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1- Esta invención se re fie re  a la  producción de colas 

l ig e ra s . Más específicamente, se re fie re  a un procedimiento 

para e l tratamiento de l a  carga de alimentación hidrocarbo-*

5

nada con objeto de convertirla en materia prima de carga pe­

troquímica y gasolina alquilada.

Como saben lo s expertos en esta técnica, ex iste  una 

¡crecien te  demanda de materias primas de carga para la s  opera­

ciones petroquímicas. En especial, cada vez adquiere mayor 

in terés la  preparación de, por ejemplo, d e fin a s  in feriores

10 o aromáticos (y, por lo. tanto, la  disponibilidad de fuentes 

j3e materias primas que pueden ser convertidas en aquéllas).

Un producto petroquímico que es especialmente interesante es 

e l e tilen o ; este material^ se u t i l iz a  en una amplia variedad 

de procesos.
13 /  De acuerdo con algunos de sus aspectos, e l método de 

' e sta  invención consiste en:

craquear a vapor térmicamente, en presencia de vapor 

de agua y en condiciones de craqueo térmico a vapor, una co­

rrien te  de carga para e l craqueo térmico a vapor de hidrocar-
20 buros que comprende: ( i)  un componente hidrocarbonado que 

contiene como mínimo alrededor de 9 átomos de carbono y ( i i )  

una corriente parafín ica a des-isobutanizada, formando 

con e llo  una corriente producto que contiene ( i)  una frac-

25
ción e tilé n ica  y ( i i )  una fracción o lefín ica a y 

recuperar dicha corriente producto.

La carga que puede ser tratada por el procedimiento 

de e sta  invención puede ser un hidrocarburo de petróleo con­

teniendo por lo  menos alrededor de 9 átomos de carbono. Son

30
m ateriales de carga típ ico s de este tipo lo s  recuperados du­

rante l a  destilación  atmosférica de crudos, que tienen un pui
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1- to de ebullición superior a l  del intervalo de la  gasolina. 

Dentro de la s  fracciones obtenidas a l a  presión atmosférica 

pueden in clu irse  lo s destilados centrales ta le s  como querose­

nos (típicamente con un intervalo de ebullición de 400-500°F 

(204-260^0) cuando se obtienen de crudo de Estados Unidos o 

un intervalo de ebullición de 320-450°F (160-232°C) cuando se 

obtienen fuera de Estados Unidos), ace ites de homo (típ ica -
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mente con un intervalo de ebullición de 500-650°F (260-343^0)), 

ace ites d iese l (típicamente con un intervalo de ebullición  de 

550-650°F (288-343°C)) o gasóleos destilados a presión atmos­

fé r ic a  (típicamente con un intervalo de ebullición de 575- 

700°F (302-371°C)), conteniendo comúnmente hidrocarburos por 

lo  menos alrededor de Cg y predominantemente hidrocarburos

^ 1 0 ^ °1 4 *
Otros hidrocarburos de carga típ ico s pueden se r  la s  

fracciones obtenidas durante l a  destilación  a vacío de cru­

dos de destilación  primaria. Son típ ico s lo s gasóleos de 

vacío con un intervalo de ebullición de 700-1050°F (371- 

566°C), conteniendo predominantemente hidrocarburos de 12 a 

22- átomos de carbono.

Los gasóleos de rec ic lo , conteniendo proporciones 

su stanciales de componentes aromáticos pueden ser empleados 

como carga menos preferida en el procedimiento de esta  inven­

ción.

Entre estos hidrocarburos del petróleo que contienen 

por lo menos alrededor de 9 átomos de carbono son preferidos 

lo s  gasóleos caracterizados por la s  siguientes propiedades!

