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"Drocedimiento paras le obtencidn simultdnea de

"pasas de gasoling con dfmerc de propileno y!

"polimero de propileno”.

Tolhcidande: SCIEFTITIC DESIGN COMPANY; INC., entidad nortesmericana,
domiciliada en 2 Park Aveaue, Mueva York 16, (N.Y.),
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Eetu golicitud se refiere en genersl a un
srocedimiento pars le produccidn de cantidades elevades
sasoling que contengan simultdneamente, dimero de

gtica

propilenc y polimero de propileno. Unz caracterd

5e de este invenbto consiste en le variccidn de le relacidn
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de dfmsro de propileno a polfmero de propileno en les

centidades de gasoline producida.

In generel, el grocedimiento comprende el
introducir uns corriente de hidrocerburo gue contengs
proeileno, en un resctor en el que exista un catalizador
de dimerizacidn; el separsr une fraccidn de hidrocarburos

C3 del efluente del reactor y en tratar nuevamnente una

sran proporeidn de la fraeccidn de hidrocarburos 03 en

€

el reactor retirendo al mismo tiempo una pequefla cantidad
de la fraceidn de hidroearburos 03. Bgte pequella cantidad
se whtiliza como material de partida en le produccidn de

as0ling con polimero de uropileno. Los residuos del

o

efluente del reactor se fracclonenm pera obbtensr una

®

freccidn 04-03 que se¢ utiliza como materisl de nartida
en la produccidn de gasolina con polimero de propilenoce
La fraccidn mds pesada, y de acuerdo con su composlcidn
exacta, zuede utilizarse bien como masa de gasoline con
polimero de propileno, o mezclarse con gasolina con

D il
polimero de propil

eno, cegimn el caso. Como varisnte, esta
Altime fraceidn puede wtilizarse como tal en forme de
wolimeros de propileno o puede fraccionsrse ulteriormente
nara proporcionsr polimeros de propilenc.

Con referencia a log dilnjos, la fig. 1 es un
diagrama esquemético de un tipo de esle invento. La fig.
2 es una re,resentacidn de algunos datos que se desprenden
del ejemplo 1, y represcuten la relscidn de la conversidn
del propileno, por pese o trevés del resctor, con el
rorcentaje de propileno del material introducido que se

convierte en dfuero. La fig. 3 es uns representacidn de

slgunos datos derivados del ejemplo 1, y representen
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iz relacidn eutre le conversidn de propileno por pase a
través del rescior y el propileno convertido en masas de
sagolina con polimero de propilenc. Tas distintas curvas de
las figs. 2 y 3 se basan en distintos grados o ritmos de
re-circvlzcidn.

Coﬁ referencia a la fig. 1, un material que con-
tenge propilenc, tal como por ejemplo uns fraceidn de hidro
corburos predominantemente 03 que coatengan propileno y pro
peno, se hece pasar por la tuberia 1l gl reactor 12 que
contiene un catalizador de dimerizacidn. El efluente del
recctor, por le tuberfa 13, se lleva & la columma l4a, donde
se separe una fraceidn 03, gue se retira por le tuberia 15,
une gren proporeidn de esta fraccidn C3, ge hace pasar por
1z tuberia 16 @ la tuberia 11 y, desde ésta, =1 reactor 12

sere nuevo tretaniento. Une parte reducida de ls fraccidn

0

C3 se separa como corriente de derivacidn pdr la tuberis 18
y se introduce sn el grupo de gasolina con polimero de pro-
pileno 21. ¥l efluente del reuctor que permanece después de
ls seraracidn de la fraccida de hidrocarburos C3 se conduce,
por le tuberfa 22, 2 la columme 14b donde ®e separe una frag
cidn Cy~Cy (indicada en la figura por "fraccidn ligere), que
por la tuberia 23 se dirige al grupo 21 de gasolina, ¥l ma-
wsrial restante de la columma 14b, se conduce, por la tuberie
24, e la columma l4c, en la gue sge separa dimero como pPTO-
ducto, v se retira por la tvberis 25. Le Ifraccidn restente,
gue countviene trimero de propileno y fracciones mds densas,
se elimina vor la tuberia 26. Zsta fraccidn, de acuerdo

con su composicidn, puede conducirse por le ‘fuberia

27 (resresentada en el dibujo con linea de trazos al

grupo de gasolina 21, 0 puede imezclarse con la gasolina
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de polimero de propileno retirada del grupo 21 por la
tuberia 28.

