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DESCRIPCION
Produccién de olefinas ligeras e isopreno a partir de butano

Campo de lainvencién

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir olefinas ligeras e isopreno a partir de butano. Por
olefinas ligeras debe comprenderse etileno y propileno. Hace mucho tiempo que las olefinas se desean como
materias primas para las industrias petroquimicas. Las olefinas tales como etileno, propileno y butenos son utiles en
la preparacién de una amplia variedad de productos petroquimicos, que incluyen, pero sin limitacion, polimeros e
isopreno. El isopreno se utiliza como un material de partida quimico basico para varios productos quimicos y
elastomeros.

Antecedentes de lainvencién

El metil butil éter terciario (MTBE) esta excluyéndose de las fuentes de gasolina a causa de su impacto negativo
sobre el medio ambiente en las configuraciones de refinerias efectivas. EI MTBE convencionalmente se produce a
través de la reaccion de isobuteno con metanol sobre catalizadores de resina acidica. Puede obtenerse isobuteno a
partir de corrientes de refineria existentes como el corte C4 producido sobre una unidad de craqueo catalitico de
fluido o a partir de C4 brutas de craqueo con vapor. Ademas de este isobuteno que se obtiene a partir de
subproductos, este puede producirse intencionalmente a partir de butanos de campo que, en tal medida, se
deshidrogenan para dar isobuteno e hidrégeno. Tipicamente, méas del 30% de la produccion mundial de MTBE se ha
generado a partir de butanos de campo. Muchas de estas unidades estdn condenadas a cerrar dado que no existe
alternativa para esta unidad de deshidrogenacién vinculada a la produccién de MTBE.

Convencionalmente se produce isopreno por la extraccion de gasolina de pirélisis, que es un subproducto del
craqueo con vapor de la nafta. El rendimiento es tipicamente muy bajo, del orden del 1-3% del etileno producido. Por
lo tanto, es dificil justificar esta tecnologia de capital intensivo Unicamente para una pequefia capacidad de
produccién de isopreno. El procedimiento para aislar isopreno de la gasolina de pirdlisis consiste en primer lugar en
el retiro de ciclopentadieno por dimerizacién y destilacion. Después, los pipirilenos se separan por suUper-
fraccionamiento. Las Ultimas etapas consisten en una destilacién extractiva utilizando un disolvente. Ademas, la
calidad del isopreno obtenido de la gasolina de pirdlisis es dificil de garantizar dado que las especificaciones con
respecto a ciclopentadieno y pipirilenos son muy severas y estos compuestos estan presentes en forma abundante
en la misma gasolina de pirdlisis. Dado que la gasolina de pirdlisis contiene Unicamente pequefias cantidades de
isopreno (10-20%), se produce una gran cantidad de subproductos (diciclopentadieno y pipirileno) de acuerdo con la
misma manera laboriosa mientras que su valor de mercado no estd necesariamente en linea con la evolucion del
valor de mercado del isopreno.

Otras vias para producir isopreno son el aislamiento de isoamilenos de los recortes refinerias y productos
petroquimicos y la puesta en practica de una deshidrogenacion en isopreno. Este procedimiento tipicamente se lleva
a cabo sobre un catalizador de éxido de hierro promovido con compuestos de potasio a temperaturas mayores que
600°C en presencia de vapor de agua y presion reducida. Dado que esta reaccién se limita por un equilibrio
termodinamico, Unicamente pueden obtenerse conversiones parciales.

También puede producirse isopreno a partir de isopentano por una deshidrogenacion doble.

En otro procedimiento mas, se produce isopreno en un procedimiento de dos etapas. En la primera etapa se
condensa isobuteno, butanol terciario, éter de di-t-butilo, isobutanol, éter de di-isobutilo, éter de metil-t-butilo o éter
de etil-t-butilo con dos moléculas de formaldehido para formar dimetiloxirano. El dimetiloxirano se separa y purifica.
En la segunda etapa el dimetiloxirano se descompone bajo condiciones adecuadas en isopreno y una molécula de
formaldehido. Una mejora del dltimo procedimiento de dos etapas es un procedimiento de una etapa, en el que
directamente se hace reaccionar isobuteno, butanol terciario, éter de di-t-butilo, isobutanol, éter de di-isobutilo, éter
de metil-t-butilo o éter de etil-t-butilo con formaldehido en isopreno.

