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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCES-
SAMENTO DE CORRENTES DE C4 OLEFINA PARA A PRODUGAO MA-
XIMA DE PROPILENO".

Antecedentes da Invencéo

A presente invengao refere-se ao processamento de um corte de
C3 a C8 hidrocarboneto a partir de um processo de craqueamento, tal como
cragueamento catalitico de corrente ou fluido, principalmente para converséo
de C4 olefinas em propileno por meio de metatese.

Em plantas de olefina tipicas, existe um desmetanizador de ex-
tremidade dianteira para a remogdo de metano e hidrogénio seguido por um
desetanizador para a remogao de etano, etileno e C2 acetileno. Os sedimen-
tos desta torre desetanizadora consiste em uma mistura de compostos vari-
ando em niimero de carbono de C3 a C6. Esta mistura é separada em dife-
rentes nimeros de carbono tipicamente por fracionamento.

O corte de C3, primariamente propileno, & removido como pro-
duto e é finalmente empregado para a produgdo de polipropileno ou para
sintese quimica tal como oxido de propileno, cumeno, ou acrilonitrila. As im-
purezas de acetileno de metila e propadieno (MAPD) devem ser removidas
por fracionamento ou hidrogenagdo. A hidrogenagéo ¢ preferida visto que
alguns destes compostos de C3 altamente insaturados termina como propi-
leno desse modo aumentando as produgéo.

O corte de C4 consistindo em C4 acetilenos, butadieno, iso- &
normais butenos, e iso- € normal butano pode ser processado de muitas
maneiras. Um corte de C4 de craqueador de corrente tipica contém os se-
guintes componentes em % em peso:

C4 acetilenos trago
butadieno 33%
1-buteno  15%
2-butenc 9%
isobutileno 30%
iso~ & normal butano 13%

Tipicamente, o butadieno e C4 acetilenos s&o removidos
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primeiro. Isto ode ser realizado por hidrogenagéo ou extragao. Se a extragao
for empregada, O 1-buteno e 2-buteno restante permanece essencialmente
na mesma rela¢io daquela da carga de alimentagéo inicial. Se a hidrogena-
¢do for empregada, o produto inicial de hidrogenagéo de butadieno é 1-
buteno. Subseqlientemente, a hidroisomerizagéo ocorre dentro do mesmo
sistema de reagéo trocando o 1-buteno por 2-buteno. A extenséo desta rea-
¢do depende do catalisador e condigbes de reagéo dentro do sistema de
hidrogenagéo. Entretanto, & pratica comum limitar a extensdo de hidroisome-
rizagdo as fim de evitar "super-hidrogenagéo” e a produgéo de butanos a
partir de butenos. Isto representa uma perda de carga de alimentagéo de
buteno para as subseqlientes operagbes a jusante. Os butenos restantes na
mistura consistem em olefinas normais (1-buteno, 2-buteno) e iso-olefinas
(isobutileno). O equilibrio da mistura consiste em ambos iso- e normal buta-
nos da alimentagéo original mais o que foi produzido nas etapas de hidroge-
nagdo e qualquer pequena quantidade de butadieno n&o-convertido ou néo-
recuperado.

Os butenos tem muitos usos. Um tal uso é para a produgéo de
propiteno por meio de metatese. Outro € para a produgao de etileno e hexe-
no por meio de metatese. A metatese convencional envolve a reagéo de bu-
tenos normais (ambos 1-buteno e 2-buteno) com etileno. Estas reagbes o-
correm na presenca de um catalisador que consiste em um oxido de metal
do grupo VIA ou VIIA ou suportado ou ndo-suportado. Os catalisadores tipi-
cos para metatese sdo 6xido de tungsténio suportado sobre 6xido de rénio
ou sflica suportado sobre alumina. O isobutileno (isobuteno) € tipicamente
removido da carga de alimentagdo antes da etapa de reagéo de metatese. A
reacdo de isobutileno com etileno é nédo-produtiva e a reagéo sozinho e/ou
outro C4's & limitada na presenc¢a de excesso de etileno. As reagdes néo-
produtivas essenciaimente ocupam sitios de catalisador porém néao-
produzem nenhum produto. Se deixado permanecer na alimentagéo para a
unidade de metatese, a concentragdo desta espécie nédo-reativa formar-se-ia
criando limitagdes da capacidade. A reagéo de 1-buteno com etileno € tam-

bém nao-produtiva. Entretanto, € comum empregar um catalisador de isome-
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rizagdo de ligagdo dupla dentro do reator de metatese para modificar 1-
buteno para 2-buteno e prover a reagdo continuada. Os catalisadores de
isomerizagao de ligagéo dupla tipicos incluem éxidos de metal basicos (Gru-
po lIA) ou suportado ou néo-suportado. Oxido de magnésio ou 6xido de cél-
cio sdo exemplos de tais catalisadores de isomerizagéo de ligagao dupla que
séo fisicamente misturados com o catalisador de metatese. Nenhum co-
catalisador equivalente existe para a isomerizagéo esqueletal de isobutileno
para buteno normal. No caso do sistema de metatese convencional empre-
gando tanto um catalisador de metatese quanto um catalisador de isomeri-
zacdo de ligagdo dupla co-misturado, o butadieno deve ser removido para
um nivel de menos do que 500 ppm para evitar rapido apodrecimento do
catalisador de isomerizagéo de ligagéo dupla. O catalisador de metatese so-
zinho pode tolerar os niveis de butadieno até 10.000 ppm.

E comum empregar uma etapa de remogdo de isobutileno antes
da metatese. As opgdes incluem reagi-la com metanol para produzir eter de
butila terciaria de metila (MTBE) ou separar o isobutileno dos butenos por
fracionamento. Na Patente U. S. n° 6.358.482, os inventores ensinam a re-
mogado de isobutileno da mistura de C4 antes da metétese. Este esquema é
também expresso nas Patentes U. S. nos 6.075.173 e 5.898.091. Em outra
técnica anterior, na Patente U. S. n° 6.580.009, Schwab e outro ensinam um
processo para a produgéo de propileno e hexeno de uma fragéo de etileno
limitada. Para relagdes molares de etileno para butenos (expressas como n-
butenos) de 0,05 a 0,60, os inventores utilizam uma corrente de rafinato 11
como a carga de alimentagdo de C4. Uma corrente de rafinato |l € por defini-
¢do uma corrente seguindo a remogéo de isobutileno. Alem disso, na reivin-
dicagdo 6 do pedido publicado, eles ensinam as etapas de: (1) remogao de
butadieno; (2) remogéo de isobutileno por varios métodos; (3) remogéo das
impurezas de oxigenado; (4) metatese da corrente de rafinato |l resultante
com relagdo molar de 0,05 para 0,6 de etileno; (5) separacéo de produtos
para formar uma fragdo mais leve de corrente de C2 e C3 e uma fragdo mais
pesada de corrente de C4 para C6; (6) separar a fragdo mais leve em cor-

rentes de produto de C2 e C3; (7) separar a corrente mais pesada em uma
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corrente de C4, uma corrente de C5 intermedidrias € uma corrente de C6+
mais pesada; e (8) reciclo do C4 nédo-reagido e pelo menos parcialmente as
olefinas normais C5. Este processo especificamente remove o isobutileno
antes da metatese.