Aunque esta separacidn no se>representa en la
fiz. 1, se comprenderd gque el materisl retirado de la
columna l4c por la tuberia 26, es polfmero de propileno
¥ puede utilizarse como tal. Como variante, puede frac-
cionarse para obtener trimero, tetrdmero y polimeros
més elevados de propileno. Asi, este invento commrende
la produccidn simultdnea de dfmero de propileno ¥y
poliimero de propileno ¥y comprende ¢l hacer pasar una
corriente de hidrocarburo gue contenga propileno a
través de un resctor en el que exists un catalizador de
dimerizacidn; el separsr una corrienie de hidrocarburo
03 del efluente del reactor, el sgevarar una corriente
de derivecidn de leg corriente de hidrocarburo mencionado
y el someter nuevamente a trataniento el resto en el
reactor, y el separsr dfuwero de propileno y trimero de
propileno del efluente residusl del reactor.

5l catalizgdor empleado en el reactor 12, puede
ser cualguier catalizador de dimerizecidn. Un catalizador
especialmente Gtil en une aglicacidn de este invento,
es el catalizador de silice-alimina neutralizado, descrito
¥y reivindicado en otra solicitud pendiente de los mismos
solicitantes.

El procedimiento que acaba de describvirse pro-
porciona un método adapteble para le produccidn de
masas de gasoline que contengen simulténeamente dimero
de propileno y polimero de propilenc. fsta adaptabilidad
o flexibilided se indica por el hecho de que la relacidén

ponderal de dimero de propileno producido, = las masas
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de gasolina con polimero de propileno y, spor tento, la
casolina con polimero de propileno producida, puede
controlarse variando la conversién por pase“por el
reactor, la relacién volundtrice de meterial nuevamente
tratedo al introducido por primers vez, o la cantidad
de corriente de derivecidn retirada de le fraccidn de
hidrocariuros 03e

La conversidn de propileno por pase, es desde
luego vna funcidn de la sctividad del catalizador especial
vtilizado, de la temperatura y de la presidn a que se
lleva a cabo la reaccidn, asi como del tiemno de trata-
niento.

Le relacidn de re~circulacidn o trstamiento
secunderio, puede varisrse como se desee y en relacidn
con la conversidn por pase y la cantidad de corriente
de derivacidn.

Le corriente de derivacidn se ajusta de tal
modo que se retire del sistems ls misma cantidad de
hidrocarburos C3 gaturados, por unidad de tiempo, que
se 1lntroducen en el materisl nuevamente introducido
por unidad de tiempo.

Se comurenderd que estas tres variables, con-
versién por vase, relacidn de re-cireulacibn, y cantidad
de corriente de derivacidn, estan relacionadas entre gi
y cue la fijecidn de dos cualgsquiera a valores determi-
nadog, fija la tercera.

Egbe invento se aclara por el eojemplo siguientes

Una fraccidn de hidrocarburos Cjy, de refineria,
gue contenga 40 moles por ciento de propileno y 60 moles

por ciento de propano, se¢ hace pasar al interior de un
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reactor en el que exista un catslizador de silice-alidmina
neutralizado, (obtenido como se describe en la batente
antes sludida) mientras la zona de reaccidn se mantiene

e 4549C, Il efluente del reactor se freacciona para

obtener una freccidn de hidrocarburos 03, gue vuelve &

introducirse en el reactor en la relacidn volumétrica

entre producto & circular nuevamente y producto de nuveva .
alimentacidn, anteriormente indicads. Se obtiensn las
conversiones de propileno por pase, las moléculas de
propilenc convertidas en dimero por 100 moles de propileno
en el producto de nueva alimentaciln, y las moles de
propileno convertidass en masag de gasolina con polimero
de propileno, por 100 moles de propilenc, como se indica
en la Tabla 1 sigulente. Je comprenderé gque estos dltimos
datos no tilenen en cuenta las pérdidas minimas a que dan
luger la formacidn de hidrdgeno, metano, etano y etileno.