Se ha descubierto un procedimiento flexible para fabricar etileno, propileno e isopreno a partir de butano y
opcionalmente etano. En dicho procedimiento la fraccién de butano se trata en un desisobutanizador para obtener
una fraccion enriquecida de isobutano y una fraccién enriquecida de butano normal.

Después, la fraccion enriquecida de butano normal, opcionalmente con la fracciéon de etano, se craquea en una zona
de craqueo no catalitico (craqueo por vapor) para producir una corriente rica en olefinas que comprende etileno y
propileno. El n-butano contenido en dicha fraccién rica en olefinas puede opcionalmente hacerse reaccionar con
etileno para aumentar la produccién de propileno.

La fraccién enriquecida de isobutano puede deshidrogenarse a isobuteno, después se hace reaccionar isobuteno
con formaldehido para dar 4,4-dimetil-m-dioxano que puede ademas descomponerse a isopreno. La fraccién
enriguecida de isobutano también puede oxidarse a hidroperéxido de t-butilo, dicho hidroperdxido de t-butilo se hace
reaccionar con una olefina (a modo de ejemplo propileno) para dar un epdxido (a modo de ejemplo 6xido de
propileno) y t-butanol. Después, puede deshidratarse t-butanol a isobuteno o hacerse reaccionar con formaldehido
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para dar isopreno. Alternativamente, puede descomponerse hidroperdxido de t-butilo a t-butanol y hacerse
reaccionar con formaldehido para dar isopreno.

En muchos paises existen materias primas de hidrocarburos comprendidas por etano, propano y butano. El propano
tiene un valor alto como GPL, por lo tanto se separa y comercializa como GPL y el etano y butano restantes pueden
convertirse en etileno, propileno y olefinas superiores. El craqueo por vapor de n-butano produce etileno y propileno,
esto es una ventaja de la presente invencién sobre el cragueo por vapor usual de etano que Unicamente produce
etileno. En el craqueo por vapor de etano la cantidad de propileno a menudo no es suficiente para instalar el
equipamiento requerido con el fin de recuperar el propileno.

El craqueo por vapor de isobutano da lugar a bajos rendimientos de etileno, altos rendimientos de propileno y a una
mayor fabricacion de gas combustible. El craqueo por vapor de isobutano da lugar a rendimientos significativos de
productos liquidos (C5+) que aceleran la coquizacién de los serpentines del horno y requiere un complicado equipo
de inactivacion con aceite para minimizar la incrustacion corriente abajo del horno de craqueo por vapor. Esta es una
ventaja de la presente invencion en donde se retira isobutano de butanos antes del craqueo por vapor.

El craqueo por vapor de n-butano produce butenos y la reaccion de metétesis (o desproporcionamiento) entre etileno
y 2-buteno permite aumentar la produccion de propileno de un craqueador por vapor. El craqueo por vapor de
isobutano da lugar a una alta formacién de isobuteno que se diluye en otros hidrocarburos que tienen 4 carbonos. La
presencia de isobuteno tiene que minimizarse en una reaccién de metatesis dado que el isobuteno da lugar a
hidrocarburos mas pesados y, por lo tanto, a la pérdida de 2-buteno potencial que puede fabricar mas propileno.
Nuevamente, esta es una ventaja del retiro de isobutano antes del craqueo por vapor de butano.

El procedimiento anterior no se ha descrito y no se sugiere en la técnica previa.

El documento US 5.523.502 describe un procedimiento integrado para la produccion selectiva de olefinas a partir de
hidrocarburos que comprende:

(a) craquear una primera materia prima hidrocarbonada en un procedimiento de craqueo catalitico profundo
que comprende poner en contacto dicha materia prima hidrocarbonada pesada con un catalizador acidico
sélido en un lecho fluidificado o mavil o reactor en linea de transferencia de fase denso, en presencia de
vapor para producir un primer efluente que contiene olefina;

(b) craquear una segunda materia prima hidrocarbonada en un procedimiento de craqueo por vapor no
catalitico que comprende el craqueo térmico de dicha segunda materia prima hidrocarbonada en presencia
de vapor en una zona radiante de un horno de craqueo térmico para producir un segundo efluente que
contiene olefina;

(c) combinar dicho primer efluente que contiene olefina con dicho segundo efluente que contiene olefina para
producir un efluente mixto que contiene olefina para procesamiento corriente abajo;

(d) recircular una porcion de dicho efluente mixto que contiene olefina a la etapa de craqueo por vapor (b)
como al menos una porcion de dicha segunda materia prima hidrocarbonada; y

(e) recuperar un efluente de olefinas producidas selectivamente a partir del efluente mixto que contiene
olefina de la etapa de procesamiento corriente abajo.