Na Patente U. S. n° 6.271.430, Scwab e outro descreve um pro-
cesso de duas etapas para as produgdo de propileno. A primeira etapa con-
siste em reagir 1-buteno e 2-buteno em uma corrente de rafinato |l em uma
reacéo de autometétese para formar propileno e 2-penteno. Os produtos sd0
entio separados na segunda etapa. A terceira etapa reage especificamente
2-penteno com etileno para formar propileno e 1-buteno. Este processo utili-
za a corrente de rafinato Il livre de isobutileno. Os pentenos reciclados e re-
agidos com etileno sdo pentenos normais (2-penteno).

Sabe-se que a remogéo de isobutileno da corrente de C4 pode
também ser realizada empregando-se um sistema desisobutilenizador de
hidroisomerizagdo de destilagéo catalitica combinada (sistema DIB de CD).
Este sistema tanto removera o isobutileno quanto recuperarad os n-butenos
em elevada eficiéncia por isomerizagdo do 1-buteno em 2-buteno com cata-
lisadores de isomerizagdo conhecidos e desse modo aumentaréo a diferen-
ca de volatilidade. Esta tecnologia combina o fracionamento convencional
para remogao de isobutileno com hidroisomerizagéo dentro de uma torre de
destilagzo catalitica. Na Patente U. S. n° 5.087.780 de Arganbright, 2-buteno
& hidroisomerizado em 1-buteno quando o fracionamento ocorre. Isto permi-
te quantidades maiores do que a de equilibrio de 1-buteno a ser formado
quando a mistura é separada. Similarmente, 1-buteno pode ser hidroisome-
rizado em 2-buteno em uma torre de destilagéo catalitica. Na separagéo de
uma corrente de C4 contendo isobutileno, 1-buteno, e 2-buteno (mais parafi-
nas), & dificil separar isobutileno de 1-buteno, uma vez que seus pontos de
ebuligdo sdo muito proximos. Empregando-se hidroisomerizagao simultanea
do 1-buteno em 2-buteno com fracionamento de isobutileno (DIB de CD), o
isobutileno pode ser separado dos butenos normais em alta eficiéncia.

A reacdo de metatese acima descrita € equimolar, isto €, um mol

de etileno reage com 1 mol de 2-buteno para produzir 2 moles de propileno.



10

15

20

25

30

Entretanto, comercialmente, em muitos casos, a quantidade de etileno dis-
ponivel é limitada com respeito a quantidade de butenos disponivel. Além
disso, o etileno é uma carga de alimentagdo cara e deseja-se limitar as
quantidades de etileno empregadas. Quando a relagéo de etileno para bute-
nos é diminuidas, existe uma maior tendéncia para os butenos reagirem so-
zinhos, o que reduz a seletividade geral para propileno.

Os catalisadores de metatese e os catalisadores de isomeriza-
cdo de ligacéo dupla sdo bastante sensiveis & venenos. Os venenos incluem
agua, CO2, oxigenados (tal como MTBE), compostos de enxofre, compostos
de nitrogénio, e metais pesados. E pratica comum empregar leitos de prote-
¢do a montante do sistema de reagdo de metatese para assegurar a remo-
¢30 destes venenos. N&o existe nenhuma importéncia se estes leitos de pro-
tegdo séo diretamente antes do sistema de reagéio de metatese ou tambem
a montante contanto que 0s venenos sejam removidos € nenhum novo ve-
neno & subseqlientemente introduzido.

As reagdes de metatese sdo muito sensiveis a localizag8o da
ligagao dupla de olefina e a estereo-estrutura das moléculas individuais. Um
par de olefinas adsorvem sobre a superficie e trocam as posigbes da ligagao
dupla com os grupos de carbono sobre qualquer dos lados das ligagdes du-
plas. As reagbes de metdtese podem ser classificadas como produtivas,
meio produtivas ou n&o-produtivas. Como acima descrito, as reagdes nao-
produtivas resultam essencialmente em nenhuma reagéo ocorrendo. Quan-
do as ligagdes duptas modificam-se com reagéo de metatese, as novas mo-
léculas s&o iguais as moléculas originalmente adsorvidas, desse modo ne-
nhuma reagado produtiva ocorre. Isto é tipico para reagdes entre olefinas si-
métricas ou reagdes entre etileno e alfa olefinas. Se reagdes totalmente pro-
dutivas ocorrerem, novos produtos serdo gerados ndo obstante, em cuja ori-
entagdo as moléculas ocupam os sitios. A reagio entre etileno e 2-buteno
para formar duas moléculas de propileno & uma reagéo totalmente produtiva.
As reagbes meio produtivas sdo estericamente inibidas. Se o par de olefinas
adsorve em uma orientagdo, quando as ligagdes duplas mudam, novos pro-

dutos sdo formados. Alternadamente se eles adsorvem em uma diferente
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configuragdo estérica, quando as ligagdes mudam, as olefinas idénticas sao
formadas e desse modo nenhum novo produto € formado. As varias reagGes
de metatese prosseguiram em diferentes taxas (uma reag&o fotalmente pro-
dutiva & usualmente mais rapida do que uma reagdo meio produtiva) e com
diferentes seletividades de peso para propileno. A Tabela A resume as rea-
¢Bes entre etileno e varios butenos e as reagbes entre os proprios butenos.

As reacdes listadas representam a reagdo de sedimento com
etileno (reagdo 1, 4 e 5) bem como as reagdes entre as varias C4 olefinas.
E essencialmente importante preparar uma distingdo entre a seletividade
para propileno de C4 olefinas totais (incluindo isobutileno) e a seletividade
para propileno das C4 olefinas normais envolvidas na reago. A reagéo de
isobutileno com 2-buteno (reagdo 6) produz propileno e uma molécula C5
ramificada. Para esta reag&o, o propileno é produzido em 37,5% em peso de
seletividade de C4's totais (similar a reagdo 2) porém em uma seletividade
de 75% em peso de C4’s normais (2-buteno). Para os propositos de defini-
¢Oes, metatese convencional é definida como a reagéo das corrente de C4
olefina com etileno. Entretanto, a corrente de C4 pode também reagir sem a
presenca de etileno como uma carga de alimentagéo . Esta reag&o é cha-
mada autometatese. Neste caso, as reagdes 2, 3, 6 e 7 sédo as Unicas rea-
coes possiveis e ocorrerdio em taxas dependentes da composigéo de carga
de alimentacéo.
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TABELA A
Reagao Taxa % em Peso| % em Peso
de seletivida- | de seletivida-
de (C;H; de |de C3H6 de
C4's total) {n-C4's)
1 2-buteno + etileno — 2 propilenc | Rapida 100 100
(metatese convencional) (total-
mente produtivo)
2  1-buteno + 2-buteno — propileno | Rapida 37,5 375
+ 2-penteno (totalmente produti-
vo)
3 1-buteno + 1-buteno — etileno + | Lenta 0 0
3-hexeno (meio produtivo)
4 isobutileno + etileno — nenhuma | Nenhum
reagao Rkn
5 1-buteno + etileno — nenhuma | Nenhum
reagac Rkn
6 isobutileno + 2-butenc — propile- | Rapida 37,5 75
no + 2-Me 2-buteno (totalmente
produtivo}
7 isobutileno + 1-buteno — etileno | Lenta 0 0
+ 2-me 2-penteno (meio produti-
vo)

