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MEMORIA DESCRIPTIVA 32 6 g 3 g

para solicitar
PATENTE D E  INVENCION
en
Espafa
por VEINTE afios

a nombre de THE LUMMUS COMPANY, entidad norteamericana, esg-
tablecida en 385 Madison Avenue, Nueva York, N.Y., Estados
Unidoe de Américe, por:
"UN PROCEDINIENTO PARA LA CRAQUIZACION TERMICA DE UNA ALI-
MENTACION HIDROCARBONADA, CON VAPOR DE AGUA DE DILUCION“.

Este invento se refiere generalmente a la conver—
sién de hidrocarburos, y mds particularmente, a un procedi-
miento mejqrado para producir etileno a partir de tales
hidrocarburos. E1l procedimiento segin el invento estd ca-
racterizado por mayores velocidades de conversidn, menor
coquizacidn, mayor formecidn de etileno y operacién més
econdmica, incluyendo menos tiempo de parada.

El invento comprende mezclar la alimentacidn hi-
drocarbonada con propileno reciclado y vapor de agua de di-

lucibn, hacer pasar la mezcla a través de un calentador de
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pirdlisis en no mis de 1 segundo, retirar el efluente al
menos a aproximadamente 816¢C y enfriarlo hasta por debajo
de aproximadamente 538¢C, separar etileno y propileno y re-
ciclar al menos parte del Oltimo. ELl répido calentamiento

en un corto tiempo de permanencia requiere un flujo de calor
significativamente mayor en el calentador de pirdlisis.

En el craqueo de una alimentacidn hidrocarbonada,
tal como una nafta crude para la produccidn de etileno, se
producen inevitablemente cantidades significativas de pro-
pileno. Cuando no existe una necesidad independiente en el
mercado para el propileno, ha sido costumbre quemar esta frac-
cidn de la nafta craquizada como gas combustible, o hacerla
pasar a unawmidad de hidrogenacidn, Se retira de la \ltima un
producto de propano y éste es craquizado generalmente en un
horno separado bajo condiciones controladas para producir
una cantidad mixima de etileno. La reciclacién de propileno
al horno de craquizacidén de nafta he estado limitaeda e can-
tidedes muy pequefias 0, en la mayor parte de los casos, ha
gido evitada totalmente, debido a la coquizacidn aumentada
en los tubos del hornc causada por éste, con el acortamiento
resultente de la duracidén de trabajo del horno.

Ia velocidad de comversidn de uma alimentacidn de
nafta en una operacidn de graquizacidén pirolitica aumenta con
temperaturas crecientes., Por otra parte, a las temperaturas
en que tiene lugar al menos una velocidad de conversidn
satisfactoria, aproximadamente 7602C, los productos de reac-—
¢ibn son objeto de reacciones de polimerizacidén y de conden-
sacién, cuyas reacciones son asltamente exotérmicas. Se pre-
fiere asi un corto tiempo de permsnencia a la temperatura de

reaceidn, Ia dilucién del material de alimentacidn con vapor
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de agus reduce la presidén parcial de hidrocarburo y reduce

la formacidn de coque, y es una préctice comfn la dilucidn
de aproximadamente 30-50%. Adicionalmente, el vapor de agua
sirve para mantener la velocidad lineal de la alimentacidn
hidrocarbonada en el miximo para la conversidn deseada, re-
duciendo de esta manera la formacién de carbono y otras reac
ciones secundariag. Un répido enfriamiento por debajo de
aproximadamente 538¢C, fuera del horno, para evitar reaccio-
nes de polimerizacidn, resulta asi una prictica comin.