En dicho procedimiento, la primera materia prima hidrocarbonada se selecciona del grupo que consiste en petréleo
bruto, nafta, destilado, gasoleo de vacio, petréleo residual y sus mezclas, y la segunda materia prima
hidrocarbonada comprende una materia prima hidrocarbonada ligera seleccionada del grupo que consiste en
gasoleos, naftas, butanos, propano, etano y sus mezclas de los mismos.

El documento US 2005 0107650 Al se refiere a un procedimiento de produccién de propileno a partir de una
corriente de alimentacion hidrocarbonada que implica craquear por vapor el hidrocarburo y después procesar el
etileno obtenido para producir el propileno. La invencién es particularmente aplicable a una corriente de alimentacion
que es, en su totalidad o en su mayor parte, etano. Mas precisamente, se refiere a un procedimiento de produccion
de propileno a partir de etano que comprende las etapas de:

a) craquear por vapor una materia primera de etano o principalmente etano para producir asi un producto de
craqueo que contiene etileno, hidrégeno, etano, metano, acetileno e hidrocarburos C3 y mas pesados;

b) tratar dicho producto de craqueo en una seccion de recuperacion de una planta de etileno, que incluye
retirar dicho hidrégeno, metano e hidrocarburos C3 y méas pesados del mismo y convertir dicho acetileno del
mismo principalmente en etileno y producir asi un producto de craqueo tratado que contiene principalmente
etileno y etano, y que incluye fraccionar dicho producto de craqueo tratado en un fraccionador de C2 y
obtener una fraccion de etileno y una fraccién de etano de fondo;

¢) recircular dicha fraccién de etano de fondo a dicho craqueo por vapor;
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d) hacer reaccionar mediante dimerizacion en una seccion de dimerizacion una primera porcion de dicha
fraccion de etileno para producir asi una corriente rica en buteno;

e) hacer reaccionar por metatesis en una seccion de metatesis el buteno de dicha corriente rica en buteno
con una segunda porcién de dicha fraccion de etileno para producir asi una corriente rica en propileno; y

f) separar el producto de propileno de dicha corriente rica en propileno.
El documento US 5.026.936 describe un procedimiento de produccion de propileno que comprende:

(a) craguear una olefina C4 o superior y/o hidrocarburo parafinico sobre un catalizador de zeolita en
condiciones favorables para la produccion de etileno y propileno para formar una mezcla comprendida por
etileno, propileno y buteno

(b) separar etileno y buteno de la mezcla de reaccién de la etapa (a),

(c) metatetizar dichos etileno y buteno separados de la mezcla de reaccion de la etapa (a) para formar
propileno adicional, y

(d) recuperar el propileno formado en la etapa (a) y la etapa (c).

En el ejemplo de la patente anterior la fraccion de C4 a craquear en la etapa a) es un refinado 2 que comprende
esencialmente n-butenos y 14% de parafinas. Un refinado 1 es esencialmente una mezcla de isobutenos, n-butenos
y parafinas. Por la reaccion selectiva de isobuteno con metanol para fabricar metil butil éter terciario MTBE) el
refinado 1 se convierte en el refinado 2. Actualmente por consideraciones ambientales la produccion de MTBE esta
decreciendo drasticamente, por lo tanto cada vez hay menos disponibilidad del refinado 2.

El documento US4091046 describe un procedimiento en el que se produce isoamileno a partir de isobutano por el
craqueo de isobutano, la separacion de una corriente de propileno y una corriente de isobuteno del producto
craqueado, el desproporcionamiento del propileno e isobuteno y la separacion de una corriente desproporcionada. El
isoamileno puede convertirse en isopreno por deshidrogenacion. El isobutano puede producirse a partir de butano
normal por isomerizacion esquelética. El etileno producido durante el desproporcionamiento puede dimerizarse y los
butilenos obtenidos pueden reintroducirse en la reaccién de desproporcionamiento o puede deshidrogenarse a
butadieno. El isobutano retirado del producto craqueado, asi como asi el isobutano retirado de la corriente
desproporcionada, se recircula en la reacciéon de craqueo. El hidrégeno producido durante la reaccion de craqueo
puede utilizarse en la etapa de isomerizacion para convertir butano normal en isobutano, o puede utilizarse para la
hidrogenacion de acetilenos producidos durante la conversion del buteno normal en butadieno. Este procedimiento
requiere isomerizar butano.