Lasg conversiones anteriores de propileno por
pase, se representsn en la fig. 2 con respecto al porcen—
taje de propileno en el producto alimentado y convertido
en dimerc. Las conversiones anteriores de propileno por
pase, se revresentan en la fig. 3 con respecto al porcen-—
taje de propileno en el producto nuevamente alimentado,
convertido en masas de gasolina con polimero de propileno.
Las curvasg A y ¥ se refieren a una relacidn material a
re-circular/volumen de ajimentacidn, de 21:1; les curvas
By E, a una relacidn de 14:1, y las curvas C y D, a una
relacidn de 7:1. Eestas figuras representan resultados
obtenidos variando le conversidn de propilenc por pase,
la relacién re~cireulscidn/slimentacidn, y la cantidead

de corriente de derivacidn retirada. Las curvas 4, B y C,




representan una caracteristica de este invento que permite
la obtencidn de un porcentaje elevedo de propileno en
la alimentacidn para convertirse en dimero, como muestra
los picos o crestas de las curvaes de la fig. 2. Adicio-
5a nalmente, dado gque log materiales del producto que se

alimenta, que no se convierten en dimero de propileno,
pueden introducirse en el grupo de gasolina con polimero
de propileno, las curvas de lag fig. 2, indican indirec=
tamente la variacidn de dfmero a polimero de rropileno,

10. 0 a masas de gasoiina con polimero de propileno, obtenidas
variando la conversidn, el grado de re-circuldcidn y la
cantidad de corriente de derivacidn

TABLA 1

Moles de lioles de pro-
propileno pileno conver-
lioles de loles de convertidas  tidas en masas
corriente Propileno en dimero dé gasolina de
de deriva Relacidn converti- por 100 mo- polimero de pro-
cidn por molar re das,por pa les de pro- pileno,por 100
100 moles circula- ge,por 100 pileno en moles de propi-
de alimen cién/a}i moleg intro la alimen=- leno en la ali-
Overacidn. tacidn. mentacidn,. ducidas. tacidn. mentacidn. (&)
% gg ; 100 12 —
37,2 28.0 82
3 70 7 21,5 3445 6545
4 75 { 13.9 34.5 6545
5 80 7 9.3 31.5 68.5
6 90 7 3.6 22,2 7.8
g gg %2 103 6 1 67
23‘ 320 67,
9 70 14 12,5 42.% 5;,;
10 75 14 7.8 41.3 5867
11 80 14 5ol 37.0 63.0
12 90 14 240 23,7 76.3
T T 5
17.3 45,5 54,5
15 70 2l 8°3 4‘800 5200
16 T5 21 504 45, 54.3
17 80 21 3¢5 44.5 5565
18 90 21 1.3 2443 T5.7

(&) No se tienen en cuenta las cantidades minimas de

hidrégeno, metano y etano.




5e

10.:

15.

20,

25.

30.

En general, para el catalizador antes citado dé
silice~alumina, neutralizado, las condiciones del reactor
se mantienen a una temperatura en general del orden de 204
a 5388C. y, con preferencia, a una temperatura de 4542C. Se
comprenderd que la temperaturs puede variar entre limites
muy amplios, dependientes de la actividad del catelizador
especial utilizado. Bl reactor puede funcionar a la presidn
atmosférica o superior; convenientemente la presidén absolu~
ta es del orden de 7 4 35 kg/cm2 ¥y, con preferencia, de unos
17,5 kg/cmz. Asunque se prefiere utilizar el cataligador es-
pecial descrito en el ejemplo anterior, se comprenderd que
pureden utilizarse uvne gran variedad de catalizadores de
volimerizacidn, btales como por ejemplo soluciones acuosas
de dcido fosfdrico, decido fosfdrico "sdlido", metales soste=-
nidos, oxidos metédlicos sostenidos, heluros métdlicos y
alkilos metédlicos, dado que este invento proporciona un
nétodo especialumente adeptable de funcionamisnio; o sea
pueden utilisarse catalizadores de diferentes actividades
y selectividedes; obtenidndose los resultados deseados con-
trolando la relacidén producto re-circulado/producto alimen-
tedo, y la corriente de derivacidn.

La conversidn por pase de propileno puede ser del
orden de 1% & T75% eproximadamsnte, convenientemente del
orden de 5% 4 50% sproximadeamente y con preférencia, es
de alrededor de 10% = 30%, segn la nroporcidn de material
introducido que se desee convertir en dimero.