30
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Propiedad 

Densidad API 

Pe in ic ia l ,  ^F (°C) 

Pe f in a l , °F (°C)

Aromáticos, % en 
volumen

Naftenos, % en 
volumen
Parafinas, % en 
volumen

1

Límites amplios 

20-45

500-650 (260- 343) 

650-1050 (343-566)

25-60

40-75

Valor típ ico  

30

550 (288) 

1000(538)

40

60
d e f in a s ,  % en vo­
lumen ^

La carga esp ecífica  preferida puede ser un gasóleo

destilado a presión atmosférica* Cuando el gasóleo de carga

es un gasóleo atmosférico, puede estar caracterizado por la s

sigu ientes propiedades:

Propiedad

Densidad API

Pe in ic ia l ,  °F (°C)

Pe f in a l , °F (°C)'

Aromáticos, % en 
volumen

Naftenos, % en vo­
lumen
P arafinas, % en vo­
lumen

Cuando e l gasóleo de carga es un gasóleo de vácío, 

puede estar caracterizado por la s  siguientes propiedades;

Límites amplios Valor típ ico

25-45 35
500-600 (260-316) 

650-750 (343-399) 
\ _

.20-90

550 (2^8) 

675 (357)

, 30
1-

40-80 70

Propiedad

Densidad* API

P .e . in io ia l ,  (°c )

P .e . f in a l ,* °F  (^c)

Aromáticos, % en vo­
lumen

Límites amplios 

15-30

550-650 (288-343) 

$50-1050 ( 510- 566)

30-70

Valor típ ico  

22

6oo (345) 
1000 (U S)

50



Propiedad - Límites amplios Valor típico
Naftenos, % en vo-^* 
lumen

Parafinas, % en vo 
lumen "* J

30-70

/

50

El hidrocarburo de carga, por ejemplo gasóleo, pue­

de contener azufre (expresado como azufre elemental) en una 

proporción del 0,1-2,5 % en peso. La desulfuración puede ser 

efectuada preferiblemente haciendo pasar 100 partes en volu­

men de gasóleo de carga en fase  liqu id a junto con hidrógeno 

(en una proporción de 1000-3000 SCFB del gasóleo de carga)

a 65C-750°F (343-399°C), por ejemplo 675°F (357°C), y 500- 

1500 p sig  (35-105 kg/cm^), por ejemplo 800 p sig  (56 kg/cm^ 

manométricos), en contacto con un catalizador de deshidro- 

sulfuración a una LHSV de 1-4, por ejemplo 2 . Un catalizadoi 

típ ico  puede ser óxido de cobalto a l  3 % y óxido de molibde- 

no a l  10 % sobre alúmina.

El aceite  desulfurado puede contener 0 ,1-0,3 %, pre­

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

elemental).

El aceite  desulfurado puede pasar a una operación di 

isomerización-craqueo donde essometido a condiciones dsisome- 

rización-craqueo en presencia de un catalizador de isomeri­

zación-craqueo para formar una corriente isomerizada-cra- 

queada que contiene una proporción máxima de isobutano y 

gasolina.

El catalizador de isomerización-craqueo es un cata­

lizador que se caracteriza por su capacidad de craquear 

gasóleo hidrocarbonaco de carga para formar un producto que 

contiene (por 100 partes en volumen de gasóleo de carga)

5-15 partes, digamos 10 partes, de gasolina y, por isomeri-



zación simultánea de la  fracción C^, 5-15 partes, digamos 

10 partes, de isobutano.

Un catalizador típ ico  puede ser una alúmina activada 

como l a  preparada por el procedimiento descrito en l a  patente 

estadounidense 3.689.4-34, concedida a Robert M. Suggitt,

John H. E stes, y Stanley Kravitz, asignada a Texaco Inc. 

(También pueden ser ú t i le s  lo s  catalizadores descritos en la s  

patentes estadounidenses 3. 6O7 . 959, 3.567.796 y 3.593.142 

todas e l la s  asignadas a l  mismo concesionario).

Los catalizadores de esa patente pueden ser prepara­

dos por contacto de alúmina con un sistema activador que com­

prende: (a) cloro o bromo y (b) un compuesto sulfurado e inor 

gánico que puede ser sulfuro de hidrógeno o donde m es

1-2 y X es cloro o bromo. La activación se efectúa típicamen­

te á 350-750°F (177-399°C). La relación  preferida de cloro o 

'bromo a compuesto sulfurado inorgánico puede ser de 0, 1:1 

a 4:1 y e l catalizador producido puede contener 3-15 % (en 

peso) de cloro o bromo.
1,

Preferiblemente, el catalizador también contiene 

0,01-5 % en peso de platino, paladio, rodio o rutenio.