Breve descripcién de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un procedimiento de produccién selectiva de etileno, propileno e isopreno a partir
de hidrocarburos ligeros que comprende:

a) fraccionar una fraccion de butano en un desisobutanizador para obtener una fraccion de isobutano
enriquecida y una fraccién de butano normal enriquecida,

b) craquear dicha fraccién de n-butano y
opcionalmente una fraccién de etano,
opcionalmente una fraccion de propano,

en una zona de cragqueo no catalitico para producir una corriente rica en olefina, preferentemente la fraccion
de etano, si la hubiera, la fraccion de propano, si la hubiera, y las fracciones de n-butano se craquean en
zonas de craqueo no catalitico separadas,

c) tratar dicha corriente rica en olefina en una seccion separada que comprende:
una corriente de etileno,
una corriente de propileno,

d) transformar el isobuteno recuperado de la etapa a) para dar isobuteno o hidroperoxido de t-butilo o
parcialmente para dar isobuteno y parcialmente en hidroperéxido de t-butilo,

e) opcionalmente hacer reaccionar isobuteno de la etapa d), si lo hubiera, con formaldehido para generar
isopreno,
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f) opcionalmente hacer reaccionar hidroperéxido de t-butilo de la etapa d), si lo hubiera, con una olefina para
dar un epéxido y t-butanol y ademas separar t-butanol,

u opcionalmente descomponer hidroperéxido de t-butilo de la etapa d), si lo hubiera, a t-butanol y hacerlo
reaccionar con formaldehido para dar isopreno, o hacer reaccionar una parte del hidroperoxido de t-butilo
de la etapa d) con una olefina y descomponer la parte restante a t-butanol y hacerla reaccionar con
formaldehido para dar isopreno,

g) deshidratar el t-butanol recuperado en la etapa f), si lo hubiera, para dar isobuteno y hacer reaccionar dicho
isobuteno con formaldehido para generar isopreno,

0 hacer reaccionar directamente el t-butanol recuperado en la etapa f), si lo hubiera, con formaldehido
para generar isopreno,

o deshidratar el t-butanol recuperado en la etapa f), si lo hubiera, para dar isobuteno, hidrogenar dicho
isobuteno a isobutano y oxidar dicho isobutano en hidroperéxido de t-butilo, y recircular dicho
hidroperéxido de t-butilo,

0 deshidratar el t-butanol recuperado en la etapa f), si lo hubiera, para dar isobuteno, después
desproporcionar dicho isobuteno y propileno recuperados en la etapa c) (o 2-buteno recuperado en la
etapa c)), separar una corriente de isoamileno y convertir el isoamileno en isopreno por deshidrogenacion,

0 hacer cualquier combinacién de las vias anteriores de dicha etapa g),

h) opcionalmente desproporcionar isobuteno de la etapa d), si lo hubiera, y propileno recuperado en la etapa
¢) (o 2-buteno recuperado en la etapa c)), separar una corriente de isoamileno y convertir el isoamileno en
isopreno por deshidrogenacion,

en el que al menos una de las etapas e), f) y h) no es opcional.

No se apartaria del alcance de la invencion proporcionar un procedimiento flexible para la produccién de etileno y
propileno e isopreno a partir de butano normal y propano o a partir de butano normal, etano y propano. Esto puede
ocurrir cuando haya una sobreproduccién de propano en el mercado de los GLP. El craqueo por vapor de propano
produce cantidades elevadas de etileno pero cantidades mas bien bajas de propileno; por lo tanto la fabricacion de
gas combustible (principalmente metano) es alto. La fabricacién de gas combustible puede considerarse como una
pérdida de valor quimico potencial.

En una realizacién de la invencién una fraccién de butano normal y una fraccién de etano se craquean en la zona de
craqueo no catalitico. Opcionalmente la fraccidon de butano normal y la fraccion de etano se craguean en dos zonas
de craqueo no catalitico separadas.

