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Esta invencibn se refiere a 1a produccidn de colas

ligeras. M&s especificamente, se refiere a un procedimiento.
B ’ .

para el tratamiento de la carga de alimentacidn hidrocarbo-

nada con objeto de convertirla en materia prima de cargs pe-

$roquimica y gasolina alquiiada.

; Como saben los expertos en esta técnica, existe una
i

creciente demands de‘ﬁaterias primas de carga para las opera-
ciones petroguimicas. En especial, cada vez adquiere mayor
interés la preparacién de, por ejemplo, olefinas inferiores.
o aromiticos (y, por lo. tanto, 1aAdisponibilidad de fuentes
de paterias primas que pueden ser convertidas en aguellas)
-pn producto petquuimico que es especialmente interesante es
el etileno; este material, se utiliza en una amplia variedad

de procesos,

s

B De acuerdo con algunos de sus aspectos, el método de

/ esta invencidn consiste en:

craqueaf a vapor térmicamente, en presencia de vapor
de agua y en condiciones de.craqueo térmico a vapor, una co-
rriente de carga para el craqﬁeo térmicoraﬂvapor de hidrocar-
buros que comprende: (i) un componente hidrocarbonado qué
contiene como minimo alrededor de 9 Atomos de carbono y (ii)
una corriente parafinica C, a Cg des-isobutanizada, formando
con ello una corriente producto que contiene (i) una frac-
cibn etilénica y (ii) una fraccidn olefinica Cy & 04 y

recuperar dicha corriente producto,

La carge que puede ser tratada por el procedimiento
de esta invencién puede ser un hidrocarburo de petréleo cvn-
teniendo por lo meros alrededor de Y atomos de carhono. Son
materigles de carga tipicos de este tipe los recuperados du-

rente la destilacidn atmosférica de erudos, que tienen un puy
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. fracciones obtenidas durante la destilacidn a vacifo de cru-

to dé ebullicidn :superior al del intervalo de la gasolina,
Dentro de las fracciones obtenidas a la presién atmosférica
pueden incluirse los destilados centrales tales com; Querose—
nos (tipicamente con un intervalo de ebullicidn de 400-50003
(204~260°¢) cuando se obtienen de crudo de PBgtados Unidos o
un intervalo de ebullicidn de 320-450°F (160-232°C) cuando sd
obtienen fuera de Esfédos Unidos), aceites de horno (tipica—
mente con un intervalo de ebullicidn de 500-650°F (260-343°C))
aceites diesel (tipicamente con wn intervalo de ebullicidn de
550~650°F (288-34300)) o_gaséleos destilados a presidn atmos-
férica (tipicamente con un intervalo de ebullicién de 575—
700°F (302-371°C)), conteniendo comfinmente hidrotarburos por
1o menos alrededor de Cé g ﬁredominantemente hidrocarburos

¢

10 & Cqge _
Otros hidrocarburos de carga tipicos pueden ser las

dos de destilacidn primaria. Son tipicos los gasdleos de
vacio con un intervalo de ebu}licién de 700-1050°F (371=
566°¢), conteniendo predominaﬁtemente hidrocarburos de 12 a
22. Atomos de carbono, - ‘ T
 Tos gasdleos de reciclo, conteniendo proporciones

sustanciales de componentes arométicos'pueden ser empleados
como carga menos preferida en el procedimiento de esta inven-
cidn.

Entre estos hidrocarburos del petrdleo gue contienen

por lo menos alrededor de 9 Atomos de carbono son preferidos

los gasbleos caracterizados por las siguientes propiedadast

N
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" Parafinas, % en vo-

Propiedad . : Limites amplios Valor t{pico
Densidad API 20-45 o 30

Pe inicial, °F (°C)  500-650 (260-343) 550 (288)
Pe final, °F (°C) 650+1050 (343-566) 1000 (538)
Aromdticos, % en B

volumen 25-60 : 40
Naftenos, % en -

volumen

Parafinas, % en : :
volumen 40~T5 60
Olefinas, % en vo-

lumen

La carga especifica preferida puede ser un gasbleo
destilado a presifn atmosférica. Cuando el gasbleo de carga

r [ SR
es un gasoleo atmosferlcog puede estar caracterizado por las

siguientes propiedades:

K .

Propiedad Limites amplios " Valor tipicol
Densidad APT _ 25~4§ . : 35

Pe inicial, °F (°C)  500-600 (260-316) 550 (288)
Pe final, °F (°0)"  650-750 (343-399) 675 (357)
Arométicos, % en b - |
-yolumen ) . 20=90 . 30
Naftenos, % en vo= o

lumen -40-80 70

lumen

Cuando el gaséleo de carga es un gasbleo de vaeio,

puede estar caracterizado por 1gg siguientes propiedades:

Propiedad DIimites amplios - Valor tipico
Densidad’ APT 15-30 . 92
. N 0 -
Poe. inicial, “F (°C) 550-650 (288-343) 600 (345}
TR o) Ch
P.e. final, "F (70 250-1050 (510-566) 1000 (538)

Arcméticos, % en vo~

lumen 30-70 ' 50
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“tipico puede ser 6xido de cobalto al 3 % y 6xido de molibded

. elementall

-gacidn—craqueo para formar uns corriente isomerizada-cra-

Propiedad - Iimites amplios Valor tipico

Naftenos, % en vo-" . .
lumen . 30-70 - . 50

Parafinas, % en vo
lumen - ,

El hidrocarbqro dé'carga, por ejemplo gasbleo, pue-
de contener azufre (expresado como azufre elemental) én una
proporeibn del 0,1-2;5 % en peso. La desulfuracidn puede sen
efectuada preferiblemente haciendo pasar 100 partes en volu-
men de gasbleo de éarga en fase 1liguida junto con hidrégeno
(en una proporecidn de 1000-3000 SCFB del gaséleo de carga)
a 65¢-750°F (343-399°C), por ejemplo 675°F (357°C), y 500-
1500 psig (35-105 kg/bmz), por ejemplo 800 psig (56 kg/cm?
manométricos), en contacto.con un catalizador de desnidro-

sulfuracién a una LHSV de 1=-44 por ejemplo 2. Un catalizadon

no al 10 % sobre aldmina.
El aceite desulfurado puede contener 0,1-0,3 %, pre-

feriblemente 0,2 % en peso de azufre (expresado como azufre

Bl aceite desulfurado puede pasar a una Operacidén de
isonmerizacibn-cragueo dondé essometido a condicidnes & isome—

rizacidn-craqueo en presencia ds un catalizador de isomeri-

queada gque contiene una proporcibén mixima de isobutano y

gasolina.