Un catalizador preferido puede ser e l preparado por 

e l procedimiento del ejemplo experimental I  de la  patente ' 

estadounidense 3. 689.434 -  un catalizador de platino clorura­

do sobre alúmina.

La isomerización-craqueo del gasóleo de carga, en 

l a  práctica del procedimiento de esta  invención, puede ser 

efectuada haciendo pasar 100 partes en volumen (sirviendo 

e sta  c if r a  como base para la s  c if r a s  que siguen) en fase l í ­

quida, a 250-400°F (121-204°C), preferiblemente a 275-375°F 

(135-190°C), digamos 325°F (162°C) y a una presión manóme-
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t r ic a  de 100-1000 p sig  (7-70 kg/cm^) , preferiblemente 200- 

70ojpsig (14-49 kg/cm^), digamos 300 p sig  (21 kg/om2), a una 

operación de isomerización-craqueo.

También se pasa a dicha operación de isomerización- 

craqueo hidrógeno (conteniendo hidrógeno reciclado) en una 

proporción de 0,1-5, preferiblemente 0,2-3)0, v .g . 1,5) mo­

le s  por mol de carga hidrocarbonada. Esto puede correspon­

der a un caudal de hidrógeno de 300-15.000, preferiblemente 

600-10.000, v .g . 5000, SCFB (8,5-424, preferiblemente 17-283,

v .g . 141 n P /b arril). La pureza del hidrógeno puede ser del
! I

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

men. [<a velocidad espacial (LHSV) de l a  caiga to ta l  a través 

del lecho de catalizador puede ser 0 ,5-8 , preferiblemente 

1-3, V.g. 2. . .

Durante e l contacto con el catalizad or en l a  zona de 

isomerización-craqueo, la  carga, preferiblemente gasóleo de­

sulfurado, puede ser convertida en una corriente isomerizada- 

craqueada que contiene: ( i)  una fracción de petróleo no cra­

queada y ( i i )  una fracción lig e ra  que contiene isobutano. La 

corriente producto puede ser re tirad a  y pasada a un separa­

dor a a lta  presión donde pueden evaporarse instantáneamente 

50-100 partes, preferiblemente 70-98 partes, v .g . 90 partes,
o

en volumen de hidrógeno a 200-700 p sig  (14-49 kg/cm manóme- 

tr íe o s ) ,.p o r  ejemplo 290 p sig  (20 kg/cm manométricos) y 

recirculada a l a  operación de isomerización-craqueo.

La corriente producto de la  que se ha separado el 

hidrógeno puede contener: ( i)  parafinas l ig e ra s , es daair, 

narafinas con cuntes de ebullición in ferio res a lo s dei iser-

butano y que comprenden típicamente compuestos C^, y C^; 

( i i )  isobutano; ( i i i )  parafinas medias, es decir, p ara fi-
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-ñas con puntos de ebullición superiores a lo s  de isobutano 

e in ferio res a lo s  de l a s  gasolinas, es decir, 100-150°F 

(38-65,5°C); (iv) una fracción de gasolina, que incluye com­

ponentes Cg a Cg, y hierve,típicamente a 200-400°F (93-204°C) 

(v) parafinas pesadas con un punto de ebullición superior a l 

intervalo de l a  gasolina (típicamente Cg y más, es decir, 

con un punto de ebullición  superior a unos 300°F (149°C) y 

comúnmente en el intervalo de 300-500°F (149-260°C)) y por 

debajo del punto in ic ia l  del intervalo del gasóleo, v .g . a l­

rededor de 500°F (260°C); y (vi) una carga no craqueada, v .g . 

gasóleo, típicamente con un punto de ebullición superior a 

unos 500°F (260°C). Los aromáticos, naftenos u d e f in a s  que 

pudiera haber presentes también están contenidos en l a s  frac­

ciones con puntos de ebullición comparables.