En otra realizacién de la invencion una fraccion de butano normal y una fraccién de propano se craquean en la zona
de cragueo no catalitico. Opcionalmente la fraccion de butano normal y la fracciéon de propano se craquean en dos
zonas de craqueo no catalitico separadas.

En otra realizacion de la invencion una fraccion de butano normal, una fraccién de etano y una fraccion de propano
se craquean en la zona de craqueo no catalitico. Opcionalmente la fraccion de butano normal, la fraccion de etano y
la fraccidn de propano se craquean en dos zonas de craqueo no catalitico separadas. A modo de ejemplo la fraccion
de butano normal y una parte de la fraccion de propano se craquean en una zona de craqueo no catalitico y la
fraccion de etano y la parte restante de la fraccion de propano se craquean en una zona de craqueo no catalitico
separada. Opcionalmente la fraccién de butano normal, la fraccion de etano y la fraccién de propano se craquean en
tres zonas de craqueo no catalitico separadas. Esto significa que la fraccion de butano normal se craquea en una
zona de craqueo no catalitico, la fraccidon de etano se craquea en una zona de craqueo no catalitico separada y la
fraccién de propano se craguea en una zona de craqueo no catalitico separada.

En otra realizacion de la invencién se fracciona una materia prima de hidrocarburo ligero que comprende
esencialmente etano, propano y butano para obtener una fraccién de C3 utilizada como GLP, una fraccion de etano y
una fraccion de butano. La fraccion de butano se envia a la zona de craqueo a través del desisobutanizador, la
fraccion de etano se envia a la zona de craqueo.

Aunque no es la esencia de la invencion, el propano puede sustituirse por butano en el caso de que el butano tuviera
temporalmente un bajo abastecimiento. Esto permitiria al complejo petroquimico seguir operando.

La presente invencion es de interés para la adaptacion de una unidad de MTBE. La Fig. 4 ilustra una produccion de
MTBE, DIB es el desisobutanizador, "isomerizacion" es la unidad para convertir n-butano en isobutano, después se
hace reaccionar isobutano con metanol para producir MTBE. El metanol se fabrica a partir de gas natural.

La Fig. 5 ilustra un procedimiento derivado de la Fig. 4 en el que la isomerizacién de n-butano y las unidades de
MTBE estan cerradas; el n-butano originalmente enviado a la isomerizacién se envia ahora al craqueador de
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alimentacion mixto que es, a modo de ejemplo, un craqueador por vapor. Se inserta un DIB adicional para tratar mas
butanos; el n- butano se envia a dicho craqueador de alimentacién mixto y el isobutano se envia a la deshidro-
genacion para producir isobuteno. El metanol se convierte en HCHO y se inserta una unidad de condensacion, en
dicha unidad de condensacion se fabrica isopreno por la reaccion de HCHO con isopreno.

La presente invencion es una adaptacion de una unidad de MTBE basado en isobutano para producir isopreno,
dicho procedimiento de MTBE basado en isobutano comprende:

1) enviar una materia prima de butano a un desisobutanizador para recuperar un producto de cabeza de
isobutano y un n-butano,

2) isomerizar el n-butano de la etapa 1) en una unidad de isomerizacion y regresar nuevamente el isobutano
obtenido al desisobutanizador de la etapa 1),

3) deshidrogenar el isobutano de la etapa 1) para dar isobuteno,
4) hacer reaccionar el isobuteno de la etapa 3) con metanol para producir MTBE, en donde,
5) se cancelan la isomerizacion de la etapa 2) y la reaccion de MTBE de la etapa 4),

6) metanol se convierte en HCHO y se hace reaccionar con isobuteno recuperado en la etapa 3) para
producir isopreno,

7) el n-butano recuperado en la etapa 1) se envia a un craqueador, preferentemente un craqueador por
vapor.

En una realizacion especifica se inserta una alimentacién de desisobutanizador adicional con una materia prima de
butano, en donde el isobutano recuperado de dicho desisobutanizador adicional se envia a la unidad de
deshidrogenacion de la etapa 3) y el n-butano recuperado de dicho desisobutanizador adicional se envia al
craqueador de la etapa 7).

