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E 8 P a & a
por VEINTE afos
& nombre de ™ TIVERSAT OIT. PRODUCTS CrITATY, entided norte~

emericane, estahlecida en 310, Sounth Tichigan Avenue, Chi.

cego, Illinois, Mstados Unidos de américa, por:

" PROGIDT IO PARA POV I'RIZAR FIDRNCARRTROS ) EFITICoSn

Bste invencidn se refiere a un rrocediaisento pars

polimerigar los hidrocarburos olafinicoe, Yy partienlermernte

- pare corvertir los hidre cerburos oleffnicos normalmente ge-
| 8ec&08 en hidrocarburose 1{quidoe utilizebles directenente
6 coino constituyentee eltaente re-ulsdores de le explomign,

de los comdbustiblesm de motor, o hidrorpenables hasts ser hi.

drocarburoce suhst ancinlnente saturaedosm, gne pueden ser em-
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plesdos comno component 8 de comnbustibles de motor, los cuales
se requiere que sean de Irdole aibstancialnente eaturade, ta-
les como la gasol ina pars aviacion.

B un sentido nds especifico, 1a invencion esta
relabionade con mejoras en los procelimientos de polimerize~
cidn catalitica, operados en conjunto con lag plantes de
desintegracidn piroiftics del petrsoleo, pera producir ve-
lio808 combustibles de motor, de loe gases irocldentalmen~
te for:mdos en las operaciones de desintegracion piroliti-
ca.

1e polimerizesidn de los gases gue contienen ole-
fipas es rezl izade, comercialmnente, tanto por medios térmi-
cos como cetaliticos, Rl primer método, el cual es ejecu~
tedo & temperaturas y presioves relativamente elevades, as
rendimientos substarciales de hidrocarburos aromaticos,as{
como tembién de olefinass, mientras qus lg polimerizecidn
cetml{tice es eﬂecutada g temperaturae micho més bajas y
generelmente B prGQionea inferiores, pars producir un pro~
ducto 1{quido olefirico, Yo el procedimiento cetelitico,
un tipo de catelizador que he sido emnlesdo con éxito comer-
ciel es el catalizedor de &cido fosforico s6iido, t8l como
sa dascribe en la eSneLiilcacion de la pRtente ameriocana

¥

e 1, 995 5138, otraa. Fn este procedimiento, las mez-
clas de geses de hidrocarburos que contieren olefines,son
pasadas a través de lechos o secciones estacionarios de
material grepular que coneiste esencialmente en particulas
proparadas, heches incorporande un &cido fosforico con un

naterisl relativeiente inerte y gensralmente s8iliceo,pars
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producir une rasta, la sual.vo blen es calcinada PETE TTO~
ducir nn coque, que &8 molido y calibrade, pars recuperar

leg part{oulas de catglizador, o 1a paste es expulsada por
presidn para prod ueir particvlas las cumles més terde son
calcinadas. En upe u otro caeso, les partfenlas preparadee

8on sSonetidae 8 oneracisres de secamiento controledas, parea

veriar la composicidn arropisds del scido pol imerizante 80~

tivo con respecto a eu grado de hidmbacidp.

In el nso comercial es coain operar Gon un namerg
de cénaras polinerizadoras, substancialiuente del mismo tamg~
fio, llenades substancial.ente con el mismo volunen de este
tipo de catslizador pol imerizanta, %8 también comdn ope
rar 8ichas torres de cgtalizador éen serie o en peralslo, y
enfriar parcialmente el ef;uente de un reactor, antes de car-
garlo al siguiente reactor, en la gaerie, cdn objeto de impe-
dir que el calor exoternico de la reaceidn nroduzoa uns ele-
vecidn excosiva de t enperatore, le cugl puede traducirse ep

p
la deshidratacion Y conversidn en coque, del cetalizador,

- Obviamente, hay un descenso de presidn & io largo
de la 1frea de corriente a través de 1a serie de reactores
de catalizador, vy este deecenso de rresidn es otro factor
que debe ser corsiderado en na operacion sat isfactoria, de
ure plante de esa {ndole, rara producir eltos rendimientos
de lo8 »roductos deseados, T presente procedimiento es
une mejore en los ~rocedimientos rare polimerizsr hidrocar-
buros olefinicos normeluente gasecsos, nars formar polime-

rog lfquidos, de aquellos, a8l nigmo tienpo gue se utilize

un catallizaedor grenuler, sélido, partioculfrnente el catali~
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zador de dcido fosforico 8411do descrito brevemente en lo
que antecede, eunque el procedimiento mejorade encontrara
fécil aplicgci6n cuando otros catslizedores polimerizantes,
aélidoa; 8or. empleados, tales como pirofosfato de cobre,
arcillss activedas, compuestos de sflice y sldmine, y otros
compuestos de s{iice con slimire y circoniam, torio, magne-
sim, y aimiiarea.