Esta corriente producto isomerizada-craqueada (menos 

e l hidrógeno) puede pasar a  una operación de destilación  don­

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

drocarburos con menos de 6 átomos de carbono; (b) una corriel 

te  que contiene una fracción de gasolina -  nominalmente una 

fracción  Cg a Cg; y (c) una fracción de petróleo no craquea­

da que es una corriente que contiene ( i)  l a  fracción antes 

id en tificada como parafinas pesadas y ( i i )  petróleo de car­

ga no craqueado.

Aunque puede ser.posib le  efectuar l a  operación de 

d estilac ión  en una torre do destilación  sen c illa , en una 

realización  preferida puede ser llevada a  cabo en dos etapas. 

En una primera etapa, u operación de rectificac ión  en esta  

realización , la  carga puede ser admitida a  la  torre a 2?0- 

40C-°F (121-204°C), preferiblemente 275-375°? (135-190°C), por 

ejemplo 325°F (162°C).
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j Las colas re c tific a d a s , recuperadas en una propor­

ción de 15-55 partes, preferiblemente 20-50 partes, por ejem­

plo *40 partes, en volumen en la  realización  preferida están 

constituidas esencialmente,por un gasóleo no craqueado o 

"reciclado" más lo s  componentes Cg y más pesados de la  carga 

operación de rec tificac ió n . Esta corriente tiene típ ica-a la

mente la s  siguientes c a rac te r ístic a s :

Propiedad
Densi dad API

P .e. in ic ia l ,  °F (°C)

P .e . finál °F (°C)

Límites amplios

30-50

300-500(149-260)
5ÓO-650

(260-343)

Valor típ ico  

40

400 (204) 

550 (288)

Aromáticos, % en vo-  ̂
lumen 40-60

Naftenos, % en volu­
men

Parafinas, % en volu
men

40-60

50

50

20

25

30

Las cabezas re c tific a d a s , recuperadas en una propor­

ción de 30-85 partes, preferiblemente 40-80 partes, v .g .

60 partes, en volumen pueden contener la s  parafinas l ig e ra s , 

isobutano, parafinas medias y la  fracción  de gasolina. Estas 

cabezas pueden caracterizarse típicamente como conteniendo 

alrededor de 90 partes de líquidos más lig e ro s que e l nonano, 

Las cabezas rec tificad a s , conteniendo hidrocarburos 

con menos de unos 9 átomos de carbono, pueden pasar a una 

operación de rec tificac ió n  donde se separan en unas cabezas 

que contienen hidrocarburos con menos de unos 6 átomos de 

carbono y unas colas que contienen una fracción do gasoLing.

¡ que incluye típicamente hidrocarburos de unos 6 a 8 átomos 

de carbono.
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Típicamente pueden pasarse a l a  segunda operación de 

rec tificac ió n  de 30 a 85 partes, preferiblemente 4O-8O par­

te s , por ejemplo 60 partes, en volumen de cabezas re c t if ic a ­

das. Las colas re tirad as de la  segunda operación de r e c t i f i ­

cación pueden contener 1-15 partes, v .g . 10 partes, de una 

fracción  de gasolina Cg a Cg que se pasa a l  depósito de gaso­

l in a . Típicamente pueden caracterizarse por la s  siguientes

Valor típ ico  

60

200 (93)

400 (204)

25

75

Las cabezas recuperadas de la  segunda operación de 

rec tificac ió n  pueden contener 30-70 partes, preferiblemente 

50 partes, de una fracción  que contiene hidrocarburos con me­

nos de 6 átomos de carbono y conteniendo especialmente iso ­

butano. Esta fracción in ferio r  a Cg puede contener en su ma­

yor parte propano, isobutano, n-butano, pentano e isopentano 

y está  esencialmente exenta de otros productos. Típicamente 

puede caracterizarse  por la s  sigu ientes propiedades:

Componente Límites amplios Valor típ ico

Etano 0-10. 0

Propano 10-60 25

n-Butano 10-40 15

Isobutano 10-90 20

propiedades:

Propiedad 

Densidad API 

P .e . in ic ia l ,  °F (°C)

P .e . 'f in a l ,  °F (°C)

Aromáticos, % en volumen \ 5-35 

Naftenos, % en volumen 1

Límites amplios 

50-70

100-250 (38-121) 

250-450 (121-232)

P arafin a ., % en velamen)
65-95

0-20n-Pentano 5
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Componente

Iso¿entano

. más pesados

Límites amplios 

15-70 

0-20

Valor típ ico  

. 35

0

La fracción de cabezas in fe r io r  a  Cg procedente de 

la  sección de segunda rectificac ió n  de l a  operación de des­

tila c ió n  puede ser separada en una tercera etapa u operación 

de dejs-isobutanización en ( i)  una corriente que contiene iso -  

butano, ( i i )  una corriente Ĉ  y más l ig e ra  y ( i i i )  una co­

rriente Ccj y más pesada.

Como resu ltará  evidente a lo s  expertos en la  técnica,! i
la  fo^ma de separación en la,operación de des-isobutanización

)
puede depender de la s  proporciones re la t iv a s  de lo s  diversos 

componentes. Por ejemplo,\puede ser conveniente, cuando no 

se separa gasolina, efectuar el fraccionamiento en una pri­

mera operación donde se separa una fracción de isobutano y 

más lig e ra  como cabezas de una fracción de colas más pesada, 

seguida de una segunda operación de fraccionamiento en la  que 

la s  colas de isobutano se separan de una segunda fracción  de 

cabezas más l ig e ra . En otra realización  de la  operación de 

des-isobutanización, e l fraccionamiento en una primera etapa 

puede dar lugar a una fracción más l ig e ra  como cabezas e iso ­

butano y una fracción más pesada como colas -  siendo estas 

ultimas colas fraccionadas de nuevo para dar isobutano como 

cabezas y como segundas colas una fracción  más pesada.

Todavía en otra realización  de l a  operación de des- 

isobutanización, la  separación puede efectuarse en una torre 

de fraccionamiento simple dando parafinas lig e ra s  como ts, .*.*** 

zas, parafinas pesadas como colas y una fracción de gasolina 

y una fracción de isobutano como fracciones secundarias que 

más tarde son rec tificad a s  preferiblemente para dar una
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fracción de isobutano limpia.

Las corrientes producto, recuperadas de l a  separa- 

} ción (o des-isobutanización) pueden contener lo s  siguientes 

! compuestos: / .

' Corriente C4 y más l ig e ra s  -  % en volumen

Component e Intervalo ancho Típico

Etano 0-15 0

Propaño 20-80 65

n-Butano 20-70 35

Isobutano 0-15 5

Esta corriente puede ser recuperada típicamente en 

una proporción de 5-40 partes, preferiblemente 10-30 par­

t e s ,  v .g . 20 partes.

Corriente conteniendo isobutano -  % 6n volumen

/ Componente Intervalo ancho Típico

n-Butano 0-10 5

Isobutano 80-100 90

n-Pentano 0-5 0

Isopentano O-10 5

Esta corriente puede ser recuperada típicamente en

una proporción de 5-45 partes, preferiblemente 10--30 par-

te s , v .g . 10 partes.

Corriente C5 y más pesada -  % en volumen

Componente Intervalo ancho Típico

n-Butano 0-15 7
Isobutano 0-15 3
n-Pentano 5-30 10

Isopentano 3C-90 75
Hexanos 0-25 5



-  13-

1

s

10

Esta corriente puede ser recuperada típicamente en 

una proporción de 10-50 partes, preferiblemente 15-35 par­

te s ,  v .g . 20 partes.