Descripcién detallada de la invencion

En cuanto a las etapas a), b) y c) son conocidas per se. Por supuesto, etileno y propileno son las olefinas
principales, pero hay olefinas C4 tales como 1-buteno y 2-buteno.

En cuanto a la etapa c¢) en una realizacion especifica comprende:
tratar dicha corriente rica en olefina de la etapa b) en una seccion separada que comprende:
retirar hidrégeno y metano,
recuperar una corriente de etileno
recuperar una corriente de etano y recircular dicha corriente a la zona de craqueo,
recuperar una corriente de propileno,
recuperar una corriente de propano, opcionalmente recircular dicha corriente a la zona de craqueo,
recuperar una corriente de C4,
retirar las fracciones pesadas.
En otra realizacion especifica la etapa anterior ¢) es continuada por una etapa c1) que comprende:

hidrogenar selectivamente los dienos y alquinos en la corriente de C4 producida en la etapa c) en sus olefinas
correspondientes.

En otra realizacion especifica las etapas anteriores c) y c1) son continuadas por una etapa c2) que comprende:

hacer reaccionar por metatesis en una seccion de metatesis la corriente de C4 producida en la etapa d) y una
parte de la corriente de etileno producida en la etapa c) para producir propileno,

En otra realizacion especifica las etapas anteriores c), c1) y c2) son continuadas por una etapa c3) que comprende:
tratar el efluente de la etapa c2) para recuperar:
una corriente de etileno opcionalmente recirculada a la seccion de metatesis,

una corriente de propileno,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2394 020 T3

una corriente de C4 y fracciones pesadas,

En otra realizacion especifica las etapas anteriores c), cl), c2) y c3) son continuadas por una etapa c4) que
comprende:

tratar opcionalmente la corriente de C4 y las fracciones pesadas producida en la etapa c3), que se hidrogena
0 no se hidrogena, y recircularla a la zona de craqueo opcionalmente a través de un desisobutanizador, o
recircularla directamente a la zona de craqueo.

En cuanto a la etapa d) la deshidrogenacion de isobutano a isobuteno es conocida per se. La conversién de iso-
butano en hidroperéxido de t-butilo es conocida per se y se ha descrito, a modo de ejemplo, en los documentos US
4128587, US 5399777 y US 5475147.

En cuanto a la etapa e) la reaccién de isobuteno con formaldehido para generar isopreno es conocida per se. Se
hace reaccionar isobuteno con formaldehido para dar 4,4-dimetil-m-dioxano que se descompone a isopreno. Dicha
via se describe, a modo de ejemplo, en los documentos GB 1370899 y US 3972955. A modo de ejemplo, los
documentos EP 106323 y EP1614671 describes una via en la que se hace reaccionar isobuteno o t-butanol con
formaldehido en un medio acuoso acidico para producir isopreno.

Las condiciones de operacion y el catalizador se optimizan de manera tal que directamente se produzca isopreno. El
procedimiento se cataliza por catalizadores acidos. Las condiciones de operacién se seleccionan de manera tal que
el isopreno se retire lo més rapido posible de la mezcla de reaccion tras su formacion. Generalmente esto esta
llevdndose a cabo por la vaporizacion del isopreno formado junto con isobutileno no convertido y vapor de agua.
Estos vapores se condensan y el isopreno se aisla del isobutileno y agua restantes. El isobutileno puede recircularse
nuevamente en el reactor de conversion. El resto de isobutilo mas adecuado es isobutileno dado que requiere la
introduccién de la menor cantidad de calor para mantener la temperatura del reactor. Los alcoholes o éteres estan al
menos parcialmente descompuestos en presencia del catalizador de &cido, que requiere una cantidad significativa
de calor de reaccion. El isopreno aislado es tipicamente muy puro tras la destilacion dado que, mas alla de
isobutileno y formaldehido, no pueden producirse otros hidrocarburos con cinco carbonos. Los subproductos tipicos
son oligdmeros de isopreno y formaldehido que son faciles de separar de isopreno. El catalizador puede ser
cualquier acido, homogéneo o hetereogéneo. Se prefiere que el catalizador sea un acido con un punto de ebullicion
elevado que permanezca en la fase acuosa del reactor y no se evapore con el isopreno fuera del recipiente del
reactor. Los ejemplos de catalizadores homogéneos liquidos son acido sulfarico, acido hidrosulfarico, acido fosférico,
acido monohidrofosférico, acido dihidrofosférico, acido bérico, acido nitrico, acido metansulfénico, acido para-toluil-
sulfénico, acido, heteropoliacidos, etc. También pueden utilizarse acidos heterogéneos, entre otros divinilestireno
reticulado sulfonado, polifluorohidrocarburos sulfonados, silice amorfo sulfonado, silice mesoporoso sulfonado,
circonio sulfonado, heteropoliacidos soportados, zeolitas, etc.

