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La presents invencifn tiens por cbjsto
un procedimiento de craqueo bajo presién en presencia
de hidrégeno, que conduce a la produccidn directa de
olefinas an cantidades explotahles industrialments.

Diferentes técnicas de craqueo permiten,
hoy dia, convertir Qna gama muy amplia de fracciones
del petrdleo en hidrocarburos més ligeros, tanto l{qui-
dos como gaseosos,

Se pueden distinguirs
a) el craqueo clésico, cuyas diferentes variantes, tér-
micug y catal{ticas, se emplean desde hace varias déca-
das en la industria del petrdleo para transformar los
destilados pesaduos principalmentes en gasolinas ligeras;
b) el craqueo por vapor, reservado mis especialmente a
la ptroduccidn de olefinas a partir de cargas gaseosas
o l{quidas muy variadas, en presencia de vapor de agua
y 8n las proximidades de la presién atmosférica;
¢) el cragueo hidrogenante, técnica en la que se traba-
ja en presencia de hidrégeno en exceso y bajo presién,
denominada en ciertos casos particulares hidrogenacién
dastructiva,

La expresidn "craqueo hidrogenante" no ha
de estar entendida aqui en sl sentido restrictivo que se
le ha dada en la industria del petrfleo para denominar

ciertos procedimientos cataliticos que trabajan bajo pre-
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sidn de hidrdgeno., Se aplica, en una acepcidn més am-
plia, 8 todas las técnicas de craquso en presencia de
hidrdgeno y bajo presifn, se emplesn o no catalizado-
res, Cuando se trata del craqueo hidrogenante térmico,
las temperaturas son sensiblemente més elesvadas que sn
los procedimientos cataliticos y, en sstas condiciones
pirolfticas, la transformacién de la carga en producto
gaseoso es més importante, y puede ser incluso casi to-
tal, al menos en lo que concierne a los hidrocarburos
parafinicos; para los arométicos, y por el hecho de la
estructura mis estable de los ndcleos, sélo son afects
das las cadenas laterales, y experimentan una desalcohi
lacién mis o menos intensa segidn la severidad de las con
diciones de trabajo.

Cuando se dice que en 8l cragueo por va-
por, por ejemplo, la influsncia perjudiclal de la presién
obliga a trabajar a la presidn més baja posible y en un
medio fuertemsnts dilufdo por vapor de agua, es notable
que en el cragqueo hidrogenante ss pueda obtener una ga-
sificacidn tal f4cil bajo presién y a temperaturas que,
a pesar de todo, no son excesivas,

Esta particularidad del craqueo hidroge-
nante debe ser atribufda a la presencia de hidrégeno,
gl cual contrariamente al vapor de agua sn sl caso del

craqueo hidrogenante, interviens dirsctamsnte en las
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reacciones de descomposicidn por radicales,

El hidrégenc juega igualmente un papel
favorable en las condiciones del craqueo, oponifndose
a las reacciones parésitas de condensacién y a la forma
cién de polfmsros inestables responsables de los fendme-
nos de formacidn de coque.

S§in embargo, por el contrario, sobre to-
do bajo presién, la presencia de hidrdgeno favorsce la
formacifn de productos saturados sn detrimento de las
olefinas, Asimismo, contrariamente a las demés técnicas
destructivas, todos los procedimientos caonocidos de cra-
queo hidrogenante, ya sean catalf{ticos o térmicos, se
distinguen por la ausencia, o la pressncia generalmente
débil, de especies no saturadas en los efluentes.

Desde este punto de vista, 8l craqueo
hidrogenante se encuentra evidentemente desfavorscido
cuando el objeto de la operacidn es producir olefinas.
En los casos de stileno y del propileno, por ejemplo,
se hace necesaria una operacién suplementaria de craqueo
con vapor, para transformar los compuestos intermedios
saturados obtenidos por craqueo hidrogenante en una pri-
mera fase,

Ha de indicarse que en un medio fuertemen-
te dilufdo en hidr6genc, es posible la obtencidn directa

de olefinas con rendimientos excelentes trabajando a la
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presibén atmosférica. Pero el interéds préctico de un cra-
queo afectuado en estas condicionss es limitado. En efeg
to, con relacién al craqueo por vapor, del qus no se di-
ferencia fundamentalmente més que por la sustitucidn dsl
hidrdgeno por vapor de agua, el volumen de los efluentes
gaseosos se encuentra fuertemente aumentado, y dado que
tendrén que ser comprimidos entre 20 y 40 bares para po-
der fraccionarlos, los costes ocorrespondientes, ya impor-
tantes ep el caso del craqueo por vapor, eorrsn ol riesgo
de alcanzar en este caso niveles prohibitivos.

Es, pues, cierte, qus dado el papel favo~
rable del hidrdgeno en las reaccionss de pirdlisis y el
ineonveniente scondmico de un craqueo a baja presidn, un
procedimiento de produccién de olefinas, y en particular
de stileno y propileno, que trabajase en las condiciones
de craqueo hidrogenante, es decir bajo presién de hidrd-
geno, constituirfa un progresc apreciable con relacidn
a la tecnologfa existente, con la condicidn de que per-
mita obtener directaments las olefinas buscadas en canti-
dades explotables industrialmente, y de que se svite el
paso por la etapa de los compuestos intermedios astura-
dos, o al menos se limite. Aunque ésto pusde sorprender
a primera vista, un objstivo tel es accesible en la prég
tica, y se consigue por medio del procedimisnto de la

presente invencidn.
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Por lo tanto, el objeto de la presente
invenci6n es un procedimiento de craqueo térmico bajo
presifén y en presencia de hidrdgeno en exceso, sn con-
diciones qus aseguran la conversidn directa de cargas
de hidrocarbures muy variados, de origen petrolifero u
otro cualquiera, en productos de pesos moleculares mis
pequefios, lfquidos y gaseosos, en los.que los constitu-
yentes olef{nicos se encuentran en proporciones impor-
tantes e industrialmente explotables,

La firma solicitante he comprobado, en
efecto, que a alta temperatura, la reducecidn del tiempo
de permanencia a niveles sensiblemente més bajos que los
practicados hasta ahora permite, 2 pesar de la presidn
y de la presencia de hidrdgeno, orisntar las reacciones
hacia una produceidn preferente ds olefinas ligeras con
respecto a las especies saturadas correspondisntes, ate-
nuando considerablemente al mismo tiempo la dsgradacidn
a metano. Incluso para los grados de conversidn en hidro
carburos ds Cl a Cs-comparables a8 los realizados en el
cragueo por vapor, los efluentes pueden contener a2l me-
nos tanto etileno como etano, y del orden de cuatro ve-
ces mis de propilenc que de propano. Sin embargo, estas
proporciones no son limites : sn las condicionss de tra-
bajo que serén detalladas més adelante, y seqgdn la natu-

raleza de la carga, las relaciocnes molarss etileno/etano
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y propilenc/propenc pueden variar, ds manera més gensral,
entre 0,3 y 2 para la primera, y entre 1 y 8 para la se-
gunda,

Se pusde intentar explicar estos resulta-
dos, aparentemente sorprendentes desde el punto de viste
termodindmico, suponiendo que una gran proporeién de los
productos saturados provendria de la hidrogenacidn de com
pusstos intermedios olef{nicos originades en las reaccio-
nes primarias de oraqueo, pero que, en lae condiciones
operatorias de la invencidn, la cinética de le hidroge-
naclén de estas olefinas es sensibloments més laenta que
la de su formacidn.