E pratica comum em metatese convencional maximizar a reagéo
1 para produzir propileno. Isto maximizara a seletividade para propileno.
Como tal, o excesso de etileno é empregado para reduzir a extensdo das
reagdes de butenos sozinhos (reagdes 2, 3, 6, e 7). A relagéo tedrica € 11
molar ou relagéo de peso 0,5 de etileno para n-butenos, porém é comum em
metatese convencional empregar relagdes significantemente maiores, tipi-
camente, 1,3 ou maior relagdo molar para minimizar as reagdes 2, 3, 6 e 7.
Sob condigdes de excesso de etileno, e devido ao fato de que tanto isobuti-
leno quanto 1-buteno n&o-reagem com etileno (veja as reagdes 4 e 5), duas
seqliéncias de processo sdc empregadas. Primeiro, o isobutileno & removido
antes da metatese. Se o isobutileno néo for removido, ele formar-se-a quan-
do os n-butenos forem reciclados para obter elevada produgéo. Em segundo

lugar, 1-buteno & isomerizado para 2-buteno incluindo um catalisador de i-
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somerizacdo de ligagdo dupla tal como 6xido de magnésio misturado com o
catalisador de metatese. Observe que este catalisador ndo causara isomeri-
zacdo esqueletal (isobutileno para butilenos normais) porém apenas deslo-
cara a ligagao dupla da posigdo 1 para a posi¢éo 2. Desse modo operando
com o excesso de etileno, eliminando isobutileno da alimentagio de metate-
se antes da reagdo, e empregando um catalisador de isomerizagéo de liga-
¢&0 dupla, a reagédo 1 & maximizada.

Onde existe limitado ou nenhum etileno fresco (ou excesso de
butilenos para o etileno disponivel), existem atualmente duas opgoes dispo-
niveis para producgdo de propileno. Nestes casos, a tecnologia atual primeiro
removera o isobutileno e em seguida processara os butenos normais com
qualquer que seja o etileno disponivel. Com os n-butenos inteiros apenas
mistura é submetida a metatese com o etileno disponivel. Finalmente, se
ndo existir nenhum etileno fresco disponivel, os C4's reagem sozinhos (au-
tometatese). Sob condigbes de baixo etileno, as reagdes 2, 3, 6 e 7 ocorre-
rdo, todas induzindo a uma seletividade de propileno menor (37,5% ou me-
nor versus 100% para a reagdo 1). A menor seletividade resulta em menor
producédo de propileno. Observe que as reagbes 6 e 7 seréo minimizadas
como um resultado da remogao de isobutileno (para baixos niveis porém ndo
necessariamente zero). Alternadamente, Os fluxos molares de etileno e bu-
teno podem ser comparados limitando o fluxe de butenos para produzir con-
dicdes onde existe uma seletividade elevada dos butenos normais para pro-
pileno por meio da reagéo 1. Limitando-se o fluxo de n-butenos para compa-
rar etileno, a producéo de propileno & limitada pelo fluxo reduzido de bute-
nos.

Pentenos e alguns hexenos sdo formados ate certo ponto no
caso de metatese convencional com baixo etileno. O volume destes compo-
nentes dependerio da relagdo de etileno/n-butenos com uma relagéo menor
produzindo mais componentes C5 e C6. No caso da técnica anterior onde o
isobutileno é removido antes de qualquer metatese, estas C5 e C6 olefinas
sd0 olefinas normais, uma vez que nenhuma isomerizagdo esqueletal ocor-

re. E possivel reciclar estas olefinas novamente para a etapa de metatese
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onde por exemplo as reagéo com etileno e 2-penteno ocorrera produzindo
propileno e 1-buteno. O 1-buteno é recuperado e reciclado. Observe entre-
tanto, com etileno limitado, a reagéo 1 pode ocorrer apenas para o limite da
disponibilidade de etileno. Finalmente estes subprodutos nao-seletivos, pen-
tenos e hexenos, devem ser purgados do sistema. Ao mesmo tempo que a
presenca destas olefinas impactam o tamanho requerido do equipamento,
elas n3o representam perdas de produgéo de propileno potencial.
Sumdrio da Invencéo

Um objetivo da presente invengdo é maximizar a produgdo de
propileno quando processando um corte em C4 de um processo de craque-
amento de hidrocarboneto quando o suprimento de etileno € limitado e
quando o corte em C4 contém altos niveis de isobutileno e isobutano. A cor-
rente C4 tem tido butadieno removido para um nivel onde a concentragéo de
entrada & < 10.000 ppm. Esta corrente é comumente chamada Rafinato |. A
invengdo envolve uma primeira etapa (1) de submeter o corte de C4 inteiro a
autometatese antes de qualquer remogédo de isobutileno. Nesta etapa, as
reagbes 2, 3, 6 e 7 mencionadas acima ocorrem com reagbes totalmente
produtivas 2 e 6, que produzem propileno e n-pentenos ou isopentenos, pre-
dominando. Ndo existe nenhum etileno empregado como carga de alimenta-
¢éo nesta etapa. Na etapa (2) qualquer etileno de produto (de reagbes 3e7)
& removido. Na etapa (3) o propileno de produto é removido. A corrente re-
sultante consiste em C4's e componentes mais pesados. Na etapa (4) e C5
e componentes mais pesados séo removidos deixando uma mistura de bu-
tenos (1-buteno, 2-buteno e isobutileno) e tanto iso- quanto normais butanos.
O isobutileno é em seguida removido desta corrente de C4 na etapa (5) e a
corrente de C4 livre de isobutileno resultante é misturada com o etileno fres-
co disponivel mais qualquer etileno produzido da etapa de autometatese.
Esta corrente de C4 livre de isobutileno, misturada com etileno, € entéo
submetidas 2 metatese convencional na etapa (6) produzindo propileno adi-
cional € maximizando a reagéo 1.

De um modo geral, visto que a reagdo 1 tem a maior seletividade
de propileno, deseja-se maximizar totalmente esta reag&o. Sob condigdes de
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baixo etileno, os butenos reagiram entre si. Isto ndo-produzira apenas propi-
ieno em seletividade menor, consome dois butenos (em vez de um como na
reacio 1). Permitindo reacéo de butenos normais com isobutileno (além de
outros butenos normais) na primeira etapa de autometatese, a converséo de
n-butenos em propileno prossegue em seletividade maior (de n-butenos), e o
isobutileno é removido por de reagéo nédo-fracionamento. Na segunda etapa
de metatese convencional, os n-butenos restantes apenas sdo reagidos em
seletividade maxima com o etileno. Visto que um pouco dos butenos normais
foi removido por meio da reagdo de autometétese (etapa 1), a reagao pros-
segue empregando-se relagbes de etileno/butenos maiores do que seria
possivel se a alimentagéo inteira fosse prosseguida com aquela mesma
quantidade limitada de etileno como na técnica anterior.