Lo relscidn meterial re-circulado/meterial intro-
ducido, puede ser del orden de 1 8 100 aproximademente; con-
venientenente es del orden de 2 8 50% sproximedsmente y con

. 4 -y
prefercncia, es de 4 4 25 gproximadamente, segln la propor=
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cidn de alirentacidn gue se desse convertir en dimero.

Le cantided o proporcidn de corriente de deriva-
cidn retirada, puede veriarse desde ol valor minimo nece-
sario pare retirar los hidrocarhuros 03 gaturados introdu-~
cidos con el producto jue se¢ aliments, hasta una cantided
que se aproxime s la czuvidsd de producto auevamente ali-
rentado que ge introduzca que, desde luego, proporcionaré
le mayor centidad de mesas de gesolina con polimero de
propileno, con respecto al dfmero de propilenc. Por otra
pverte, la corriehte de derivacidn se ajusta a un.minimo,
cuando ze deses la cantidad mdixima de dimero.

Tenlendo presente lag indicaciones anteriores
g los peritos en le materia les resulterén svidentes veriae-
ciones y wodificaciones susceptibles de introducirse en el
invento gue se trata de que abzrque, todag los variaciones

lag
vy wodificaciones excepto/Cue no se hallen conrrendides en

il
U
—3

gl zlcance a8 reivindiceciones adjuntas.

I 0 T 4

Degerita sulicientemente la naturslem cel invento
sef cowo ls menera de realizarlo en la prdctica, debe hacer
ge constor que las diepoglciones anteriormente indicadas
goil susceptibles de modificsciones de detalle, en cuanto no
alteren su principio funderxental., Tembién se hace conster
que ¢l invento corresponde & ung golicitud de potente pre=
contada on Hortesmerice ¢Oﬁ fecha 2 de Octubre de 1958, no
Ser,764.967 acogiéndose por lo tanto, o los beneficios que
conceden los Conveniog Internacionales en vigor y siendo lo
aue constituye lz esencis del referido invento y por lo que
se golicite Fatente de Inveoneidn por 20 afios en Espafia:"Pro-.
cedimiento para la obtencldn simulténea de masas de gaso-

lina con dimero de propileno ¥ polimero de propileno;
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caracterizfndose por lo sizuiente.

12,~ Procedimiento pare la obtencidn simultédnea
ie sasoling con dimero de propileno y polimero
de proplleno, carascterizado nor comprender el. hacer |
pasar ung corrisnte de hidrocsrburos que contengan
propileno, a través de un feactor gue contenge un cateo~
lizador de dimerizacidn; el sevarar del efluente del
reactor una corriente de hidrocarburos 03; el separar
uag corriente de derivezeidn de la corriente de hidrocar-
turos 03 ¥ el soﬁeter nuevamente a tratamiento el resto
e el reactor; el separsr dimero de propileno &el,_
¢fluente vresidusl del reactor, y el utilizar la corriente
de derivacibn en la uroduceidn de gésolina con polimero
de propilenoc.

22 ,~ Frocediniento, segin lo especificado en
le. reivindicacidén 12, caracterizado por comprender la
etapa de controler la relacidn de dimero de propileno
producido ‘@ mesas de gasolina con polimero de vropileno
obtenides, controlando le relacidn volumétrica entre
el producto nuevemente tratzdo y el alimentado por
Triners veg.

3¢,- Procedimiento, éegﬁn lo especificado en
la réivimdicacién 18, csracterizado por comprender la
fese de controlar la relacidn de dfmero de propilsno
producido a wases de gasolina con polimero de propileno,
producidas controlando la relacidn volumétrica de
rroducto re-circulado & producto nuevaazente infroducido,

en el orden de l:l aproximadamente a 100:1 aproximada-—

48, Frocedimisnto, sezin lo especificado en
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g reivindicacion 18, caracterizado por comprender la

e

etaya de rexular la relacidn de dimero de propileno
obtenido 2 las masas de gasolina con polimero dGe propi-
leno, controlande la conversidn de propileno por pase

5e en el reactor.
2,- Procedimiento, segin lo especificedo en
1s reivindicacidn 18, caracterizado por comnrender la
etapa de coatrolar la relacidn de dimero de propilenc
producido, a meses de gasoline con polimero de propileno
10. obtenidas, controlando la conversién de propileno por
pese en el reactor, entre los limites de 1% sproximada-
mente a 75% sprozimademente.
g,~ Frocedimiento, sezin lo especificado en
la reivindicscidn 18, caracterizado por lz etapa de