Como el craqueo hidrogenante es diffcil-
mente realizable en condiciones isotermas, se supondré
que se caracteriza cads operaciém por la temperaturas
leida a 1a salida del reactor, que on general es la tem
peratura méxima de reaccibn, o que difiere poco de elles.
Es sabide que la propia concepcién del reactor y sl per-
fil de calentamiento pueden tener una influencia no des-
preclable en los resultados, y que por consigulente la
temperatura a la salida del reactor no basta para definir
por completo el estado térmico del sistema de reacclén,
pero es svidente para el experto en la técnica que esta
temperatura pueds considerarse como una indicacidn de

la sevaridad del craqueo,
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En cuanto al tiempo de permanencia, se
definird como el intervalo de tiempo comprendido entre
el momento en gque los productos de reaceidn alecanzan
una temperatura de aproximadamente 6009C y el momento
en que salen del reactor. Con fines de simplificacidn,
seré calculado convencionalments en las condiciones de
presidn, de temperatura y de composicidn a la salida del
rgactor, y se expresari en sequndos,

Una caracteristica fundamental del pro-
cedimiento de craqueo hidrogenante segln la invencifn
consists en trabajar bajo presién pero con tiempos de
permanencia muy cortos, es decir, en la préctica, entre
0,01 y 6,5 segundos, y sventualmante por debajo de 0,1
segundo, compensando seqln se precise el efecto desfavg
rable del descenso del tiempo de psrmanencis en la con-
versién por medio de un aumento de temperaturas,

Estas son susceptibles de variar entre
amplios limites segln sl objsto de la operacibn y la du-
racifn de la reaccidn, extendiéndose sl intervalo dtil de
temperaturas a la salida del resacter entre 625 y 1.000%C,

La presién a la salida del reactor serd
mantenida entre 5 y 70 bares, y adn mejor entre 10 y 45
bares,

En cuanto a la dilucidn en hidrdgeno, las

cantidades utilizadas deben ssr tales que la concentra-
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cidn molar de éste en los efluentes del reactor sean
al menos igual a 20%, Los valores slevados de esta con
centracidén son favorables desde el punto de vista del
grado de conversién global, y como medio de prevencidn
contra la formacién de productos alquitranosos genera-
dores de coquet pero al mismo tiempo aumentan la ten-
dencia a la hidrogenacién de los productos intsrmedios
olefinicos, a8 como el volumen de gas en circulacibn
y los costes de separacifn y de recirculacidn del hiw
drégeno. Por lo tento, hay que encontrar un compromiso
gn cada caso particular,

En las aplicaciones de la invencibn, no

es en modo alguno imperativo que el hidrégeno empleado

sea puro., E1 gas hidrogenante puede contener, sin incon

veniente alguno, otros constituyentes, en la medida en
que éstos sean inertes frente a los hidrocarburos y al

propio hidrégeno en las condiciones de trabajo, o al

menos no provodquern reacclones indeseables, Este es par-

ticularmente sl cas6 de los hidrocarburos (CH4, CZHG,

CZHA, CoHgy etc....), de los 6xidos de carbopo (CO y 002),

del nitrégeno, del vapor de agua, de pequelas cantida-

des de sulfuro de hidrégeno, etc.... Algunos de estos com
puestos pueden incluso ser affadidos con un objeto perfec-
tamente definido, tales como sl vapor de agua, el sulfuro

de hidr6geno y los hidrocarburos ligeros que pueden expe-
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rimentar un craqueo hidrogenants. Segdn se preciss,
estos productos pueden ser introducldes en la carga
de hidrocarburos.

Entre los gases industrisless utiliza-
bles, tal cual son o despuds ds una purificacidn cop
veniente, se pueden citar: el gas de reformacidn cata
1ftica rico en hidrdégeno, la fraccidn de hidrdgeno de
las instalaciones de produccidn de etileno, el gas de
reformacidn por vapor, el gas de sintesis de amoniaco,
8l efluente gaseoso de los reactores de hidrodesalcohi
lacidn, el gas de hormos de coque, etc...

El efacto favorable del hidrégeno a prg
8ién en la lucha contra la formacifn de negro de humo
en ciertas rsacciones catalfticas o térmicae 8s notorio,
aunque la eficacia de este medio se reduce a las tempe-
raturas muy elevadas, Desde este punto de vista, los
tiempos de reaccidén muy cortes comstituyen un elemento
muy favorable, hacienda posible no sélo el trabajo a
temperaturas sesnsiblemente més altas, sino tambiédn el
tratamlento de una gama mis amplia de cargas, compren-
diendo en estas las que contienen proporcionss impor-
tantes de compuestos arométicos e inclusa de olsfinas.
En efecto, incluso con cargas pesadas y a temperaturas
de B8009C o més, no se observa précticaments ensuciamien

to en el mismo reactor trabajando seqln la invenciédn.
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5in embargo, cuando los efluentes tienen
una temperatura demasiado elevada de comienzo de la cop
densacién, tiende a formarse un tapén, con el tiempo, en
el recorrido del gas que estd enfriédndose, Se resuslve
este fendmeno muy conocido gracias a un sistema eficaz
de "temple", o enfriemiento répido, por inyeccidn de un
fliido (aceite aromético, agus, etc....) que hace descen
der répidamente la temperatura de los eflusntes por de-
bajo del punto de rocfo,

Esta fuerte reduccién de la formacidn
de coque constituye una ventaja suplementaria importante
del craqueo hidrogenante en las condiciones de la inven-
cibn. Np solamente amplfz la gama de las cargas utiliza-
bles para la produccidn ds olefinas ligeras, sino que ha
ce igualmente posible, bien el craqueo hidrogenante de
nusvo, o bien la recirculacidn de clertas fracciones de
dificil valorizacién, De aquf el aumento de los rendi-
mientos a expensas de los subproductos molestos, '

En el craqued por vapor, la relacién cap
bono/hidrégeno de la carga es un dato muy impertante,
no sflo por su papel en los fenémence de formacién de
coque, sino también porque los rendimientos en produc-
tos ligereos dependen de blla, En efecto, los grados de
formacibén de estos Gltimos egtén relacionados con la

cantidad de hidrégeno disponible. Se comprende sntonces
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que, trabajando bajo presién de hidrdgeno, éste pueda

compensar sn cisrta medida sl déficit eventual del hi

drdgeno de la carga, y mejorar sensiblemente los rasul
tados. Esto es lo que se observa en la préctica,

No obstante, en lo que concisrne a2 los
compuestos aromidticos, que son en parte responsables
de los valores elevados de la relacién C/H, y dado qus
sus nficleos tiensn una gran estabilidad térmice y son
relativamente refractarios a la ascién del hidrdgens
en las condiciones de trabajo, su presencia en la car-
ga no es mls que tolerads, a no ser que no lleven ca-
denas laterales suficientemente largas para experimen
tar un craqueo hldrogsnante,

Salvo esta limitacidn, sules o sn mez-
cla, todos los hidrocarburos destilables que tienen un
nimerc de 4tomos de carbono de al menos dos, y prefe-
riblemente comprendido entre 3 y 30, pueden somesterse
venta josamente al cragueo hidrogenante segdn la invepn
cién. Entre las cargas industriales se pueden citar @
las fraccionss de petrfleo que van desde los gases
licuados a los destilados pesados, la gasolina natu-
ral, los productos de reformacidn catalitica, ya sea
tal como son o bien después de uma extraccién parcial
o total de los compuestos arométicos, los productos de

craqueo hidrogenante, ciertas gasolinas de pirélisis,
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tales como la gasplipa de craqueo por vapor, diversos
hidrocarburos esposc{ficos, as{ como mezclas de estos
difersntes productos.

