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por VEINTE anos

a nombre de THE LUMMJS COLiPANY, entidad norteam ericana, e s ta ­

b le c id a  en 385 hadison Avenue, Nueva York, N .Y ., Estados Uni­

dos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ETILSNO A PARTIR DE 

UN CAS QUE CONTIENE ETANO, PACPANO 0 MEZCLAS DE LOS PISEOS"

E sta  invención se  r e f ie r e  en lin e a s  gen era les a  l a  

conversión de h idrocarburos, y , más particu larm en te, a un 

procedimiento mejorado para producir e t i le n o , propileno y 

o tro s productos a p a r t i r  de etano, propano y m ezclas de lo s  

5 mismos. E l procedimiento de l a  invención se c a ra c te r iz a

por una conversión más a l t a  de etano y propano, menor coqui- 

zación , mayor se le c t iv id a d  para l a  formación de e tile n o  y 

prop ilen o , funcionamiento más económico, y menos tiempo de 

p arad as. La invención produce e tile n o  a p a r t i r  de un gas 

10 hidrocarbonado vaporizado en un horno de p i r ó l i s i s ,  siendo
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l a  entrada de c a lo r  a l  homo de 5*400 -  10.800 c a lo r ía s /

hora/cm^ de su p e r fic ie  de tubo (basado en tubos de*un*diá-
*  + *

*  +  *  *

metro e x te r io r  de 7 '5  a 15 cm), y siendo de menos de.pn* 4
* * *  *segundo e l  tiempo de permanencia. E l contenido en azu- 

fre  de l a  carga se a ju s ta  a entre 50 y 1000 p arte s  por mi­

l ló n .

La conversión de hidrocarburos en o tro s*h id ro car­

buros no saturados de peso m olecular in fe r io r  t ie ñ é *lu g ar

a tem peraturas de más de 538^0 , y , como es una reáóclón
, *  *endotérmica, ha de a p lic a r se  una cantidad su stan c ian d o

ca lo r  para obtener un grado de conversión adecuado*én cada+ + *
paso . E l grado de conversión de ta le s  hidrocarburos au-* * *
menta l a  tem peratura. Por otro lado , a  l a s  temperatu­

r a s  a l a s  que tien e lu gar a l  menos un grado de conversión 

s a t i s f a c t o r io ,  aproximadamente 760SC, lo s  productos de 

reacción  están  sometidos a reaccion es de polim erización y 

condensación, reacciones que son exotérm icas. Un tiempo 

de permanencia corto , seguido de un inmediato enfriamien­

to a menos de l a  temperatura de reacción , ayuda a impedir 

t a le s  reacc io n es.

La tendencia entre lo s  an te r io re s in vestigado­

re s  en e ste  campo de l a  té cn ica , ha sido l le v a r  a cabo l a  

reacción  en presen cia  de algo  de azufre a una temperatura 

adecuadamente a l t a  durante un periodo de tiempo tan breve 

como fuese p o s ib le , para obtener un rendimiento s a t i s f a c ­

to r io , seguido de un rápido enfriam iento a menos de apro­

ximadamente 53S&C para impedir l a s  reacciones de polim eri­

zación , separando después lo s  productos deseados de l a  

corrien te  en fr iad a , y volviendo a r e c ic la r  parte  de lo s  

hidrocarburos que no han reaccionado a l a  operación de
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craqueado*

Es un objeto gen eral de l a  presente invgnpyón
* **?proporcionar un procedimiento para l a  conversión de hi­

drocarburos, que es en lín e a s  generales más e f ic ie n te  

y económico que lo s procedimientos de l a  técn ica  ante­

r io r . *****
Otro objeto de l a  presente invención es .propor­

cionar un procedimiento para producir e t ile n o , propileno 

y s im ila re s , en e l  que la  se le c tiv id ad  para e l  producto 

deseado para un grado de conversión dado es mayor.*C¡.úe 

l a  que ha sido  p o sib le  conseguir h asta  ahora? * *

Otro objeto aún de l a  invención es proporcio­

nar un procedimiento para producir e t ile n o , propileno y 

productos s im ila re s , en e l  que l a  producción de compues­

to s aromáticos y o tros precursores del coque disminuye 

sustancialm ente, y por consiguiente aumenta l a  duración 

de una operación s in  paradas en un calentador dado.

