W™

N

MEMORIA DESCRIPTIVA Ll
que se acompafia a la solicitud de eee,

UNA PATENTE DE IKVENCIOH

a favor de PHILLIPS PETROLEUM CONPANY, Sociedad de naciona-

lidad norteamericana, residente en BARTISESVILLE, Oklahoma ,

U.S.A.,

por

“PROCEDIMIENTO PARA LA TRANSFORMACION DE HIDROCARBUROS DE
OLEFINAS". '

Ia presente invenciodn se refiere a la produceidn
de hidrocarburos de olefings. En un aspecto, se refiere a
un procedimiento de transformacién miltiple para producir
una olefina que tenga una mayor o menor longitud deseada
de cadena de carbono partiendo de una olefina similar de
distints longitud de cadena. En otro aspecto, la invencidn
se refiere a instalaciones para una transformacidn miltiple
con el fin de producir una o m2s olefinas de mayor o menor

longitud de cadena partiendo de una olefina particular ali-~
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mentada o de una pluralidad de olefinas alimentadas. -
Los hidrocarburos de olefina tienen muchas:a@ii—
caciones. Por ejemplo, las olefinas mas ligeras, comc ‘el
etileno y el propileno, pueden ser ﬁolimerizadaé en péli—
meros séliéos polivalentes. Las olefinas de peso intevshe—
dio, cémo por ejemplo el buteno y el penteno, puedeﬁ:éér en—
pleadas en alquilacién para producir valiosos oompon%hxes de
gasolina. Ias olefinas més pesadas, cono las que tigpexn de
10 a 16 atomos de carbono por molécula, son utiles para la

produocién de compuestos detergentes. Se dan casos en’.los

cuales el numero y las cantidades de las olefinas obtanibles

.
c o o

no coinciden con las variedades y cantidades de las olefinas

necesarias. En talés casos, el procedimiento de transforma-

cidn es extremadamente valioso para convertir una olefina
particular en olefinas de un peso molecular superior e infe-
rior. |

Un objeto de 1la presente invencidn es el de produ-
cir olefinas de una longitud deseada de cadenz de carbono y
en cantidades deseadas patiendo de olefinas obtenibvles.

| tro objetb de la presente invencidn es el de trans—
formar un hidrocarburo aciclico por contacto con un cataliza;
dor dé conversién'para producir hidrocarburos ‘de un peso mo-
lecular superior e inferior, pefo con un predominio de hidro-
carburos de mids elevado peso ﬁolecular.

Otro objeto de la presente invencidn es el de pro-
ducir olefinas lineales de cadena larga por transformacidn,
partiendo de ‘olefinas lineales de cadena relativamente corta.

Otro objeto de la presente invencion es el de pro-
ducir una corriente de olefinas empléada en la preparaciodn de
detergentes.

’ . : . . .
Segun la presente invencidn, se convierten las ole-
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finas en productos de cadena de carbono deseads mas %aééu‘u-I:
y/o més corta poniendo en contacto una primera olefinadon

un catalizador de transformacidn en una primera zonas-dee
trensformacidn, para producir una segunda olefina méssligera
que le primera olefinz y uns. tercera olefina més pesadd. que
la primera olefina, poniendo en contacto la tercema{@féfina
con un catalizador de transformacion en una segunda .zona de
transformacidn para producir cantidades adicionales de-la
primersg olefina y una cuarta olefina ma.s pesada que.la* terce-
ra olefina, separando cantidades de la primera olefiﬁé{del
producto efluente de la segunda zona de transformacfén para
alimenter la primera zona de transformacidn, y sepafénéo can-
tidades de la tercera olefina del producto afluente de la
primera zona de transformacién paras alimentar la segunda zo~-

ne. de transformacién. El procedimiento de la presente inven-

. < 7 . < 4 .
c;énrresulta particularmente util cuando esta prevista una

pluralidad de zonas de transformacidon y se realizan las se-

paraciones necesarias para producir una pluralidad de corrien-
tes de olefina gue son alimentadas a la zona de transformacién
més adecuada para su ulterior'transformacién; ¥y cuando una
pluralidad de productos esté'disponible para ser extraida-en .
varios puntos.