Las impurezas, especialmente las sulfu-
radas y las nitrogenadas, que algunas de estas cargas
pueden contener, no obstaculizan el craquec hidrogenap
te, y en gran parte son descompuestas en las condicio~
nes de la reaccidn. Cuando el contenido de azufre es
muy elevado puedes justificarse su eliminacién previa,
Sin embargo, es deseable que ssta eliminacidn no sea
total, porque los compuestos sulfurados tiensn un efeg
to favorable que ss opone a la formacién de coque, Cuan
do se emplean cargas demasiado pobres en azufre, inclu-
8o estd indicado aMadirles pequefas cantidades de un
agente sulfurante, o incluso hacer que el hidrégeno de
dilucién contenga un poco de sulfuro de hidrégeno,

En lo que se refiere 2 los productos ob-
tenidos, cuando la carga no es muy aromética y ss traba-
Ja a gran severidad, predominan en ella los hidrocarbu-
ros de Cl a 04: en ciertos casos pueden representar més
del 90% del total., La reduccién del tiempo de permanen-
cia va acompafiada, no sblo del aumento de los no satura-
dos, sino también de una gran reduccién de la degrada-
cién en metano, cuya proporeidn con respecto al conjun-

to de los hidrocarburos de Cl a c4 puede mantenserse sin
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dificultad al nivel de alrededor del 20% en peso, an tap
to que no se impongan severidades extremas de craqueo. La
produceidn de los Cz, que representan el potencial en
4 también
sabrepasa a la de los 83. El propileno es el constituyen

etileno, es sensiblements superior a la de CH

te individual generalmente més abundante a ssverided mo-
derada, pero se puede reducir considerablemente su pro-
duccidn segin se requiera aumentando la temperatura, La
fraceién de Ca es muy rica en butenos y en isobutanc,

La constitucidn de los productus liquidos
y las caniidades que son producidas de los mismos depen-
den mucho de la carga y de la severidad del craqueo hidrg
genante, Evidentements, son tanto m4s ricas en compuestos
arométicos cuanto més cantidad de los mismos haya al co-
mienzo, pero también se encuentran en ellos olefinas,
as{ como compuestos vinilarométicos, En general, se obser
va un aumento de le cantidad de compuestos arométicaos
con relacién a la presente en la carga lo que permite
suponer que intervienen reacciones de ciclisacifn-deshi-
drogenacién de parafinas y de deshidrogenacidén ds nafte=
nos en mis de una desalcohilacifn més o menos intensa
de compuestos alcohilarométicos,

Hay qus resaltar que, con relacién al
craqueo por vapor, los compusstos acetilénicos y las

dioclefinas se sncuentran en cantidades considerablemente

27,1,73 - 14 =
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mis bajas, lo mismo que los productos pesados de conden
sacidn,

Como ya se ha dicho, una ventaja aprecia
ble del craqueo hidrogenante en las condiciones de la
invencién es el poder recirscular, en grandes proporcio-
ciones, ciertos productos cragueados sobrantes, o in-
cluso craquearlos de nueve en un reactor separado: la
fraccidn propilénica, la fraceidn de C,s 12 gasolina
craqueada e incluso las fracciones mis pesadas. La expe-
riencia muestra que estos productos Qon recirculables tal
como estdn, después de la sliminacidn de los residuos
pesados si es el caso; pero para suprimir todo riesgo
de ensuciamiento posible de los circuitos de precalenta-
miento, pusde considerarse preferible someterlos a una
ligera hidrogenacidn previa. €s igualmente posible, co-
mo variante, aplicar este tratamisnto hidrogenante aguas
abajo del reactor de craqueo hidrogenante, para reducir,
por la misma ceusa, las dificultades an el curso del
fraccionamlento de los productos craqueados.

En la prlctica, hay que ajustar en cada
caso particular las proporciones de recirculacién para
evitar la acumulacién in(til de los compuestos aromfti-
cos, El diagrama de conjunto del procedihiento puede
concebirse de tal manera que los trasiegos consistan sn

un corte aromidtico ligero (comparable a un benceno de

2701073 - 15 bd
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cogusria), y sventualmente otra corte rico en maftaleno
y alcohilnaftalenos,

Ha de sentenderse, sin embargo, dque en
ciertos casos la valoracibn directa de ciertos co-produg
tos puede ser scondmicamente més ventajoss que su recir-
culacifn o su nuevo craqueo, Aparte de la guimica, sl
campo de los carburantes ss, sin duda, el que presenta
més posibilidades desde este punto de vista. La Praccidn
de Cd’

tes, constituyen materias primas ssleccionadas para la

as{ como la fraccidn de 83, eventualmente sobran-

alecohilacidng la Pracecidn "gasolina", tratada convenien-
temente, es utilizable ventajosamente en los carburantes
para motores, a causa ds su elevado f{ndice de octano;

la fraccibén de mis de 1B0-2009C, obtenida de cargas pesa
das, puede proporcionar, despuds de una hidrogenacién,
una base excelente para carburantes de aviones a rssc-
cibn.

Ha de indicarse que, en la medida en que
estas aplicaciones lb justifican, es féeil aumentar la
obtencién de los productos lfquidos aligerados trabajan
do en condiciones mis suaves, por ejemplo entre 625 y
7009C, con o sin recirculacién o re-cragueo de ciertas
fracciones, La produccidn de gas se encuentra reducida
entonces, pero siempre 8s posible consequir que la pro-

porcidn de olefinas sea preponderante en 61,
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La valorizacifin de los coproductos ga-
geasos del craquso hidrogenante no presenta un gran
problema, E1 stano, y eventualmente el propano (si se
efectdia la separacidén propileno-propeno) tiensn que con
siderarse aparte, pues rapresentan stileno y propileno en
potencia, que vienen a afadirse a la produccidn directa
de estas olefinas, Serdn transformados, por ejemplo,
en hornos anexos de craqueo por vapor, Pero también pus-
den alimentar, del mismo modo gque el metano cuyo emplsa
es a elsccidn, una instalacién de produccidn de hidrége-
no o de gas de sintesis, por ejemplo por reformacién por
vapor. A falta de un uso mejor, el mefano, y sventualmen-
te los sobrantes destano o de propano, podfian ssrvir
de combustible. Si no existe sallde para el.propileno,
la freceidén propilénica bruta pusds ser recirculada o go-
metida de nuevo a craqueo hidrogenante.