Le velocided de conversidn de la nafta indica que
cantidad del material crudo estd reaccionando, pero 1los pro-
ductos de reaccidn contienen una variedad de compuestos
que oscilan entre productos de cola ligeros y alquitranes y
productos aromdticos y, tal como se indica anteriormente,
incluye cantidades susbanciales de propileno. La selectivi-
dad de la reaccidn para producir el producto deseado es muy
importante. Asi, cualquier método de craquizacidn que pro-
duzca més etileno y menos propileno, y que evite los proble-
mas de coquizacibn arriva indicados, desarrollars economias
sustanciales,

Por ésto es un objeto general del presente inven-
t0 erear un procedimiento para la conversidn de alimentacio-
nes hidrocarbonadas que es generalmente més eficaz y econd-
mico que las précticas de la téenica anterior.

Otro objeto del presente invento eg crear un pro-
cedimiento para producir etileno, en el que el etileno total
producido para una velocidad dada de conversidn es mayor
que 1o que ha sido posible hasta ahora.

Otro objeto mds del invento es crear un proce-

dimiento pera aumentar ¢l rendimiento de etileno y dismi-~
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nuir el propileno neto sin aumentar la formacidn de coque.

Todavia otro objeto méds del presente invento es
crear un procedimiento para producir etileno por pirblisis
en un horno de craquizacibn en el que sustancialmente todo el
propileno producido puede ser reciclado directamente al horno
de craquizacidn sin rdpida coquizacidén de los tubos de tra-
tamiento, R
Otros diversos objetos y ventajas del invento re-
sultardn evidentes eh el curso de la siguiente descripeidn
de una realizacidn del mismo, y los nuevos aspectos serdn par-
ticularmente establecidos en conexidn con las reivindicacio-
nes anejas.

Tal como se ha indicado anteriormente, la eficacia de
una operacidn dada de craquizacidn depende de un cierto ni-
nero de factores, entre los cuales los principales son el
tiempo de permanencia, la temperatura del gas de salida,
el flujo de calor y la proporcidn de vapor de agua a hidro-
carburo, La eficacia de la operacidn es juzgada por la sali-
da de etileno para una entrada deda de energla.

Aunque un técnico en la materia podria esperar 16-
gicamente que una mayor entrads de energia (es decir flujo
de calor), un menor tiempo de permenencia y une mayor tempe-
ratura del gas de salida awnentarian le velocidad de con-
versidn, éste esperaria también que disminuyese la eficacis
térmica y la selectividad,

El presente invento estd basado, al menos en parte,
en el descubkrimiento de que con un flujo de calor aumentado muy
sustancialmente y con una reduccidn todavia méds sustancial en

el tiempo de permanencia, la velocidad de conversién aumenta

algo, tal como se podpia esperar, pero contrarismente a lo
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esperado, se aumenta también la selectividad en etileno. Ade-
més, se ha descubierto que se puede lograr un rendimiento me-
jorado en etileno sin ningin aumento en la coquizacidn, y una
recuperacién de cantidades sustanciales de benceno, reciclan-
do hasta el 100% de la fraccidén de propileno recuperado ala
alimentacién., Asi, el propileno reciclado, en una cantidad
hasta de 25% de la alimentacidén combinads pero preferiblemente
de aproximadamente 10-20% sera convertido en parte en etileno
¥ en parte en benceno, De esta manera, los rendimientos en eti-
leno pueden ser aumentados hasta en un 10%, y puede ser recu-
peradsa una cantidad sustancial de benceno., Al mismo tiempo, se
elimina la necesidad de una unidad separada de hidrogenacidn
y de un horno, de craquizacidn para disponer de la fraceidn
de propileno,

Brevemente, el procedimiento del invento se puede
1levar a cabo, por ejemplo, con una mezcla cruda de nafta y
propileno introducida en un calentador de pirélisis, con un
tiempo de permanencia de aproximadamente 0,4 & 0,6 segundos,
comparado con 2,4 o 2,5 segundo en unidades convencionales.
El flujo de calor hacia los tubos es de aproximadamente
54-109 Mkcal/hora por me