El catalizador de isomerizacidn~cragueo es un cata-
lizador gue se caraoterima por su capacidad de 6raquear ¥
g&sﬁleo hidrosarbonalo Ce carga rarz formar un producto qus
contiene (por 100 partes en volumen de gaséleo de carga)

5-15 partes, digamos 10 partes, de gasolina y, por isomeri~
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{ prende: (a) cloro o bromo y (b) un compuesto sulfurado e inox

zacibn simulténea de la fraécién C4» 5-15 partes, digamos
10 partés; de isobutano,. .

Un catalizador tipico puede ser una glimina activada
como la preparada por el procedimiento descrito en la patenﬁe
estadounidense 3.689.434, concedida a Robert M. Suggitt,

John H. Estes, y Staniey Kravitz, asignada a Texaco Inc.
*(También pueden ser Gtiles ;oa cataliza@ores.descritos en las
patentes estadounidenses 3.607.959, 3.567.796 y 3.593.142
todas ellas asignadas al mismo concesionario).

Los catalizadores de esa patenterpueden ser prepara-—

os por contacto de alimina con un sistema activador gue com-

génico que puede ser sulfuro de hidrdgeno o S X, donde m es
1~2 y X es cloro o bromo., La activacidn se qfecfﬁa tipicamenf
‘te & 350~750°F (177-399°C). Ia relacién preferida de cloro o
/bromo a compuesto sulfurado inorginico puede ser de 0,131
a 4:1 y el cataligador producido puede contener 3-15 % (en
peso) de ¢loro o bromo. -
Preferiblemente, el cabalizador también contiene
0,01-5 % en peso de platino, paladio, rodio o rutemio.
Un catalizador preferido puede ser el preparado por
el procedimiento Qel ejemplo experimental I de la patente -
- egtadounidense 3.689.434 = un catalizador de platino .clorura-
do sobre allmina.

La isomerizacidn-cragqueo del gasbéleo de carga, en
la préctica del procedimiento de esta invencidn, piede ser
efectuada haciendo pasar 100 partes en volumen (sirviendé
esta cifra ccmo base pera las cifras gue siguen) en fase if-
quida, a 250-400°F (121-204°C), preferiblemenie a 275-375°F
(135-19000), digamos 325°F (162005 ¥ a una presidn manomé-
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isomerizacién~craqueoc, la carga, preferiblemenie gasbdleo de-

trica de 100-1000 psig (7-70 kg/cma); preferibleﬁente 200~ .
700‘\psig (14-49 kg/cmz), digamos 300 psig (21 kg/om2), a una
operacidn de isomerizacidn-cragueo.

También se pasa a dicha operacidn de isomerizaciénr_
craqueo hidrdgeno (conteniéndo hidrdgeno reciclado) en una
propbreibén de 0,1=5, preferiblemente 0,2-3,0, v.g. 1,5, mo=
les por mol de carga hidrocarbonada. Esto puede correspon-
der g un caudal de hidrdgeno de 300-15.000, preferiﬁlemente
600~10.000, v.g. 5000, SCFB (8,5-424, preferiblemente 17-283,1
vegs 141 m3/barri1). La pureza del hidrdgeno puede ser del

l -
50-100 %, preferiblemente del 80-100 %, v.g. 90 %, en volu-
! .

a velocidad espacial (LHSV) de la carga total a través

men.
del lecho de catalizador puéde ser 0,5-8, mreferiblemente
1"‘3’ V-g- 2. L.

Durante el contacto con el catalizador en la zona de

sulfurado, puede ser convertida en una corriente isomerizada-
eraqueada que contiene: (i) una fraccién de petrdleo no cra-
queada y (ii) una fraccidn 1igera que contiene isobutano. la
corriente producto puedeAser retirada y'pasadé a un sebara~
dor a alta presidn donde pueden evaporarse instanténeamente
50-100 partes, preferiblemente 70-98 partes, v.g. 90 partes,
en volumen de hidrdgeno a 200-700 psig (14~49 kgybma manomé-
tricos), por ejemplo 290 psig (20 kg/bmz manométricos) y
recirculada a la operacién de isomerizacidn-cragueo,

La corriente producto de la que se ha separado el
hidrégeno pucde contener: (i) parafinas ligeras, es deeir,
parafinas con puntes de ebuwlliciln inferiores a los del iso-
butano y que comprenden tipicamente compuestcs 04, 03 7 Cos

(ii) isobutano; (iii) parafinas medias, es decir, parafi-




Moo 45 Biine cma e -

[ A puR R R S

10

18

20

25

30

‘nas con puntos de ebullicién superiores a los de isobutano

" e inferiores a los de las gasolinas, es decir, 100-150°F

' el hidrdgeno) puede passar a una operacidn de destilacibén don-

(38—65,500); (iv) una fraccién de gasolina, que incluye com-

ponentes Gé a Cgy ¥ hierve t{picamente a 200-400°F (93-204°C);

(v) parafinas pesadas con un punto de ebullicidn superior al
intervalo de la gasolina (tiﬁicamenﬁe Cq ¥ mis, es decir,
con un punto de ebullicidn superior a unos 3009F (149°¢) y
comfinmente en el intervalo de 300-500°F (149-260°C)) y por
debajo del punto inicial del intervalo del gasbleo, v.g. al-
rededor de 500°F (260°C); y (vi) una carga no craqueada, Vv.gd
gaséleo, tipicamente con un éunto de ebullicibn superior a
unos 500°F (260°C). Los aromiticos, naftenos u olefinas que
pudiera haber presentes.también estén contenidos en las frac-
ciones con puntos de ebullicidn comparables.

