+ adicional

é servida como alimento ao craqueador 44 via linha de fluxo
46 e o cragueador C 4s € reciclado no fracionador 12. Os

detalhes e resultados da simulacdo séo dados na Tab ela6.0
propileno produzido é de 124,6 kg/h, resultando da metatese

convencional e craqueamento.

Tabela 6.

Corrente 10 14 20 32 38

Descricao Carda de | Isobutileno Etileno Propileno Purga de
alimentacédo G
de Buteno

Taxa 100 15,75 38,5 112 2,05

(kg/h)

Corrente 42 62 52 54 54 + B2

Descrigcdo Purgade C 4 | Purga de | Etileno Propileno Propileno

G/Cs Total
Taxa 3,78 0,53 3,12 12,62 124,62
(kg/h)

[076] O Exemplo 2 indica que 11 % de propileno

adicional podem ser produzidos sobre o0 processo de metatese
convencional do Exemplo Comparativo 1. Conforme com parado
ao esquema de fluxo do Exemplo 1, existe uma reduca ode 3%
DNA taxa de producéo de propileno quando a reciclag em do

craqueador é enviada de volta ao craqueador.
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Exemplo 3

[077] A configuracdo do processo para esse Exemplo é a
mesma para 0 Exemplo 1 com as diferencas a seguir. A razéo
entre etileno e n-buteno € mantida em 1,0, como com parada a
1,8 no Exemplo 1 e, permite-se que cerca de 50 % do
isobuteno na carga de alimentacdo de C4 misturada p asse
através do fracionador 12 para o0 reator de metatese
convencional 18. Essas alteragbes da carga de alime ntacéo
reduzem as especificagdes no deisobutanizador a jus ante do
reator de metatese. Adicionalmente, o isobuteno é m etade
tdo produtivo quanto o etileno na producao de propi leno por
metatese, em que a olefina C 5 ramificada resultante (2-
metil 2-buteno) pode ser enviada ao craqueador 44 v ia linha
de fluxo 36 para produzir olefinas leves adicionais . Os
detalhes e resultados da simulacgao séo dados na Tab ela7.0
propileno produzido é de 117,1 kg/h, resultando da metatese
convencional e cragueamento.

Tabela 7.
Corrente 10 14 20 32 38
Descricao Carga de | Isobutileno Etileno Propileno Purga de
alimen tacdo G
de Buteno
Taxa 100 11,38 30,2 103,2 1,17
(kg/h)
Corrente 42 62 52 54 54 + B2
Descrigcdo Purgade C 4 | Purga de | Etileno Propileno Propileno
G/Cs Total

Taxa 3,99 0,01 3,89 13,9 124,62
(kg/h)
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[078] As condi¢des do processo do Exemplo 3 resultam em

uma diminuicdo modesta na producdo de propileno qua ndo
comparadas aos Exemplos 1 e 2. Entretanto, é import ante
reconhecer o beneficio adicionado do consumo de eti leno
reduzido e menos separacdes de C 4 estringentes.

Exemplo 4

[079] A configuracdo do processo para esse Exemplo é a

mesma para o Exemplo 1 com as diferengas seguintes. A razao
entre etileno e n-buteno na entrada do reator de me tatese
convencional 18 é ajustada de modo que n&o exista ¢ onsumo
de etileno liquido no processo, isto é, a quantidad e de

etileno servido como alimento ao reator de metatese

convencional é a mesma que a do etileno produzido n o]
craqueador. Adicionalmente, como no Exemplo 3, perm itiu-se
gue cerca de 50 % do isobuteno no rafinado passasse através
do reator de metatese convencional 18. Os detalhes e
resultados da simulacdo sdo dados na Tabela 8. O pr opileno

produzido € de 83,3 Kkg/h, resultante da metatese

convencional e craqueamento.

Tabela 8.
Corrente 10 14 20 32 38
Descrigédo Carga de | Isobutileno Etileno Propileno Purga de
alimen tacéao G
de Buteno
Taxa 100 17,57 6,75 55,81 0,29
(kg/h)
Corrente 42 62 52 54 54 + 32
Descrigéo Purgade C 4 | Purga de | Etileno Propileno Propileno
G/Ce Total
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Taxa 3,99 0,03 6,76 27,54 83,3

(kg/h)

[080] Enquanto o Exemplo 4 resulta em uma producdo de

propileno inferior, 0 Exemplo fornece a vantagem de operar
sem a necessidade de uma corrente de carga de alime ntacao
de etileno e com menos especificacbes de separacao de
isobutileno estringente. Os Exemplos 3 e 4 ilustram a
flexibilidade dos processos de acordo com as modali dades
reveladas no presente documento para acomodar as ex igéncias
de carga de alimentacdo variadas adequadas tanto pa ra os

refinadores integrados e néo integrados.