Otro objeto todavía de l a  invención es propor­

cionar un procedimiento para producir e t ile n o , propileno 

y compuestos s im ila re s  por p i r ó l i s i s  en un calentador de 

craqueado, en e l  que se elim ina esencialmente l a  o sc ila ­

ción térm ica, y por consiguiente aumenta l a  v id a  de lo s 

tubos.

Otros v ar io s  ob jetos y v en ta ja s de l a  invención 

se harán evidentes en e l  curso de l a  sigu ien te  descripción  

de una re a lizac ió n  de la  misma, y la s  nuevas c a ra c te r ís ­

t ic a s  se pondrán particularm ente de re lie v e  en re lac ió n  

con la s  re iv in d icacion es anexas.

La e f ic ie n c ia  de una operación de cracking dada 

depende de un número de fa c to re s , entre lo s  que lo s  prin -
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c ip a le s  son e l  tiempo de permanencia, tem peratura de sa -
 ̂ f * * *l i d a  d e l g a s , presión  de s a l id a  y re lac ió n  de vapor.*de

** *.
agua a  hidrocarburo. La e f ic ie n c ia  de l a  operación 'se  

e n ju ic ia  por e l  grado de conversión y l a  se le c t iv id a d  de 

conversión para un sum inistro dado de en erg ía .

La presente invención se  b asa , a l  menoa .en*.par­

te , en e l  descubrimiento de que con un f lu jo  de ca lo r  muy 

sustancialm ente aumentado y con una reducción aún.más sus­

ta n c ia l  en e l  tiempo de permanencia, se aumenta suatan-

cialm ente l a  se le c tiv id a d  para e l  e t ile n o , a una aonver-* * *
,  *  * *sion  dada de la  carga . . . . .

J *
Además, se ha determinado que una operación a 

una a l t a  tem peratura y un corto tiempo de permanencia per­

mite una operación a un grado de severidad mayor sin  azu­

fre  que e l  que podría adm itirse  con un tiempo de permanen­

c ia  convencional. La necesidad d e l azufre para impe­

d ir  l a  formación de coque en lo s  tubos del homo no puede 

elim inarse completamente a una severidad muy a l t a ,  s in  

embargo, ya que se ha observado que su p resen cia  en can ti­

dades muy pequeñas no solamente reduce l a  formación de co­

que, sino que también reduce l a  producción de óxidos de 

carbono e hidrógeno en lo s  g a se s  e flu e n te s , lo  que s i g n i f i  

ca que se  aumenta l a  se le c t iv id a d  para lo s  productos f in a ­

le s  deseados.

En breves p a lab ra s , e l  procedimiento de l a  in­

vención puede lle v a r se  a cabo, por ejemplo, con una mezcla 

cruda de etano—propano que se introduce en un calentador 

de p i r ó l i s i s ,  con un tiempo de permanencia de aproximada­

mente 0 '4  a 0 '5  segundos, a d ife re n c ia  de lo s  2 '5  segun­

dos en la s  unidades convencionales. E l f lu jo  de c a lo r

-  4 -



h acia  lo s  tubos es de aproximadamente 5.400 — 10. 800,

calorías/h ora/cm ^, a d ife re n c ia  de l a s  2 . 700- 4 . 030*&a-
. *.

lorías/h ora/cm ^ que se emplea convencionalmente. * . . í a

temperatura de s a l id a  del gas esaproximadamente 55rC más

elevada que l a  normal, es d ecir  de 8162 a  871-0 .* .*  A s í

pues, según l a  invención, e l  tiempo de permanenoia-'es

aproximadamente una cuarta p arte  del empleado en l a s

operaciones convencionales, e l  f lu jo  de c a lo r  e s .43  dos

a  cuatro veces mayor, pero l a  temperatura del g p s *e s  só—
...

lamente un 5% más a l t a  aproximadamente. No obstan te ,

e sto s cambios en lo s  parámetros de tra b a jo , daq.eomo re -
. *  *

,  ,  ' *< *su ltado  tanto una operación mas e f ic ie n te  como mas eco­

nómica. La se le c tiv id a d  para e l  e tilen o  a un grado 

de conversión dado aumenta en 0 '1  o más, con un aumento 

consiguiente en e l  rendimiento en e tilen o  de aproxima­

damente e l  10%. Aún cuando según l a  invención se gas­

t a  más com bustible, l a  energía se puede recuperar en l a s  

in sta la c io n e s  de recuperación de c a lo r , después de l a  p i­

r ó l i s i s .