Esta corriente producto isomerizgda—-craqueada (menos

de la carga se separa en: (a) una corriente que contiene hi-

drocarburos con menos de 6 Atomos de carbono; (b) una corrier-

te que contiene una fraccidn &e gasoling -Anominalmente una
fraccidn CgaCgs ¥ (c) una fraccidn de.petr6leo no craquea-—
da que és una corriente que contiene (i) la fraccidn antes
identificada como parafinas pesadas y (ii) petrdleo de car-
ga no craqueado,

Aungue puede ser.posible efectuar la operacidn de
destilacidn en una torre dé destilacidn sencilla, en una
realizacion preferida puede ser llevada a cabo en dos etapasg
En una primera etapa, u operacidn de rectificacibén en ests
realizacién, la carge puede ser adnmitida a ia torre & 230~ |
400°F (121-204°C), preferiblemente 275-375°F (135-190°C), pos
ejemplo 325°F (162°C).

-
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Parafinas, % en volu-

\} Las colas'rebtificadas, recuberadas en una‘propor-
ciéé de 15-55 partes, preferiblemente 20-50 partes, por ejem;
plo 140 partes, én volumen en la realizacién preferida estén
consitituidas esencialmente por un gasdleo no craqueado o
"reciclado" mds los componentes Cq ¥ més pesados de la carga
a laloperacién de rectificacidén. Esta corriente tiene 4ipica-

mente las siguientes caracteristicas:

Propiledad Limites amplios Valor tipico

Densiflad API 30-50 40

P.e. inicial, °F (°0) 300500 400 (204)
b "~ (149-260)

P.e. findl °# (°0) 500-650 550 (288)
' (260~343)

Aromiticos, % en vo- '

lumen 40-60 50

Naftenos, % en volu- ; )

men ' 4060 50

men
Tas cabezas rectificadas, recuperadas en wna Propor-
cidn de 30-85 partes, preferiblemente 40-80 partes, v.g.
60 partes, en volumen pueden contener las parafinas ligeras,
isobutano, parafinas medias y la fraceidn de gaéolina. Estas
cabezas pueden caracterizarse tipicamente como conteniendo
alrededor de 90 partes de liguidos mds ligeros que el nonano|]
Las cabezas rectificadas, conteniendo hidrocarburos
con menos de unos 9 Atomos de carbono, pueden pasar a uﬂa
operacidn de rectificacidén donde se separan en unag cabezas
que contienen hidrocarburos con menos de unos 6 &tomos de
carbono y unas colas que contienen una frascién de gsoling |
que incluye tipicamente hidrocarburos de unos 6 a 8 Atomos

de carbono.




3 e i B

RYPEIE")

U N SUPSr NI URV U RN

[N

10

18

.20

25

30 -

propiedades: . )
Propiedad . Iinites émplios Valor tipico
Densidad API 50-~T70 60

P.e. inicial, °F (%c) 100-250 (38-121) 200 (93)
P.e. final, g (%) . 250-450 (121-232) " 400 (204)
_Arométicos, % en volumen : 5-35 25

Tf{picamente pueden pasarse a la segunda operacidn de
rectificacibn de 30 a 85 partes, prefefiblemente 40-80 par-
tes, por ejemplo 60 partes, en volumen de cabezas rectifica-
das. Las colas fetiradas de la segunda operacidn de rectifi-~
cacibn pueden contener 1-1% partes, v.g. 10 partes, de una
fraccidn de gasolina.cé a CS que se pasa al depbsito de gaso-

lina, Tipicamente pueden caracterizarse por las siguientes

Naftenos, % en volumen : :
65-95 75

Parafinas, % en volumen -
Las cabezas recuperadas de la segunda operacidn de
rectificaoién~pueden contener 30-70 partes, preferiblemente
50J§artes, de una fraccidn que contiene hidrocarburos con me-
nos de 6 &tomos de carbono y conteniendo especialmente iso~
butano. Esta fraccidén inferior a Cg puede confener en su ma—
yor parte propaﬁo, isobutano, n~butano, pentano e isopentano

y estd esencialmente exenta de otros. productos. Tipicamente

puede caracterizarse por las siguientes propiedades:

Componente Limites amplios Valor tipico
Etano 0-10. | ) 0
Propano - 10-60 25
n=-Buteno 10~40 13
Isobutano : 100 20
n-Pentano 0-20 5
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Componente - " 1imites amplios Valor tipico
Isoﬂ\)en’cano 15-70 _ .35
Ce ¥ més pesados’ : 020 0

La fraceibn de cabezas inferior a Cé procedente de
la skccibn de segunda rectifieacién de la operacibn de des-
tilagidn puede ser separada en una tercera etapa u operacidn
de dgs-isobutanizacidén en (i) una corriente que contiene iso—
butano, (ii) ura corriente C, ¥ mis ligera y (iii) una co-
rriente C5 ¥ més pesada.

| Como resultard evidente a los expertos en la técniea,
la fo.maide separacidn en la operacién de des—isobutanizacién
puede| depender de las proporciones relativas de los diversos
componentes. Por ejemplo, puecde ser conveniente, cuando no

£ .

se separa gasolina, efectuar el fraccionamiento en una pri- .
ﬁera operacibn donde se separa una fraccidn de isobutano y
més ligera como cabezas de una fraccién de colas més pesada,
seguida de ung segunda operacién de fraccionamiento en la que
las colas de isobutano se separan de una segunda fraccidn de
cabezas mds ligera. En otra realizacién de la operacidn de
des-isobutanizacidn, el fraccionamiento en ugé primera etapa
puede dar lugar a una fraccién mas ligera como cabezas e iso-—
butano y una fracecidn mésrpesada como colas - siendo estas
Ultimas cblas fraccionadas de nuevo para dar isobutano'cqmo
cabezas y como segundas colas una fraccidn mds pesada.

Todavia en otra realizacidn de la operacidn de des-
isobutanizacidn, la separacién puede efectuarse en una torre
de fraccionamiento simple dando parafinas ligeras como 2w se |
zas, paraiinas pesadas cczo colas y ura fraccidn de gasolina
y una fraccidn de isobutano como fracciones secundarias que

més tarde son rectificadas preferiblemente para dar una




fraccién de isobutano 1impia.