En l a  práctica del procedimiento de esta  invención, 

(a) la  corriente y más lig e ra  y (b) l a  corriente y más 

pesada recuperadas de la  operación de des-isobutanización 

pueden ser combinadas para dar una corriente des-isobutani- 

zada (una corriente de carga para e l craqueo térmico a vapor 

como se indica más adelante) en una proporción de 15-90 par­

te s , preferiblemente 25-65 partes, v .g . 40 partes, con la s  

siguientes c a ra c te r ís t ic a s :

18

20
/

25

30

% en volumen

Componente Intervalo ancho Típico

Etano 0-10 0

Propano 10-50 30

n-Butano 5-40 20

Isobutano 0-30 2

n-Pentano 0-25 5

Isopentano 15-60 ^ 40

Más pesados 0-30 3

Resultará evidente que la  llamada corriente des-iso- 

butanizada Ĉ  a C^, en un caso típ ico , puede contener funda­

mentalmente pentano, propano y butano con algo de etano. Se­

gún l a  forma de operación, puede.contener cantidades mayores 

o menores de estos y otros componentes. La operación más 

eficien te  puede rea lizarse  cuando contiene una cantidad mí­

nima de isobutano (cuyo componente es pasado a la  a lq u ila -  

ción) y una cantidad mínima de hidrocarburos superiores a 

unos 6 átomos de carbono (cuyos componentes pueden ser e f i­

cazmente recuperados como subproductos).
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R esultará evidente a lo s expertos en l a  técnica que 

l a  corriente des-isobutanizada puede ser obtenida por técni­

cas d istin ta s  de la s  indicadas. Por ejemplo, puede ser posi­

ble mezclar ( i)  una corriente que contiene propano y n-buta- 

no con ( i i )  una corriente hidrocarbonada que contiene , 

cuaiido ambas corrientes derivan de fuentes independientes.

\ En l a  práctica del procedimiento de l a  realización  

preferida de esta  invención, la  corriente des-isobutanizada 

a s í  formada, preferiblemente una corriente des-isobutanizada 

ajC^, se combina con un componente hidrocarbonado que con 

tiene por lo menos alrededor de 9 átomos de carbono, toda­

v ía  mejor l a  fracción de petróleo no craqueado (v .g . colas) 

procedente de l a  isomerización-craqueo, para formar una co- 

rrien te  hidrocarbonada que ha de ser craqueada térmicamente 

a vapor. Típicamente, pueden combinarse de 0,2 a  4,0 partes, 

por ejemplo 1 parte de la s  "co las" con por ejemplo 1,0 par­

te s de l a  corriente des-isobutanizada. En l a  realización  

preferida, la  relación  molar de la s  "colas" a  corriente des- 

- isobutanizada puede ser superior a 0,1:1 aproximadamente. 

Típicamente puede ser 0 ,1:1-1:1 y preferiblemente 0 ,2 :1 , por 

ejemplo.

Una c a ra c te r ís t ic a  del procedimiento de esta  inven­

ción es que l a  relación  de "co las"  o "superior a Cg aproxi- 

'.madamente" o "gasóleo de reciclo  procedente de l a  isomeriza- 

ciÓn-craqueo" a  la  corriente des-isobutanizada puede ser con 

tro lada para conseguir l a  operación más eficaz de craqueo 

térmico a vapor y por lo tanto permitir conseguir una pro­

ducción máxima de ( i )  etileno y ( i i )  d e f in a s  a C^.

En una realización , puede ser conveniente aumentar le 

relación  de componentes pesados o lige ro s en la  carga a l
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craqueo térmico a vapor por ad ición 'a  i a  carga de 20-100 

paires, preferiblemente 25-60 partes, v .g . 30 partes, de 

gas'óleo (por ejemplo virgen o reciclado, atmosférico o de 

vacío). ,

En otra rea lizac ión , puede ser conveniente r e t ir a r  

una porción de la s  "co las"  d estiladas en l a  operación de 

rec tificac ió n . Opcionalmente, una porción de estas colas 

re tirad as pueden ser recicladas a l a  operación de isomeriza- 

oión-craqueo para permitir la  producción de isobutanos adi­

cionales a l l í .
! ¡

todavía en otra realización , cuando lo s  req u isito s 
! '

f in a le s  de isobutanos son menores, puede ser conveniente 

hacer funcionar a l  des-isobutanizador a una e fic ien c ia  in­

fe r io r  a la  máxima. En este caso, solamente se separa l a  

- porción deseada de isobutano y l a  porción restante del iso -  

butano puede ser recuperada (como cabezas o como colas) y 

con stitu ir un componente' de la  corriente parafín ica "des- 

isobutanizada"'.