Exemplo Comparativo 2: Craqueador Independente

[081] As simulacbes sao realizadas para um craqueador

independente, similar aquele ilustrado na Figura 5,
utiizando diferentes cargas de alimentacdo para o
craqueador. As cargas de alimentacdo que sao usadas
incluem:

a) rafinado de C 4 (representativo de n-buteno e iso-
buteno),

b) 2-metil 2-buteno (representativo de iso-penteno) ,

c) 1-hexeno (representativo de n-hexeno) e

d) 2-metil 2-penteno (representativo de iso-hexeno)

[082] A carga de alimentacdo para o craqueador 500 é

fornecida via linha de fluxo 502, em que o efluente 504 é
calculado conforme descrito acima. O efluente resul tante
504 é, entdo, separado para produzir uma fracdo de G/C 3
506, uma fracéo de C 4-Cs 508 e uma fragcdo aromética 510.

Uma porc¢éo da fracao de C 4-Ce pode ser purgada via linha de

fluxo 512. Os resultados das simulacbes das cargas de

alimentacédo acima a a d sdo dados na Tabela 9.
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Tabela 9.
Corrente 502 504 508 510 512

Caso Descricdo Carga de | Etileno/ Reciclagem Aromaticos Purga
alimentacgéo Propileno de C 4+-Cs de
do Cs-Cs
craqueador

a Taxa 100 15,35/ 397,3 9,03 4,02

Rafinato (kg/h) 61,37

de C4

b: Taxa 100 15,38/ 371,8 9,06 3,76

etileno (kg/h) 61,51

2 buteno

c: Taxa 100 15,35/ 392,6 9,03 3,97

1-hexeno | (kg/h) 61,39

d: Taxa 100 14,93/ 390,3 11,5 3,95

etil 2- (kg/h) 59,72

pentano

[083] Os resultados mostram que as taxas de producao de

propileno das olefinas diferentes sdo muito similar es. Uma

diferenca significante em cada um dos casos do craq ueador é

que as taxas de reciclagem do craqueador sdo substa nciais.

Em cada dos casos a até d, a taxa de reciclagem do

cragueador € de cerca de 3,9 vezes a taxa de fluxo de carga

de alimentacdo. Em contraste, as taxas de reciclage m para

0os processo, de acordo com as modalidades reveladas no

presente documento, como mostradas pelos Exemplos 1 a 4,

mostram as taxas de reciclagem do cragueador de 8 a 52

kg/h, se situando na faixa de 2 a 13 % de reciclage m dos

Exemplos Comparativos 2a a 2d.
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[084] Um processo similar aquele ilustrado na Figura 3
€ simulado, incluindo tanto a metatese convencional guanto

a auto-metatese. A razdo entre etileno e n-buteno é

ajustada para resultar em zero consumo de etileno | iquido,
similar ao Exemplo 4 acima. As utilizacdes de C 4eC 2de 96
% e 94 %, respectivamente, sdo usadas para simular o reator
de metatese 18. Os detalhes e resultados da simulag ao sao
dados na Tabela 10. O propileno produzido é 83,4 kg /h,
resultando da metatese convencional, auto-metatese e
craqueamento.
Tabela 10.
Corrente 7Q 14 20 32 38
Descrigcdo carga de Isobuti- Etileno Propileno Purga
alimenta- leno (auto/convenc deC:
céo de ional)
buteno
Taxa 100 4,44 7,37 53,87 0,27
(kg/h) (16,31 /
37,18)
Corrente 42 62 52 54 54 + 32
Descricao Purga de |Purga de | Etileno Propileno Propile
G G/Ce no
Total
Taxa 3,86 0,02 7,37 29,94 83,4
(kg/h)

[085] Conforme descrito acima, as modalidades reveladas

no presente documento fornecem a metatese integrada e
cragueamento das cargas de carga de alimentacgéo de Gi-Cs. A
integracdo do craqueador no processo de metatese mo stra
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claramente uma vantagem de rendimento de propileno.

vantagens também sdo reconhecidas utilizando-se
variacbes do processo, em que a flexibilidade dos p
revelados no presente documento fornece vantagens d
significantes para os refinadores que tém um suprim
etileno limitado. Adicionalmente, os processos de a

com as modalidades reveladas no presente documento
permitir a produgao de propileno de alta pureza de

Cs em baixo custo e baixo consumo de energia.