.Las oorrieﬁ%gs producto, recuperadag de la separa-—
1 cibn (o des-isobutanizacién) pueden contener los siguientes
il  compuestos: : ' S,

‘Corriente Gy y méas ligeras — % en volumen

| Componente - Intervalo ancho ~ mpico
Etano ‘ 0-15 0
Propano | 20-80 | 65
n-Butano 20—70 35
Isobutano 0-15 5

i Bsta corriente puede ser recuperadé t{picamente en
‘una proporcibén de 5-40 partes, preferiblemente 10-30 par-

tés, v.8. 20 partes.

v/f~ Corriente conteniendo isobutano - % en volumen

'fComEonente Intervalo ancho Tipico
n-Butano ' 0-10 ' 5
Isobutano . , 80-100 | - 90
n~-Pentano ‘ 0-5 0
Isopentano ' 0-10 St 5

Esta corriente puede ser recuperads tipicamente en
una proporcidn de 5-45 partes, preferiblemenfe 10-30 par-
tes, v.g. 10 partes,

Gorriente C5 y mas pesada - % en volumen

Componente : Intervalo ancho Tipico
n-Butano 0-15 B
“Isobutano 0-15 3
n~Pentano =30 10
Tsopeatano 36-50 75

o0
o
i
;
w
?
N
A%
(8]
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Esta corriente puede ser recuperada t{picamente en
‘una proporcidén de 10-50 partes, preferiblemente 15-35 par-
tes, v.g., 20 partes. -

En la préctica del procedimiento de esta invencién,_
(a) la corriente C4 y més 11gera y (b) la corriente 05 y més

pesada recuperadas de la operaclén de des-isobutanizacibn
pueden ser combinadas para dar una corriente des~isobutani-
zada (una corriente de carga para el cragueo térmico a vapor
como se indica mis adelante) en una proporcidn de 15-90 par—

tes, preferiblemente 25-65 partes, v.g. 40 partes, con las

siguientes caracterisficas:.

" % en volumen

Componente Intervalo _ancho Mpico
 Btano 0-10 o 0
.;Propano 10-50 4 ‘ 30

néButano 5=4.0 . . 20

Isobutanb . 0~30 : -2

n-Pentano 0-25 ' 5

Isopentano . . 1§-€O o 40

NMas pesados 0-30 T 3

Resultard evidente que la llamada corriente des-iso-
butanizadé 03 a 05, en un caso tipico, puede contener funda-
mentalmente'pentano, propano y butano con algo de etano. Se-
gin la férma de operacibn, puede.contener cantidades mayores
o menores de estos y oiros componentes. La éperacién mis
eficiente puede realizarse cuandé contiene una cantidad mi-
nima de isobutaro (cuyo componente es pasade a la alquilze
eidn) y wa cantidad mivima de Nidrocarburos superiores &
unos 6 Atomos de carbono (cuyos componentes pueden ser efi-

cazmente recuperados como subproductos).
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Regpitaré evidente é los expertos en ia féCnica quei
la corriente des—isobutanizada puede ser obtenida por téeni~
cag distintas de las indicadas. Por ejemplo, puede ser posi-
ble| mezelar (i) una corriepte que contiene propano y n-buta-
no con (ii) una corriente hidrocarbonada que contiene 05,
cuando ambas corrientes derivan de.fuentes independientes.

En la prictica del procedimiento de la realizacidn
preflerida de esta inyencién, la carriente des-isobutanizada
asi ormada, preferiblemente una corriente des-isobutanizada
C3 a Cs, se combina con un componente hidrocarbonado que con
tien; pér lo menos alrededor de 9 &tomos de carbono, toda-
via ejér la fraccibén de petrdleo no cragueado (v.g. colas)
pyécedente de 1a‘is0merizacién—draQueo, para formar una co-
;giente hidrocarbonada que ha de ser craquegda’térmicamente.
a vapor. Tipicamente, pueden combinarse de 0,2 a 4,0 parteé,

’ por ejemplo 1 parte de las "colas" con por ejemplo 1,0 par-
tes de la corriente des~isobutanizada. En la realizacién
preferida, la relécién.molar de las "colas" a corriente des-

- isobutanizada puede ser supefior a 0,1=1maproximadamente.
T{picamente puede ser 0,1:1-1;1 y préferiblehente 0,2:1, pox
ejemplo.

Una caracteristica del procedimiento de esta ihvenr
¢ibn es que la relacidn de “colas" o “superior a 09 aproxi-
madamente” o "gasdleo de reciclo procedente de la isomeriza-
¢ibn-cragueo™ a la corriente des—isobutanizada puede ser con
trolada para conseguir la operacibn més_eficaz-de cragqueo
térmico a vapor y por lo tanto permitir conseguir una pro-
duccidn mixima de (i) etileno y {ii) olefinas 03 a Gy

*
En una realizacién, puede ser conveniente asumentar 14

relacifn de componentes pesados o ligeros en la carga al
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“porcibn deseads de isobutano y la porcién restante del iso-

-~ yapor (debido, entre otras cosas, a la relacidén del compo-

‘siderablemente elevado de etilenoc.

15—

craqueo térmico a vapor pof'adicién'a la carga de 20~100
partes, preferiblemente 25-60 partes, v.g. 30 partes, de
gasbleo (por ejemplo virgen o reciclado, atmosférico o de
vacLo). ' , ,

En oira realizaciéﬂ; puede ser conveniente retirar
una porcién'de las "colas" destiladas en 1la operacidn de
rectificacidn. Opcionalmente, una porcién de estas colas

retiradas pueden ser recicladas a la operacidn de isomeriza-

oibnrcraqueo para permitir la produccidn de isobutanos adi-

ciongies alli,
' H .

Todavia en otra realizacidn, cuando los requisitos

, .

finalles de isobutanos son menores, puede ser conveniente

haéer funcionar al des—isoﬁutanizador a una eficiencia in-

ferior a la méxima. En este caso, solamente se separa la

butano puede ser recuperada (como cabezas o como colas) y
constituir un componente de la corriente parafinica "des—

isobutanizada.