Se explican catalizadores y. condiciones adecuados-
para la transformecidn en las Patentes estadounidenses nim.
94.996 depositada el 13 de marzo de 1.961, num. 312.209, de-
positada el 2% de septiembre de 1.963, y num. 307.371 deposi-
tada el 9 de septiembre.de 1.963. Son ejemplos. de caivalizado-
res adecuados el molibdato de cobalto sobre 2lumina, el oxido
de tungsteno sobre silice, y el hexacarbonilo de tunsteno o
de molibdeno sobre silice, silica-alumina o alimina. La pre-—
sente invencidn no se limita él uso de un catalizador especi-

. - ¢ . A .
fico de transformacion, sino que puede utilizarse cualguier



S catalizador adecuado para la transformacidn de olefinasy B

AV// « -
la préactica de la presente invencidn, pueden emplearse <l
75 mismo catalizador o catalizedores distintos de transfomniha-—
cidn en las distintas zonas que forman parte del gigtema to-
tal de dismutacion. e
’ . ) ’ " . . 7 2 g »
Ademas, segun la presente invencion, estan’ previs-
to0s instalaciones pars transformacidn, separar, alimgétar ¥y
80 recuperar olefinas para producir unsg olefina de la cadena de

40 ve

cerbono deseada mas larga y/o mas corta. Segin la presente

oot

invencidn, la instalacidn. de transformacidn de olefinas ade-—

v -

cuada comprende tres reactores de transformacidn, mééips pa-
ra separaf el efluente de los tres reactores y mediéé para

85 alimentar cada olefing individual separada al reactor parti-
cular mis adecuado para la transformacidn de dicha olefina.
Una instalacidn tipica segin la presente invencidn comprende
ufl primero, un>segundo vy un tercer reacitor de transformécién,
nedios para separar cantidades de una segunda olefina del .

g0 efluente del primer reactor y para alimentar la segunda ole~ .
fina al segundo reactor, medios para separar cantidades de -~
una primera olefina y de una tercera olefina del efluente del
segundo reactor 'y medios para alimentar la primera olefina al
primer reaBtor y para alimentsr la tercera olefing al tercer

95 reactor.

En el dibujos

La figura 12, es un diagrama esquematico de proceso

que’ ilustra un sistema para la trans?ormacién_@e'o}efinas en,
una serie de reactores, con una columna separada de destila-

100 ciodn, para obtener los productos y las alimentaciones de ca-
da reactor individual.

La figura 2%, es un diagrama esquemstico de proce-

so de un-sistema donde uvna sola columna de destilacion es ali
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macidn y las alimentaciones para los distintos reactéres, vy

‘donde las tuberfas de extraccidn de los productos de.oLefi~

ng, comunican en los puntos adecuados ‘en una bateria dé.sepa—
recién asociada a 1a columns de separaciodn. oot

Bn la figura 1&, estd previsfa una tuberiq'ﬁb‘alie
mentacion (1) para la alimentacidén de propileno proéééénte
de una fuente adecuada (no representada), o pars la‘ekﬁrac~
cidn de propileno. ILe alimentaciéh se combina con e};péoduc-
to de la parte superior de la columna de propileno Cﬁ):y se .
verificgpor el conducto de alimentaciodn (2) al reacfor de
propileno (C). El efluente del reactor de propileno?(bs sale
por la tuberia (3) y entra por la tuberia (4) en la columna-
de etileno (A).‘El'producto de la parte superior de la colum-
na de etileno (A), que comprende etilenom es extraido por la
tuberfa (5), mientras gue el producto de la cuba, que com-
prende toda olefinsg méé pesada que el etileno, entra por la
tuberia (6) en la columna de propileno (B). Como se ha dicho
anteriorﬁente, el producto de la parte superior de la colum-
na (B) de propileno se combing con la alimentacidn de la Tu-
beria (1) y es alimentado por la tuberia (2) al reactor de

propileno (C). El producto de la cubae de la columns de pro-

pileno (BY, que comprende las olefinas mas pesadas que el

propileno, pasa por la tuberia (7), combinado con toda ole-—
fins alimentada por las tuberias (17, 20 y 23), ¥ entra por
la tuberia (8) en la columna de buteno (D). El producto de 1la
parte superior de la columna de buteno (D), que comprende
buteno, es alimentado por la tuberia (9) al reactor de bute-
no (B). El efluente del reactor de buteno (B), que comprende
propileno, buteno sin reaccionar y penteno, es alimentado por