Pero en este caso, y de manera gensral
cuando es débil la demanda de productos distintos al
etileno, puede ser ventajoso tratar primero de llevar
al méximo la severidad del craquec hidrogenante, o sea
la conversifn en productos ligeros, con el fin de rsdu-
cir al minimo la formacidn dé co-productos y de limitar
las eventuales raecirculaciones,

En la préctica, la Gnica variable sobre 1z

que se puede actuar para aumentar la severidad sn las pro
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porciones deseadas es la temperatura, En cuanto al tiem
po de permanencia, légicamente, serd necesario reducirlo
sl se trabaja a niveles térmicos superiores, para no
afectar demasiado desfavorablemente la selectividad en
productos Gtiles y para no acentuar la degradacién a me
tano,

La dificultad de realizar una operacién
de cradqueo en estas condiciones extremas de temperatura
y de tiempo de permanencia es muy conocida para el exper
to an la tdenica,

En efecto, desde el punto de vista técemi-
co, las temperaturas que se pusden alcanzar en los reac-
tores de craguso sstén limitadas, tanto por el sstado tér
mico de los aceros wtilizados para los tubos como por 1la
impaortancia de los flujos de calor a transmitir a los
reaccionantes, Estos flujos son en general muy elevados,
como conssecuencla particularmente de los tiempos de psrmzg
nencia muy cortos y de la endotermicidad de las reaccio-
nes que conducen a las olefinas,

En el caso particular del craqueo en pre-
sencia de hidrdgeno segln la invencién, como consecuencia
de los fenfmenos inevitables de hidrogenacidn, la reaccidn
es alrbalmente menos endotérmica que en 8l caso del cra-
quee  puramente térmico, e incluso puede ser exotérmica

en ciertas circunstancias. Pero el objetivo de una selec-
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tividad mdxima en olefinas y, por consiguiente, los tiem
pos de permanencia mis reducidos, hacen que sea afin més
dificil, en el caso dsl craqueo hidrogenante, alcanzar
niveles térmicosmuy elevados.

A riesgo de que se reduzca la selectivi-
dad para las olefinas, la firma solicitante ha pensado
favorecer, por el contrario, hasta un cisrte grado, las
reacciones de hidrogenacidn que normalmente se tratan
de limitar, de modo que se cree una fuente de calor in-
terna, gracias a la exotermicidad controlada as{ causada,
y permitir que la reaccifin transcurra a la temperatura
deseada sin ser rapendisnte de las condiciones sxteriores

de calentamliento,
Aungue los niveles térmicos alcanzables

por este medio original y eficaz pueden exceder fécilmsp

te de 1,0000C, se ha comprobado que trabajando preferiblg
mente entre B850 y 1,0008C es posible alcanzar rendimientos
muy interesantes de stileno, a pesar del aumento de la pro

duccién de productos saturados.
Es cierto que la exotermicidad se consigue

a costa de un mayor consumo de hidrégeno, Por lo tanto,

para este modo particular de aplicacién de la invencibn, ae
tiens que adoptar una relacién hidr8geno/carga sensiblemen-
te superior, en comparacién con el casc en que se trata de

reducir al minimo los fendmencs de hidrogenacién.
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La hidrogenacidn conduce en general al
gtano y al metano, pearo contrariamente a lo que se po-
dria temer, se comprusba que la formacidn de stano es
relativamente importante, Lo que es adn mis inssperado
es 8l aumento de los grados de conversién en etileno en
gstas condiciones de trabajo, que, normalmente, debs-
r{an favorecer la saturacidn de las olefinas,

En definitiva, teniendo en cuenta un cra
queo complementario del etano en etileno, los rendimien
tos fipales de etileno son muy elevados : pueden sobrepasar
el 45%, e inclusoc el 50% en cisrtos casos particulares.
Llegado el caso, ciertos reciclos pusden mejorar estos
resultadas,

El craqueo del etano proporciona ademés
una cantidad importante hidrfgeno, gque es erwiada de nue-
vo al craqueo hidrogenantse, De aqui la reduccién muy sen
sible del consumo neto de hidrégeno,

Ha de indicarse que la recirculacidn
de fracciones olef{nicas, y de manera mis general, sl tra
tamiento de cargas gque contienen olefinas, facilita por naty
raleza la obtencidn de condicionss exotérmicas controladas,
pues, para obtener resultados idént4icos, el craquec de un
hidrocarburo oleffnico es menos endotérmicc que el de una
parafina; incluso pusde ser exotérmico en ¢isrtos casos, ¥

lo es siempre para el propilenc.
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El propileno constituys, por otro lado, un
caso particular, porque su craqueo no pueds hacerss sin
formacidén de coque m&s que en presencla de hidrégsno, Su
craqueo hidrogenante da excelentes grados de conversidn
an stileno, particularmente en las condiciones ds severi~
dad extrema definidas anteriormente, Se ha comprobado, no
obstants, que es preferible someterlo a un cradqueo hidro-
genante sn mezcla con hidrocarburos mis pesados, pues los
grados de conversifn son entonces mis elesvados,

Hay que indicar igualmente el interés par-
ticular gue puede presentar el procedimiento de craqueo
hidrogenante segdn la invencién como prolongacién de una
instalacién de produccidn de etileno por craquaadb por
vapor. Ll tratamiento por este medio de todos los co~-pro
ductos scobrantes, comprendida en ellos la fraccidn ds
CS, por separado o en mezcla, puede dar una gran flexie
bilidad de explotacién a tal conjunto, aumentando los repn
dimientos de los productos mée solicitados.

Sea cual fuere la manera de realizar sl
craqueo hidrogenante segdn ls invencién, es decir que se
trabaja en condiciones endotérmicas o de exotermicidad con
trolada, es necesario en la prictica suministrar calor al
medio de reaccién.

Esta aportacifn de energfas a los reaccionan

tes precalentados podrd efectuarse por cambio a través de
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las paredes de un reactor tubular, ya ssa por combustidn
parcial in situ, ya por mezcla con fldiidos sobrecalenta-
dos, tales como hidrdgeno, vapor de agua, plasma, gas de
combustién (por ejomplo los efluentes de las post-combus-
tién de una instalacién de fabricacidn de amonifaco).

En 8l caso de los reactores tubulares, y
més particularmente cuando se trabaja en condicliones en-
dotérmicas, la presidn y los cortos tiempos de psrmanen-
cia imponen flujos de calor muy importantes,Es un pro-
blema tecnolégico diffcil, pero hay numercsos medios pa-
ra llegar a una solucifn aprovschable; entre atros

a) reduccidén del didmetro de los tubos,

b) adopcifén de velocidades elevadas de
circulacidn,

c) aumento de la temperatura radiante del
racinto,

d) empleo de tubos con nlcleo macizo y pa
80 asnular para sl gas, con el fin de aumentar la relacién
superficie/volumen,

e) dilucidn de los reaccionantes, ya sea
por aumento de las recirculaciones(hidrégenc, hidrocarbu-
ros gaseosas, compusstos aromiticos ligeros), ys sea recu-
rriendo a un fldido auxiliar tal como el vapor de agua.