La operación según l a  invención proporciona 

también economías en l a  construcción y mantenimiento del 

calentador de p i r ó l i s i s .  A sí, m ientras que un calen­

tador convencional puede req u erir  un serpentín  de 206 

metros para proporcionar un tiempo de permanencia s u f i­

c ien te  para l a  conversión de l a  carga , un calentador pa­

ra  su empleo con l a  presente invención puede req u erir  

solamente un serpentín  de 61 m etros, sometido a un f lu jo  

de ca lo r  más a l to ,  para mantener l a  misma conversión a 

l a  misma velocidad de carga , pero con un tiempo de perma 
nencia muy reducido.
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Ha de indicarse que hay lim itaciones defitridas
+ *  +
+  *  *

en lo s diámetros de tubos que pueden emplearse con.áxi-* 4

to en un horno de p i r ó l i s i s .  A sí, un pequeño diáme- 

tro  de tubo tra n sfe r irá  calor de modo más e fic ien te  a l 
flu ido  en tratamiento, pero requiere mayor número de 
pasos de tubos paralelos para tra ta r  una cantidad equi­

valente de carga. Por e l  contrario , con tubos de 

gran diámetro es más d i f í c i l  tra n sfe r ir  calor a l*flu id o  

en tratam iento, y la  concentración de calor necégapia 

en la  su perfic ie  del tubo puede lle g a r  a ser tan grande 

que se sobrepasen lo s c r ite r io s  normales de liberación de* * V
calor y la s  temperaturas máximas del metal del tubo.

Así pues, l a  medida normal del f lu jo  de calor en un ca­

lentador de p i r ó l i s i s ,  ca lo r ía s  por hora y por centíme­

tro cuadrado de superfic ie  del tubo, es sólo apropiada 
para diámetros de tubos que estén dentro de estos lim i­
te s superior e inferior.

Ha de indicarse que lo s quemadores y lo s  mate­
r ia le s  de construcción adecuados para e l trabajo  a , por 

ejemplo, 982^0 , tendrían una vida más corta  a 1093S0 , 

de modo que es necesario emplear m ateriales con mejores 
propiedades r e fra c ta r ia s ; e l  mayor coste de ta le s  mate­

r ia le s ,  no obstante, e stá  más que compensado por e l me­

nor tamaño del homo y la  e fic ie n c ia  de la  operación.

Se ha comprobado que, junto a una mayor se lec­

tividad pargla producción de e tilen o , disminuye correspon 

dientemente la  producción de compuestos aromáticos y 
otros precursores de la  formación de coque. E sta ca­

r a c te r ís t ic a  permite que un homo dado trab a je  sin  inte­
rrupción durante periodos más la rg o s. Aunque no se de-

-  6 -
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se a  aten erse  a una te o r ía  p a r t ic u la r  de l a  operación, se

, * *
cree que l a  temperatura mas a l t a  de lo s  g a se s en tr^$a-+ t
miento favorece l a s  reaccion es prim erias con respectada 

l a s  secun d arias, lo  que desde luego reduce l a s  reacc io ­

n es de formación de coque, y favorece l a  reacción  entre***+!
e l  coque que se forma y e l  vapor de agua de d ilu c ió n .* * . * .
A si mismo, como se  ha indicado anteriormente en l a  hemo-

r i a ,  l a s  cantidades muy pequeñas de azufre pasivan  aparen-
* * * * *

temente l a s  su p e r fic ie s  de lo s  tubos y disminuyen 1^ forma
*  +  *

ción de óxidos de carbono e hidrógeno. j
* ,  * *Podría esperarse  que l a  operación a una'tempe-