15. controlar le relacidn de dimero de propileno producido

©

5

masas de gasolina con polimero de propileno obtenidas,
regulendo la cantidad de corriente de derivacidén retirada.
72,~ Frocedimiento, sesin lo especificado
en le reivindicacidn 68, caracterizado porque la cantidad
20. de corriente de derivacidn retirada es  suficiente nara
retirar los hidrocarburos saturados que se introducen
en el material de primera alimentacién,
82,~ Procedimiento, caracterizado por comprender
el hucer pasar una corriente de hidrocarburos g¢ue contengan
25, nropileno, a través de un reactor que contiene un cata-
lizador neutralizado de dimerizacidn, de silice-altmina,
nantenido a una tbtemperatura de 4542C. aproximadamente
¥ a una presibn absoluta de unos 17,5 kg/cm2 ¥y con un
ritmo adecuado paré llevar a cabo la conversidn del 10%
30. al 30% aproximadzmente del propileno por pase; el separar

una corriente de hidrocarburos G3 del efluente del
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resctor; el separar unas corriente de derivacidn de

la corriente de hidrocarburos 03 y el somelter nueva-
mnente a tratamiento el resto del reactor a un ritmo
tal que la relacidn volumétrica producto de re-circu-
lacién/brodugto de nueve introduccidn, sea del orden
de 4:1 aproximadamente a 25:1 aproximadamente, y el
separar dimero de propileno del efluente rosiduzl del
reactor.

9¢,~ Procedimiento, caracterizedo por compren=-
der el hacer paéar tne corriente de hidrocarburos gque
contenga propileno, a través de un reactor que contenga
un catalizador de dimerizacidn; el separar una corriente
de hidrocarburos 03 del efluente del reactor; el
separar una corriente de derivacidn de la corriente de
hidrocarburos 03 v el re-circuler el resto del reactor;
el sevsrar dimero de propileno del efluente residual
del reactor y el utilizar el resto del efluente residual
del reactor en la produccidn de gasolina con polimero
de propileno.

108,~ Pfocedimiento, caracterizado por com=-
»render el hacer pasar una corriente de hidrocarburos
que contenga propileno a través de um reactor que
contenga un catalizador de dimerizacidn; el seyaraf
une corrisnte de hidrdcarburos 03 v el volver a trater
el resto del reactor; el separar dimero dé propileno
del efluente residual del reactor y el emplear lz
corriente de regulacidn v el resto del efluente residual
del reactor en la produccidn de gasolina con poliméro
de pronileno.

112.~ Procediaiento, caracterizedo por com-
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prender el hecer pasar una corriente de hidrocarburos
gue contengen propileno, a través de un reactor que
conteuse un catalizador de dimérizac'én; el separar
vna corriente de nidrocarburos 03 del efluente

del reactor; el separar una corriente de derivacidn
de la corriente de hidrocarburos y volver a colocar
el rezto en el resctor, y &l separar dfmero de pro-
pileno y trimero de propileno del efluente residual
del reactor.

129.~‘Frocedimiento, sectin lo especificado
en lg reivindicacidn 118, carascterizado por compren—
der la ectapa de comyrobar la relacidn de dimero
de propileno producido a polimero de propileno pro-
ducido, varisndo la relacidn volumétrica de producto
re-circulado & producto de nueva introduccidn.

132.~ Procedimienta, sezin lo egvecificado
en la reivindicacidn 112, caracterizado por la etapa
de controlar la relacidn de dimero de propileno
producido a polimero de propileno obtenido, variendo
la conversidn de propileno por pase en el reactor,
en el orden de 1% aproximadarente a 75% aproximsda-
nente. '

148.- Procedimiento, segin lo especificado
en lo reivindicacién 112, carscterizado por conpren-
der la etapa de controlar la relacidén de dimero
de propileno producido a polimero de propileno
obtenido, controlando la relacidn de corriente de
derivacidn extraida.

158,~ Frocedimiento para la obtencidn simul-

tdnea de masas de gasolina con dimero de propileno y




polimero de propilenoc; tal y como gueda substonpcial-
mente descrito en la presente memoria e ilustrado
en log adjuntos dibujos.

Leta memoria consta de catorce hojas

5e egseritas a méquins por una sola cara.
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