Se advertird que a causa ds la presidn, sl

peso del reactor es considerablemente reducido con respec-

27.1.73 - 22 -



to al caso de una reaccidn a presién atmosférica, y de-
pande poco del difdmetro de los tubas, A escala industrial,
ésto deja una gran libertad para la eleccifn de esta dimepn
sidn,

5 Lo miamo sucede con las veloclidades de cir-
culaciém de los reaccionantss, pues la pérdida de carga no
es una limitacién crftica para una reaccién que sflo esté
afectada débilmente por la presién,

La descripcién del procedimiento y los co-

10 mentarios que antecedsn, con el disgrama y los ejemplos que
se derdn, permiten apreciar miltiples maneras en que su
integracibén es posible en una refinerfe o un complejo pe-
troquimico destinado a la produccién de los grandes compussg
tos intermedios, tales como olefinas, compusstos aromiticos,

15 amonfaco, etc....

La figura que ss adjunta ilustra de mansra
equemftica un caso particular de aplicacién industrial del
procedimisnto de la invencidén, Como complemento, se ha in-
dicado sobre sste ssquema el craqueo del etano y del pro-

. 20 pano que contribuyen a hacer méxima la produceién de etile-
no y de propilenc, as{ como los circuitos de enfriamiento
répido o "temple" y de reciroulacibn o re-eraqueo de los
co-productos 1iquidas; pero ha de sntenderse que el esque~
ma es susceptible de modiriaacioﬁaa variadas que ponen an

25 préetice los difsrentes modos do reslizaciénm que han sido
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descritos anteriormente.

En este diagrama, la instalacién de craqueo
hidrogenante propiamente dicha, 2, recibe la carga, pues-
ta previamente a la presidn requerida por medio de la bom
ba 1, y mezclada sn 11 con el hidrfgeno o el gas hidrogenan-
te recirculado, y eventualmente en 12 con los productos 1l{-
quidos recirculados. El separador 3 bajo presidn permite la
separacién de los productcs gassosos 4 de los lfquidos §,
gue alimentan respectivamente las unidades 6 y 7, destina-
das .a fraccionarlos después de los tratamientos habituales
requeridos en la préctica.

En 8 hay una instalasién anexa de craqueado
por vapor, que funclona con el etano y el bropano que proce
den de 6, volviendo de nhuevo los productos craqueados a la
instalacidn de fraccionamiento,

Le fraceidn de hidrfgeno, completada por me-
dio de una aportacidén de hidrfgeno en 9 en el caso en aue
el balance de hidrfgeno sea deficitario, es récirculada al
craqueo hidrogsnante a través del compresor 10.

Se ha previstc sn 13 la eventualidad, bien
de recircular al circuito inicial 1.2, bien craguear de
nuevo a un reactor suplementario, 14, los co-productos -
blantes procedentes de los fraccionamientos 6 y 7.

Si se emplea un sistema de “"temple", el acei-

te pesado smpleado con este fip, constitufdo en general por

- 24 -
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productos pesados del craqueo hidrogenants, es inysctado
en 15, inmediataments a la salida del reactor de craqueo
hidrogenantse,

Los ejemplos se dan a t{tulo indicativo, y
no tienen ningdn cardcter limitative., Estén escogidos en-
tre numerosos ensayos sfectuados en una instalacidn experi-
mental que comprends un reactor tubular calentado eléetri-
camente, y que recibe la carga previamente vaporizada en
presencia de hidrdégeno, o de gas hidrogenante, y precalen-
tada hasta cerca de 50({ 2, A la salida del reactor los
productos son enfriados y condensados rdpidamente. En el
caso en gue se sfectde un "templado" con acsite (ejemplos
2, 3, 4y 7), éste ss inysctado a la salida inmediata del tu-
bo de reaceidn, Los productos son separados a la tempera-
tura ambiente en un separador bajo presidn, que da una pri-
mera fase gaseosa que contiens sl hidrégeno y la mayor par-
te de los hidrocarburos gasegsos, y una fracecidn liquida
descargada en continuo, Una vez expandida, ésta libera un
gas rico en hidrocarburos ligeros, y deja un lfnuido que
seré fraccionado y analizado, as{ como los dos flujos gaseo-
sos, E1l balance de la operacién es establecido a partir de
las composiciones as{ determinadas, y de los caudales medi-

dos a la entrada y a la salida,

27.1,73 - 25 -
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£ jgmplo 1,

Un corts de gusroseno de intsrvalo de des-

tilacidén de 150~2839C, que contisne 20% de compuestos arg

méticos (método FIA) es hidrogenads a 21 bares absolutos
de presibn, en presencia de hidrbégeno puroc y a una tempe~
ratura de 7942C a la selida del reactor. El tiempo de per
manencia por sncima de aproximedemente 6008C, es de 0,085
segundos, y la diluclén molar en hidrfgensc es de 34,4% en
los @fluentes del reactor.

El balance de la opsracién, asf{ como las
caracterfstices de la cerga y las condiclones essnciales
de trabajo, se resumen en la tabla I (18 columna),

Elemplo 2

Se realiz§ una seris ds snsayos sucesivos
empleando la misma materia prima que en el ejemplo 1 an-
terior, en mezola, cada vez, con la fraccidn de 150-2509C
recuperada del craqueo hidrogenants anterior, con el fin
de aproximarse a2 un régimsn equilibrado. Los resultados
8l csbo del tercer recicledo se indicen en la tabla I
(28 columna), el mismo tiempo que las condiciones de tre-
bajo, Estos resultados se expresan con relacifn & la car-

ge fresca, y corresponden a une alimentacidn que compren-
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de 25% de producto recirculado., Se ha indicado también
el balance potencial de tal operacidn cuando se supone
adem8s la recirculacién de los hidrocarburos de C, v Cs,
y teniendo en cuenta 8l craqueo por vapor del etano y

del propano producides simulténeamente,

E jemplo 3

Un gasoil de intervalo de destilacibn
165-3452C, que contenia aproximadamente 25% de compuss-
tos aromdticos, fue sometido a un craquso hidrogenante
bajo una presidn de 21 bares absoclutos, en presencia de
hidrdgeno puro y a una temperatura de 8159C, El tiempo
de permanencia fus de 0,075 sequndos, y la dilucidén molar
en hidrégeno, de 42,5% en los efluentes del reactor.

Las caracter{sticas de la carga, las con-
dicionss de trabajo, y el balance de la operacién ss in-

dican en la Tabla I (32 columna).

E jemplo &

Se repitieron, con el gasoil del ejemplo
3 anterior, ensayos de recirculacién andlogos a los dsl
8 jemplo 2, salvo en que &l producto recirculadao compren-

dia, esta vez, la fraccién de 150-3302C, en lugar de la
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fraceidn de 150-2509C, Los resultados de la operacidn fi-
nal, para una mezcla entrante que contsnia 24% de produc-
tos recirculades, se resumen en la Tabla I (42 columna),

asi como sl balance potencial, suponiendo ademds el reci-

clado de los hirfracarburos de C4 y C. vy teniendo en cusn-

5
ta el craqueo por vapor del etana y del propano,

E jemplo 5

Una nafta ligera de intervale de destila-
cidn 37-1019C fue sometida a craqueo hidrogenante baja
una presibén de 21 bares absolutos, en presencia de hidrd
geno puro y a una temperatura correspondiente a 8l0eC a
la salida del reactor, E1 tiempo de permanencis a partir
de aproximadamente 6009C fue de 0,12 segundos, y la dilu
cién molar en hidrégeno, de 40%, en los efluentes del reag
tor.

