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Extracto de la descripción
En un procedimiento de cracking de un nafta- 

derivado del petróleo, que tiene un nivel de obulli—  

oión de 32 a 204° C y una gravedad especifica de 0,65 - 
a 0 ,7 8, a alquenos y álcenos, la presente invención se re 
laciona oon una mejora que comprende el mezclado de —  

1^0 a 35 partes en peso aproximadamente de SHg (o una- 
proporción de un compuesto que produzca un radical SH- 
en el ambiente del cracking, suficiente para dar dicha 
proporción de SHg) por 100 partes en peso de alcano y- 
SHg (o un precursor del miaño) en la mezcla consistente 
esencialmente en SHg (o su precursor) y el nafta a ora 
quear, y luego el paso de la resultante mezcla a través
de un reactor mantenido a una temperatura de 593 a ---
1.093°C aproximadamente, oon un tiempo de remanencia— . 
de 0,25 a 2 ,0 segundos aproximadamente y una presión —  

aproximada de 0 a 4,57 kg/cm^. También se emplea vapor- 
de agua.

Fundamento de la. invención
Esta invención se relaciona con una mejora —  

en el cracking de nafta. Las modernas industrias de pro 
cosos químicos necesitan y usan enormes cantidades de - 
alquenos inferiores. Así, se polimerizan enormes canti 
dados de propileno a polipropileno y se emplean para - 
producir acrilonitrilo, oumeno, isopropanol, alcoholes 
plastificadores, óxido de propileno, oxo-alcoholes y - 
otros productos químicos. Los alquenos inferiores g m  - 
muy empleados para alquilar compuestos aromátioos y para 
finas para formar componentes de elevados ootanos de - 
oombustible para motores.
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10.

15.

20.

25.

Existe una considerable necesidad de métodos - 
perfeccionados de producción de tales alquenos, usados - 
y neoesarios en cantidades muy grandes* siempre crecien­
tes. En particular, se prevé que la necesidad de proplle 
no aumentará grandemente en un próximo futuro.

Un medio de obtención de tales alquenos infe­
riores es el oraoking de nafta derivado del petróleo. —  

Cualquier mejora en tal proceso de oraoking en virtud de 
la cual se aumente la produooión de alquenos o se perfec_ 
clone la selectividad relativa de propileno a etileno, - 
será de considerable beneficio para la industria y cons- 
tRiirá un notable avance enla técnica.

Objetos de la Invención
Un objeto de la Invenoión es el de proporcio­

nar una mejora en el procedimiento de craqueado de naf­
ta para producir alquenos, en virtud de la cual se in­
cremente la selectividad al producto alquénioo o a di—  

oho producto dotado del mayor número de átomos de oarbo 
no.

Otro objeto de esta invenoión es la provisión 
de una mejora en el procedimiento de oraoking de nafta- 
mediante la cual se perfecolona la conversión a alque—  

nos.
Estos y otros objetos y ventajas aparecerán - 

en la siguiente descripción de las versiones de la inven 
olón y sus aspectos más nudvos serán particularmente —  
indicados más adelante en relación con las adjuntas —  

roivindioaoionos.
Resumen de la invenoión

30 En un aspecto, está invención expone una mojo



ra en un procedimiento de cracking de nafta que tiene - 
un nivel de obullioión de 32 a 204°C y una gravedad es­
pecifica de 0,65 a 0,78, a alquenos y aléanos, en el que 
la mejora comprende el mezclado de 1 ,0  a 35 partes en - 

5. Peso aproximadamente de SHg (o una proporción de un com 
puesto que produzca radicales SH en el ambiente del - - 
cracking, suficientes para producir dicha proporción de 
SHg) por 100 partes en peso de SHg (o su precursor) con 
el nafta a oraquear, para formar una mezcla que cómpren­

lo. da el SHg (o un preoursor del mismo) y el nafta, y luego 
el paso de la mezcla a través de un reactor mantenido a 
una temperatura de 593 a 1.093^0 aproximadamente, con - 
un tiempo de penaanencia de 0,25 a 2 ,0 segundos aproxi­
madamente, y una presión aproximada de 0 a 4 ,57 kg/om^. 

3-5* Desoripción de las versiones preferidas
Esta invención se basa en el descubrimiento — 

de que Igintroducoión de SHg en el ambiente de reaooión 
de ciertas reacciones de cracking de nafta en las canti 
dados y bajo las condiciones especificadas, incrementa - 

20* la conversión y la selectividad a productos de reacción 
alquénicos que tienen un mayor número de átomos de carbo 
no, y por consiguiente la produooión de los mismos, oon 
preferencia a los productos de reacción alquénicos que- 
tienen un número menor de átomos de carbono. Asi, la adi 

25* ción de SHg a un ambiente de reaooión en el que se efoo 
tua el cracking de nafta, incrementa la conversión y la 
proporción de propileno a etilono producido. Se obtienen 
resultados particularmente deseables cuando se emplean - 
simultáneamente vapor de agua y SHg.