En cuanto a la etapa f) la reaccién de hidroperéxido de t-butilo con propileno para dar éxido de propileno y t-butanol
es conocida per se y se ha descrito, a modo de ejemplo, en los documentos US 4036905, US 5274138, US 5539131
y US 7223875. La reaccion de la segunda § de la etapa f) se describe, a modo de ejemplo, en los documentos US
5399794 y US 4922035.

En cuanto a la etapa g) la deshidratacion del t-butanol para dar isobuteno es conocida per se y se ha descrito, a
modo de ejemplo, en los documentos US 2005-0014985. La hidrogenacion de isobuteno a isobutano es conocida
per se.

En cuanto a la etapa g) y la etapa h) y al desproporcionamiento de isobuteno y propileno para fabricar isoamileno,
la separacion posterior de una corriente de isoamileno y la conversién del isoamileno en isopreno por deshidro-
genacion, son conocidas per se y se han descrito, a modo de ejemplo, en el documento US 4091146.

A continuacién se describen varios esquemas de flujo de la invencion. La Fig. 1 ilustra una realizacion de la
invencién; DIB es el desisobutanizador de la etapa a) alimentado con butanos (de C4); n-butano (n-C4) se envia a la
zona de cragueo para producir etileno (C2-), propileno (C3-), C4 (de C4) y C5 (de C4). "Craqueo por vapor" se
refiere a las etapas b) y c). Se envia isobutano a una deshidrogenacion (DH) para producir isobuteno (I-C4-);
después se envia isobuteno a "Condensacion” en donde se hace reaccionar con formaldehido (HCHO) para fabricar
isopreno.

La Fig. 2 ilustra otra realizacién en donde el isobuteno recuperado en el DIB se envia a una unidad de oxidacion de
aire para fabricar hidroperéxido de t-butilo (TBHP). Dicho TBHP se hace reaccionar con propileno (C3-) para producir
t-butanol (TBA) y 6xido de propileno (PO). Después, se hace reaccionar TBA con formaldehido para producir
isopreno.

La Fig. 3 ilustra otra realizacion en donde el isobuteno recuperado en el DIB se envia a una deshidrogenacion (DH)
para producir isobuteno (I-C4-); después, se envia isobuteno a la unidad de metéatesis y se hace reaccionar con
propileno (C3-) o 2-buteno (2-C4) para producir isoamileno que a su vez se convierte en isopreno por
deshidrogenacién en una unidad de DH.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de produccion selectiva de olefinas a partir de hidrocarburos ligeros que comprende:

a) fraccionar una fraccién de butano en un desisobutanizador para obtener una fraccién enriquecida de
isobutano y una fraccién enriquecida de butano normal,

b) craquear dicha fraccion de butano normal y opcionalmente una fraccion de etano,

opcionalmente una fraccion de propano, en una zona de craqueo no catalitico para producir una
corriente rica en olefina,

c) tratar dicha corriente rica en olefina en una seccion separada para recuperar:
una corriente de etileno,
una corriente de propileno,

d) transformar el isobuteno recuperado de la etapa a) para dar isobuteno o hidroperéxido de t-butilo o
parcialmente para dar isobuteno y parcialmente en hidroperéxido de t-butilo,

e) opcionalmente hacer reaccionar isobuteno de la etapa d), si lo hubiera, con formaldehido para
generar isopreno,

f) opcionalmente hacer reaccionar hidroperoxido de t-butilo de la etapa d), si lo hubiera, con una olefina
para dar un epoxido y t-butanol y ademas separar t-butanol,

u opcionalmente descomponer hidroperoxido de t-butilo de la etapa d), si lo hubiera, a t-butanol y
hacerlo reaccionar con formaldehido para dar isopreno,