Bl rrocedimiento pare rolimerizar loe hidrocarbue
roe olefinicos, de scuerdo con 1s presente invencidn, com-
prende pasar une fraccion de hidrncarburo, gue contenge més
de 356 mnléeulae por ciento ds olaefinasp,s temperature de -
polimerizacion, a través de uns serie de lechos de ocatsli-
zador rolimerizante 951ida, de esresor creciente en l& di-
reacidn de 1a corriente de hidrocarburos que pésan por
211, enfriando 1os hidrocarburos entre lechos sucemivos,
mediante mezolarlos con un material awortiguedor de hidro-
carburos, que comnrende una ~oreion de los hidroecarburos
des «rgados del Gltimo lecho de catalizador, 4e dichs se-
rie, y fracciorando lo8 prerductos efluentes de dicho (1ti-
mo lecho de catelizedor,pére senarar, de este modo, los
pol{neros, de 1os hidrooarburos no reaccionaGOSl A

In un erreglo esmec/fico de esta invencion, el
presente procedimiento comprende contact ar une freceidn de
hidrocarburo, que onnt enge mde de %5 moléculas por ciente
de olef{nas, con reso moléculsr mayor qne el del et ileno,
éen condiciones polimerizantes, con vrn cateliz@dor polimerie
zante, aé]ido, contenido en una eerle de secciones de cate~

lizador, de creclienta espesor, en la direccidn de la corrien
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te; enfrier, entre secoiones de catalizedor, meiiante recie
clar allf une rorcidn del efluente total procedente de le
dltima de dichas secciones de catalizedor; incluyendo di-
che corcion reciclede hidrocerburos no convertidog y poli-
meros; fraccionar lo# pollineroce y los hidrocerhburos no con-
verticos, de 18 norcidn oo recicleda de dicho efluente, y
recuperar dichos polineros:

5 otro arreglc de este invencidn, el presente
rrocedimiento couprends cortactar uns fraccion de hidroe
carburc, que conterge cuendo menos 50 mol dculae por cien-
to de olefinae, con neso molecilar més elevado que el del

etileno, en cordiciones de teiperatuora y de presion pare

le rolimerizecidn, con un cstslizador de fcido fosfdrioeo,

8d11do, contenido en una pluralidad de secciones de cata-

lizador, de espesor prosresivamente creciente, en l1a di-

reccidn de corriente; enfriar, entre 1as secciones de ca-

talizador, aediante recicler 811{ una roreidn del efluente
total, procedenta de ia dltine de dichas seucioﬁea de cotgm
lizador; incluyendo dieha rorcidn hidrocarburos no convere
tidos y polluiercs, y sisndo reciclade en el estado 1iquido;
fraccionar la porcidn no reciclada, de dicho efluente, en
polinerce e hidrocarburo® no convertidos, y recuperar di-
cho® poliieros,

Une plante de polimerizacidn, del tipo de cmmrs,,
sumiristre un néiods de bajo coeto para convertir leas ole-
finase ﬁarmalnente gegeosas en hidrocarburos norma}mante 1{.
quidos con la escale de ebullicidr de le gasoline, Tne

plarte de este t{po es particalér ente adecusds pare el tra-
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temiento de polimerizacion de naterisles de carza que con-
tenga haste sproximeds-ente 35 molécnlas por ciento de pro-

] .
pileno y butilenoe, Otras fracciores que ocontienen olefi-
nes, t&les como las que son frecnentemente nroducidas ror leg
desintegracion pirolitice catselitica ds aceites ds hidro car=
buros, contienen desde aproxinadanente 50 a aprox imadament e
60 aolécules por ciento de olefines cou peso molecular ma-
yor que el del etileno.

Hl coutrol de 18 temperatura, durante la nolimerl-
zacion de msterisles de 8liientacidn que cortienen olefinase,
corteniendo de B0 & 60 por ciento de olefinss, es relgtiva-
mente dificil, en una unidad de polinerizecidn del tipo de
cduare, por loe métodos eupleados en 1o pesedo, debido al
el evado calor exotérmico de la reaceidn de polimerizacidn.
Corr objeto de manterer vne teuperatura de eproxinedarente
205 @ arroxinadaente 260901,‘9n un reactor de polimeriza-~
oion del tipo de cdumre, es necemario limitar el contenido
de ol~finas, de la fraccion de hidrocarburoc cargede, & en-
tre arroxinadaente 15 y erroximaedacente 35 por ciento, YV,
de-preferemcia, entre 20 y 25 por ciento; Cuendo 28 pro=-
ducen materiales de carge que contienen més de 35 por cien-
to de olsfiras poliusrizables, el control de 18 temperature
es ganeraluente efectuado reciclando una poreion del g88 cé-
liente, mubstancislmert e desolefinizedo, t8l como una frac-
eion de propano y butano, y mezcland:la con el uaterisl de
cerga que contiene olefinas, de manera que la alimentacién
combineda, para los resctores de polimerizacidn, contiena,

por ejemplo, de 20 a 25 molécules por ciento de ol efinas
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polinerizables (propileno y butileno). Cbviemente, al tra-
ter un mmterial de alinentacion que contenge 60 wor ciento
de olefines polimerizables, es necesario recilecar uns gran
centided de gae celiente desolefinizedo, y pessar a travée de
le zora de catalizador de polimeriza&cidn ura centidad ae
elimentacidn ecombinade que sea anroximedamenrte eeis veces

ia cant ‘dad de 1a carca nvava. Fr. ests tipo de overaeidn,
el fracocionar, al cuml el eflusnte prrocederta de los remc-
tores de rolimerizacion, es dirigido, debe manejer un Volu-

nen mucho mayor de mwuterial que como ocurriris ei menos gas

~desolefinizado fuese reciclado. Por lo tunto, el fraccioe

nador que debe wenejar el efluente total de los reactores,
tendria que ser, aproximmdanente, seis veces el tamario del
fraccionador que se requiririe si fuese posible tratar le
carga nueva Sin dilucidn por materisl de reeiclo; Debido

& la necesidad de¢ un equino edicfonel de fraccionacidn,ans
planta de polimerizacidn del tfro de cdnars rierde su carsc-
ter{etioce de bajo coato &1 onerar schre -Bterisles de el iman-
tecidn cue cortengan més dé aproximadaverte %5 molécsias

por clento de clefinas polimerizehles.