* * * * *

ra tu ra  más elevada, aún durante periodos más la rg o s  de 

tra b a jo , redu jese  materialmente l a  v id a  de lo s  tubos de­

bido a  lo s  e fe c to s  adversos de l a  o sc ilac ió n  térm ica a 

p a r t i r  de l a  temperatura más a l t a  sobre l a  m icroestructu- 

r a  del m ateria l d e l tubo. Aún cuando esto  podría se r  

c ie r to  s i  se  sigu ieran  lo s  procedimientos convencionales 

de lim pieza de lo s  tubos, l a  operación en e l  in terv a lo  de 

8163 -  871SC según l a  invención, hace p o sib le  emplear un 

nuevo método de lim pieza de lo s  tubos, que de hecho a la r ­

ga l a  v ida de lo s  tubos en lu gar de a c o r ta r la . E ste 

procedimiento forma otro aspecto de l a  presente invención 

y comprende la s  operaciones s ig u ie n te s : bajando lo s

quemadores en e l  ca len tad or, pero s in  ap ag arlo s, se  in te­

rrumpen la s  co rrien te s de g a s de alim entación y l a  de 

r e c ic lo , dejando solamente que pase vapor de agua a  t r a ­

vés d e l calen tador. Puede d e ja rse  que l a  tem peratura 

de l vapor de agua se eleve a algo  más de 982SC, y l a  tem­

peratura en l a  p e líc u la  s u p e r f ic ia l  del tubo m etálico es­
t a r á  sn un margen de aproximadamente 55-C alrededor de

-  7 -
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e s ta  tem peratura. A 98220 la s  reacciones de vapor de 

agua-coque tendrán lugar rápidamente, y , después! áA'un 

breve periodo, lo s  tubos estarán  lim pios. Naturalmen­

t e ,  durante este  periodo la  corrien te  de s a l id a  &g.<des- 

v ia ,  y e l  gas de agua producido, o bien se descQ,^gg,a l a  

atm ósfera o bien se recupera, según lo s  criterip^„^conó- 

micos de l a  in sta lac ió n  p a r t ic u la r . Cuando los^tubos

en tratam iento están  lim pios, se abren la s  corrien tes*** * *
de gas de alim entación y de re c ic lo  y se reanudan.las* + +
operaciones normales. La ven taja  de e ste  tipó.'pe ope-

* * *
ración  es que lo s  tubos se mantienen c a lie n te s  pdntinua- 

mente, y se evitan  lo s  e fec to s pern icio sos de e h fr la r  y 

volver a ca len tar lo s  tubos. Con una p lu ralid ad  de ca­

lentadores trabajando en p a ra le lo , es posib le  un funcio­

namiento continuo del calen tador. La descoquización 

se reduce a s i  a un c ie rre  periódico de l a  alim entación 

y a l a  desviación de la  corrien te  de producto, y de e ste  

modo l le g a  a se r  una operación ru t in a r ia  que puede some­

te rse  a un control automático (o se a , programado). Los 

expertos en l a  técn ica  se darán cuenta de que la  desco­

quización de e s ta  manera dará también como resu ltado  una 

v ida más la rg a  del m ateria l r e fr a c ta r io , debido a l a  e l i ­

minación del agrietam iento y o tros problemas asociados a 

l a  o sc ilac ió n  térm ica de lo s  m ateria les r e f r a c ta r io s .  De 

nuevo ha de hacerse hincapié en que todos lo s  m ateria les 

de construcción han de d iseñarse para una la rg a  duración 

bajo la s  condiciones de temperatura y f lu jo  de ca lo r  que 

se han expuesto, para l le v a r  a efecto  l a  economía poten­

c i a l  de l a  operación.

Se cree que se conseguirá una mejor comprensión

-  8 -
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de l a  invención haciendo re fe re n c ia  a  lo s  s ig u ie n te s

* *

ejemplos e sp e c íf ic o s  de l a  misma, que solamente ^ef.pre-
***  +tende que sean  i lu s t r a t iv o s  y no han de in te rp re ta rse

*  +  *  *

en un sen tido  l im ita t iv o , considerados en unión<d&l d i­

bujo anexo, que es un g rá f ic o  que muestra l a  re lac ió n

de l a  conversión de etano a se le c t iv id a d  de etano p ara*****
una operación convencional y según l a  invención ..* * **

Con e l  f in  de i lu s t r a r  mejor l a s  v e n ta ja s  que
* * * * *

han de conseguirse por medio de l a s  operaciones § e l pro-+ + .
cedimiento de l a  presente invención, e l  Ejemplo* *I*que s i***+ *****

,  * *  *

gue rep resen ta  una operación convencional para.*c*ráquear 

etano, e l  Ejemplo I I  i lu s t r a  una operación en l a  que se 

sigue en p arte  e l  procedimiento de l a  invención, y e l  

Ejemplo I I I  i l u s t r a  un método p re ferid o  de operación se­

gún l a  invención. E l Ejemplo IV rep resen ta  una ope­

ración  convencional para un g a s  de alim entación que cons­

t a  principalm ente de propano, e l  Ejemplo V i lu s t r a  un 

método p re fe rid o  de operación p ara  e l  gas de alim enta­

ción de l Ejemplo IV, y e l  Ejemplo VI i lu s t r a  e l  efecto  

d e l azu fre  en l a  alim entación trabajando de acuerdo 

con l a  invención. En todos lo s  ejem plos, lo s  diáme­

tro s  e x te r io re s  de lo s  tubos estaban en e l  in terv a lo  

de s ie t e  y medio a quince centím etros.