Una caracter{stica del procedimiento de esta inven-

cidn es que la corriente de carga al craguec térmico al

nente no craqueado, v.g. gasbleo y corrientes des-isobutani-

zadas) puede ser cragueada para obtener un rendimieto con-

El craqueo térmico se lleva a cabo preferiblemente
en un horno tubular no catalitico o calentador de petrdleo
en presencié de vapor de agua. La temperatura del craguea
térmico 2 vaper puede ser de 1100-1700%2 (593-92700), prem
feriblemente 1200-1600°F (649-871°C), v.g. 1400°% (760°C),

a 0-100 psig (0-7 kg/cm? manométricos), preferiblemente
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3-50 psig.(0,2-3,5 kg/cm2 ﬁanométricos), v.g. 25 psig (1,7

2" .o ' .
kg/cn” manométricos) con una relacién molar de vapor de agua

Lan .
Do ’
rd

* La corriente producto cragueada térmicemente, conte-

niendo una fraccibn olefinica, de preferencia puede ser des-
tilada fraccionadamente para dar (a) una fraccidn destilada
olefinica ligera, (b) una fraccidn de nafta térmica y (c)

una fraceidn olefinica CyaCye De 5a 95 partes, preferi-

blemente 15-85 partes, v.g. 50 partes, de la fraccidn des-—
tilada olefinica ligera puede contener componentes con un

punto de ebullicidn inferior al del propileno. T{picamente,
esta corriente puede contenér los siguientesrproductos (ba- |
?édos gobre la carga a la operacidén de cragueo térmico):

/ % en volumen

© Componente . Intervalo amplio Tipico
Hidrbdgeno . 5-20 , 12,5
Metano : 10-40 28,5
Acetileno : 0-5 . 0,4
. —
Etileno 20-70 ‘ - 27,6
. Etanb i T 2~12 . 5,7

TLa destilacién fraccionada de la corriente té&rmicamen

te craqueada puede dar una nafta térmica o dripoleno (que es
una fraccién mis pesada) en unas cantidades tipicés de 5-50
‘partes, preferiblemente 7-40 partes, por ejemplo 10 partes,:
La fraccidn olefinica 03 a 04 recuperada de la desti-
lacidén fraccionada de la corrienbe térmicamente craquesda
puede caracterizarse per la siguients composicidn, basada

sobre la carga & la operacién de craqueo férmico:

a hidrocarburo de 0,1~10, preferiblemente 0,2-8, por ejemplo] -
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% en volumen

Componente Intervalo amplio e fipico
Propano - 0-8 . 1,8
Propileno 530 12,5
Butadieno : -8 2,3
Buteno : 2-15 | 593
n-Butano - 1=10 . 3,2
Isobutano : 0~4 ) 0,2

Esta corriente olefinica C3 & 04, en una cantidad to-
tal de 5~45 partes, preferiblemente 7-40 partes, v.g. 10
partes, se pasa a una operacidn de alquilacién donde puede
ser.utilizada para alquiiar la corriente que contiene isobu—
tano recuperada del fraccionamiento de la corriente isomeri-
zada~cragueada. )

La alquilacién puede ser efectuada a 40-70°F (4-21°C)
preferiblemente 45-60°F (7-16°C), v.g. 55°F (13°C), en pre-
sencia de 85-98 %, preferiblemente 90-97 %, v.g. 95 %, de
fcido sulférico y a una velocidad espacial (GPM de butileno
por galén de 4dcido en el contaétor) de 0,1~0,6, preferible-
mente 0,15~0,40, v.g. 0,25. La relaci&ﬁ molar interna de
isobutano a olefina puede ser 100-700, preferiblemente 150~
550, v.g. 2503 y la relaciln molar externa puede ser 2-40,
preferiblemente 4-30, v.g. 10, )

La fraccidn de gésolina alquilada producide, recupe-
rada en una cantidad total de 10-60 partes, preferiblemente
15~50 partes; v.g. 20 partes, puede ser caracterizada por
un {ndice de octano (RON neto) de 91-1C2, v.g. 95,0.

Se observarfé que la gasolina alquilada que constitu~-
ye el producto puede ser obtenida en una proporcidn de 10-

60 partes, preferiblemente 15-50 partes, v.g. 20 partes,
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pﬁ: 100 é;rtes de carga a la operacidn de isomqrizacién-
craqueo iniecial,., Esta proporcidn de gasolina puede ser au—
mentada por hiérogenacién del dripéléno o de la nafta térmi-
ca Tipiqamente, la hidrogenacién de esta corriente a 500~
T5Q°F (260-399°C), preferiblemente 525-725°F (274-385°C),

v.g8e 650°F (343°C) y 100-1000 psig (7-70 kg/cm? manométricos)

-

preferiblemente 150-800 psig (10-56 kg/chvmanométricos);

v.g} 500 psig (35 kg/cm? manométriéqs) puede llevarse a cabo
sobre un catalizador de niquel-molibdeno en alimina, como el
vendido;bajo el nombre comercial de catalizador HDS-3 de la

American Cyanamid. La relacién de hidrdgeno a nafta térmica

puede ser de 200-5000 SCFB (5,6-141 m3/barril), preferiblemef-
te 300-2000 SCFB (8,5-57 m3/barril), v.g. 1000 SCFB (28 m3/b1
rril); y la LHSV puede ser de 0,2-10, prefériblemente 0,4-8,
Vege 2,0, '
La nafta térmica,hidrogenada que constituye el pro-
ducto (una frqcéi&ndevgasolipa) obténida en una proporcidn
de 5-50 partes; prefefiblemenie T-40 partes, v.g. 10 partes,

puede ser caracterizada como sigue:

Propiedad - Intervalo amplio Tpico
RON neto : © g0-102 98,0
NON neto | 82-92 86,0
Aromiticos, % en volumen 30-80 50,0

En la prictica del procedimiento de esta invencién
resultari evidente a los'expertos'en la técnica mediante
el estudio de 1la siguiénte replizacidén ilustrativa en la que
‘como en el resto de la descripeidn, todas las purtes sca
vartes en volumen salvo indicacidn eswvecifica en contrario.
En la figura, se describe un diagrzma de flujo esque—|

mético de acuerdo con el cual puede llevarse & cabo el pro—
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cjdimiento de esta invencibn. Resultard evidente a los experd
tog en la técnica que el dibujo es esquemdtico y no pretende

moLtrar detalles como, por ejemplo, el nimero de torres de

destilacibn, etc., y también gue puede haber presentes diverd

sas piezas de equipo auxiliar como bombas, calentadores de
la |alimentacidn, refrigerantes, rehervidores, vasijas de al-
macknamiento, etc.,, en una operacidn comercial.,