El balance de la operacidn, asi como las
caracterf{sticas de la carga y lo ssencial de las condi-
clones de trabajo, se resumen en la tabla II adjunta (12
columna), En la 22 columna figura el balance potencial
que podria alcanzarse cuando se buscan los productos mé-
ximos de stileno y de propilsno, admitiendo el reciclado
de los hidrocarburos c4 y 05 y do una parte conveniente

de la gasolina 06 - 2009C, y teniends en cuenta el cra-

2701473 - 28 b
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gquso por vapor del etano y 8l propano.

Ejemplo 6

Una mezcla de naftas y de producto de rg
formado catalftico con un contenido de 23% de compuestas
aromdticos y que destilaba entre 48 y 2248C, fue someti-
da a craquees hidrogenante a una presién de 21 bares ab-
solutos, a una temperatura correspondiente a 8158C a la
salida del reactor, y en presencia de un gas de dilucién
que comprendfa 72,9% de hidrégeno, 14,5% de metano y
12,6% de etano, El tiempo de psermanencia y la dilucién
en hidrégeno eran comparables a los del sjemplo ante-
rior,

Las condiciones de trabajo y los rssulta-
dos obtenidos son resumidos en la tabls 1I (38 columna),
Se observard el aumento de la relacidn etileno/etano,
resultante en gran parte de la deshidrogenacién de una

parte del stanc entrante.
La 42 columna de la tabla da, como para

el ejemplo anterior, sl balance potencial, admitiendo la
recirculacién de los C, ¥ Cg v de la gasolina de C. -~2002C,

con craqueo por vapor del etano y del propanc.
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Ejempla 7

Un gasoil de caracteristicas idénticas al
del ejemplo 3 fue sometido a craqueo hidrogenante a tem-
peratura més moderada y a presidén més elevada,

Las condiciones de trabajo y el balance
de la operacidn se indican en la table III (18 columna).

Ejemplo 8

Un aceite parafinico de intervalo de des
tilacidn 160-3B09C y de peso especifico 0,864, fue some-
tido a craqueo hidrogenante a una tempsratura de 7539C a
la salida del reactor, y bajo una presién de 21 bares
absolutos., E1 tiempo de permanencia fue de 0,075 segun-
dos, y la dilucién en hidrfgeno del 38% en los efluentes
del reactor.

Los datos y los resultados referentes a

esta operacidn figuran en la tabla III (28 columna).

Ejemplo 9

Como el craqueo hidrogenante a temperaturs
relativamente baja puede presentar interéds en algunos ca-

808 particdlares, se han inclufdo en la tabla III(32 co-
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lumna) los resultados de un ensayo efectuado a 6802C con
una fracclén pesads de gasoil, que tenfa 0,843 de pesc og
pecffico y un intervalo de destilacidn de 248-3752C,

Efemplos 10 a 12

Estos sjemplos (véase tabla IV) ponen en
svidencia de mode cuantitativo el interés de trabajar a
las tempsraturas més elsvadas posibles, manteniendo al
mismo tiempo los tismpos de permanencia a niveles muy
bajos, cuando se pretende alcanzar la méxima produccibn
de etileno.

La carga empleada en sl sjemplo 10 es idép
tica a la del sjemplo 5. La de loe ejemplos 1l y 12 es
una nafta pssada de intervalo de destilacién 145-1989C,

y de poco contenido de compuestos aromiticos,

Ejemplo 13

Este ejemplo (véase tabla V) se refiere
al craqueo hidrogenante, a temperatura slevada, de una
gesoline ligera procedsnts de un craqueo por vapor efec
tuado en condiciones moderadas. Muestra en particular
le excelencia de la aromaticidad de la fraccidn liquida

resultante del craqueo hidrogenante,
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Ejemplo 14

Este ejemplo ilustra el interéds del cra-
queo hidrogenante de gran severidad aplicado 2 una car-
ga que contisne una alta proporcifn de propilena, o ssa
en este casos 70 partes de propileno por 30 partess de
nafta idéntica a la de los ejemplos 11 y 12 (véase ta-
bla V).

La tabla VI da, para los ejemplos 10 a
14, los balances ponderalses netos después del cragueo
por vapor del etano co-producido. Si ss desea, la frac.
cidn propileno-propano, as{ como ciertos constituyentes
mis pesados, de los productos somstidos a craqueo hidro
genantse, pueden ser rescirculados o sometidos a una ss-
gunda operacidn de craqueo hidrogenants ssgdn la inven-
cifn, contribuyendo as{ a la mejora de los rendimientos
finales en etileno.

Ha de observarse sl aumento sensible dsl
consumo de hidrdgeno cuando se trabaja en las condicio-
nes mie severas de los cinco (ltimos ejemplos con rela-
cién a los ejemplos anteriores,

La posibilidad de alcanzar ssveridadss
muy fuertes en condiciones estables de funcionmamienta
resulta en definitiva del control de sate consumo. Los

resultados obtenidos por la firma solicitante muestran

27,1,73 - 32 -
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que este control es perfectamente realizable, combinando
de modo conveniente la cantidad de hidrbgeno utilizado y

el tiempo de permanencisz,
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TABLA I
Ejemplo n? 1 2 3 4
Carga liquida:
5 Peso especifico a 20¢C |Q,B800 0,819 0,821 0,832
Intervalos de destila-
cidn: Punto inicial 1500C 1652C
10% 169 * 1ag"
50% 198 " 259"
10 90% 257 " 323"
Punte final 283 ¢ 345"
Residuo 3% 3%
Contenido de compuestos
aromdticos, aprox. 20% 25%
15 Gas ds dilucién H, H, H,
Condiciones de trabajo
Presién 21 bares 21 baredq 21 bares| 21 bares
Temperatura a la salida
26" del reactor 7949C gloec Bl5eC 8l49C
fiémpo de permansencia
aT » 600eC 0,085 sgd 0,115 s4.0,075 sg. 0,090 sg.
H, a la salida del reag
tor, % molar 34, 4% 39% 42, 5% 36, 1%
25
27,1.73 - 34 -
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TABLA I (Continuacidn)

£ jemplo n@ 1 2 ] 4
Balance pondsral, %
de carga fresca ,
Metano 12, 9% 13, 0% 15, 8% 17, 4%
ctileno 12, 7" 14, 6" 13, 8" 14, 7%
€ tano 12, 7" 13, 4" 15, 5" 16, 2"
Propilemno 13,8" 16, 7" 13, 3" 16, 1"
Propano 3, o 4,5" 3,9" 4, T

TOTAL C, a C, | 56,0 % 62,2 % | 62,3 % 69,1 %
L, v Cg 7,1% 11, 3% 5, 7% 7,0%
Gasolina C,-1509C 11,3% | 16,9% 9, 2% 13, 4%
Destilado ) 1509C 22,6% |) 14,5% )

y 11,0% ) 12,3%

Residuo (.> 3002C) 4,3% 1) 10,4% |)

TOTAL }; c, |45,3%| 39,2% | 39,8% | 32,74
Consumo de H2,
n>/100 Kkg. 1Bad| 16w | 26m 25 m°
EoS oo ot T X AN DT B SR RN N NI uzaz:zJ:ﬁa EEEeE 22 3 usr.-us:azs:xxj::: T B W AN N I 43 T S T 555 T BN A% 5

- 35 -

27.1.73




10

15

20

25

e
409868 48 gt

TABLA I (Continuacidn)

Ejemplo no 1 2 3 4

Balance potencial: recirculacidn de los hidrocarburos de

04-C5 y craqueoc por vapor de CZHE L CSHB

Metano por ciento de carga fresca 18, 1% 22, 1%
Etileno " " " 32,3% 32, 9%
Propileno " u " 21, 1% 19, 2%
Gasolina de C, - 1509C " 18, 0% 14, 0%
Pesados L " " 11,3% 13,1%

Consumo neto de H2 estimado,
P3/100 kg. 9 a 10 15 a 16

Ejemplo n2 2 ~ 75 partes de carga fresca;

25 partes de fraccifn de 150-2502C recirculada.