Esta situacidn es meiorada, v la utilided de 1a
bnidad de molimerizecicn, del tiro de chmmra, es amnliede
en~leando nna modi*icacidn enmhinade en dise”o de ~l8nts y
rrocediniento de operacidn, sesin se d8 & conocer "8s sde-
lent e, De acnerdo corn esta invencion, un control mejorado
de la reeccidn de polimerizacién ee obtiene 1iaitando 18

profundidad-o esnesor del lecko o seccidn iniciel de cata-

iizador, de la ~lante de polinerizecidn. Timitendo de
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gsate modo el espesor de esta seccion de catalizedor, es po-
gible 1initer 12 cantided de polimerizacidén que se verifica
an la aisma, v linitar, de ese nodo, 1# elevecion de tempa-
reture que ocurre en el primer lecho de catalizador, Tne
elevacidn excesiva de ternperature, en-el nrimer lacho de
celelizador, se traduce en le deshidretacion del catalize-
dor, formacicn de coque, u rtros materialee hidrocarborn o=
sce pesedos, elevado descenso de presiocn, v en la final
obetruceidn del rrimer reector de catalizador, Obteniendo
de este modo el cortrol de la slevacidn de teaperatura,que
ocurre en el primer lecho o seccion de catalizedor, es po-

gible, en geguide, coniroler las temperaturas de los subel-

guientes lechoa de catelizador, controlendo 8u profundldad

‘0 eapesor, r tembién medifnte la inyeccidn de un material

anortigzador liquidoe, greferiblenente el efluente total pro-
cedente de loe reactores de catslizador, siendo dicho matew
rial anortiguador liquido dirizido epntre lechos de cateli-
zador, o entre rsactoreg de catalizador; For nedio de
este metodo de limitar 1& profundided de los diferentes le-
chom de catalizador, vy de reciclar une porecidn del efluente
total, es rosible polimerizar una rrovorcidn snbstancial

de 1a8 olefinas procedentes de naterieles de 2limertacidn
que contengan hastg eproximadanente 60 por clento de olefif
nﬁs poliﬂeri?ablea, usando cantidades rezonables de Bterisl
azortigusedor, (tros materisles amwrtiguadores sdecuados
inecluyen porciones del m2tleriml de alimentacion nuevo para
lae zonee® de nolimerizacidn, y también del de la parte supe-

rior del freceicnador, que es esencislmente una fraceidn
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Cz~04, de bajo contenido de olefinae, Por lo consiguients,
emnliegndo el rrocedimiento de ssts 1nvancién, la utilidad
de la rlanta de polimerizacion, del tiro ds cémera, mnede
ser aupliada, de uanere que pueda ser empleads economica-
mente en combinmcion con 188 operscionss de desinsepgracion
riroiitice, ostaliticae, lme cusles producen gmees de eleva-
da contenido de olefinea.

¥l carécter 3el presente procedimniento es indi-
cado née detallmdauente hacierdo referencia & las figuras
1y 2, que se mcompafian, 188 cuasles muestran en diagrans,
en elevacidnes letersles en 1o general, doe srreglos de
elenertor interconectedos en los cusles las gperaciones
cue caen derntro del slcance de este invepcion pueden ser

p
realizadas, Sip enbargo, lce dibujio® no rerresentan to=-
das las modificaciones, de esto invento, que pueden ser

‘
enpleedas, )

Refirisendonos a 18 firura 1, un m8teriel de cer-
ga, vor ejemplo, une llameda fraccion Cz-C4, gue contenga
propano, propileno, butanos y butilenos, es iptroducide, a
través del tubo 1 ; la véivila 2, a la bomba o compresor 3,
el cual descarga, & través dei tubo 4 y la vAlvule 6,, &l
serpentin 6, el cual recibe calor del calentador 7, y en
seguida pasa, = través del tubo &, vélvules 9 y 10, al resce
tor 11, que contiene un lecho o seccidn de part{culss de
an catalizador polimerizante, 851ido, mentenido & una tem
perature de £205% @ arproxinadanente 260901, ¥y & une presicn
superatiosférice de aproximademerte 6,6 & Srroximadanente

136 atudsferss. TUne roreidr de la fraceidn Cz-C, &1 ser
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descargada por le bonba o conpresor 3, & trevés del tubo
4, prede ser diricide desde all{, & travée del tubo 12,
que contiene ura vlvuls 13, 81 canbiasdor de calor 14, sl
cusl recibe calor de lo& vnroductos de resccidn del proce-
dimiento, como se d&ara a cornocer mas sdelante, y es des-
puée dirieide, & traves del tubo 15 y 1a vilvuala 16, el
tubo 4 antes mencionado, y ds a8l11{ e través del serpentin
de calefaccion Gl