13-40 Mkeal/hora por m2 convencionalmente empleado. Egtos

de superficie de tubo, comparado con

niveles son péra tubos aproximadamente de 7,5 a 15,2 cm de
didmetro exterior., La temperatura del gas de salida es apro-
ximadamente 382C mayor que la normel, es decir de 8169C a
8712C. Asi, de acuerdo con el invento, el tiempo de permanen-
cia es aproximadamente 1/5 parte del empleado en operaciones
convencionales y el flujo de calor es 2 a 6 veces mayor. Estos
cembios en los pardmetros operabivos, sin embargo, dan como

resultado una operacidn mds eficaz y mds econdémica. Aumenta
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la selectivided en etileno, con una conversidén dada. Aunque
se gasta mids combustible de acuerdo con el invento, la ener-
gia es susceptible de recuperarse en una gran extensidn en
intercambiadores de calor después de la pirdlisis.

La operacién de acuerdo con el invento produce tam-
bién economias en la construccidén y mentenimiento del ca-
lentador de pirdlisis. Asi, mientras que un calentador con-
vencional puede requerir un serpentin de tratamiento de 206
metros, un calentador para su utilizacién en el presente in-
vento puede requerir solo un serpentin de 61 metros, como
resultado de los mayores flujos de calor y mas cortos tiempos
de permanencia implicados,

Se ha encontrado que, juntamente con una selecti-
vidad aumentads hacia la produccidn de etileno, la produc-
cidn de precursores del coque disminuye correspondientemente,
BEste aspecto permite a un horno dado trabajar durante perio-
dos més largos. Auanque no se desea estar ligado con ninguna
teoria particular de 0peracién, se cree que la mayor tempera~
tura del gas de tratamiento favorece las reacciones prima-
rias sobre las secundarias, 1o cual desde luego, reduce las
reaceciones formadoras de coque. También, la alta temperata-
ra favorece la reaccibn entre el coque que se forma y el vapor
de agua de dilucidn. Es un aspecto significativo del invento
que la corriente de propileno reciclado, que aumenta el ren-
dimiento en etileno y produce benceno, no parece favorecer
la formacidén de coque.

La operacién a una temperaturs mds alta, si bien
durante periodos de trabajo mds largos, se podria esperar
que disminuyese materialmente la vida del tubo debido a los

efectos desfavorables de la oscilacidn térmica desde la tem-
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peratura nés alte, sobre la microestructura del material
del tubo. Aunque ésto podria tener lugar si se utilizasen pro-
cedimientos convencionales de limpieza de los tubos, el tra-
bajo en el intervalo de 816 a 8712C de acuerdo con el in-
vento hace posible la utilizacidn de un nuevo método de
limpieza de los tubos, que en realidad alarga la vida de los
tubos en vez de acortarla. Este procedimiento constituye
otro aspecto del presente invento, y comprende las siguien-
tes operaciones: Sin apagar por completo ni reducir los
quemadores en el calentador, los gases de alimentacidn y
las corrientes de reciclacidén son interrumpidas, dejando pa.-—
gar solamente vapor de agua a través del calentador. Ia
temperatura del vapor de agua puede ser dejada aumentar al-
go por encima de 9822C, y la temperatura en la superficie
del tubo metdlico estard dentro de aproximedamente 382C

con relacidn a esta tenperatura. A nds de 0822C, las reac~
ciones de vapor de agua y coque tendrdn lugar répidamente y
degpués de un corto periodo, los tubos estarén limpios. Des=
de luego, durante este periodo, la corriente de salida es
desviada y el gas de agua producido es evacuado y recupera-
do, dependiendo de las condiciones econdmicas de la insta-
lecidn particular. Cuando los tubos de tratamiento estdn
linpios, las corrientes de ges de alimentacidn y de recicla-
cidn son abiertas de nuevo y se reanudan las operaciones
normales, La ventaja de este tipo de trabajo es que los tu-
bos son mantenidos calientes de modo continuo, y los efec-
tos perjudiciales de las oscilaciones térmicas sobre los tu-
bos y refractarios del horno son evitados. Con una plurali-
dad de calentadores trabajando en paralelo, es posible una

. . « 2
operacién continua del calentador. Ia descoquizacidn es
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as! reducida a la interrupcidn periddica de la alimentacidn
y desviacién de la corriente de producto, y resulta asi

una operacidn rutinaria que puede ser sometida a un control
automdtico (es decir programado).