[086]
de modalidades, aqueles individuos versados na técn
tém beneficio dessa descricdo, apreciardo que outra
modalidades podem ser desenvolvidas desde que nédo s
do escopo da presente descricdo. Em conformidade, o

deveria ser limitado apenas pelas reivindicacées em
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REIVINDICACOES

1. Processo para a produgcdo de propileno,
CARACTERIZAD®elo fato de compreender:

fracionar uma corrente de hidrocarboneto que

compreende n-butenos, isobutileno, e parafinas em p elo
menos duas fracdes incluindo uma fracdo de C 4 leve que
compreende isobutileno e uma fragcdo de C 4 pesada que

compreende n-butenos e parafinas;

colocar em contato pelo menos uma porcao da fragéo de
Cs pesada com um catalisador de metatese para formar um
produto de metatese que compreende etileno, propile no,

olefinas C 4+, e parafinas;

fracionar o produto de metatese em pelo menos quatr o]
fragbes incluindo uma fracdo de etileno, uma fragéao de
propileno, uma fracédo de C 4 que compreende olefinas C 4 €
parafinas, e uma fragéo de C 5+

craquear a fracdo de C 4 leve e a fragdo de C 5+ para
produzir um produto de craqueamento que compreende etileno,

propileno, e hidrocarbonetos mais pesados; e

fracionar o produto de cragueamento em pelo menos d uas
fracOes incluindo uma fragao leve que compreende pr opileno
e uma fracdo que compreende hidrocarbonetos C 5aC s.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZAD®elo fato de compreender reciclar pelo menos
uma porcdo da fracdo de C 4 que compreende olefinas C 4 €
parafinas para pelo menos um dos fracionamentos de uma
corrente de C 4 misturada e para o contato.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que colocar em contato

compreende colocar em contato o etileno e a fracéo de C4
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pesada com o catalisador de metatese.

4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZAD®elo fato de que o catalisador de metatese é
mesclado com um catalisador de isomerizacdo e em qu e 0s n-
butenos compreendem 1-buteno e 2-buteno, 0 processo

compreendendo adicionalmente:

colocar em contato pelo menos um dentre uma corrent e
de C 4 misturada e a fracdo de C 4 pesada com o catalisador
de isomerizacao para converter pelo menos uma porca o do 1-

buteno em 2-buteno.

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de adicionalmente compreender
reciclar pelo menos uma porcdo da fracdo que compre ende
hidrocarbonetos C 5 a C ¢ para o cragueamento.

6. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZAD(pelo fato de que o craqueamento € realizado
na presenca de um catalisador de zedlito cristalino

7. Processo, de acordo com a reivindicacdo 6,
CARACTERIZADOpelo fato de que pelo menos uma por¢cao do
catalisador zeolitico cristalino compreende ZSM-5.

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7,
CARACTERIZADQpelo fato de que o ZSM-5 tem uma razao de
silica em relacdo a alumina de pelo menos 50.

9. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de compreender adicionalmente
alimentar pelo menos um dentre os hidrocarbonetos C 5eC s
para o cragueamento.

10. Processo para a producdo de propileno,
CARACTERIZAD®elo fato de compreender:

colocar em contato uma corrente de C 4 misturada que
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compreende n-butenos, isobutileno, e parafinas com um
catalisador de metatese através do qual ocorre a au to-
metétese incluindo a reacao de isobutileno com os n -butenos
para formar um produto de auto-metatese que compree nde
etileno, propileno, e olefinas mais pesadas incluin do

isobutileno ndo reagido e parafinas;

fracionar o produto de auto-metidtese em pelo menos
quatro fragdes incluindo uma fragao de etileno, uma fracéo
de propileno, uma fragéo de C 5+, € uma fragéo de C 4 contendo
n-butenos, isobutileno, e parafinas;

fracionar a fracdo de C4 em pelo menos duas fracOes
incluindo uma fracédo de C 4 leve que compreende isobutileno

e uma fracdo de C 4 pesada que compreende n-butenos e

parafinas;

colocar em contato pelo menos uma porcao da fragéo de
Cs pesada e etileno com um catalisador de metatese pa ra
formar um produto de metatese que compreende etilen o,
propileno, olefinas C 4+ , € parafinas;

alimentar o produto de metatese para o fracionament 0

do produto de auto-metatese;
craquear a fragédo de C 5+ para produzir um produto de
cragueamento que compreende etileno, propileno, e

hidrocarbonetos mais pesados; e

fracionar o produto de craqueamento em pelo menos d uas
fracOes incluindo uma fragao leve que compreende pr opileno
e uma fracdo que compreende hidrocarbonetos C saC e.