1l resctor 11 e el primero de upne ferie de resc-
tores, y los subeiguientes reactores de la seris sopn de
ereciente longitud, en la direcoion de la corriente & trae
vés de 1a serie., Por ejemplo, el resctor 11 es de una
longitud tel que ei lecho de catslizudor yue hay en el
mismo tiene un espesor de 61 centimetros, nientras que
lo8 rescliores 19, 22 y 23, gon de talee longitudes que
log lechos de cetalizmdores, que hay en los® mismof, tienen
e8peforan ¢ _rol.ndidades de 91,5, 15215 v 244 centi-
metrose, Dél reactcer 11, lg mazcle de Toli—eroe y mate-
riel de carga no convertido, qre resulte de la resceidn
de melimerizecidn, en el vigio, es dirieida, & través del
tubo 17 v la véivwla 18, a1l reactor 19, y el efluente que
~rocede de este renctor es nmsado, & través del tnbe 20 y
1a vélvala 21, al resctor £2, Del resctor 22, la mequa
de hidrocarburos no canvertidos ¥ nolimeros, ee pesade, a
traves del tubo 23, que contiene une vélvule 24, al resctor
26. Ademae, el tubo B8 es conectmdo, & traveés del tubo de

derivacion 26, gue contiene e ia valvule 27, al tubo 17,

vy de 8111 al reactor 19, de marera gre la mezcla de hidroe
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carburoa cergade al rrocediniento puede ser paseds direc-
temente a2l reactor 19, en caso de que el reactor 11 ses
obstruccionado, o de ontra maners 8e hege inopersble por
une errdnes operacidn accidental, como por lea edmision
al mismo de sgue 1{quide con el vapor egregado pera impe-
dir le deshidratecidn del catalizedor, como se dard 8 co-
nocer mfe adelante,

Del reactor 25, el efluente que comprende poli~
mercs de olefines y fraccidn Cz-C, no convertide, es
dirigido, de a11{, a través del tubo 268 y 1a vélvula 89,
al fraccionador 30. TUnae porcior de la mezcla, de poline-
rog y fraccidn C;~C, ©no coovertida, es peceda desde la
1{nea o tubo 28, & trsvés del tubo 51, vAlvala Z8, a ls
boube 32, la cuel descarga, a2 través del tubo %4, al osm-
biador ds calor 14, y tubo 25, qne coniiene une v8lvule
56‘. Una porcicn de 1a mezcle de polimeroes y mterial
da carge no copvertido, contenide en el tubo 35, ae pEEn-~
de desde 811f, & través del colector 27 y la véivila 58,
& dentro del tubo 23, nor el ocuml el A.afluente procedente
del rea.tor 22 es corducido a] react bor 25'. Ctra porcidn
del npterial contenido en el colecior 37 es pesado, & tra-
vés del tubo de bifurcecidn %9 y 1e vélvula 40, 8 dentro
del tubo 20; Ia 1ezcla de pol imeroce y mAterial de carga
no convert ido ee, de este modo, recicl ado ¥y mezcledo con
los productos de poliunerizacidn, procedentes de cade remc
tor, antes de ser cargpdo al siguiente reactor, en la se-
vie de resclores de polimerizacidn, en teles cantidades
que se mertenge la iemnperst ura de polimerizecidn entre

aproxiiuedanente 205¢ y 250¢¢,

- 11 -
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Al'emplear un catalizedor de polimerizacion, de
deido foefdirico sélido, las mezclas que contienen hidro-
carboros, que son dirigidae e los diversos reactores de
ls serie, tales como el reactor 11, 19, 22 y el 25, como
8¢ 34 B conocer en le presente, son tembién mezclades con
cantidades controlades de vawr de agus, con objeto de men-
tener ol catalizador en un estado convenlente de hidrata-
cidn, y ayudar, de este modo, pare maniener la activided
del catalizador en un valor relativamente elevado durante
largos periocdos de tiempo; Wl vepor de agus €8, en cone
secuencie,diri gido bajo presidn, & través dal colactor 41,
vélviie 42, al tubo 23, y de 211{ el reactor 25. Wl co-
lector 41 es también conectado, por medio del tubo de bi-
furcecidn 43, y la vAlvula 44, al tubo 8; a trevés del tu-
bo de bifurcacion 46, y 1a vAlvule 46, al tubo 17, v =8
través del tubo de bifurcecids 4%, y la valvule 43, al
tubo 20, HEl vepor de spua em, de sste modo, mezclade
con le mezcla de hidrocarbures diriecida & ocsde upo de lom
reactores de catalizador 11, 19, 22 y 25. Te cantidad
de varor de agua (desde aproxinadetente 0,2 & aproximada-
nentae 515 moléocnlas por ciento del hidrocerburo cargado)
diripide & cads uno de eatos resactores, es gobernsda por
las tenperalturas operantes en ceade uro de estos reactores,
necesit8ndose nenps vapor de aguoe & lss tamperatuiae neno=
res de polimerizacion que @l que Se requiere a 1as tempe-
raturas wis elevadas de polinerizacidn, con objeto de umn=

tener el catalizador de 4cido fosforiec 861ido & an grado

conveniente de hidratecion, & fin de disminuir 1a fTorme-

- 12 -
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eion de coque y mumentar le durscidn del cstelizedor,

El fraccionsdor 30, al cual el efluernte que
proceds de los reactores de polimerizmoidn (excepto el
que ee recicledo) es @irigido, estéd provisto de un ser-
pentin de re-abulliaiSn 49, el cusl es gbastecido de om-
lor desde une fuente no ilustreds en e] dibnjo, y a8 em-
rleado para efectusr uns separacidn ertre los conetituyen-
Vo8 normalnente cmseosos y los normslsente 1{quidoe, del
méterial cargsdo al misma, Desde 1a parte superior del
frecoionador 30, una fracoisn Cz=C4, de contenido de
olefinae relativamente bhajo, ee dirigide, a través del
tubo 50 y 1a vélvmla 51, el condensador 52, desde el cuasl
le nezcla resoltante, de 1iquido y varores, es dirigide,
& través del tubo qre corre hacis abajo 53, y 1a vélvulie
54, & un recipiente 55, vrovieto de un tubo de libermeidn
de ges 56, que contiene & une vélvale 5%, y de un tubo
para la extraccidn de 1{qnidcs 58, que cortiene & una vala
vala 59, Une poreiin del materiel licnado, conterido
en el recipiente 55, es retirsde del misio a través del ,
tobo 60 y 1a védivula 61, a 12 bomba 62, la cunal descargs,
a través del tubo 63 v la vllvolae 64, a cerca de la parte
superior del fraccionador 20, pers ayvdar s oorntrolar la
temrerstura en el wﬂamo; Desde el fondo &el fraccionedor
20, los polimeros normalmente 1{quidos, Bnhstancimlmente
libres de hidrocarburce OCz=0s; no convertidos, son deg-
cargados, a través del tubo 65 3 la vélvale 66, a alnpce~
neje, o pare uso no ilustrado en el dibujo de disgrans,