El nafta que se craquea de acuerdo con el pro—30.



cedimiento de esta invención puede incluir cualquier —  

producto de nafta que posea las siguientes propiedades: 
Nivel de ebullición 32 - 204°C (D-86h  

Gravedad especifica 0,65 - 0,78 
2, Actualmente es preferible emplear un nafta al­

tamente parafinico derivado del petróleo.
La mesóla que comprende nafta y SHg (o un pre­

cursor del mismo) se pasa al ambiente del oraoking a una 
presión do 0 a 4 ,57 kg/cm^. aproximadamente durante un - 

10. tiempo de permanencia de 0,25 a 2 ,0 segundos aproximada­
mente . Si el tiempo de permanencia es demasiado prolon­
gado, particularmente a una presión relativamente baja,- 
se producen indeseables reacoiones secundarias que se —  

oponen al beneficioso efecto de la adición deSHg (o un -
precursor del mismo) al nafta a craquear.15.

Preferiblemente, la conversión por oraoking se 
realiza continuamente. Cuando oo efectúa así, se emplea- 
más preferiblemente una velocidad espacial horaria del - 
gas de 400 a 22.000 cm^. aproximadamente de volumen #e—

- alimentación gaseosa por cm3. de volumen del reactor por 
hora a presión y temperatura standard. A velocidades es­
paciales notablemente superiores, se produce una insufi­
ciente reacción para resultar comorcialmonte deseable, y 
a velooidados espaoiales notablemente inferiores, tiene - 

25. lugar una indebida proporción de nocivas reacoiones secun 
darías.

El ambiente de reacción se mantiene con froouen 
oia preferiblemente a una temperatura de 704 a 932°C - —  

aproximadamente. Por debajo de 593°C, tiene lugar una in- 
30. suficiente conversión, y por enoima de 1 .093°C se producen



indeseables reacciones secundarias. El nivel comprendi­
do entre 704 y 982^0 es la sona comercialmente más fao—  

tibie en la que las reacciones secundarias son mínimas y 
al mismo tiempo se obtiene una adecuada conversión. Más- 

5, preferiblemente aún, la perfeccionada conversión por - - 
cracking se realisa óptimamente a una temperatura do 760 
a 927°C aproximadamente cuando so empican los naftas pre 
feridos como material de alimentación.

Con frecuencia es ventajoso emplear los tiempos 
1 0. de permanencia más cortos de la invención cuando se usan- 

temperaturas do reacción más elevadas, a fin de evitar —  

reacciones secundarias que so oponen a loo beneficiosos—  

efeotos del empleo de SHg (o un precursor del mismo) en - 
mesóla oon la alimentación de nafta.

15. De acuerdo con la mojora en el cracking de naf­
ta de esta invención, oon frecuencia se emplea aproxima—  

demente de 1 ,0  a 35 pfrrtas en peso de SHg por 100 paries­
en peso del nafta más SHgde la alimentación pasada al - — 
reactor de cracking. Unos niveles de SHg inferiores a 1,0

?0 * partea en peso aproximadamente no son efectivos y unos ni 
veles superiores a 35 partes en peso aproximadamente n<y$re 
sultán económicos. ¿ menudo, la mezcla de alimentación cons 
ta esencialmente de nafta y SHg, 6 , en lugar de la totali­
dad o parte del SHg, una cantidad equivalente de un com- - 
puesto que produzca SHg en el ambiente del cracking, Tam­
bién deberá emplearse vapor de agua para mitigar la coqui- 
fioaoión.

Más preferiblemente, se emplean aproximadamonte- 
de 2 ,0 a 20 partes en poso de SHg (o una cantidad de un —  

30. compuesto que produzca SHg en el ambiente del cracking en-



una proporción suficiente para dar dicha cantidad de - - 
SHg) por 10C partes en peso de SHg (o un equivalente del 
mismo) más el nafta a craquear. Tales niveles son muy —  

factibles comeroialmonto. Ejemplos de materiales que pro 
5. ducen SHg en el ambiente del cracking incluyen a los mer­

cártenos, meroáptidos, tioéteres, disulfuro de carbono 
sulfuro amónico, polisulfuros tales como aoeites disulj^. 
ros, asufro, etc. Puede emplearse esencialmente cualquier 
sustancia que produzca SHg bajo las condiciones de reac-
ción especificadas, en lugar de cualquier proporción del- -LO*
SEL. Los compuestos que producen SH bajo el ambiente - -

2
del craoking especificado son bien conocidos en la téoni- 
oa o pueden determinarse fácilmente mediante simple expe­
rimento no considerable como invención. Si so desea, pue 

-¡^ den emplearse mezclas de SHg y de un precursor in si tu - 
del mismo.