las tuberias (10 y 4) a 1z columna de etileno (A). Bl produc—
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to de cuba que comprende las olefinas mas pesadas quevelfﬁﬁfv”
teno, pasa por la tuberia (11), combinado con toda okefina
alimentada por la tuberia’(26), y es alimentado por Ta* fuve-
ria (12) a la columna de penteno (F). El producto dé ﬂ%‘par—
te superior de la columna de penteno (F), que comprends’.pen-—
teno, es alimentado por la tuberia (13) al reactor dé:épnte-
no. (G) y el efluente de este reactor, que comprende bémeno,
penteno sin reaccionar y hexeno, entra por la tuberia (14) ¥

la tuberia (4) en la columna de etileno (A). El produgto de

Y ea”

cuba de la columna de penteno (F), gque comprende olefinas mes
pesadas que el penteno, entra por la tuberia (15).ég;%q co~
lumna de hexeno (H). Bl producto de la parte superiof'de 1a
columna de hexeno (H), que comprende hexéno, entra por la tu-
beria (16) eh el reéctor de hexeno (I) y el efluente de este
reactor, que compfende penteno, hexeno sin reaccionar y hepe
teno, entra por las tuberias (17 v 8) en la columna de buteno
(D). B1l producto de cuba de 1s columna de hexeno (H), que com-—
prende -las olefinas nas pesadas que el hexeno, entra por la
tuberia (18) en la columna de hepteno (J). El procucto de la
parte superior de la columna de hepteno (J), que comprende
hepteno, pasa al reactor de hepteno (K) por la tuberia (19),
mientras que el efluente de este reaétor, Que comprenée hexe-
no, hepteno sin reaccionar y octeno, entra por las tuber{és
(204y 8) en la columna de buteno.(D). El producto de cuba de
la columna de hepteno (J), gue comprende las olefinas mes pe-
sadas que el hepteno, pasa por la tuberia (21) a la columna
de octeno (L). EL producto de la parte superior de la columna
de ofteno (L), que comprende octeno, entra por la tubéria (22)
en el reactor de octeno (M), cuyo efluente, que comprende hep-
teno, octeno sin reaccionar y noneno, entra por las tuberias

(23 y 8) en la columna de buteno (D). ELl producto de cuba de
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la columna de octeno (L), que comprende las olefinas yés_pé;
sadas que el octenc, entra por la tuberia (24) en 1a:eél§mna
de noneno (II). Bl producto de la parte superlor de 15‘661um~
na de noneno (N), que comprende noneno, entra por la'%ﬁberla
(25) en el reactor de noneno (0), cuyo efluente, que‘:cempren
de octeno, noneno sin reaccionar y toda olefina mé.s ﬁégada,
entra por las tuberias (26 y 12) en la columna de pen?eno (7).
El producto de cuba de la columna de noneno (W), que.¢ompren—
de las olefinas mas pesadas que el noneno, entra por l1a tube-

LIS

ria (27) en el fracciomador final (P), cuyo producto’de parte

. €

supefior comprende olefinas 010—016, mientras que el pxoducto
de cuba comprende olefinas 017 ¥ superiores. o

Para cada reactor, estan previstos adecuados con-
ductos de entrada y de extraccion provistos de valvulas : el
conducto (1) que comunica con la tuberia (2) para el reactor
de propiléno )C), el conducto (31) que comunica con la tube-
ria (9) Paré el reactor de buteno (E), el conducto (32) que
comunica con la tuberia (13) para el reactor de penteno (G),
el conducto (33) que comunica con la tuberia (16) para el
reactor de hexeno (I), el conducto (34) que corwunica con la
tuberiza (19) para el reactor de hepteno (K), el conducto (36)
gque comunica con la tuberla (22) para el reactor de octeno
(M) v el conducto (37) que comunica con I tuberia (25) para
el reactor de nqneno (0). Se vere por el sistems asi descri-
to que una o nés olefinas pueden ser alimentadas en el punto
adecuado pars alimentar el reactor de dicha olefina, y que
las olefinas pueden ser extraldas en cualquier punto de exX-
traccidn deseado. Cuando se dispone de corrientes mixtas Ge
olefinas, ellas pueden ser alimentadas en un punto dGeseado al
sistems de separacidn, por ejemplo por la tuberia (41) a 1la
columna de etileno (A), por la tuberia (42) a la columnz de