"n equiro polimerizador alterno, gque tiene up
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reactor de catalizador provisto de una vluralidad dse 1le-
chos de catelizador, de diferernte Y creciente espescr o
rrofundidad, en l& direccidn de la corriente, a traves
de dicho reactor, ee ilustrado en dlagranme en la figuras
2 que se scoupsdia. De acasrdo con esta modificecidn
del invento, una fraccién de hidre carburo gue contiene
olefing®, por ejemnplo, una fraccidn Cz-C4y de parafines
y olefinaes, es dirigide, a través del tubc 67 y 1a vélvae
iBs 65, & 1a bomnba o Co apresor 69, el cusl descarge, &
través del tubo 70 y la vdivula 71, & un serpentin de ca~
lefaccidn 728, 61 cual recibe calor de] celentador 73, y
desde el cusel 18 mezelae de hidrocarburos calenteada as ol
sade, & través del tubo 74 y 1a vélvala 75, al reactor 76,
que cnktiana una pluralided de l:cho8 o seccicnes de catsge
lizador, indicados en dimgrama cowmo cugtro, estendo oade
uno de estosg ledroe o secciones de catalizador sostenido
po¥ une mella, u otro uedio adecuado, indicsdo en el dibu-
Jo por 1es mallas 77, 78, 79 y 80; Tstes mallas, u
otros medios de soporte, estér esvmciados e tales interve-
loa, an el reactor 76, que 103 lechos o secoioneé de ceta-
lizador, sostenidss por aquelles, sop relativaiente delge~
des cerce de 12 entrada del reactor, y son progresiveiente
w88 gruesas cerce de la salida del resctor, Por ejemplo,
108 lechos de catalizador sostenidos vror las uallas ™,
76, 79 y 80, pueden ser ar;aglados rara tener los espesc-
res respectivos de 61, 91;5, 152:5 y 244 oentiéetroa

Al euaplemar urn catalizadér de 2cido fosforico

sélido, fereralmente 68 corveriente mezclar el materigl
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de carge con cantidades regulades de varor de acua, Con
objeto de mantener el estado de hidratecidn, del catalize-
dor, necesario rare unas elevada activided polimerizente,

v ona larpe duracion del cétalizador: Tor 1o consiganien-
te, con objeto de proveer para 18 hidratecidn del cateli-
zado¥, vapor bgio nresion es introducido & través del co-
tactor 81, que contiene & la vélvulae 82, al $1timo 1echo

o seccldon de catalizador, del reactor 76; Ia hidrate-
cidn del cat&lizador, en los otros lechos del react or 76
o8 cantenide dirigiendo une porcidn del vapor de agua,
desde el colector 81, & través del tubo de bifurcacidn 85;
que contiene & ia vdlvala 84, tubo de bifurcacidn 832, que
coritiene a 1a vdivula 86, y tubo de bifurcscidn 87, que
contiene a la védlvule 66.

Desde el extremo de #alids del remctor 76, uns
porcion de lam imwzela rTesultante de polimeros y frecoldn
0304, no convertide es descargads & travée del tubo &9’5 la
vElvule 90, a1 fraocicnador 91, y otra norcidn de la
mezecla de poliueros y freceidn O€zCs; no convertida,sien-
do descargnde e través del tubo 88, es diricide de 811{,

a través del tubo 92 y 1a véivula 93, a 1a bomba 94, 1a
cual descargm, & través del tubo 95, vdlvule 96, y cambis-
dor de calor 97, & dentro del colector 98 que contiene &
la valvala 99. ' el cambiador de calor 97, ls mezecla
de poliueros vy fracecidn Cz=C; no convertida, la cual es-
t4 & una teaperatura de polimerizecidn, 84 une porcion de
su calor & une porcidn de la fraceidn Cz=~C, oargsda,que

88 dirigida desde el tubo 70, a trevés del tubo de bifurca

- 15 -
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0ion 100, y vélvala 101, el cambisdor de oalor 9%, y de
ell{ & través del tubo 102 y vdlvwla 103, al tubo 70 y&
men clonedo, y el cual es conectado &l serpentin de cele-
facoidn 72. Del cembiador de ocalor 97, l1a mezela enfris
de, de polineros y fraccidn Cz~C4; no convertida, es pe-
sada, & través del colector 98 v la vdlvule 99, y & tra-
vée del tubo de bifurcacién 104 y 1a valvula 105, y el
tobo de bifurcacion 106, que contiene a la vdivala 107,

al reactor 76, para syudsr a controler le teuparstura de

~ pollmerizacidn en ceds uno de los lechoe de cstalizedor

subsecuentes a1 primer iecho de catalizador; 1 tubo 74
es teabién conectsdo, por medio del tubo de derivacion
108 v 1a vaivule 109,131 colector 98, de nauera que ios
hidrnoarburos cargadog al nrocedimiento pueden ser nOaE -
des directavwente & 1a segrinda gzors de catalizsdor an &l
reactor 76, en ceso de que la ~rimere zons de catelizador,
la cual estd soetenida p r 1a malle 77, sea obstruccionada,
0 de otras manera nuede inorarativa:

Bl calor que se necesita rara fracciocnar la mez.
cla de pol{mercs y fracecidn C3-C, en el freccionador 91,
es sumiristrado ror el serpventin de re-ebnllicidn 110, e
través del cugl, vanor u otro flunido de calefaceion es sne
ministredo, deade na fuente ne indicada en el dibnjo en
diagrawu:r TIos varores de hidrocsrburo Cz~GCy no converti.
dos, en el freccionador 91, son diripgidos desde 211{, &
través del tubo 111 y la vélvula 112, el condensador 113,
desde el cusl los hidrocarburos 1icuaedos, o una mezcla de

hidrocarburos licuados y venores es dirigida, a través del
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tubo 114 y 1a vélvule 115, al reciplente 116, provisto
de un tobo de liberscion de gas 117, gue contiene a le
vélvule 118, y también de un tubo para la extraccidn de
1{quidos 119, que contiene & la valvule 1201. Una por-
cion del wateriml licusdo en el reoipienta 116, es diri-
gide desde alli, a través ael tubo 121 y le vdivule 128,

2 12 bombha 123, 1e cusl descerga, & tiavés del tubo 184

'y 1a vdlvula 185, a cerca de le parte superior del frac-

cionedor 91, para ayudsr 8 cortrolar la teurersatura en el
mis.ao‘. 108 polimeroe as{ separados de log hidrocarburcs
Cz=-C4 no convertidos, en el frﬁcciomador 91, son dirigi-
dos desde allf a través del tubo 126 y la valvuls 187, =
enfriamiento y/o almacenaje no indicado an el dibujo en
diagra;m‘.

La natural ezm de la presente invencion es adicioe
nalmente indicadsa por el siguisnte ejsaplo, €1 no debe
consid erargs como linitando irdebidenente el amplio slcen-
ce de 1a invanciééi‘.

Una vlants de le {rdole general descrite, em co-
nexion con la figura 1, es utilizada para ypoliuerizaer ura
fraccion Oz-Cy, que cortiene anroxi-Bdsuerte 30 moléonles
por cliento de prorilens y 256 por ciento de butilenocs, in-
celgpendo isobutileno y butilenos normalels. Ie cargs es
precsglentads a una teunpsrature de 205¢C,, ¥y es pastde en
seris, a través de loe cnatro reactores, conteniendo cada
ano da ello8 un lacho fijo de pelotillas de 6 x 5 mms, de
un ostalizedor de Acido foeforico €0l ido‘. Tne poreion

del efluente, -rocedenie del altimo reactor de catalize-
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dor, es parslelauente erfriade cambiande calor con une

porcion de 1a slimentecidn nueva, en el cambisdor de ca-

102 14, y en sezuide el efluente enfriado es mezecledo

c;a.al efluente procedents de cade urio de los raesctores
de catalizador, mntes de que este material ses pasado al
slguiente reactor de catelizsedor, en la serie de cuatro
reactores indicados en l& ficuras 1. #n el reactor 1, la

¥

temperst ure del catslizsdor einerte 82 206¢C,, en 12 entre-
de, B aproximada ente 245901, en la ealida, Aonde ea mez-
clado con suficierte meterial de reciclo peraislinente en-
friado, rara bejar la temperaturs de 1a mezole & aproxi-

;
nedeiente 20623, a cuym temperature le mnezcla pg §dtroduct
al segundo reactor de la serie, Durante el paso & través
del segindo reactor, 1a temperstura de la mezcls de poli-

: ‘
werizacion ainenta de 205°C., B arroximsdazente 246¢940,,
debido al calor exotérmico de la reaccidr de polimeriza-
cidm, M efloente que procede del segundo resctor ee
tambien mezclado con une poroidn de waterial de reciclo
anfriado, de n8ners que la mezcla de hidrocarburos carga-
de 8l tercer reactor de 18 serie, entra & ese reactor 8
una tenperaturs de aproximadasiente 2065eC,, y durante el
paso a través de este reactor alcenze una temperatura mi
xine de arroxinadaneste 249¢C,, debido al calor de 1a 70~
linerizecidn. Bl efluerte procedente de este reactor es
entonces mezclado con suficiernte meterial de reciclo para

bajar la tenperature de la mezcla resultante a 205°0., a

la cual ee cergesdo 8l cumrto reactor, en la Serie de cuge

tro reactores de polimerizacicn, siendo estos reactores



10

1B

20

26

{ 83411

de oreciente lopgitad, en la direceidn de la corriente, a
p .
través de la slante de polimerizecidn. 1& caniidad de
efiuvente de los reactores de polimerizecidn, ineluyendo
polfmneros y fraccidn Ox=Cy no convartide, que ee enfriads,
de este godo, por ommblo de cBlor con una porecion del mne,-
terial de carge nuevo, y que an seguida es reciclado y
mezclado con el efluente que procede de cade uno derlos
diferentee reactores, rara controler le temperaturas de la

mezcla de resccidn, antes de introducirlae el siguniente

reactor, en la serie de resctores de polimerizacidn, es

‘aproximadenente 0.45 veces el volunen de fraccidn Cz-Cyg

nueva cargsds el procedimiento, Jor lo coreiguiente, le
mezcla de polimeros y fraccién Cz=C4 DO convertida, que

es dirigide desde el dltimo reactor de le saria, al equipo
de reciclaﬁiento y de fraccionacidn, tiene aproximadamen-
te 1.32 veces el volumen de 1a fraccion Cz~C, vueve cerge-
de al procedimiento.