Ejemplo n?2 4 - 76 partes de carga fresca;
24 partes de fraccibn de 150-3302C recirculada.

27.1.73 - 36 -
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TABLA II
Ejemplo_n® | s 1 6
Carga lfguida |
5 Peso especifico a 202C |0,663 g8, 738

Intervalos de destilacidn:
Punto inicial 13720 48eC
10% 47 " 67 *
50% 59 ® L3z »

10 {eo% g1 " 200
Punto final 101 " Véise A 224 "  Jéase A
Residuo ‘1% fs 1, 5% nds
Contenido de compuestos Ebéjo Lbaju
arométicos (2% 23%

- 18 Gas de dilucién H, : HZLCH4¥
€t

Condiciones ds trabajo
Presién 21 bareg 21 bares
Temperatura a la salida

ZGv del reactor g810ecC 8152C
Tiempo de permanencia
aT > 6008C 0,12 sg. 0,125 so}
H2 a la salida del

’s reactor, % molar 40% 41,5%

27.1.73 - 37 -
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TABLA II (Continuacidn)

Ejemplo ng 5
Balange ponderal,
% de carga 1lfquida
Metano 11, 4% 22,6% 11, 3% 17, 9%
Etileno 11,3 38,8 11,2 27,9
Etano 12,4 - 8,8 -
Propileno 17,2 30,9 13,9 20,4
Propano 4,0 - 3,6 -

Total de los hidrg

carbuTos 56, 3% 92, 3% 48, 8% 65, 5%

Dl a C3
Hidrocarburos
c CS 23, 4% - 9,6% -
Gasolina EG - 200eQ¢ 20,0 y 37,8 29,7
Pesados 0,8 5,5 4,4 5,3
TOTAL >/ c, 44, 2% 8, 0% 51, 8% 35, 0%

Consumo neto estimg

do de H,, m>/100 kg 6 m° 3a4m| Tn 6a7m
Aromaticidad de la
lgasolina producida 25% | 75 =a BO% 75% 80 a 85%

5

do craqueo por vapor de CZHG ¢

C. y de parte de la gasolina.

C4Hg

AR - Balance potencial por ciento de la carga fresca, suponien

y recirculacién de D4 L

27.1.73
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TABLA IIX
Ejemplo No 7 8 9
Carga_lfiquida
Peso especifico a 202 0,821 g, 864 0,843
Intervalos de destila
cidng
Punto inicial 165aC l602C 2488C
10% 19pecC 2948C 2649C
50% 259¢C 3564C 300eC
904 3239C J789C 357aC
Punto final 3459C 3goec 3758C
Residuo 3% 2% 2,5%
Gas de dilucidn H2 Hz H,
Condiciones de trabajo
Presidn 36 bares 21 bares 21 bares
Temperatura a la sali-
da del reactor 7739C 7532C 6802C
Tiempo de permanencia
aT ) 6009C 0,11 sg. 0,075 sg. 0,085 sg.
H2 a la salida del
reactor, % molar 34, 7% 38% 44%

- 39 -
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TABLA III (Continuacidn)

Ejemplo N2 7 8 9
Balance ponderal, % de
5 carga liquida
Metano 10, 6% 9,2% 2, 5%
Etileno g, 8" 11,1 5, O"
Etano 12,00 9, 2" 3,3
Propileno 12,9 14,7 5, 8"
10 Propano 5, 1" 4, 8" 1,9
Total de los hidrocag
bures C, a C, 50, 4% 49,0% 18, 5%
15 Hidrocarburos C, v Cg 9, 4% 13, 2% 6, 9%
Gasolina CE - 200 16, 2" 24, 2% 15, 4"
Fraceidn 2002/3409C 19, 5" 11, 9" 55, 7%
Residuo 5,6" 2,9" 3, 8"
20 TOTAL >/ c, 50,7 % 52, 2% 81,5 %
3
Consumo de Hy, Eg/loo 12 m3 13 m3 0,5 mS
25
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TABLA TV
E jemplo N2 w | 12
5 Larga 1lfguida Nafta ligera Nafta pesada
Peso espec{fico a 0,663 0,762
202C
Intervalos de des-
tilacidng
10 Punto inicial | 372¢C 1459¢C
10% 47eC L579eC
50% 599C 171eC
90% g8lecC 187eC
Punto fPinal 101ecC 198¢C
15 Residuo < 1% Zil%
Contenido de compues- { .
tos arométicos <2% <5%
Condiciones de trabajo
Presidn 21 bares 22 bares 22 bares
20 Temperatura a la entrﬁda
al reactor, TB 61420C 532eC 56568C
Temperatura a la salida
del reactor, T8 g891aC g8g0ecC 910eC
Tiempo de permanencia
25 entre Te y T8 0,090 seq. 0,078 seg|, 0,077 ssq.
Gas de dilucién H, H, H,
Contenido de H2 a la 1a;; . .
da_del reactor, Zmol| 42,8% | 54,58 | 52,5 %
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TABLA IV (Continuacidn)
Ejemplo Ne ‘10 11 12
Balangce ponderal,
% _de _carga liquida
fletano 32,0% 25, 0% 32, 9%
Etileno 18, 8% 16,6% 19, 1%
Etano 28, 7% 25, 0% 28,6%
Propileno 8, 4% 9, 8% by 2%
Propano 2, 3% 2, 9% 1, 1%
Total hidrocarburos 90;2% 79, 3% 85, 0%
C1 a C3
hidrocarburos C,y Cc 2, 1% 3, 6% 1, 0%
fraccion CG a 200¢C 9,6 17,2 14,4
Pesados 1,4 3,0 3,0
Total hidrocar- C, 13, 1% 23, 8% 18, 4%
buros
Peso especifico del
liquido recogido 0, 903 0,880 0, 905
Indice de bromo del
1fquido recogido 30 40 27
Aromdticos de CG a Cg de
la fraccidn Cﬁ a 2009¢C,
aproximadamente 94% 91% 96%
Consuno de H,, m/100kg 37 35 49
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TABLA Y

Ejemplo N® 13 14

Carga liquida [asolina de cra- | Nafta pesada &
5 |Peso especifico a quUeO por vapor CSHG

2000 g, 770

Intervalo de desti-

lacidns

Punto inicial J6eC
10 [10% 49eC Véase (B) més

50% 659C aba jo

90% 1564C

Punto final 1949C

Residuo { 1%
15 Contenido de compusstos

arombticos véase (A)