11. Processo, de acordo com a reivindicacdo 10,
CARACTERIZADO pelo fato de adicionalmente compreender
alimentar a fracdo de C 4 leve para o craqueamento.

12. Processo, de acordo com a reivindicacdo 10,
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CARACTERIZADO pelo fato de compreender adicionalmente
reciclar pelo menos uma porcdo da fracdo que compre ende
hidrocarbonetos C 5 a C ¢ para o cragueamento.

13. Processo, de acordo com a reivindicacdo 10,
CARACTERIZADOpelo fato de que o catalisador de auto-
metatese compreende pelo menos um dentre um o6xido d e metal
do Grupo VIA e Grupo VIIA.

14. Processo, de acordo com a reivindicacdo 13,
CARACTERIZADOpelo fato de que o catalisador de auto-
metatese € suportado em pelo menos um dentre silica ,
alumina, zirconia, e zedlito.

15. Processo, de acordo com a reivindicacdo 10,
CARACTERIZADOpelo fato de que o catalisador de auto-
metatese compreende o6xido de tungsténio em um supor te de
silica.

16. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 10 ,
CARACTERIZADpelo fato de que o catalisador de metatese
compreende pelo menos um dentre um 6xido de metal d o Grupo
VIA e Grupo VIIA.

17. Processo, de acordo com a reivindicacdo 16,
CARACTERIZAD®elo fato de que o catalisador de metatese é
suportado em pelo menos um dentre silica, alumina,
zirconia, e zedalito.

18. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 10 ,
CARACTERIZADpelo fato de que o catalisador de metatese
compreende 6xido de tungsténio em um suporte de sil ica.

19. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 10 ,
CARACTERIZAD®elo fato de que o catalisador de metatese €
mesclado com um catalisador de isomerizacéo.

20. Processo, de acordo com a reivindicacdo 19,
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CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de
isomerizacdo compreende pelo menos um dentre um Oxi do de
metal do Grupo IA e do Grupo IlIA.

21. Processo, de acordo com a reivindicacdo 20,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de
isomerizacdo compreende pelo menos um dentre Oxido de
magnésio, oxido de calcio, e combina¢des dos mesmos

22. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 1 ou 10 ,
CARACTERIZAD®elo fato de que o catalisador de metatese é
formulado para ter tanto uma funcdo de reacdo de me tatese
guanto uma funcéo de isomerizacao de ligacédo dupla.

23. Processo, de acordo com a reivindicacdo 22,
CARACTERIZAD®elo fato de que os n-butenos compreendem 1-
buteno e 2-buteno, sendo que 0 processo compreende
adicionalmente:

colocar em contato pelo menos um dentre a fracdo de Ca
e a fracdo de C 4 pesada com o catalisador de isomerizacdo
para converter pelo menos uma porcdo do 1-buteno em 2-
buteno.

24. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 1 ou 10 ,
CARACTERIZAD®elo fato de compreender adicionalmente pelo
menos um dentre:

reciclar pelo menos uma porcéo da fracao de etileno ao
contato de metatese;

reciclar etileno do produto de craqueamento ao cont ato
de metatese; e

alimentar uma corrente de hidrocarboneto contendo
etileno ao contato de metatese.

25. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 10 ,

CARACTERIZADOpelo fato de que uma razdo de etileno em
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relacdo a n-buteno em uma carga de alimentacdo ao c ontato
de metatese esta em uma faixa de cerca de 0,5 a cer ca de
2,5.

26. Processo, de acordo com a reivindicacdo 25,

CARACTERIZADOpelo fato de que uma razdo de etileno em

relacdo a n-buteno em uma carga de alimentacdo ao ¢ ontato
de metatese esta em uma faixa de cerca de 0,1 a cer ca de
2,0.

27. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 1 ou 10 ,

CARACTERIZADOpelo fato de que a fracdo de C 4 misturada
compreende adicionalmente butadieno, sendo que o pr 0Ccesso
compreende adicionalmente hidrogenar pelo menos uma porcao

do butadieno.
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FIG 4
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