En la figuré, se describe un diagrama de flujo esque-
mitico de acuerdo con el cual puede llevarse a cabo el mro-
cedimiepto de esta invencibn. La carga al procedimiento en
el jond#cto 10 puede incluir en esta realizacidn especifica

10,000 BPD de gasbleo atmosférico virgen con una densidad

API de 35, un punto.de ebulliciég inicial de 550°F (28800),
wn punto’de ebullicién final de 675°F (357°C) y un conteni-
& en azufre de 1-2 %, Esta carga, junto con hidrbgeno puro
¥y reciclado admiﬁida a través del conducto 11 en una propor—
cién de 1,5 moles de hidrégepo por mol de hidrocarburo en el
gasdleo, es désulfurada en la operacibén de desulfuracibn 12
que estd indicada esquemdticamente.

La desulfuracibén se produce en'fase 1iguida a una
temperatura de entrada de 700°F (371°C) y 800 psig (56 kg/
em? menométricos)., La LHSV es 1-2, El catalizador estd cons-

titufdo por 3 % de Sxido de cobalto y 10 % de éxido de mo-
\libdeno sobre alimina. '

El efluente de la operacién 12 es retirado a través
del conducto 7. El hidrbgeno es separado en la operacidn de
separacidn 8 y despuds de eliminar el sulfurc de hided geno
(operacidn no mostrada) es devuelto a través del conducih 9
hasta el conducto 11. El gasdleo desulfurado pasa por el

conducto 13 a la operacidn de isomerizacidn-cragueo 16,

B RSV TR e
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El'gaséléo desulfurado, contégiendo 1000 ppm de azu-
fre, es retirado por el conducto 13, mezclado con 5000 SCFB-
(141 w3/barril) do hidrégeno puro y reciclado, admitido por
el conducto 14 y la mezcla es pasada a la-operacién'de 150«
merizacidn-craqueo 16 por el conducto 15. La operacidn de
isomerizaciénrcraqugo 16 es efectuada pfeferiblemente hasta
maximizar la produccidn de gasolina e isobutano,

El catalizador en la operacidn 16 es el preparado
de acuerdo coﬁ el catalizador experimental del Ejemplo I
de la patente estadounidense 3.689.434 - un'catalizador de
allmina platinizada activada con eloruro., Las condiciones

en la operacidn 16 comprenden una temperatura media de 325°F

(163°C), una presién de 300 psig (21 kg/cm? manométricos)

¥y una LHSV de 2. El efluente que sale por el conducto 17
pasa a través de la operacidn de'separaci6n 18 a 325°F
(163°C) y 280 psig (20 kg/om® manométricos) para dar una co-
rriente de reciclo de hidréggno que es retirada por el con-
ducto 14, : ‘ e 7
También se saca de la operacidén de separacién 18 una
carriente exenta de hidrdgeno por el éonducto 19 y esta co-
rriente pasa a destilacidén que, en esta realizacidn, inclu-
ye una operacidn de rectificacidén 20 y una segunda operacidn
de rectificacidn 21, En esta realizacidn, la corrienfe del
conducto 19 pasa a 300°F (149°¢) y 14,7 psia (1 kg/cm2 sbso-

luto) a la operacién de rectificacidn 20. De esta (1tima se

sacan como colas por el conducto 20, a 400°F (204%0) 5 14,7

"psia (1,0 kgfem® 2bsolutos), 333Q BED de golas rectifirazisa,

Las colas rectificzdas del conducto 22 comprenden una
fraccidn més pesada que la gasolina, que contiene t{picamen~

te hidrocarburos con mis de unos 9 &tomos de carbono. Inclu-
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yet (i) porciones refractarias de 1a carga a la operacibn
de isomerizaciln~craqueo 16 que no han sido craqueadas y
(ii) hidrocarburos con mis de unos 9 &tomos de carbono que
han sido formados en la operacidn 16 por craqueo de los hi-
drocarburos més pesados,

En esta realizacidn, las colas réctificadas del con-

ducto 22 pueden tener la siguiente composicién:

Propiedad . ' Valor
. Densidad API . 40
P.e. inicial, °F (°C). . 400 (204)
P.e. final, °F (°0) C o 550 (288)
Arométicos,‘% en volumeﬁ o o 50

Naftenos, % en volumen
Parafinas, % en volumen .+ 50
Olefinas, % en volumen

Las cabezas que se.encuentran en elbconduoto 23, re-
cuperadas a 100°F (38°C) en una proporeidn de 6660 BPD, son

una corriente que contiene hidrocarburos con menos de 9 ato-

“mos de carbono, incluyendo menos de alrededor del 30 % de

ventanos y alrededor de 90 % de liquidos por debajo de Cge

Dicho de otra forma, esta corriente de cabezas recti-
ficada puede decirse que contiene 2000 BPD de parafinag li-
geras (que hierven por debajo del isobutano), 1330 BPD de
isobutano, 2220 BPD de parafinas medias (que hierven por
eg?ima del isobutanc pero por debajo de la fraccibn de gaso~
lina) y 1110 BPD de una fraccidn de gasolina (predominante~
mente C¢ a Cg)e

Zas cahezas rectificadas gue se encuentran en el con-
ducto 23 pasan a 100°F (38°C) y 14,7 psia (1',O'kg/cm2 absolut
tos) a la segunda operacidn de rectificacidn 21. Las colas
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sgcadas por el conducto 24 en una proporciln de 1110 BED,
: \

procedentes de la segunda operacién de rectificacidén 21, comd

| .
pr%nden unz fraccidén de gasolina, predominantemente una frac-

cion 06 a 08’ caracterizada como sigue: -

Propiedad Intervalo amplio Valor
P.g. inicial, °F (%) 80~180 (27-82) 100 (38)
P.el final, °F (°C)  200-380 (93-193) 250 (121) -
ig{ ri;? a Gé, % en out5 ; . o
' cé 10-80 65
b
F7 550 | 20
Cg : 0-40 10
Superior a Cg’ 0-25 5