buteno (D) y por la tuberia (43) a la columna de penteno (F).
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Cuando el etilenc no es un producto deseado, © cuandoj%l:““”'“;
etileno es producido en cantidades superiores a la cantifad
deseads, todo el etileno que pasa por la tuberia (5);:o una
parte del miémo; es conducido a un reactor (50) de diﬁ%ri-
zacidn o de polimerizacién. En el reactor (50) se produte
ung olefina de alto peso molecular partiendo de etiléé?cy el
producto entra en la columns de etileno (A) para permitir la
extraccidén de las olefinas més pesadas y el reciclado cel

etileno sin convertir, Son adecuados catalizadores de ‘ dimeris

L

zacidn o polimerizacidn, por ejemplo, el Oxido de niguel, el
sulfato de niquel yvel cloruroc de niquel. Se explicé:%g ade-
cuado proceso de dimerizacidn en las Patentes estadouniden-—
ses num. 2.581.228 (1952) concedida a Bailey y otros, mim.
2.381.198 (1945), concedida a Bailey vy otros, y en otras mas.
| Cuando las olefinas mis pesadas no son deseadas co-
mo producfos o cuando son producidas en cantidades superiores
a-las necesarias, dichas olefinas pueden ser craqueadas para
producir olefinas mas ligeras para su ulterior tratamiento en .
el sistema, por ejemplo en. los reactores de craqueado (44) y

(46). Los productos cragueados pueden ser alimentados a la

-parte adecuada del sistema de separacion, con o sin separa-

cidn previg.

BEn la figura 28, los reactores de transformacidn de
olefinasA(51, 52, 53, 54, 56, 57 y 58) comunican en-un siste-
ma con las columnas de destilaoién fraccionada (61, 62, 63,
64, 65, 66, 67, 68 y 69). Bstdn previstos un regctor de dime-
rigacidn (71) similar al reactor (50) de la.figura 12, y un
reactor de craqueado (72), similar a los reactores de cra-

queado (44 y 46) de lé figura 18, Puede usarse, como se mues-—

tra, un solo reactor de craqueado, o bien reactores separados

. 4 '
sl asl se desea, para los productos de la parte superior y de




235

240

245

250

la. cuba de (69).
BEn el sistema de la figura 28, una o ma.s oieffhas

son alimentadas por uno més de los conductos dé alimentd—

cidn y de extraccién (73, T4, T5, 76, 77, 78 ¥ 79), siendo

(4 » [ 33 g
extralidos los productos adecuados de olefina por unc.dé.los

. e,

conductos (81, 82 u 83). <o
En un ejemplo segﬁn la presente invencién,ngos reac—
tores de la figura 12 son alimentados con una cantidad -de ca-

talizador disponible en el comercio que comprende = *°

s v .
e

12,8:3.8:83.4 Mo04-Co0-A1 y que tiene un area de -superfi-

2%3 !
cie de 208 m2/g y un didmetro de poros de 96 AL, ¥y ge?évado a
5382 C en aire durante aproximadamente 5 horas. Cads uno de
los'reaotores es hecho funcionar a 1632 C. Se alimenta propi-
leno por la tuberia (1), se extrae una corriente que compren—
de olefinas C,4 & 016 por la tuberia (28), se extrae una co-
rriente que comprende olefinas 017 N mas pesadas por la tube-
ria (29) y se extrae etileno por la tuberia (5). Las cantida-
des de las distintas corrientes estén indicadas en la tabla I
en unidades de pesos relativos. Los numeros de las corrientes
corresponden a los numeros de la figura 12. Las condiciones

de temperatura y de presién en las distintas columnas de des-

tilacién fraccionada estan indicadas en la Tabla II.
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del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modifig@cio—
e
nes y las cuestiones de forma, dispositivos y méquinaqﬁgﬁ;-

. . . . . - 4
lizadas en la ejecucidn de la invencidn deberdn tomarse; como

de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que me jor

“o o 00

convengan en tanto no alteren fundamentalmente las paxtigula-

.‘-‘.

. ’ .
ridades caracteristicas. .

-« o’y
.

Ta entidad solicitante se reserva el derecho de ob~
i . Yoh sy
tencidén de los oportunos Certificados de Adiciodn complementa~

.« @ -«

rios, por las mejoras o perfeccionamientos que en lo SuCesivo
. . ’ o s

pudiera sconsejar la practica. '

t. ‘A‘Q

T & L

N O T A :

Descrita suficientemente la naturaleza y alcance de
la pesente invenecidn, asi como la forma en que la misma puede
ser llevada a la practica, se reivindican a titulo privativo
las siguientes particularidades caracteristicas, sobre las
cuales ha de recaer la concesidn del privilegio de PATENTE DE
INVENCION que se solicita.