o hacer reaccionar una parte del hidroperoxido de t-butilo de la etapa d) con una olefina y descomponer
la parte restante a t-butanol y hacerla reaccionar con formaldehido para dar isopreno,

g) deshidratar el t-butanol recuperado en la etapa f), si lo hubiera, para dar isobuteno y hacer reaccionar
dicho isobuteno con formaldehido para generar isopreno,

o hacer reaccionar directamente el t-butanol recuperado en la etapa f), si lo hubiera, con formaldehido
para generar isopreno,

o deshidratar el t-butanol recuperado en la etapa f), si lo hubiera, para dar isobuteno, hidrogenar dicho
isobuteno a isobutano y oxidar dicho isobutano en hidroperéxido de t-butilo, y recircular dicho
hidroperdéxido de t-butilo,

o deshidratar el t-butanol recuperado en la etapa f), si lo hubiera, para dar isobuteno, después
desproporcionar dicho isobuteno y propileno recuperados en la etapa c) (o 2-buteno recuperado en la
etapa c)), separar una corriente de isoamileno y convertir el isoamileno en isopreno por
deshidrogenacion,

o hacer cualquier combinacién de las vias anteriores de dicha etapa g),

h) opcionalmente desproporcionar isobuteno de la etapa d), si lo hubiera, y propileno recuperado en la
etapa c¢) (o 2-buteno recuperado en la etapa c)), separar una corriente de isoamileno y convertir el
isoamileno en isopreno por deshidrogenacion,

en el que al menos una de las etapas e), f) y h) no es opcional.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que en la etapa b) una fraccién de butano normal y
una fraccidn de etano se craquean en la zona de craqueo no catalitico.

3.  Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2 en el que la fraccién de butano normal y la fraccion de
etano se craquean en dos zonas de craqueo no catalitico separadas.

4.  Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que en la etapa b) una fraccién de butano normal y
una fraccién de propano se craguean en la zona de craqueo no catalitico.

5.  Procedimiento o de acuerdo con la reivindicacion 4 en el que la fraccion de butano normal y la fraccion de
propano se craquean en dos zonas de craqueo no catalitico separadas.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2 en el que en la etapa b) una fraccién de butano normal,
una fraccién de etano y una fraccién de propano se craquean en la zona de craqueo no catalitico.
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Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6 en el que la fraccion de butano normal, la fraccion de

etano y la fraccién de propano se craquean en tres zonas de craqueo no catalitico separadas.

8.

9.

Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 2 o reivindicacion 3 en el que:

se fracciona una materia prima de hidrocarburo ligero que comprende esencialmente etano, propano y
butano para obtener una fraccion de C3 utilizada como GLP, una fracciéon de etano y una fraccion de
butano,

la fraccion de etano se envia a la zona de craqueo de la etapa b),

la fraccién de butano se envia al desisobutanizador de la etapa a) para obtener una fraccion
enriquecida de isobutano y una fraccién enriquecida de butano normal, envidndose dicha fraccién de
butano normal a la zona de craqueo de la etapa b).

Adaptacion de una unidad de MTBE basado en isobutano para producir isopreno, dicho procedimiento de

MTBE basado en isobutano comprende:

10.

1) enviar una materia prima de butano a un desisobutanizador para recuperar un producto de cabeza
de isobutano y un n-butano,

2) isomerizar el n-butano de la etapa 1) en una unidad de isomerizacién y regresar nuevamente el
isobutano obtenido al desisobutanizador de la etapa 1),

3) deshidrogenar el isobutano de la etapa 1) para dar isobuteno,
4)  hacer reaccionar el isobuteno de la etapa 3) con metanol para producir MTBE, en el que,
5) se cancelan la isomerizacion de la etapa 2) y la reaccién de MTBE de la etapa 4),

6) metanol se convierte en HCHO y se hace reaccionar con isobuteno recuperado en la etapa 3) para
producir isopreno,

7) el n-butano recuperado en la etapa 1) se envia a un craqueador, preferentemente un craqueador
por vapor.

Adaptacion de la reivindicacion 9 en la que se inserta una alimentacion adicional de desisobutanizador con

una materia prima de butano, el isobutano recuperado a partir de dicho desisobutanizador adicional se envia a la
unidad de deshidrogenacion de la etapa 3) y el n-butano recuperado a partir de dicho desisobutanizador adicional
se envia al craqueador de la etapa 7).
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FIGURA 3
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