25 EJEMPLO I

E l g as de alim entación empleado es e se n c ia l­

mente etano, y tien e e l  a n á l i s i s  s ig u ie n te :

30



t .

5

10

*

15

20

25

30

319054
Componente

etano

propano

etilen o

propileno

Icoles por cien to

98*0 * . .

0 '4 * * * .  * .* . . *
1*5
0 '1

La corrien te  se  d iluye con 0 '30 p arte s  en peso* * +
de vapor de agua por cada parte  de gase s hidrocarTaonados 

y , después de un adecuado precalentam iento, se introduce
+ * w

en un calentador de p i r ó l i s i s  que tiene un serpedtíh  de*"**
+ *  +

206 m etros. E l tiempo de permanencia se m antiene*entre
*  + + *

2 '4  y 2 '5  segundos y l a  presión  del flu id o  de s a l id a  es 

de 1'05 kg/crn^ en manómetro. La operación se mantiene 

en cuatro n iv e le s  de f lu jo  de c a lo r , y sus re su ltad o s com­

p le to s  se  resumen más adelante en l a  Tá)la. I .  Para con­

version es que variaban desde 40 a  65^ l a  se le c t iv id a d  pa­

r a  e l  e tilen o  v ar iab a , de modo in verso , de 0 '82  a 0 ' 68, y 

l a  tem peratura del gas de s a l id a  permaneció dentro del 

in terv a lo  convencional de 7603 -  8163C. La re lac ió n  de 

l a  se le c tiv id a d  para e l  e t ile n o  a l a  conversión de etano 

para  lo s  cuatro n iv e le s  de f lu jo  de c a lo r  a e s te  tiempo 

de permanencia se muestra gráficam ente como lín e a  A en l a  

f ig u ra  1. Se cree que l a s  c i f r a s  de l a  Tabla I  son re­

p re se n ta tiv a s  de muchas p lan ta s com erciales actualmente en 

funcionamiento.

EJEMPLO I I

Se u t i l i z a  e l  mismo m ateria l de alim entación que 

e l  empleado en e l  Ejemplo I ,  en un calentador de p ir ó l i ­

s i s  que tien e  un serpentín  más co rto , 125 m etros, y e l

10 -
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calen tador se  hace t r a b a ja r  a aproximadamente &a mitad

d el tiempo de permanencia que e l  que se empleó en.*e¡L*
*  +  *

*  +

Ejemplo I .  La d ilución  d e l vapor de agua es aprb&ima-

demente ig u a l .  Los re su ltad o s del funcionamiento a  dos* * ; *
d ife re n te s  n iv e le s  de f lu jo  de c a lo r  se  exponen más ade­

la n te  en la  Tabla I I .  Como puede deducirse de l a  Ta-
**+*\

b la  I I ,  e l  mayor f lu jo  de c a lo r  dió como resu ltad o  so la -
* + +

mente una menor elevación  en l a  tem peratura de s a l id a  del

g a s . La conversión del etano iba  acompañada de algo
. *

mejor se le c t iv id a d  para e l  e t i le n o , que v a l ia  porJ&érmi-

no medio aproximadamente 0 ' 755, a d ife re n c ia  de'&j^r&xima-
* + * +

damente 0*694 en e l  Ejemplo I  para un indice de^a&qversión 

del 60%.