Se cree que se obtendrd una mejor comprensidn del
invento refiri‘ndose a los siguientes ejemplos especificos
del mismo, que solo se pretende qie sean ilustrativos y
no que sean interpretados en un sentido limitador, Para los
fines de ilustrar mejor las ventajas a ganar con las opera-
ciones de tratamiento del presente invento, el ejemplo I si-~
guiente representa una operacidn sin reciclar ninguna frac-
cibn, el ejemplo II ilustra una operacién con reciclacidn de
una fraceibnde etano y el ejemplo III ilustra una operacidn
en la que se sigue el procedimiento del invento,

Ejemplo I: 2,268 kg por hora de una alimentacidn
de nafta ligera que contiene 90§ de parafinas y que tiene
un punto final de destilacidn de 1212C son mezcledos con
1,134 kg por hora de vapor de agua. La mezcla resultante es
introducida en un calentedor de pirdlisis que tiene un ser-
pentin de 82 metros (10,16 cm de didmetro interior), La ali-
mentacidn es hecha pasar a través del serpentin con un tiem—
po de permanencia de 0,5 segundos y es calentada a une tem-
peratura de 8432C para efectuar la pirdlisis de la alimenta-
cibn. El efluente del calentador fué enfriado y tenia los
rendimientos indicados en la tabla I siguiente.

Ejemplo II: Se repitieron las condiciones descri-
tag en el ejemplo'I excepto en que la fraceidn de eteno (ejem=
plo I) fué reciclade a un calentador separado, El efluente
del calentador tenia los rendimientos indicados en la tabla

I Siguien'te°
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Ejemplo IIIs Se repitieron las condiciones des-—

il ‘@Iﬁi

critas en el ejemplo I excepto que las fracciones (ejemplo
II) que contenian propileno y propano fueron recicladas y
nezcladas con la alimentecidn de nafta. E1l efluente del ca-

lentador tenia 1os rendimientos indicados en la tabla I si-

guiente,
TABLA I
Rendimientos de pirdlisis (% en peso)

Ejemplos I II IIT
Componentes ——— — ———
Gas combustitle 18.0 18.6 21.2
02H4 32.0 35.6 40,8
02H6 4.5 — -
CSHG 1800 1801 m—
C3H8 005 005 —
mas de 04 10.0 10,1 11.0
Gasgolina 14.5 14.6 22,5
Aceite combustible 2.5 2.5 4.5

100,0 100,90 100,0

Tal como se puede observar a partir de los re-
sultados resumidos en la tabla I, el gas efluente del ejem~
plo III contenia sustancialmente mds etileno que los ejem—
plos I y IL,

Tal como resultard evidente para los técnicos en
la materia, diversss alimentaciones producirdn cantidades
variables de propileno, y el procentaje ptimo que deberd
ser reciclado es cuestidn de determinacidén individual., Como

regla general, el propileno reciclado no deberd constituir
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gen preferido.

El término "alimentacidn hidrocarboneda" segin se
utiliza en las reivindicaciones siguientes, ha de ser inter-
pretado como inecluyendo aguellos hidrocarburos que cuando son
sometidos a pirdlisis bajo condiciones adecuadas para produ-
cir principalmente etileno, contendran también propileno en
el efluente del calentador de pirdlisis. Asi, en la pirdli-
sis de propano para producir etileno, se formard también
propileno durente la pirélisis, mieniras se forma sustancial-
mente poco durante la pirdlisis del etano para producir eti-
leno, Adicionalmente, el término se ha de interpretar tam-
bién como incluyendo unza mezcla de hidrocarburos, tales como
etano y propano en la que el propileno estd incluido en el
efluente del reactor cuando dicha mezcla es pirolizada bajo
condiciones apropiadas para producir etileno,

Se ha de sobreentender gque diversos cambios en los
detalles, operaciones, materiales y disposicicnes-de partes,
que han sido descritos agui para ilustrar el invento, pueden
ser efectuados por los téenicos en la materia dentro del
alcance del invento tal como se define en las reivindicacio-
neg siguientes.