Pueden utilizarse diluontos gaseosos que eean- 
sustancial y enteramente inertes para el ambiente de la—  

reacción, si se desea. Algunos ejemplos de tales diluon—  

20. tes incluyen al nitrógeno, helio,neón, vapor de agua, me­
tano, otileno y similares. Una finalidad deldtluento es - 
disminuir la presión parcial del hidrocarburo y reducir - 
al mínimo la coquifioaoión. Generalmente resulta adecuado 
menos de 1 parte de diluento por cada parte de alimenta—  

25. oión.
Deberá emplearse vapor de agua para mitigar la- 

coquificación. Es muy adecuado de 0,5 a 0,75 kilogramos - 
de vapor de agua por kilogramo de nafta cargado.

El SHg(o su precursor) puede mezclarse con el - 
30. nafta y con los demás componentes del material de alimen-



tación, si los hay, por cualquier medio anteriormente qo 
nocido en la técnica dolmenciado de fluidos. Con frecaen 
cia, se emplea ventajosamente un proporcionador oonven—  
oional.

A menudo, el perfeccionado proceso de craoking 
de la presente solioitud se realisa ventajosamente en —  
una oámara de reacción que se rellena con un adecuado —  

material desmenuzado, que pueden ser, poro sin oarácter- 
limítativo, un material catalítico heterogéneo. Ejemplos 
de adecuados materiales de relleno desmenuzados incluyen 
a la alúmina, caolín, óxido magnésico, silicatos y simi­
lares. El material de relleno adecuado para un lecho del 
mismo tiene oon frecuencia la mayor dimensión de partiou 
las de un orden de 3,175 a 9,525 milímetros. Actualmente 
os también preferido un material de relleno que comprendo 
alúmina desmenuzada dotada de un tamafio de partícula de- 
70 a 400 mallas de oribas estadounidenses, empleada como 
lecho fluidificado.

El SHg (o precursor del mismo) do la presente- 
invención se supone que funciona como agente director —  
de la reaoción o oomo catalizador. Asi, el efecto observa 
do difiere de una mera pasivaoión del metal o cataliza—
dor. El sistema de la presente invención es uno homogéneo 
en el que la reacción se efectúa tras el contacto de las- 
moléoulas gaseosas de SHg más los radioales generados y - 
las moléculas gaseosas del nafta más los radicales genera
dos.

Los siguientes ejemplos so ofrecen para una más 
clara comprensión de la invención, cuyos ejemplos no debe 
rán interpretarse como limitativos de aquella.
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Ejemplo 1
Se preparó un material de alimentación para —  

cracking mezclando un 50% en peso do destilado ligero de 
Kuwait y gasolina natural de igual procedenoia. El análi 

^  sis químico de la mezcla indicó que el peso molecular va 
riaba entre los de hidrocarburos 0^ a O^Q. Los resultados 
de la destilación ASTM y cromatogi-afia gaseosa de la mez 
ola se indican en las siguiente Tabla I. Tal como se muejg 
tra en dioha tabla, el material de alimentación tiene un 

10. nivel de puntos de ebullición que es representativo de - 
los naftas.

15.

20.

25.

30 .
Tabla I en página 10
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10.

15.

20.

Análisis oromatográfioo.aproximado 
Compuestos

5*

nCp 2.7
nC5 3.9
CgS 18.7
OyS 15.5
CgS 47.6
Cg+S 9.2
Benceno 1.89
Tolueno 0.80
Xilenos Vestigios

Se cargó un reactor tubular fabrloado de acero- 
inoxidable, de un diámetro intemo de 7,747 mm. y de una- 
longitud de reacción de 61 cm., cuya carga se realizó de­
modo continuo con el material de alimentación antes indi­
cado, con vapor de agua y con un preoursor do sulfuro de- 
hidrógeno en forma de una solución acuosa do sulfuro amó­
nico al 23% en peso (excepto en las operaciones de con- - 
trol) bajo las condiciones y con los resultados que se so 
Halan en la siguiente Tabla II. La presión varió entre —  

1,0546 y 1,2655 kg/cnt^. EL tiempo Ae contaoto osciló en­
tre 0,23 y 0,30 segundos. Se empleó aproximadamente 0,75- 
kg. de vapor de agua por cada kg. de nafta cargada.

25.

30 .
T4BM II en página 12
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Estos datos demuestran claramente que el uso - 
de un precursor de sulfuro do hidrógeno tal oomo el sul­
furo amónico mejora la producción do propileno en compa­
ración con las operaciones de control, en las que no se- 

5. emplea un precursor de sulfuro de hidrógeno.
Ejemplo 2

Se repiten las operaciones del Ejemplo 1, cen­
ia excepción de emplearse una cantidad equivalente de —  

sulfuro de hidrógeno en lugar del precursor dol mismo, - 
10. sulfuro amónico, Se obtienen resultados similares.