1)« Procedimiento para la transformacidn de hidrocar-—
buros de olefinas, para transformar cuando menos dos alquenos

7’ ’
cada uno en un alqueno de mas y en un algqueno de menos atomos
de carbono por molécula por contacto con un catelizador en
condiciones de transformscion, caracter izado por
. 4 . .
comprender la transformacion de un primer algueno, en una pri-
mera gzona de reaccidn, en un segundo alqueno que tiene menos

’ -
atomos de carbono y un tercer alqueno gque tiene més atomos de

‘carbono por molécula que dicho primer algueno, lg transforma-
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cidén de dicho tercer alqueno, en una segunda zona de reéc?§g§;
en dicho primer algueno y en un cuarto alqueno que tiene+mis
atomos de carbono por molécula que dicho tercer alquene;~y la
conduccién de una parte cuando menos de dicho primer algueno
de dicha segunda a dicha primera zona de reaccidn. ....

2). Procedimiento para la transformacién de/ Aifro-
carburos de olefinas, segun la reivindicacidn 1), caragieri-
zado por el hecho de que dicho cuarto alqueno es conduéido a

o sa ain

una tercera zona de reaccidn y transformacidn en dicho -tercer
4 o
alqueno ¥y en un quinto alqueno que tiene mis atomos de -Garbo-

- . v

no por molécula que dicho cuarto alqueno, y conducirsa..cuando
menos una parte de dicho tercer alqueno de dicha tercb%d’a di-
cha segunda zona de reaccin.

3). Procedimiento para la transformacidén de hidro-
carburos de olefinas, segun las reivindicaciones 1) o 2), ca-
racterizado por el hecho de que dichos alquenos tienen de 3 a
9 atomos de carbono por molécula.

4). Procedimiento péra la transformscidn de hidro-
carburos de olefinas, segin cualquiera de las anterioreé rei-
vindicaciones, caracterigado por el hecho de que dichos prime-—
ro; segundo ¥y teréer alquenos son respectivamente propileno;
etileno y un buteno.

5)., Procedimiento para la tramsformacidén de hidro-

carburos de olefinas, segin la reivindicacidn 2), caracteri-

gado por el hecho dé que dicho cuarto alqueno es un penteno.
6). Procedimiento para la transformacion de hidro-
carburos de olefinas, segin cualquiera de las anteriorés rei-
vindicaciones, y de detencidn en un dispositivo que comprende
dos reactores cataliticos y tres fraccionaddres de tipo cono-
cido, caracterizado por conmprender, en éombinacién, un primero

y un segundo reactor catalitico, un primero, un segundo y un
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tre 1la salida de cada reactor y una entrada en dicho primer

fraccionador, conductos que establecen comunicacién entré el
? q
primero y el segundo fraccionador, conductos que establécen

comunicacion entre dicho segundo fraccionador y la entrada de

dicho primer reactor, conductos que establecen comunigdéidn

LIPS
entre el segundo y el tercer fraccionador, y conductogjgue es-~
»
tablecen cormunicacion entre dicho tercer fraccionador y la en~
b on v

trada de dicho segundo reactor. y e
i a4 a
t s

7). Procedimiento para la transformacion de hidro-

L - e

carburos de olefinas, segin la reivindicacidn 8), carhb?eri—
zado por comprender ademas un tercer reactor y un cué?%é frac-~
cionador, conductos gque esteblecen comunicacidn entre dicho
tercero y dicho cuvarto fraccionador, conductos que estvable-~
cen comunicacidn entre dicho cuarto fraccionador y la entra-~
da de dicho tereer:reactor, y conductos que establecen comu~
nicacidn entre le gsalida de dicho tercer reactor y la entrada
de dicho pramer fraccionador. _

8).-"PROCEDIMIENTO PARA TA TRANSFORMACION DE HIDR-
CARBUROS DE OLEFINAS". |

. 4 ‘ - .
Todo segtn queda expuesto en la presente liemoria,
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que consta de dieciseis hojas foliadas y mecanografiadas po

. . v ~ *. *
una sola cara, y dibujos que con la misma se acompafians, ..
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