Na etapa (4) acima, o C5 e componentes mais pesados (pente-
nos e hexenos) sdo removidos do C4 e mistura mais pesada. Neste caso,
quando em oposigdo ao sistema da técnica anterior, estas C5 e C6 olefinas
consistem em ambas olefinas normais e iso-olefinas. As iso-olefinas séo
formadas por meio das reagdes 6 e 7, enquanto que as olefinas normais séo
formadas por meio das reagdes 2 e 3. Se a maior parte das iso-olefinas nao
sdo removidas e sdo deixadas reagir com o etileno na etapa 6 de metatese
convencional, o isobutileno seria reformado por meio do inverso da reagéo 7.
Esta reagédo consumira etileno sem nenhuma produgéo de propileno. O efei-
to real serd minimizar o efeito benéfico da reagdo de isobutileno de autome-
tatese em seletividade de propileno ¢ adicionalmente eliminam quaisquer
vantagens de capacidade de remogdo de isobutileno visto que essenciai-
mente todo o isobutileno removido por reagdo na etapa 1 seria reformado na
etapa 6.

Breve Descri¢do dos Desenhos

A Figura 1 é um diagrama de fluxo de um sistema da técnica
anterior processando uma corrente de C4 olefina para produg&o de propile-
no.

A Figura 2 é um diagrama de fluxo do sistema da presente in-

vengéo para processar uma corrente de C4 olefina para maximizar a produ-
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¢ao de propileno.
Descrigdo das Modalidades Preferidas

Antes de descrever a presente invengdo em detalhes, um siste-
ma das técnica anterior tipico para a produgéo de propilenc a partir de uma
cdrrente de C4 hidrocarboneto de um processo de cragueamento sera des-
crito com referéncia a Figura 1. Deste modo, pode ser melhor observado
como a presente invengéo difere e aumenta a produgéo de propileno.

Como mostrado na Figura 1, a corrente 12 de alimentagdo com
corte em C4 é alimentada para a etapa 14 de remocéo de isobutileno. Esta
corrente de C4 teve o butadieno removido para um nivel consistente com o
sistema catalisador empregado. Se um catalisador de isomerizagéo de liga-
cgio dupla for utilizado, entéio o butadieno serad <500 ppm. O corte em C4 &
tipicamente como previamente descrito e as op¢bdes de corrente para a re-
mogao do isobutileno séo como segue:

1. Seletivamente reagir o isobutileno com metanol para formar éter
de butila terciaria de metila (MTBE).
2 Seletivamente reagir o isobutileno sozinho para formar iscocte-
nos.
3. Fracionamento em um desisobutilenizador para remover ambos

isobutileno e isobutano.

4, Tratamento em um sistema de destilagdo de destilagdo catalitica
desisobutilenizador de hidroisomerizagdo combinada (Sistema DIB de CD)
para fracionamento para remover tanto isobutileno quanto isobutano combi-
nado com hidroisomerizagdo de 1-buteno em 2-buteno para maximizar o
contetido de 2-buteno.

O isobutano e um pouco dos n-butenos podem também ser re-
movidos juntamente com o isobutileno em 16. A corrente de C4 restante 18
juntamente com a corrente 20 de C4 de reciclo é submetida a metatese con-
vencional em 22. O etileno fresco 19 juntamente com o etileno n&o-reagido e
um pouco de etileno do produto de etapa de separagao 24 como corrente 25
sdo combinados para gerar as alimentagdo 21 para a etapa de metatese

convencional 22. E comum porém ndo requerido incluir um catalisador de
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isomerizag&o de ligagdo dupla misturado com o catalisador de metatese pa-
ra converter 1 buteno em 2-buteno. No processo de metatese 22, as reagoes
2, 3, 6 e 7 ocorrem induzindo a um seletividade de propileno de 37,5% ou
menos. A reagdo 1 também ocorrera em uma maior ou menor extensdo de-
pendendo da concentragéo de etileno. O efluente de metatese 23 no pro-
cesso da técnica anterior entdo continua com a remogéo do reciclo de etile-
no 25 em 24, remog&o do produto de propileno 26 em 28 e fracionamento de
C4 em 30 para remover a maior parte dos constituintes de C5 + 32. A cor-
rente restante 34 contém principalmente n-butenos e n-butanos com um
pouco de C5 e componentes mais pesados. A fim de prevenir a formagéo de
butanos ndo-reativos e o C5 residual e componentes mais pesados na cor-
rente de reciclo, uma porgéo da corrente 34 é purgada em 36. A corrente
restante 20 & reciclada para a etapa de metatese 22.

Na presente invengéo, mostrada na Figura 2, envolvendo a me-
tatese sem etileno fresco ou em baixos niveis de etileno fresco, uma etapa
de autometatese inicial é propositalmente utilizada. O isobutileno pode ser
reagido com o outros butenos normais e as conversdes de isobutileno po-
dem alcangar 50 ou 60%. Os produtos das reagdo com 1-buteno de acordo
com a reagéo 7 séo etileno e 2-metil 2-penteno enquanto os produtos com 2-
buteno de acordo com a reagéo 6 séo propileno e 2-metil 2-buteno. Estas
reagbes de autometatese podem ser utilizadas em combinagéo com um se-
gundo sistema de reagdo de metatese convencional e uma seqléncia de
remogdo de fracionamentofisobutileno diferente para maximizar a produgéo
de propileno a partir da corrente de butenos inteiros.

Sob aqueles casos onde a relagdo molar de etileno para as cor-
rente de C4 é zero ou menor do que 0,5 de relagdo de peso ou 1,0 de rela-
¢do molar, as comrente C4 é processada mais eficientemente e o propileno
total feito de uma corrente de craqueador de corrente ou C4 de craqueador
catalitico de fluido que contém isobutileno e isobutano pode ser aumentado
de acordo com a presente invengdo primeiro empregando-se uma etapa de
autometatese seguidas por um sistema de remogéo de isobutileno a jusante

da reagdo de metatese ao invés de a montante das reagdo de metétese co-
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mo é comumente praticado na técnica anterior. Em seguida, um segundo
sistema de reagdo de metatese convencional € empregado onde o etileno €
reagido com a corrente de C4 de reciclo seguindo a remogéo de isobutileno.
Prefere-se que os pentenos sejam removidos antes do reciclo de C4 para o
segundo sistema de reagédo de metatese.