Las cabezas del rectificador C5 y més ligeras, reti-
radas por el conducto 25 en una pr0p0r016ﬁ de 5550 BPD, pue-

den tener las siguientes caracteristicas:

" Propiedad - ' Intervélo amplio ' Valor
P.e. final, °F (%) . 150-350 (66-177) 250 (121)
Etano, % en volumen " 0-10 0
Propano, % en volumen 10—60 - 25
n-Butano, % en volumen 10-40 15
Is&butano, % en volumen ‘ 20-90 20

. n-Pentano, % en volumen 0-20 o 5

iIsopentano, % en volumen 15=70 35
Gé y més pesados ‘ 0-20 - 0
Parafinas normales, % en ,
volumen 1060 40
Igoparafinas, # en volumen  40-90 : GG

lLas cabezas 05 ¥y mas ligeras procedentes de la segun-~
da operacidn de rectificacidn son admitidas a la operacidn

. de des-isobutanizacidn 26, Resultard evidente para los exper
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en una proporcidn de 1330 BPD a través del conducto 27, con

~-23 -

tos en la téenica que la des—isobutanizacién puede efectuar-
5°torres. En una realizacidn,.por ejemplo,
la operacidn pﬁede llevarse a cabo en una solg tOrfe en la
que se separa el isobutano como corriente lateral que es recs
tificada antes de ser procesada de nuevo. En una segunda rea-

lizacibn, el isobutano y las fracciones mas ligeras pueden

ser recuperadas como cabezas de una primera torre que se dess

tilan en una segunda torre para recuperar el isobutano como
colas. En una tercera realizacibn, el isobutano y las fraccig
nes mis pesadas pueden Ser recuperadas como colas en una pri-
mera torre, siendo destiladas estas colas en una segunda to-
rre de la que se recupera gl isobutano como cabezas.

En la figura, la des-isobutanizacién estd indicada

esquemidticamente en una sola forre., El isobutano es retirado

una pureze superior al 90 %,

Las cabeéas recuperadgs por el conducto 28 en una pro-
porcidn de 2000 BPD estén constituidas por una corriente
Cp ¥ més ligera: |

Componente ' Intervalo amplio Valor

Etano, % en volumen 0-15 0
Propano, % en volumen 20-80 © 60
n-Butano, % en volumen 20-70 v 35
Isobutano, % en volumen 0-15 : 5"
C5 y superiores, % en vo- )

lumen 0-15 : 0
Isopafafinas, % en volumen  menos de 15 5

Tas colas del des~isobutanizador, una corriente 35,
recuperadas en una proporcién de 2220 BPD en el conducto 29,

pueden tener la siguiente composicidn:

D)

T
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P.e. inicial, °F (°C) . 83 (28). !
" P.e, final, °F (%) 155 (68)
C5, % en volumen, mas de ' 85. .

2220 BPD de la corriente 05 que se encuentra en el conducto

-Componente ~Intervalo ) Valor
Etano | 0-10 R 0

- Propano . 10-50 - 30

n-Butané o 5-4.0 20
Isobubano .. Q~30 2
n~Pentano o Q~25 5
Isopentano - 15-60 : ' 40

Mas pesados - 0=30 p 3
P.o. finsl, °F (°C) - 255%R(124%)

~ 24—

Propiedad . Valor

 En la prictica del procedimiento de esta invencidn,
se combinan los 2009 BPD de las cabezas'c4 y més ligeras del

des-igobutanizador que se encuentran en el conducto 28, con

29, para formar en el conducto 30 una corriente des~isobuta~
nlzada (aque contiene los componentes admitidos a la des~iso-
butan1zac1or en el conducto 25 a excepcidn de 1os separados

por el conducto 27, con la siguiente comp03101on.

En esta realizacibn la corriente des~isobutanizada
del conducto 30 (en una proporcidén de 4220 BPD) se mézcla
con las colas rectificadas, fraccibn 09 ¥ superior, proce~
dentes de la operacidn de rectificacidn, en el conducto 22
para formar en el conducto 31 una corriente de carga de

. - v . 4
craqued termice a vapor con la siguisnte composiciont
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eraqueo 16 en condiciones mAs severas de tiempo y/o tempera-

riza por la siguiente composicidns

P

Componente t Intervalo Valor
03 0-40 Co e VA

A 0-40 I

05 10-50 25 )
06 + ’ 40-70 - 46

En la realizacibn preferida, la felacién molar de la
fraceidn Cq ¥ mis pesada a la fraccibn des-isobutanizada es
alrededor de 0,3:1+ Si la fraccién del eondﬁcto 22 es mayor
de lo requerido por esta relacién, entonces puede sacarse
una parte de la misma; si la fraccidn en el conducto 22 es
menor de 1o_requerido poxr esta relacién; entonqes puede agre:
gafse material adicionai comparable procedente de una fuente
externa. Sin embargo, una caracteristica del procedimienfo
de esta invencidn es que el sistems puede Ser controlado pa~
ra equilibrar estas cantidades y obtener la relacidn deseada

Por ejemplo, si con una carga particular ée encuentra
que hay demasiado material en el conducto 22, entonces pue-

de ser posible hacer funcionar la operacidn de isomerizacibni

tura, produciendo asi una cantidad menor de 09 ¥y mas pesados|

y una cantidad mayor de ligeros; y mutatis mutandis.