Caando 1 polimerizacion es efectusds & una nre-
sion de 34 atndisferas, una cartidad de vepor que correspon-
de & arnroxinadaente 0:8 moléonlas nor clento de le total
mezcla de reaccion r~resente en ceds uro de loe reactores,
88 Introducide en puntoe entre los diferertes reactores,
como se indica en el diBujo en disgrems, coh objeto de im-
pedir le excesiva desh: dratacion del catalizador v la cone
signiente pérdide de mctividad oatalizadora. |

Un %tipo sinilar de tratemiento de polimerizacidn,
de une fraccidn Cz=C4» gue contiene 50560 mo¥éonles por

clento de propileno, mae butilenos, es 1levado & cabo en
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une rlante de la {ndcile pereral & que se haoce referencia
en la figura £, en la cusl loe diversos lachos de catsli-
zador, de diferante espesor,estén contenidos en un reec-
tor dnieo, @aanqus une plural idsd de teles reactores punede
sor ntilizade. En este tiro de operacion, una centided
suficiente del efluente de 108 reactores de poliunerizacidn,
inclayeudo rolieros y fraceiodn C3=C, (rrincipalaente pro-
pano y butanoe) es reciclede y edmitids al resctor de p O~
limarizacién, en puntos adelentie de cade uno 86 lo8 divere
808 lechoB o secciones de catalizsdor, con objeto d& ayu-
dar a controlar las temperaturas en el mismo; le teapers
tare an el ;rimer lecho de catslizsdor es cortrolads por
la ocantidad de cetalizador que hay en el nismo y el gredo
de corriente de la mezcla de hidrocarburos cargande, que
pess & través del mismo.

Zste solicitud que corresporde a ls presentada
en 108 Petados Upnidos de Américe, el 23 de abril de 1947,

.

bajo el nimero 745.425, se acoge & los beneficlos del er~

4

ticulo 51 dal vigente “etetuto de Irorieded Industrisl.

- " 0 T a4 =

iog puntoe de irvereidn rrorie y nueva que se

prasenten para cue ean ohbleto de este Patente da Inveneion

- 20 -
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en ispafia, por VEIYTE sefios, 8on los gigunient es:

1.~ Un rrocedimiento pare polimerizar hidrocer-
buros olefiricos, de une fraccidn de hidrocarbaro que cope
tiene mfs de 25 moléculae por cienvo de olefines, cuyo pros
cediniento cowuprende paser dicha fraccidn de hidro carburo
& una vemperatura de poliuerizacion a trevés de una serie
de lechos de catalizador polinerizente 8J1ido, de crecien-
te espesor en la direccidn de le corriente de los hidrocar-
buros & través,de aquellos; enfrisr los hidrocarburce antre
dechos gsucesivos de oatalizador, madiante_mezclarloe con
un aaterial amortigrador de hiﬁrooarbnros goe comprende una
porcion dellos hidrocarburoe descargadoa del Gltimo 1echo
de cafalizador, de diche serie,y fracoiorando 1o product os
efluertes de dicho Ultime lecho de catalizador, pare sepa-
rar, ds este modo, los polimeroa, da 1o hidrocarburos no

4

raaccioﬁados.

2.~ Procedinlento, de aconerdo con l& cleus:ia
1, en el cual un material amortignador de hidrocerburos, .
que comprende una fraccidn ds hidrocarburo no reaccionadse,
obterida de ios productos efluentes, descargedos del Gltie
mo de lod lechos de catalizador, es mezclado con le corrien
te de hidrocarburos que fluye & través de 1a serie de 1e-
chos de catalizador, de espesor progresivamenta:crecienta,
mediante 1a introduccion de rorciones reguladss, de dicho
material amwrtigusdor, 8 dentro de diche corriente, en pune

p

toe entre oceda dos ds los lechos de catalizmdor sucasivos.

Som Frocediniento, de acuerdo con le cl8usuis

1, on el cual un material amortigusdor de hidrocarburos,

r 21 -
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que comprende tanto hidrocarburos no reaccicnadoe como
polinerocs obtenidos de los productos efluentes, desocsra
gados del ultimo de los lschos de catalizador, es mezecle
do con la corriente de hidrocarburos que fluye & trevés
de 1a serie de lechos de catalizador, de 88pesor Progre-
8iveaente creciente, mediante 1a introduccoidn de porclioe
nes reguladas, de dicho neterial amartigaador, en diche
corriente, en puntos entre cade dos dé log lechoa‘de ca~m
talizador sucesivos,

o~ 4.- Irocedinientoe, de acuerdo con 1a cl8usnle
3, en ol cual el efluente total, descarpsde del d1timo de
lo8 ledhos de catalizador, es dividido en dos corrientes,
conteniacdo cada una de ellas tanto hidrocarburoe no reec~
cionados como polinerocs; une de dichas corrientes es en~
friade y despuéde reciclede, como material amortiguasdor de
hidrocarburos, entre csds dos de lo® lechoe de ostaliza.
dor eucesivos, de espesor progresivament e oreciente, y la
otra de dichas corrientes es fracciorada, nars la separa-

s

cion de los polimeros y log hidrecarburos no resccionsdos.