Ejemplo 3
Se repiten las operaciones dol Ejemplo 1, con- 

la excepción de que no se emplea vapor de agua, se utili­
za una presión de 4 ,57 kg/om^, un tiempo de permanencia—  

3-5* de 0,25 segundo, una temperatura do 1.093°C y 35 partes - 
en peso de SHg por 100 partes en peso de nafta. Se obtie­
nen resultados similares a los del Ejemplo 1.

N O T A
La Patente de Invención que se solicita por —  

2Q veinte años, para España, de acuerdo oon la vigente Le- - 
gislaoión, deberá reoaer sobre: "PROCEDIMIENTO PERFECCIONA 
DO DE CRAQUEADO DE NAFTA PARA PRODUCIR ALQUEROS Y ALCANOS", 
oon Prioridad de la Demanda de Patente en U.S.A. Serial —  

núm. 277.723 de feoha 3 de Agosto de 1.972, según las ca- 
raoteristicas esenciales de las siguientes:

R E I V I N D I C A O I O I N E S  

la.- Procedimiento perfeccionado de craqueado de 
nafta para producir alquenos y álcenos, ouya nafta tiene - 
un nivel de ebullición de 32 a 204°C y una gravedad espe—  

30. cifica de 0,65 a 0 ,7 8, que comprende el mezclado de 1 ,0  a-
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35 partes en peso aproximadamente de SHg (o ana propor—  
oión de un compuesto que produzca un radical SU en el —  

ambiente del oraoking, suficiente para dar dicha canti—  

dad de SHg) por 100 partes en peso de nafta y SHg (o su- 
5. precursor) en la mezcla que comprende éste último (o pre 

cursor del mismo) y el nafta a craquear, y luego el paso 
de la resultante mezcla a través de un reactor mantenido 
a una temperatura de 593, a 1.093°C aproximadamente, oon- 
un tiempo de permanencia de 0,25 a 2 ,0 segundos y una —  

10. presión de 0 a 4 ,57 kg/cm^.
28.- Procedimiento perfeooionado de craqueado- 

de nafta para producir alquenos y aléanos, según la rei­
vindicación 18, en el que el nafta es uno derivado de pe 
tróleo.

15. 38.- Procedimiento perfeccionado de oraqueado-
de nafta para producir alquenos y aléanos, según la rei­
vindicación 18, en el que se emplean aproximadamente 2 ,0  

a 20,0 partes en peso de SHg (o una proporción de un com­
puesto que produzca un radical SH en el ambiente ddLCcrao 

2^ king, suficiente para dar dicha cantidad de SHg)por 100- 
partes en peso de SHg (o su preoursor) y el nafta a ora­
quear, en el que este nafta tiene un nivel de ebullición 
de 32 a 204°C y una gravedad específica de 0,G5 a 0,78 - 
y en el que el reactor se mantiene a una temperatura de - 

2^ 704 a 982^0 aproximadamente, y en el que se carga vapor—
de agua en el reactor.

4a.- Procedimiento perfeccionado de craqueado - 
de nafta para producir alquenos y aléanos, según la rei—  

vindicación 38, en el que se emplea CSg 6 S(NII^)g como —  

preoursor del SHg.30
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5a.- Procedimiento perfeccionado de craqueado - 
de nafta para producir alquonos y aléanos, según la r e i ­
vindicación 38, en el que la reacción de cracking so lle­
va a cabo continuamente, en el que tal reaocoión se ofeo- 
tu.a a una velocidad espacial horaria del gas de 400 a - - 
22.000 cm^. aproximadamente de volumen do alimentación —  

gaseosa por cm^ de volumen del roaotor por hora, a tempe­
ratura y presión standard, y en el que la temperatura es- 
de 760 a 927°C.

6s,- Procedimiento perfeccionado de craqueado - 
de nafta para produoir alquenos y aléanos, según la rei—  

vindicación 38, en el que se carga on el reactor de 0,5 - 
a 0,75 kg. de vapor de agua por kg. de nafta.

7 S . -  Procedimiento perfeccionado de gyaqueado - 
de nafta para producir alquonos y aléanos, según la reivin 
dicación 18, en el que se emplea SHg por si mismo.

83.- "PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO DE CRAQUEADO - 
DE NAFTA PARA PRODUCIR ALQUENOS Y ALCANOS".

Según queda sustanoialmente desorlto en la pre­
sente Memoria Descriptiva, que coneta de dieciseis hojas,—

...................../ ............................
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escritas a máquina por una sola oara.
Madrid, 2 W ,  1973
CONTINENTAL OIL COMPANY
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