Referindo-se & Figura 2, a carga de alimentagio de C4 mistura-
da 12 contendo tanto butenos normais quanto isobutilenos juntamente com
parafinas € alimentada para uma etapa de reagéo de autometatese 38. Isto
permite apenas as reagdes 2, 3, 6 e 7 ocorrerem. As reagdes 2 e 6 predomi-
nardo, visto que elas sdo reagdes mais rapidas. Isto produzira propileno €
tanto n-pentenos quanto isopentenos. Importantemente, até a extenséo em
que o isobutileno esta presente e reage por meio da reagéo 6, a seletividade
de propileno de n-butenos & de 75% ao invés de 37,5% quando fosse por
meio da reacdio 2 ou zero quando fosse por meio da reagéo 3. Além disso,
até a extensdo em que a reagdo 7 ocorre com isobutileno, produto de etileno
da autometatese esté disponivel para o reciclo. Enquanto gque ndo existe
nenhum requisito para relagées de composigdo de alimentag&o, prefere-se
que a relagéio de 2-buteno para a soma de 1-buteno e isobutileno é préxima
de 1 a fim de maximizar as conversdes nesta etapa de autometatese. Neste
caso, um catalisador de isomerizagdo de ligagdo dupla € ndo necessaria-
mente empregado em combinagdo com o catalisador de metatese. Visto que
as reacbes de hidrogenagéo empregadas para remover o butadieno para
baixos niveis também promovem hidroisomerizagdo de 1-buteno para 2-
buteno, a relagdo acima mencionada de 2-buteno para a soma de 1-buteno
e isobutileno & mais facil para obter sob condi¢ées onde um pouco do vaza-
mento de butadieno da etapa de hidrogenagdo é deixada e os niveis de bu-
tadieno séo > 500 ppm.

Seguindo a reagdo de autometatese em 38, uma comrente de
reciclo 62 é adicionada (a ser explanada posteriormente) e etileno 42 com-
preendendo qualquer produto ou etileno ndo-reagido € removido em 40. Este
etileno 42 é disponibilizado para uso posterior no processo. A remogéo de

etileno em 40 é seguida por separagédo do produto de propilenc 44 a 46. O
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C4 e efluente mais pesado 47 da etapa de separagédo de propileno 46 séo
entdo separados dentro de uma corrente de C4 50 e uma corrente de C5+
49. Isto ocorre em um desbutanizador 48. Se elevadas concentragdes do C5
e componentes mais pesados sdo deixados permanecer, 0s isopentenos
formados por reagdo com isobutileno na etapa de autometatese podem ser
subseqlientemente reagidos com etileno. O isobutileno seria novamente
formado pela reagdo com etileno de alimentagdo e/ou propileno de produto
pelo inverso das reagBes 6 e 7. Observe, entretanto, que até a extensao que
os pentenos normais sdo deixados passar para a metdtese convencional,
eles reagem para formar propileno e butenos normais o que € uma reagao
desejavel. Neste ponto, existe uma mistura de n-butenos, isobutileno, e tanto
iso quanto normal butanos e um pouco de C5 e material mais pesado.

Altemadamente, as etapas de separagéo de propileno 46 e se-
paragdo de C4 podem ocorrer em uma tnica etapa. Uma Unica torre de fra-
cionamento pode ser utilizada onde o produto aéreo é o produto de propileno
44, o produto de base é a corrente de C5+ 49 e a cotrente de C4 50 é remo-
vida como uma extragéo lateral para a torre.

A corrente C4 50 contém os butenos normais néo-reagidos (1-
buteno e 2-buteno) e quaisquer iso-butilenos n&o-reagidos. Isto é ent&o en-
viado para a operagdo de remogéo de isobutileno 51. importantemente, o
fluxo de isobutileno total para a operagdo de remogéo de isobutileno foi re-
duzido porque uma grande fragéo dos butenos, cerca de 50% a 60% depen-
dendo da conversdo de passagem Unica, foi convertida em propileno ou C5's
e removida da alimentagéo antes da remog&o de isobutileno 51. Desse mo-
do, os requisitos para a etapa de remogdo de isobutileno e isobutano séo
consideravelmente reduzidos quando comparado ao processamento do fluxo
de iso C4 inteiro como seria 0 caso onde o isobutileno é removido antes da
metatese.

A remogdo de isobutileno evita a reagdo de metatese nao-
produtiva com etileno na etapa de processo seguinte. As opgdes incluem o0s
quatro processos de remogao de isobutileno previamente identificados. Com

respeito ao processo envolvendo a reagéo com metanol para produzir MT-
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BE, apenas o isobutileno é removido. Um vez que o isobutano n&o e removi-
do, ele deve ser purgado a jusante juntamente com a purga de n-butanos em
54, Isto é também real da técnica de remogéo onde o isobutileno é reagido
sozinho para formar isooctenos. Neste caso, a purga contera butenos nor-
mais também, desse modo limitando a produgéo de propileno como um re-
sultado da perda de alimentagéo de buteno normal. Empregando um desiso-
butilenizador para remover o isobutileno por fracionamento tambeém remove
o isobutano. Isto reduz o volume do reciclo e da purga, desse modo aumen-
tando a utilizagao de C4.

A opgéo preferida para remover o isobutileno em 51 é a torre de
destilaggo catalitica de desisobutilenizador de hidroisomerizagéo previamen-
te descrita (torre DIB de CD). Isto ndo remove apenas tanto o isobutano
guanto o isobutileno, porém também isomeriza 1-buteno em 2-buteno. Isto
maximiza a recuperagio dos n-butenos, minimizando o 1-buteno, isto &, a
perda com o isobutileno no produto aéreo, e produz todo ou a maior parte
dos n-C4's recuperado como um produto de base da torre como 2-buteno.
Isto maximizara a seletividade de propileno na etapa de processo seguinte.

Seguindo a etapa de remogdo de isobutileno em 51 e qualquer
purga requerida em 54, a corrente livre de isobutileno 56 € submetida a me-
tatese convencional com etileno em 58, O etileno € uma combinagéo do eti-
leno que pode ter sido produzido na etapa de autometatese 38 pelas rea-
coes 3 e 7 e removido em 42 e a quantidade limitada de etileno fresco 60
disponivel. A reagdo entre etileno e 2-buteno prossegue rapidamente e em
alta seletividade como acima descrito na reagdo 1 para metétese convencio-
nal. Com o etileno limitado, removendo-se o isobutileno, as reagbes prosse-
guiram mais eficientemente. Além disso, para o caso onde 2-buteno € maxi-
mizado empregando-se uma torre de destilagdo catalitica de desisobutileni-
zador, a seletividade de propileno ¢ maximizada por meio da reagdo 1. Ol
efluente 62 da reagio de metatese convencional em 58 € combinado e pro-
cessado com o efluente da primeira reagédo de autometatese em 38.

S3o listados abaixo varios exemplos para processar uma corren-

te de C4, que consiste em 18,625 kg/hora de uma corrente de C4 da seguin-
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te composicdo em percentual em mol:

i-butano 28,38%
n-butano 16,42%
trans 2-buteno 14,09%
cis 2-buteno 8,89%
1-buteno 12,53%
butadieno 0,81%
isobutileno 18,64%
Outros 0,24%

isobutileno como % de butenos totais = 33,8%
2-buteno / (1-buteno + iso-butileno) = 22,98 / 31,17 = 0,73

Nestes exemplos, diversos niveis diferentes de etileno sdo con-
siderados como segue:

No primeiro caso, 2750 kg/hora de etileno s&o disponibilizados
como alimentagdo fresca. Isto representa uma relagdo de peso de etileno
elevado / butenos normais de 0,41.

No segundo caso, 1375 kg/hora de etileno fresco séo disponibili-
zados. Isto é uma relagdo de peso moderada, reduzida, de 0,21.