’

5.~ Trrocediniento,de mcnerds con la clédnsuia

1, el cual comprende contactar una corriente de una frac-

cion de hidro oarbure, gque contiene mAs de 35 mplécules
vor ciento de olsfinas, cor pe&o molecular mayor gue el
del acetileno, on condiciones de polimerizacidn, oon un
catelizador poliuerizante Aj‘;ﬁu, conterido en ung serie
da seaciones de catalizador, de =arugar ereociente, en‘la

direcociin de flnjo de 1s menciornada corricnts a ¢revis de

- k2 .
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equelles; enfrier dichae corviente, cutre seacionea de
catalizador, mediantex reciclar el1f ure rorcidn erfriade
del efluente gue nrocede de la "1time ds diches secoice
nes de catalizador; incluyerndo dicha porcicn enfrisds hie
drocarburosvno copvertidos v polimeros; fraceiorar lo8 po-
1{meroe y 108 hidrocarboros no convertidos, de l& noreidn
no reciclede de dicho eflvernte total, y recuperar 1ose PO~

&

1{neros fraccionedos.

6.- Irocediniento, d® scuerdo con 14 cldusule
1, el cusl counrsende contactar una corriente de una freo-
cién de hiarocarbure, gue cortiene cuando nenos 5O mol dons
laa:por ciento de olefinaS, con peso moleéular meyoer que
el do9l etileno, en condiciones de tenperature y de presién
psra la rolimerizacion, con un catalizador poliuerizante
aﬁlido, conternido en unavpluralidad de secciones de cata
lizador, de eSpesor progresivansnte creciente, en la direc-
eion de flujo de dicha corriente & travée de aquellas; en-
friar d@iche corriente, entre secciones de catalizedor, we-
diente reciclar e1lf une poreidn enfrisds del efluente
total que procede de la Ultima de dichas secciones; inclu-
vendo diaha‘;orcién enfrisde hidrocarhuros no convertidoe
¥y polineres, y siendo reciclade en sl estado 1{quido; frace
oionar la noreidn no recicleds de dicho efiuepte totel, enm
po]iﬂeros e hidroocarburos no convertidos, 7 recuperar los

4
pollmeros fraccionados.
4 N
7.~ .rocedimisnto, de 2cuerdo con l& cléusulm
5, 8p el cual une vorrienie ds una fracsidsm de hidrocarbu-

To, que conilena més de %5 moléculas por clento, pero no
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m88 de sproxiusdacente 60 moleoculas por ciento, de cuando
menoa una olefins seleccionsda del grupo que con®iste en
propileno ¥ los butilenos, es contacteda con un catalize-
dor de £cido fosfdrico S¢lido, en le serie de secciones
de catalizador, de sspesor progresivanente oreciente, a
teapersturas dentro de la escala aproximade entre 205¢ y
. - i

2602C., v a rresicres superatnosféricas ertre 6.8 y 136
stmdeferes; la tenperstura polimsrizente en cada ana de
dicdhes seccicnes de catalizador es ipedide & subir mée
a8lla de una tewnperatura ~“Axine predeterninsds, dentro de
dicha escela de temrersaturas, mediapte regras@r norciones
enfriadas, resuladas, del ofluente total descargado de la
d1time de lams secciones de cstglizedor, & dichs corriente,
eﬁ puntos s irs cads dos de las secciones de catalizador
sucesivas,; el resto de dicho efluente total es fraccions
do on poliveros e hidrocarburo® no convertidog, y lo8 po-

K

1{aeroe fraccionedos Son recuperados,
8.~ Irocediniento, de acuerdo con le cléusule
2, en el cual ana corriente de una fraccidn de hidrocarba-
ro, que contiene mAs de 35 moléculas por ciento, pero no
me de arroxinedsiecte 60 moldécules por ciento, de casdde
meno8 une olefina eeleccioreds del grupo que consiste en
ﬁropileno v log butilenos, es corntactada con un cateliza-
dor de fcido fosforico &5iifo, en la scrie de lechos de
catplizador, e empesor mrorresivamente creciente, 2 temn-

reraturas dentro de 1s esce 8 aproxiuada de 206° a 260¢¢C.,

v 8 presicres antre 6.8 y 1%6 atmosferas; el efluente que

procede del 0l1tiw de dichos lechoe de carelizador es frac

- 24 -
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clonado, en une fraceidn no reaccionsda que consiste esen
clalnent e de hidrocarboros con no wis de custro ftomos de
carbon por moiéwule, vy en polinercs normalmente 1iquidos;
¥ rorciones reguladas de dicha fraceidn no remccionads sop
reciocledas a8 dichs Gorriente, en puntod entre dos de log
lachos de cgtalizador saceaivos;

9,~ 2l rrocadimierto de polimerizer hidroecara-
burss olefinicos, de una fraccidn de hidrocarburoe gue con-
tiene s de 35 wolécules gor ciento de olefinas, pubatan
cialuente como 86 hae descritoe en 1o cue arntecede, con re.
ferercia & los Gibujo® que me aeompaaan;

10.- Ur nrocediniento para 1ol imerizer hidro-
carburos8 oiefinicos,

Tal y cono ©6 ha descrito ep la llemoria que ante~
cade rwresentado en los dibujoe que sge &Coupaiian y con los
fines que se Lun espec{ficado.

Weta llemoria conste ds vaeirtiecinco hojas escri-

tes ror una soia cara, 2 2ABR1948

Hadrid,

P. a, ‘
Alberto de Elzaburu /

Ch/. - 25 .
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