EJEMPLO I I I

Se emplea e l  mismo m ateria l de alim entación que 

e l  u tiliz a d o  en e l  Ejemplo I .  La d ilución  d e l vapor de 

agua es l a  misma. E l calentador de p i r ó l i s i s  u tiliz a d o  

tien e un serpentín  de sólamente 61 metros de lon gitu d , y 

e l  tiempo de permanencia se mantiene de 0 '4  a 0*5 segun­

dos, a  1*05 kg/cm^ en manómetro. Se re a liza ro n  expe­

rimentos a cuatro n iv e le s  d is t in to s  de f lu jo  de ca lo r  que 

variaban desde 6.100 a 7.990 calorias/h ora/cm ^, y lo s  re ­

su ltad os se  resumen en l a  Tabla I I I  de más ab a jo . Como 

puede observarse , l a  conversión d e l etano v ariaba  desde 

e l  50% a l  mínimo grado de combustión, h a sta  e l  70% a l  

grado de combustión máximo. La se le c t iv id a d  para e l  e t i ­

leno, s in  embargo, se mejoró sustancialm ente a  todos lo s  

n iv e le s , como se i lu s t r a  por medio de l a  lin e a  B en l a  

f ig u ra  1. Como puede deducirse por comparación de l a s

11
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5

lín e a s  A y B de l a  f ig u ra  1, l a  se le c tiv id a d  para e l
* **e tilen o  aumenta a l  manos en 0*1 a  cu alqu ier nivel-dado* 4

de conversión de etano. Como se muestra en l a  T abla 

I I I ,  l a  temperatura d e l g a s  de s a l id a  bajo  e s ta s  bondi-

ciones de trab a jo  v ar iab a  desde algo  menos de 8Í&&C has-
^  *****t a  87160.

EJEMPLO IV

,  *  *  *E l gas de alim entación empleado es e¡?$nqial­

10 mente propano, y tien e e l  sig u ien te  a n á l i s i s :  * * *+ + * * * * *

Componente Moles por cien to

Etano 1'8

propileno 1'1

15 propano 96'9

butanos 0 '2

i a  corrien te  se  d iluye con O' 30 p arte s  en peso 

de vapor de agua por cada p arte  de g a se s  hidrocarbonados 

20 y , después de un adecuado precalentam iento, se introdu­

ce en un calentador de p i r ó l i s i s  que tien e  un serpentín  

de 206 m etros. E l tiempo de permanencia se mantiene 

entre 2*4 y 2 '5  segundos y l a  presión  del flu id o  de sa -  

l id a  es 1'05 kg/cm en manómetro. La operación se man 

25 tien e  a  t r e s  n iv e le s  de f lu jo  de c a lo r , y lo s  re su lta ­

dos completos de l a  misma se resumen en l a  s igu ien te  Ta­

b la  IV. Para conversiones que variaban d e l 64 a l  73^, 

l a  se le c t iv id a d  para e l  e tile n o  v ariab a , inversamente, 

desde 0 '34  a  0 ' 32, y l a  temperatura de s a l id a  del gas 

30 permaneció dentro del in terv a lo  convencional de 7602 -

-  12 -
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81630. Se cree que l a s  c i f r a s  de l a  Tabla IVjsou,

*+*
re p re se n ta tiv a s  de muchas p lan ta s com erciales de*$ra-

+ +
queado de propano actualmente en fun cion am ien to .****

*.**.
EJEMPLO V

Se emplean e l  mismo m ateria l de alim eiitáelón
*

y mezcla de r e c ic lo  que lo s  u tiliz a d o s  en e l  Ejemplo IV,

y l a  d ilu c ió n  de vapor de agua es l a  misma. E l.a á le n -

tador de p i r ó l i s i s  u t i liz a d o  tien e  un serpen tin ldé  menor
. . .

diámetro de solamente 61 metros de lo n gitu d , y $^*^iempo
* + *

de re s id e n c ia  se mantiene en 0 '4  a 0 '5  segundos.,'*já. *1 '05
. p , '** '

kg/cm^ en manómetro. Se re a liza ro n  ensayos a cuatro 

n iv e le s  d is t in to s  de f lu jo  de c a lo r , que variaban  desde 

7.780 a 10.690 ca lo rias/h ora/cm ^, y lo s  re su lta d o s  se 

resumen en l a  Tabla V de más ab a jo . Como puede obser­

v a r se , l a  conversión d e l propano v ariab a  desde 69% a l  

mínimo grado de combustión, h a sta  e l  95% a l  grado de 

combustión máximo. La se le c t iv id a d  para e l  e tile n o  

se mejoró sustancialm ente, a l  compararla con l a s  opera­

ciones que se muestran en e l  Ejemplo IV.