La presente solicitud que corresponde a la presenta-
de en los Estados Unidos de América, con fecha 21 de mayo
de 1965, bajo nf 457.863, se acoge a los beneficios del ar-

ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,
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NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de la presente solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINIE afios, son los si-
guientes:

1.~ Un procedimiento para la craquizacidn térmica
de una alimentacidn hidrdcarbonada, con vapor de agua de di-
lucidn, para la produccién y recuperacion de etileno en un
tubo de pirdlisis y en que se produce también propileno,
caracterizado por las mejoras que consisten en recuperar pro-
pileno como una fracciln separads desde el efluente gaseoso
de pirdlisis resultante, después de enfriar el mismo hasta
por debajo de 5382C, y reciclar al menos una parte de dicha
fraceidn, hasta 25% en peso de la mezcla de alimentacidn to-
tal, a dicho tubo de pirdlisis, con 1o que se aumenta la pro-
duccibn de etileno.

2.~ E1 procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado ademds por mantener un flujo de calor suficien-
te alrededor de dicho tubo para proporcionar entre 54.00y
109,000 keal/hora por m° basado en didmetros exteriores de
tubos de 7,5 a 15,2 cm,

3.~ E1 procedimiento segin las reivindicaciones 1
o 2, caracterizado ademds por hacer paser la mezcla a través
de dicho tubo en un tiempo miximo de 1 segundo.

4.~ Bl procedimiento segin una cualquiers de las

precedentes reivindicaciones, caracterizado ademis por retirar
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el efluente gaseoso desde dicho tubo a una temperatura de

al menos 8162C,

5.=- E1 procedimiento segln une cualquiera de lag
precedentes reivindicaciones caracterizado ademés porque di-
cho propileno reciclado asciende a de 10 a 20% en peso de
la mezcla de alimentacidn total, excluyendo el vapor de agua
de diluecidn,

6.~ E1 procedimiento seglin una cualquiera de las
precedentes reivindicaciones, caracterizado ademés pormnte-
ner dicha mezcla en dicho tubo durante 0,4 a 0,5 segundos.

T.- Bl procedimiento definido en una cualquiera de
las precedentes reivindicaciones, cgracterizado adicional-
mente por separar y recuperar benceno desde dicho efluente,

8.~ Bl procedimiento definido en una cualquiera de
las precedentes reivindicaciones, caracterizado adicional-
mente porque la temperatura de dicho efluente es de aproxi-
madanente 8162C a 9002C cuando es retirado de dicho tubo.

9.~ E1 procedimiento definido en una cualquiera de
las precedentes reivindicaciones, caracterizado adicionalmente
por llevar a cabo dicho procedimiento sobre una base conti-
nua, interrumpiendo periddicemente la circulacién de dicha
alimentacién y de dicho gas de reciclacién por dicho tubo,
mientras se mantiene la circulecibn de dicho vapor de agua de
dilueidn, mantener dentro de dicho tubo una temperatura de
al menos 982¢C, desviar de las otras operaciones de trata-
miento el vapor de agua efluente; continuar el paso de vapor
de agua a través de dicho tubo haste que este ltimo esté
limpio de coque y cualesquiera otros depbsitos; y reanudar
la circulacién de dicha alimentacibn y dicho gas de recicla-

o 7 P .
cion hacia dicho tubo.
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10.~ Un procedimiento pare la craquizacidén térmi-

ca de una alimentacidn hidrocarbonada, con vapor de agua de

dilucidn..

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

cede y para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de trece hojas escritas

’ -
a maguina por uma sola cara.

Madrid, 2 0 MAY. ws0

SV
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