No terceiro caso, apenas 590 kg/hora de etileno fresco s&o dis-
ponibilizados. Isto é uma baixa relagdo em peso de 0,09.

Os equilibrios de material de produgdo serdo definidos para ca-
da destes casos comparando tanto o esquema de processamento conven-
cional onde o isobutileno é removido antes da metatese, quanto o equema
de processamento da presente invengao.

Figura 1 - Exempilo 1
Processamento Convencional Com Etileno Elevado

Neste caso 2750 kg/hora de etileno fresco sé@o disponibilizados
para um fluxo de n-buteno de 6651 kg/hora. Isto &, uma relag&o em peso de
0,41 ou uma relagéo molar de alimentagéo fresca de 0,85. Este equilibrio de
material é resumido na Tabela B.

Etapa 1. A alimentagdo de C4 € primeiro enviada para uma torre
de DIB de Destilagdo Catalitica 16. O produto de base 18 (9570 kg/hora) €
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essencialmente uma corrente de 2-buteno pura misturada com parafinas.

Etapa 2. A corrente de base 18 é misturada com uma combina-
¢&o de etileno fresco 19 e etileno reciclado do desetilenizador 24 e o reciclo
34 do sistema de fracionamento de C4 30 (ap6s a purga 36) e alimentados
para a unidade de metatese 22. A unidade de metatese contém tanto uma
metatese quanto um catalisador de isomerizagdo de ligagéo dupla. Existe
uma conversio de buteno normal de 59% de uma s6 vez e a seletividade
molar para propileno é de 99%. A seletividade é definida como os moles de
propileno produzidos por mol de etileno e n-butenos consumidos. Observe
que a conversdo das pequena quantidade de isobutileno é baixa devido ao
excesso de etileno.

Etapa 3. O etileno & separado no desetilenizador 24 e reciclado
para utilizagdo elevada (98%). 3.981 kg/hora de etileno de produto, que séo
purgados para remover a pequena quantidade de etano contida na corrente
de etileno fresco, sdo entdo combinados com 2.750 kg/hora de etileno fresco
19 para alimentagéo para o reator de metatese 22,

Etapa 4. Um total de 8.163 kg/hora de produto de propileno
(contendo 8.145 kg/hora de propileno) é recuperado como a aérea 26 do
despropilenizador 28.

Etapa 5. Antes do reciclo, a corrente de C4 29 é fracionada em
30 para remover um pouco do C5's e o fotal dos materiais mais pesados.
N3o é necessario remover todos os C5's da corrente de C4, visto gque eles
podem ser reciclados como acima descrito. Seguindo o fracionamento em
30, a corrente de C4 restante 34 tem uma purga 36 para eliminar as parafi-
nas de C4 da alga de metétese. Os C4's séo reciclados para obter uma alta
utilizagdo (88%) e isto dilui a alimentagdo consideravelmente com parafinas.
As parafinas sdo 49% em peso da alimentagdo de unidade de metatese e
60% dos C4's para aquela unidade.
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Deve-se observar que as listagens nesta Tabela B, bem como nas seguintes
tabelas para C2, C3, n-C4, i-C4, n-C5, i-C5, n-C6, i-C6, todas referem-se as
olefinas. A listagem de BD é o butadieno de diolefina e todas as parafinas
para as fragdes de C4 e C5 incluindo as parafinas iso e normais séo agrupa-
das como inertes.

Figura 1 - Exemplo 2

Etileno Moderado Convencional

No segundo exemplo, metade do etileno é disponibilizado (1.375
kg/hora de etileno fresco). Isto representa uma relagéo de etileno para n-
butenos de fragdo de 0,21 em peso ou fragéo de 0,43 mol. O equilibrio de
material é resumido na Tabela C.

Etapa 1. Isto é idéntico aoc Exemplo 1 e 9.570 kg/hora (18.624
menos 9.054) de alimentagdo s&o criados para a unidade de metatese con-
vencional.

Etapa 2. Com o etileno reduzido, a seletividade para propilenc &
reduzida. A seletividade molar cai para 88,8% de 99%. A converséo de etile-
no & maior (66 versus 40%) e a conversao de buteno € menor (36,5 versus
59) sob estas condigdes.

Etapa 3. O etileno é recuperado e reciclado.

Etapa 4. O propileno é recuperado. Como um resultado do fluxo
de etileno menor, a produgédo de propileno é reduzida para 5110 kg/hora de
8164 kg/hora. Uma queda de 37%.

Etapa 5. Os C4's ndo-reagidos séo reciclados juntamente com
uma porcao substancial dos C5's produzidos pelas reagbes seletivas meno-
res. A combinagdo de conversdo menor e o desejo de utilizagio de buteno
elevado cria reciclos muito grandes. O fluxo do reator de metatese total au-
menta de 33.777 kg/hora para 43.883 (um fator de 1,3). A fim de limitar a
concentracdo de inertes a aproximadamente 60% da corrente de C4 e desse
modo evitar custos de capital e energia excessivos, a purga € aumentada e

a utilizagdo total de butenos diminui (79% versus 88%).
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Figura 1 - Exemplo 3
Etileno Baixo Convencional

Neste exemplo final para o caso convencional, o etileno fresco €
quase zero (590 kg/hora). Isto representa um etileno fresco/n-butenos de
relacdo de peso de 0,08 ou relagdo molar de 0,18. O equilibrio de material é
resumido na Tabela D.

Etapa 1. Isto é idéntico e 9.570 kg/hora de uma alimentagao séo
criados para a unidade de metatese convencional.

Etapa 2. Todavia também com etileno reduzido, a seletividade
para propileno é ainda pior. A seletividade molar total cai de 88,8 % para
76,8%. Isto & equivalente a 57,6% em peso de seletividade de C4's. A con-
versdo de buteno é essencialmente a mesma (37,3 versus 36,5 no exemplo
2) sob estas condigbes.

Etapa 3. O etileno é recuperado e reciclado. Com o baixo nivel
de etileno fresco, este fluxo & muito pequeno.

Etapa 4. O propileno é recuperado. Como um resultado do fluxo
de etileno muito baixo, a produgéo de propileno é reduzida para 3.521
kg/hora de 5.110 kg/hora. Isto & apenas 43% da produgéo do exemplo 1.

Etapa 5. Os C4's ndo-reagidos s@o reciclados juntamente com
uma por¢do substancial do C5's produzido pelas reagbes seletivas menores.
A combinagéo de conversdo menor e o desejo de utilizagdo de buteno ele-
vado cria reciclos muito grandes. O fluxo de reciclo total aumenta de 32.379
kg/hora para 36.800. Isto aumenta o fiuxo do reator de metatese convencio-
nal para 47.265 kg/hora ou 40% maior do que exemplo 1.
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Figura 2 - Exemplo 4 (Presente Invengao)
Etileno Moderado

Neste exemplo para o caso da invengdo, o etileno fresco ¢ de
1.375 kg/hora. Isto representa um etileno fresco/n-butenos de 0,21 de rela-
¢do de peso ou 0,41 de relagdo molar. Este caso € diretamente comparavel
com o exemplo 2. O equilibrio do material é resumido na Tabela E.