13 -
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EJEMPLO 6 519054
Hasta ahora se  ha sabido que es b en efic io so  e l  

e fecto  del azufre en e l  funcionamiento de un calentador 

de p i r ó l i s i s  bajo  condiciones de trab a jo  convencionales 

(e s  d e c ir , e l  Ejemplo 1 ), siempre que l a  cantidad de azu­

fre  presente ca iga  dentro de c ie r to s  l ím ite s , usiiajj$ente
*****

desde unas décimas por cien to  h asta  aproximadamente*^ dos

por c ien to . Cuando se t r a b a ja  bajo l a s  condiciones de

a l t a  severidad y corto tiempo de permanencia de acuerdo con

l a  presente invención, l a  cantidad óptima de azufre en l a

alim entación (tan to  s i  se añade deliberadamente como s i  se

reduce e l  contenido de azufre en l a  carga antes del cracking)

es de aproximadamente 50 a  1000 p arte s por m illó n /* Asi
.  * *

pues, e l  lím ite  superior de contenido en azufre'-segun l a
* * .

invención (0 * 1̂ ) es muy in fe r io r  a lo s  lim ite s  in fe r io re s
*  *  *  *

u tiliz a d o s  h asta  ahora. *..*1

Aunque es d i f í c i l  i lu s t r a r  directamente l a s  ven­

t a ja s  de e sto s  lím ite s  de contenido de azu fre , ya que lo s  

ben efic io s residen  principalm ente en una mayor duración de 

la s  operaciones s in  in terrupción , se rea lizaro n  dos ensayos 

comparativos bajo  la s  condiciones expuestas en e l  Ejemplo 

I I I ,  uno s in  ningún azufre esencialmente en l a  alim enta­

ción , y otro con aproximadamente 450 ppm de azufre (0*045%). 

Las d ife re n c ia s  en l a  composición del gas efluen te en e sto s  

dos experimentos era  claramente a tr ib u íb le  a l  azu fre , y se 

exponen en l a  Tabla V I.

16 -



*
TABLA

319054
v i

Componente del 
e flu e n te . % en

gas
peso

Nada de S en l a  
alim entación

450 ppm de S en 
l a  alim entación

5 CO 43'5y° 0 ' 2%

COp 4*8 * + +

32 5*8 3*4.t +
30'1 3Ó\3*

:
^ 4 23'2 18'7

10 C2H6 y :más pesados 24*4 49'7*

A causa de l a s  reaccion es d e l gas de agua en e l

calen tador de p i r ó l i s i s ,  e l  e flu en te  en e l  c a sV e á  que no
 ̂ *  *  *

había nada de azufre l le g ó  h a sta  más del 1 0 0 ^ .\ j Se deduce

15 claramente de la s  c i f r a s  an te r io re s  que l a  p re sen c ia  de
*  *  *

azu fre  en l a  cantidad p r e s c r it a  elim ina ta le s^ re a c c io ­

n e s .
En o tros ensayos se observó que l a  ad ición  de 

mucho más de 1000 ppm de azufre era  p e r ju d ic ia l  para l a  

20 operación, cuando se  observaron l a s  condiciones de a l t a

severidad y corto  tiempo de permanencia de l a  invención.

A menos de 50 ppm, e l  azu fre causaba una ex cesiv a  corro­

sión  d e l m etal de lo s  tubos.

Ha de entenderse que por lo s  conocedores de l a  

25 técn ica  pueden se r  hechos v a r io s  cambios en lo s  d e ta l le s ,

operaciones, m ateria le s y d isp o sic ió n  de l a s  p ie z a s , que 

se  han d e sc rito  en l a  Lemoria para i lu s t r a r  l a  invención, 

dentro d e l campo de l a  invención, t a l  y como se  define en 

l a s  re iv in d icac io n es anexas.

30 E sta  s o l ic i tu d , que corresponde a l a  presentada

-  17 -
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3 * ! 9 0 5  4 s"
en Estados Unidos de América e l  5 de Noviembre de 1964, 

con e l  número 409.149, se acoge a lo s  b en efic io s de l A rt. 

51 del v igente *%tatuto de Propiedad In d u str ia l .