El craqueo térmico a vapor de la.carga del conducto
31 puede ser efectuado a 1400°F (76000)'y 25 psig (1,7 kg/
cm2 manométricos) con uﬁa relacibén molar de vapor de agua
a hidrocarburo de 5 aproximadamente. ~

Durante el craqueo térmico a vapor en la operacidén 32
la corriente de carga se convierte an una corrionte de pro=—

ducto térmicamente craqueado gue contiene una fraccidén olefi-

nica. Egta corriente retirada por el conducto 33 se caracte-
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-0ibn 38) a 650°F (343°C) y 500 psig (35 kg/cr® manométri-

mid) y la nafta hidrogenada, en una proporcibn de 1000 BPﬁ,

Intervalo Voluménl_ﬁ
Hidrbgeno 5-15 - 11,0
Metano 20-30 25,1
Acetileno 0-2 0,4
Etileno 20-30 24,4
Etano 0-10 5,0
Propileno 5=15 11,1_
Propano . I o ] - ' 1,6
Butadi eno 0-5 2,0
Buteno 0-5 4,7
n-Butano . 0-5 2,8
Isobutano 05 " 0,02
O5 + 0.5 12,2

La corriente de producto térmicamente craqueado, que

contiene una fraccidn olefinica, es destilada fraccionadamen:
te en la operaciln 34 para dar unas cabezas olefinicas 1i-
geras que contienen etileno como olefina principal, en una
mroporeién de 4975 BPD (sacadas por el conducto 35) y una
nafta térmica mis pesada o dripoleno sacado por el donducﬁo
36 en una proporeidn de 920 BPD. Esta'ﬁltima corriente de
pentano+ es parcialmente hidrogenadé (con 1000 SCFB (28 m3/bé

-

rril) de hidrdgeno admitidos por el conducto 37 a la opera-

cos), en presencia de un catalizador de hidrogenaciln de

niquel—molibdeno sobré alimina (ﬁDS—3 de ls American Cyana¥

pase por ¢l conducto 39 al deplsito de gamsolina., E1 produg=
to que se eacuentra en el comducto 39 tiene un indice de
octano (RON neto) de 98,0.

La fraccibén olefinica recuperada en la operacidn de
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destilacién fraccionada 34, que contiene 500 BPD de olefi-
nas 04, 210 BPD de n-butano y 840 BPD de propileno, se pasa

por el conducto 40 ¥ Jjunto ccn 1330 BPD de ;sobutano Proce-
dente del conducto 27, pasa después por el conducto 41 a -
la operacidn de alquilacibn 42,

La alquilacién se efectla a 55°F (13°C) en presen-—
'cia de 4cido sulflrico al 95 %, a una velocidad espacial
de 0,25, La relacidn molar interna de isobutano a olefina
es 250 y la relacién molar externa es 10, La fraccidn de
gasolina alquilada producida, sacada por el conducto 43 en
una proporcidn de 2000 BPD, ge caracteriza por un indice de
oc tano (Roﬁ neto) de,95.. ' .

Resultaré'evidente a los expertos en la técnica que
el nuevo procedimiento de esta invencidn permife congeguir
resultados notables, Especificamente, el nuevo procedimien-
to hace posible convertir una corriente de carga qué con~
tiene hidrocarburos con més.de unos 9 atomos de carbono on
cantidades mAximas de materia prima de carga petroquimica y
és especialumente interesante poder obtener como subproducto
‘principal una gasolina alquileda deséadé.

Aungue esta invencidn ha sido ilustrada haciendo re-

los expertos en la técnica que pueden introducirse diversos
cambios y modificaciones que se encuentran claramente den-
tro de los limites de la invenoidn. ‘

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaor sobre las siguientea:

REIVINDICAJIONES

1. Un método de produccidn de hidrocarburos ligeros

caracterizado por craquear térmicamente a vapor una co-—
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|| nente hidrocarbonado que contiene como minimo alrededor de

~ 28-

rriente de carga hidrocarbonada que contiene (i) un compo-

r

9 &tomos de carbono.y (ii) una corriente parafinicé 05 a 05'
des~isobutanizada, formando con ello una corriente proﬁucto
que contiene (i) una fraccién de etileno y (ii) una f;acciém
olefinica C5 a 04.

2. Un método segin la Reividicacidén 1, caracterit
zado porque dicho componente hidrocarbonado que contiene
i por lo menos alrededor de § &tomos de carbono, esté constity)
do por un gaséléo.

L %.. Un método segin la Reivindicacién 1, caracte-
izado porque dicho componente hidrocarbonado que contiem
por lo menos alrededor de 9 &tomos de carbono, estd consti-
tulido por un gaséleo que ha sido cataliticamente isomerizadq-
craqueado y opcionalmente rectificado de los componentes hi-

drocarbonados con menos de unos 9 &tomos de carbono.

4, Un método segin la Reivindicacidon 3, caracte-
rizado porque las condiciones de isomerizacidén-craqueo in-
cluyen una temperatura de 275 a 3759F (135 a 1902C).

5. Un métod segin las Reividicaciones 1 a 4, ca-
tacterizado porque la relacidn molar de (i) dicha corriente
hidrocarbonada que contiene como minimo 9 &tomos de carbono
a (ii) dicha -corriente 03 a C5 des~isobutanizada es de 0,1
a 5:1. ‘ . 7 ‘

6. Un método segin las Reivindicaciones 1 a 5
caracterizgdo porque la fraccidén olefinica 05 a 04 citada es
alquilada cor una corriente que contiene isobutano, fovmadé
con ello un alguilado. '

7. Un mébodo semin las Reivindicaciones 1 a-6,

caracterizado porque la corriente des-isobutanizada se obtie-|
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ne por ﬂeé;isobutanizacién de una fraccién hidrocarbonada

que contiene menoéﬁﬁe 6 atomos de carbono,. formando con gllg
(i) una corriente que contiene isébutano, (ii) una corrien-
te G4 y mds ligera y (iii) una corrienté C5 ¥ més pesada ¥ -

combinacidn de dicha.corriente C4 y més ligera con dicha co-

{| rriente 05 ¥y mas pesada.

8. Un método segin las Reivindicacién 1 a 7, ca-
racterizado porque las condidones de cragueo térmico a va- ’
por incluyen una temperatura de 1200 a 1600°F (649 a 8712C),

9. Se reivindica por (ltimo como objeto sobre

el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicitas

'UN METODO DE PRODUCCION DE.HIDROCARBUROS LIGEROS.
Todo conforme ‘queda descrito y reivindcado en la
presente memoria descriptiva que consta de’veintinueve pigi~

nas mecanografiadas y dibujos que se acompafian.

Madrid, 26 Septiembre 1.975
BERNARDO UNGRIA
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