Etapa 1. A autometatese 38 (automet) ocorre entre buteno-2 e
isobutileno. Isto resulta em uma elevada seletividade para propileno por
meio da reag&o 6. A conversdo de isobutileno ¢ 57% enquanto que a con-
versdo de n-butenos é de 59%.

Etapa 2. O produto juntamente com o reciclo 62 vai para o dese-
tilenizador 40 onde o etileno de produto de autometatese bem como etileno
ndo convertido do reciclo é recuperado.

Etapa 3. O propileno é recuperado. O produto de propileno &
5.748 kg/hora. Isto & 12,5% maior do que a produgdo de propileno do caso
convencional de exemplo 2 {5.110 kg/hora) com o mesmo uso de etileno
fresco.

Etapa 4. A base de despropilenizador é enviada para o desbuta-
nizador 48 onde os C8's 49 sdo purgados. O aéreo 50 vai para a remogao
de isobutileno 51.

Etapa 5. O DIB de CD de destilagdo catalitica remove o isobuti-
leno restante e o isobutano. O fluxe para a unidade de desisobutileno 51 é
31.114 kg/hora. Isto é maior do que o caso 2 com o mesmo fluxo de etileno.
Entretanto, o contetdo de isobutileno é de 1.625 kg/hora ou menor do que
50% da alimentacéo fresca. O contetido de isobutileno estabelece os requisi-
tos de fracionamento devido a sua volatilidade. Os custos de capital e ener-
gia para esta coluna s&o reduzidos a despeito do fluxo de volume maior.

Os sedimentos sédo enviados para o reator de metatese conven-
cional juntamente com o etileno apés a purga para controlar o contetdo de
parafina. Observe o total de purga 54 para os C4's mais C5+ 49 & de 7.452
kg/hora. Isto compara-se a 5.712 kg/hora para o exemplo 2. Este aumento &
o isobutileno reagido para formar pentenos no reator de autometatese.
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Etapa 6. O reator de metatese convencional emprega etileno,
em uma relagdio de etileno para n-buteno de 1,70. O etileno e principaimente
etileno fresco e de reciclo, visto que pouco é formado em autometatese. A
relagdo & elevada resultando da conversdo de um pouco dos butenos nor-
mais no reator de autometatese. Desse modo, o propileno € produzido em
seletividade elevada tanto pela relagdo elevada de etileno para n-butenos
quanto o contetido de 2-buteno elevado do reciclo da DIB de CD 51. O eflu-

ente é reciclado para o desetilenizador 40 para a recuperagéo de produto.
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Figura 2 - Exemplo 5
Baixo Etileno

Isto & um exemplo do processo da invengdo. A alimentagio de
etileno fresco disponivel é apenas 590 kg/hora. Este caso é diretamente
comparavel ao exemplo 3 e o equilibrio do material € resumido na Tabela F.

Etapa 1. Existe 0 mesmo reator de autometatese. 59% dos n-
butenos e 57% dos isobutenos sdo convertidos sem etileno. Observe que
quase 300 kg/hora de etileno s&o produzidos. Novamente, na reagéo de au-
tomet, o propileno é produzido em 44% de seletividade molar de todas as C4
olefinas em 66,5% das C4 olefinas normais.

Etapa 2. O etileno é recuperado e reciclado.

Etapa 3. O produto de propileno 44 é recuperado. A produgéo de
propileno total é de 4.374 kg/hora. Ele é significantemente maior do que o
caso de etileno baixo convencional, onde apenas 3.521 kg/hora séo produzi-
dos com o mesmo consumo de etileno. Isto representa um aumento de 24%
em comparagdo ao esquema de processamento convencional da técnica
anterior.

Etapa 4. O efiuente é enviado para um desbutanizador 48, onde
os componentes de C4 e mais leves s&o removidos aereamente para 0 fra-
cionamento subseqiiente e os componentes de C5+ séo purgados do siste-
ma {ou reciclados para o craqueador).

Etapa 5. O isobutileno e isobuteno restante & removido empre-
gando-se um DIB de CD em 51. Observe que os sedimentos de DIB alimen-
tados para a unidade de metatese convencional tem muito pouco material de
C5+.

Etapa 6. Os sedimentos de DIB sé&o enviados para uma unidade
de metatese convencional apos a purga para controlar o conteido de parafi-
na. AS reagdes colaterais sdo minimizadas e o propileno é produzido em
elevada seletividade do etileno. A quantidade de etileno é baixa e é estabe-
lecida pelo desejo de operar esta reagéo de metatese em uma relagéo molar
de etileno para n-butenos de 1,7. O efluente é reciclado para a alimentagao

do desetilenizador.
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As vantagens da invengdo sS40 como segue:

1. O isobutileno pode ser processado diretamente produzindo propileno
adicional. Mantendo-se os iso C4's na alimentagdo, as reagdes 2 e 3 sdo
minimizadas aumentando-se as reagtes 6 e 7 e a seletividade de propileno
de n-butenos é maximizada. Além disso, a maior quantidade de n-olefinas ¢é
disponibilizada para a metatese convencional e isto pode ser processado em
propileno. Isto & obtido apenas se a maior parte dos isopentenos de C5 for
removida antes da etapa de metatese convencional.

2. Por conversdo e desse modo removendo uma grande fragéo do iso-
butileno por meio de reag&o antes de empregar um desisobutilenizador de
hidroisomerizagdo ou outra opgdo de remogéo de isobutileno, o fluxo é redu-
zido economizando custo de capital.

3. Empregando-se um sistema desisobutilenizador de hidroisomerizagéo
(DIB de CD) seguindo o reator, o isobutileno restante pode ser separado dos
n-butenos, desse modo mantendo elevada recuperagéo de 1-buteno que se
uniria ao isobutileno em simples fracionamento. Isto também rejeita o isobu-
tano e desse modo reduz quantidades de reciclo. Além disso, visto que os
butenos normais s3o recuperados como 2-buteno, a reagéo 1 é maximizada
e a seletividade para o propileno maximizada por meio da reagéo 1.

4. Na lamina de fluxo convencional com remogéo de isobutileno antes
do reator de metatese simples, as conversGes sdo sensiveis & quantidade
tanto de etileno quanto 1-buteno que esta presente. A reagdo de 2-buteno
sozinho ndo é produtiva (ndo mostrado na Tabela A). Se um sistema de DIB
de CD for empregado neste ponto, a alimentagdo para metatese ¢ 2-buteno.
Sob condigdes de baixo etileno e baixo 1-buteno, a converséo de butenos
sera baixa como mostrado pela comparagdo dos exemplos 1 e 2 onde a
conversdo de n-buteno dopado de 57 para 39%. Isto resultara em reciclos
aumentados para obter elevada utilizagéo de butenos. Empregando-se o
processo da presente invengdo, as conversdes de butenos elevadas sao
mantidas mesmo em baixa disponibilidade de etileno. Para maximizar as