*  *  *

N O T A
* * +

Los puntos de invencién propia y nueva',1 *que se 

presentan a continuación para que sean objeto  d e *eéta  so­

l ic i tu d  de Patente de Invención en España, por VEINTE años,

son lo s  s ig u ie n te s : .**1*.
+ + *

1. -  Un procedimiento para l a  produccien.'de e t i l e -  

no a p a r t ir  de un gas que contiene etano, propano o mez­

c la s  de lo s  mismos, que incluye mezclar dicho gas con va­

por de agua de d ilución  para dar una mezcla de vapor de

3gua y gas e in trodu cir dicha mezcla en una zona de p ir ó l i ­

s i s ,  cuyo procedimiento comprende la s  m ejoras de: mante­

ner una entrada de ca lo r  en dicha mezcla su fic ie n te  para 

producir a l  menos una conversión d el 50% de etano y una 

conversión d el 85% de propano; mantener dicha mezcla den­

tro  de dicha zona durante no más de un segundo; r e t i r a r  

dicha mezcla de dicha zona a una temperatura de a l  menos 

aproximadamente 816SC; e n fr ia r  dicha mezcla, que incluye 

e l  e tilen o  deseado, a menos de aproximadamente 53860; y 

separar e tilen o  y propileno de l a  mezcla de reacción .

2 . -  E l procedimiento de l a  re iv in d icación  1, ca-

-  18 -
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rac te r iz ad o  además por mantener dicha mezcla dentro de d i­

cha zona durante 0 ,4  a 0 ,5  segundos.

3 . -  E l procedimiento de l a s  re iv in d icac io n e s 1 ó

2 , caracterizad o  además porque dicha entrada de c a lo r  e s tá

dentro del margen de aproximadamente 5 . 4C0 a 10.800 c a lo r ía s .

/hora/cm ^, basado en diám etros e x te r io re s  de tuhó.dp 7 ,5  a

15 cm. . *  .
. .

4 . -  E l procedimiento de cu alqu iera  de l a s  re iv in -* . * *
d icac io n es 1- 3 , carac te rizad o  adicionalm ente por dotar a

dicho gas con un m ateria l que l le v a  azu fre en una cantidad

su fic ie n te  para mantener desde aproximadamente 50 p arte s

por m illón a aproximadamente 1000 p a rte s  por m illón  de
^ * * * * *

azu fre  dentro de dicho g a s an tes de l a  p i r ó l i s i s  de l mis-
. * *

mo. * *
* *.

5 .  -  E l procedimiento de cu alqu iera  d e .la s  r e i-
*  *  *  +

v in d icacion es 1- 4 , caracterizad o  adicionaim entá. ¡pcgrque l a  

tem peratura de dicha mezcla es de aproximadamente 81630 a 

8992C cuando es re tira d o  de dicha zona.

6.  -  E l procedimiento de cu alqu iera  de l a s  r e i ­

v in d icacion es preceden tes, carac te rizad o  adicionalm ente 

por r e c ic la r  a l  menos una p arte  de dicha mezcla de reac­

ción a  dicha zona de p i r ó l i s i s .

7 .  -  E l procedimiento de cu alqu iera  de l a s  r e i ­

v in d icacion es preceden tes, caracterizad o  además por: (a )  

interrum pir periódicam ente e l  paso de dicho g a s a  dicha 

zona de p i r ó l i s i s ,  a l  tiempo que se  mantiene e l  paso de 

dicho vapor de agua; (b) mantener una tem peratura dentro 

de dichos tubos de a l  menos 982SC; (c ) d e sv ia r  e l  vapor 

de agua efluyente de o tra s  e tapas d e l procedim iento; (d) 

continuar e l  paso de vapor de agua a tra v é s  de dicho tubo

-  19 -
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h a sta  que e l  mismo queda lim pio de coque y o tra s  acrecion es 

cu a le sq u iera ; y (e ) reanudar e l  paso de dicho g a s  e in te­

rrumpir dicha d esv iac ión .

8 . -  Un procedimiento p ara  l a  producción de e t i l e -  

no a p a r t i r  de un g as que contiene etano, propano o mezclas 

de lo s  mismos.

Tal y como se  ha d e sc r ito  en l a  hem oriá'^ae ante-
*  4

cede, representado en e l  d ibujo que se  acompaña y.con lo s
*****f in e s  que se  han e sp e c ific a d o . *

E sta  Memoria con sta de ve in te  h o jas e s c r i t a s  a  

máquina por una so la  ca ra . . . . A

Madrid,

P.A.
3 6 MOv:

. * *

Atb
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