Condiciones de trabajo

Presidn 21 baras 21 bares
20 Temperatura a la entrada
del reactor, Te 5499C 5499C
Temperatura a la salida
del reactor, Ta gasecC g92549C
Tiempo de psrmanencia
28 entre T8 y TS 0,083 seq. 0,066 seg.
Gas de dilucién H, H,

Contenido de H2 a la salifa
del reactor, % mol. 48, 7% 36, 5%
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TABLA VY (Continuacién)

Ejemplo Ne 13 14
Balance ponderal,
% de carga liquida
Metano 15, 8% 26, 1%
Etileno 8,0% 22, 4%
Etano 10, 7% 16, 4%
Propileno 5, 5% 17, 8%
Propano 1, 3% 3, 9%
Total hidrocarburos 41,3 86,6

Cl a C3
Hidrocarburos l:4 ¥ CS. 3,2 3,7
Fraccién C. a 2009C 52, 1 10,8
Pesados 5,0 2,5
Total hidrocarburos >/ C4 60,3 17,0
Peso especifico del 1li-
quido recogido 0,890 3,810
Indice de bromeo del
1{quida recoqido 20 57
Comp, aromdticos de C6 a Cg
de la fraccifn C, @ 200eC,
aprox. 97% 85%
Consumo de HZ’ m3/100 kg, | 18 40
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TABLA V (Continuacidn)

(A) Se trata de una gasolina ligera de craqueo por vapor,
resultante de un craqueo moderado, Su contsnido de compues

to arométicos C, @ Cg es aproximadamente 36% y su {ndice de

9
bromo es de 55.
(8) Proporciones en peso: 70 partes de propileno por 30

partes de nafta pesada idéntica a la de los ojemplos 2 y 3.
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TABLA VI
E jemplo n® 10 11 12 13 14
Balance ponderal
después de un cra
queado por vapor
daﬂz Hs,
% de caraa liquida
Metano 34,2% | 26,9% | 35,0% |16,6% | 27,3%
£tileno 41,5% | 36,3% | 41,7% |16,5% | 35,3%
Etano - - - - -
Propileno 9, 1% 10, 4% 5, 0% 5, 8% 18, 2%
Propana 2,4% | 3,08 | 1,2% | 1,3% | 4,08
Total hidrocarbu-
ros cl a C, 87,2% |76,6% | 82,9% 40,2% |84, 8%
Hidrocarburos
C, v Cg 2,6% 4, 1% 1,6% 3,4% | 4,0%
Fraccidn de C6 a .
200eC 10,1% | 17,7% | 14,9% 52,3% |11, 1%
Pesados 1, 7% 3,2% 3, 3% 5,1% | 2,7%
Total hidrocarbu-
ros 2> c, 14,4 25,0 19,8 60, 8 17,8
Consumo neto de
s m°/100 kg 19 19 31 12 30
- 46 -
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La presente solicitud, que corresponde a
la presentada en Francia, el 21 de Diciembre de 1971, b2
jo el N2 71/45824 y el 24 de Dctubre de 1972, bajo el N2
72/37583 se acoge a los beneficios del Articule 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propie y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE affos, son
los que ss recogen en las reivindicaciones siquientes:

18.- Un procedimiento de craqueo térmico,
en presencia de hidrdgeno, de una carga de hidrocarburos
de origen petrolffero u otro, para convertirla en produc-
tos de pesos moleculares mas pequefos en los que los cong
tituyentes olefinicos se encuentran en proporciones impor
tantes, caracterizado por sl hecho de efectuar la reac-

cién con una concentracidén molar de hidrégeno en los efluen

27.1.73 - 47
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tes de al menos 20%, bajo una presibn comprendida entre
3 y 70 bares, a una temperatura superior a 6252C, con
tiempos de permanencia inferiores a 0,5 segundas, y tan-
to més cortos cuanto mds elevada es la temperatura, de
manera que se controle la hidrogenacidn con el fin de
limitar la formacidn de parafinas, evitando al mismo
tiempo la formacidn de coque y reduciendo la cantidad

de calor requerida por les reaccidn de craguea,

28,- Un procedimiento segdn la reivindi-
cacifn 12, en el que la presidm a la salida del reactor
a8 mantenida entre 10 y 45 barses.

38.~ Un procedimiento segdin las reivindi-
caciones 124 22, en el que el tiempo de permanencia es-
t4 comprandido entre 0,5 y 0,05 segundos, y la temperatu
ra a la salida del reactor esté comprendida entre 670 y
B8508C,

42, - Un procedimiento segdn las reivindi-
caciones 18 6 28, en el que el tiempo de permanencia es-
t4 comprendido entre 0,1 y 0,01 segundos y la temperatu-
ra a la salida del reactor estd comprendida entre 750 y
ggoec,

58,- Un procedimiento segdn las reivindi-
caciones 128 § 28, en el que el tiempo de permansncia es-
t4 comprendide entrs 0,2 y 0,01 seqgundos y la temperatura

es llevada a un intervalo comprendido entre 850 y 1.000¢C,
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62.- Un procedimiento seqdn cualquisra
de las reivindicaciones anteriores, en el que los conse
tituyentes de la carga contienen 2l menos 3 dtomos de
carbono y como méximo 30,

72,- Un procedimiento segdn cualquiera
de las reivindicaclones anteriorss, aplicado a cargas
oleffnicas tales como la fracecldn de Cs, la fraccién de
04, gasolina de craqueo por vapor, solas o en mezola
con otros hidrocarburos,

g2.- Un procedimiento ssgln cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en sl gque el hidré-
geno affadido a la cargs de hidrocarburvs tratada contig
ne constituyentes inertes o que no provocan reacciones
indeseables, ni con los constituyentee de la cargas ni
con el propio hidrfgeno en las condiciones de trabajo.

98.. Un procedimiento segdn cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que, ademas
del hidrégeno, se emplea vapor de agua como diluyente,

108, .Un procedimiento segln cualquiersa
de las reivindicaciones anteriores, gue comprende ade-
més la recirculacidén de los coproductos del craqueo
hidrogenante, tales como la fraceidén propilénica, la
fraceidn de CA' la gasolina craqueada y/o la fracelén
que destila por encima de éatas, en parte o en su totg

lidad.
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1l2.- Un procedimiento segln cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, aplicado a una par-
te o a la totalidad de los coproductos susceptibles de
sufrir craqueo hidrogenante de upa primera operacidn de
craqueo hidrogenants.

128,- Procedimiento de craqueo térmico,

Tal y comorse ha descrito en la flemoria
que antecede, representado en los dibujos que se acom-
pafian y con los fines qus se han espscificado.

Esta Memoria consta de cincuenta hojas

eacritas a méquina por una sola cara,

Madrid, 5:?58.15?3
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LEYENDAS DE LOS DIBUJONS CUYO SIGNIFICADO NO FIGURA EN EL TEXTO

A,~ Carga

B,~ Hidrégeno

C.- Suministro de hidrégeno.

D.- Gases,

Eo= L£QUidOS

F.- Gases cragueados

G.~- Fracciones diversas, residuo.

Y.~ Hacia el separador,

J.~- "Temple",
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