conversdes na etapa de autometatese, a relagdo de 2-buteno para a soma

" de 1-buteno e isobutileno deve ser entre 0,5 e 1,5.
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5. Em um desejo de manter as conversdes no sistema da técnica anteri-
or convencional elevado sob condigbes de baixo etileno, um sistema de ca-
talisador de leito misto tendo alguma atividade de isomerizagdo € emprega-
do. Isto isomeriza 0 2-buteno novamente para 1-buteno para permitir a rea-
c&o 2 ocorrer. Um sistema catalisador de leito misto (catalisadores de isome-
rizacdo de ligagdo dupla e metatese) foi mostrado ser suscetivel ao envene-
namento de butadieno sob autometatese ou condigbes de baixo etileno.
Desse modo a unidade de hidrogenagéo seletiva (ou a DIB de CD) pode ser
requerida para mais totalmente converter o butadieno e desse modo ter per-
das para butanos por super-hidrogenagao. Entretanto, com um desisobutile-
nizador traseiro, a alimentagdo para a metatese € uma mistura de 2-buteno
mais 1-buteno e isobutileno. A reagdo de 2-buteno com quaisquer destes
butenos é totalmente produtiva e desse modo nenhuma atividade de isome-
rizagéo é requeridas e altas conversées podem ser obtidas (59% de n-
butenos no exemplo 4 versus 39% no exemplo 2). Isto permite a operagao
com o WO3 em catalisador de metatese de silica apenas e desse modo
permite uma elevada toleréncia ao butadieno. O butadieno pode ser tanto
quanto 10.000 ppm na alimentagdo fresca. O butadieno n&o se formara ,
visto que ele sera hidrogenado no desisobutilenizador traseiro. Finalmente
este esquema de processamento aumentara a alimentagéo de buteno livre
para a metatese.

6. Na reagdo de butenos sozinhos e até o ponto em que os pentenos

sdo formados, existe uma perda em seletividade para propileno. Na seqién-

cia convencional na reacdo com etileno, o isobutileno deve ser rejeitado co-
mo uma corrente de purga antes da metatese, uma vez que ele ndo-reage e
formar-se-ia no sistema sob condi¢des de reciclo de C4. Até o ponto em que
dois butenos normais reagem sozinhos na reagdo de metatese 2, 62,5% em
peso dos butenos normais formam pentanos e s&o perdidos para a produgéo
de propileno. Uma vez que o isobutileno é perdido para a purga antes da
reacdo, € mais eficiente rejeitar um pouco do isobutileno como isopentenos
na etapa de autometatese da presente invengdo, ac mesmo tempo que tanto

melhorando a seletividade de butenos normais para propileno, quanto maxi-
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mizando os butenos normais para a reagéo com etileno.



10

15

20

25

30

REIVINDICAGOES

1. Processo para a producéao de propileno de uma corrente de
C4 olefina contendo n-butenos, isobutileno e parafinas, e menos do que
10.000 ppm de butadieno, caracterizado pelo fato de que compreende as
etapas de:

a. passar a referida corrente de C4 olefina em contato com um
catalisador de metatese pelo qual a autometatese ocorre e um produto de
autometatese é produzido contendo etileno e propileno e olefinas mais pe-
sadas incluindo isobutileno e parafinas;

b. fracionar o referido produto de autometatese para remover
uma corrente de etileno deixando uma corrente desetilenizada do referido
propileno e as referidas olefinas mais pesadas e parafinas;

c. fracionar a referida corrente desetilenizada para remover o
produto de propileno deixando uma corrente despropilenizada das referidas
olefinas mais pesadas e parafinas;

d. processar a referida corrente despropilenizada para remover o
isobutileno deixando uma corrente remanescente de C4 e olefinas mais pe-
sadas também contendo parafinas;

e. purgar uma porgéo da referida corrente remanescente de C4
e olefinas mais pesadas para limitar a formacéao de parafina;

f. misturar a por¢ao remanescente da referida corrente remanes-
cente de C4 e olefinas mais pesadas com uma quantidade suficiente de eti-
leno para metatese convencional onde a referida quantidade de etileno com-
preende a referida corrente de etileno removida e uma quantidade de etileno
fresco externo selecionado de modo que a relagdo molar do referido etileno
fresco externo para os n-butenos na referida corrente de C4 olefina seja de
zeroa0,8; e

g. passar a referida mistura em contato com um catalisador de
metatese e desse modo produzir um produto de metatese convencional con-
tendo propileno adicional.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo

fato de que o referido produto de metatese convencional € combinado com e
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3. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a referida etapa d de remover isobutileno compreende um pro-
cesso desisobutilenizador por hidroisomerizagao de destilagdo catalitica em
que o 1-buteno é convertido em 2-buteno.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o referido nivel de butadieno é limitado a um nivel menor do que
500 ppm.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o catalisador de autometatese consiste em um éxido de metal do
grupo VIA ou VIIA sustentado ou nao sustentado.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pelo
fato de que o catalisador de autometatese é éxido de tungsténio sobre silica.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pelo
fato de que o catalisador de autometatese é misturado com um catalisador
de isomerizagéo de ligacéo dupla de 6xido de metal basico de Grupo IIA.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo
fato de que o catalisador de isomerizagao de ligagdo dupla é éxido de mag-
nésio.

9. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o catalisador de metatese convencional consiste em um éxido de
metal do grupo VIA ou VIIA sustentado ou nao sustentado.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de metatese convencional é 6xido de tungsté-
nio sobre silica.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de metatese convencional é misturado com
um catalisador de isomerizagéao de ligagdo dupla de éxido de metal basico
do Grupo llA.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de isomerizagdo de ligacdo dupla é éxido de

magnesio.
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13. Processo de acordo com a reivindicacdo 9, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de metatese convencional é formulado para
ter tanto a fung¢do de reagdo de metatese quanto uma fungao de isomeriza-
cao de ligacao dupla.

14. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que a etapa (d) compreende ainda processar a referida corrente
despropilenizada para remover a fragdo C5 +.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado
pelo fato de que o referido produto de metatese convencional é combinado
com e fracionado com o referido produto de autometatese.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado
pelo fato de que a referida etapa de remover o isobutileno compreende um
processo desisobutilenizador de hidroisomerizagdo de destilacio catalitica

em que o 1-buteno é convertido em 2-buteno.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSAMENTO DE CORRENTES DE C4 OLE-
FINA PARA A PRODUGAO MAXIMA DE PROPILENO".

A fim de maximizar a produgdo de propileno quando o suprimen-
to extemo de etileno é limitado, o C4 cortado de um processo de craquea-
mento de hidrocarboneto é primeiro submetido a autometatese antes de
qualquer remogéo de isobutileno e sem qualquer adig&o de etileno. Isto favo-
rece as reagdes que produzem propileno e pentenos. O etileno e propileno
produzido sdo em seguida removidos deixando uma corrente dos C4's e
componentes mais pesados. O C5 e os componentes mais pesados séo em
seguida removidos deixando uma mistura de 1-buteno, 2-buteno, isobutileno,
e butanos iso- e normais. O isobutileno é em seguida removido preferivel-
mente por um desisobutilenizador de hidroisomerizagdo de destilagéo catali-
tica. A corrente de C4 livre de isobutilenoc é em seguida misturada com o
produto de etileno removido do produto de autometétese junto com qualquer
etileno externo fresco necessario e submetido a metatese convencional pro-

duzindo propileno adicional.
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