Una carac te r ístic a  del procedimiento de esta  inven­

ción es que l a  corriente de carga a l  craqueo térmico a l 

vapor (debido, entre otras cosas, a l a  relación  del compo­

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

zadas) puede ser craqueada para obtener un rendimiento con 

.siderablemente elevado de etileno.

El craqueo térmico se lleva  a cabo preferiblemente 

en un horno tubular no c a ta lítico  o calentador de petróleo 

en presencia de vapor de agua, l a  temperatura del craqueo 

térmico a vapor puede' ser de 1100-1700°? (593- 9270j ) ,  py 

feriblemente 1200-1600°F (649-871°C ), v .g . 1400°? (?60°C), 

a  0-100 p sig  (0-7 kg/cm manométricos), preferiblemente
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3-50 p sig  (0,2-3,5 kg/cnr manométricos), v .g . 25 p sig  (1,7 

kg/cm manométricos) con una relación  molar de vapor de agua 

a hidrocarburo de 0,1-10, preferiblemente 0,2-8, por ejemplo 

5. , ' - .

' La corriente producto craqueada térmicamente, conte­

niendo una fracción o le fín ica , de preferencia puede ser des­

t i la d a  fraccionadamente para dar (a) una fracción destilada 

o le fín ica  lig e ra , (b) una fracción  de n afta térmica y (c) 

una fracción o le fín ica  a C^. De 5 a 95 partes, preferi­

blemente 15-85 partes, v .g . 50 partes, de la  fracción des­

t i la d a  o le fín ica  lig e ra  puede contener componentes con un 

punto de ebullición  in ferio r a l  del propileno. Típicamente, 

e sta  corriente puede contener lo s  siguientes productos (ba­

sados sobre l a  carga a l a  operación de craqueo térmico):
/ * - *

% en volumen

Componente Intervalo amplio Típico

Hidrógeno 5-20 12,5
Metano 10-40 28,5

Acetileno 0-5 ^ 0,4

Etileno 20-70 27,6

Etano 2-12 5,7

La d estilación  fraccionada de la  corriente térmicamen 

te craqueada puede dar una nafta térmica o dripoleno (que es 

una fracción más pesada) en unas cantidades t íp ic a s  de 5-50 

p artes, preferiblemente 7-40 partes, por ejemplo 10 partes.

La fracción o le fín ica  Ĉ  a recuperada de la  d e sti 

laoión fraccionada de la  corriente térmicamente craqueada 

puede caracterizarse per la  siguiente composición, basada 

sobre la  carga a la  operación de craqueo térmico:
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% en volumen

Componente Intervalo amplio ""...Típico

Bropano 0-8 1,8

Propileno 5-30 12,5 *

Butadieno 0-8 2,3

But eno 2-15 5,3

n-Butano 1-10 3,2

Isobutano 0-4 0,2

Esta corriente o le fín ica  a C^, en una cantidad to­

t a l  de 5-45 partes, preferiblemente 7-40 partes, v .g . 10 

partes, se pasa a una operación de alquilación  donde puede 

ser u tilizada  para a lq u ilar  la  corriente que contiene isobu- 

tano recuperada del fraccionamiento de la  corriente isomeri- 

zada-craqueada.

La alquilación  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 

ácido sulfúrico y a una velocidad espacial (GBM de butileno 

por galón de ácido en el contactor) de 0 ,1 -0 ,6 , preferib le­

mente 0,15-0,40, v .g . 0,25. La relación  molar interna de 

isobutano a d e f in a  puede ser 100-700, preferiblemente 150- 

550, v .g . 250; y la  relación molar externa puede ser 2-40, 

preferiblemente 4- 30, v .g . 10.

La fracción de gasolina alquilada producida, recupe­

rada en una cantidad to ta l de 10-60 partes, preferiblemente 

15-50 partes, v .g . 20 partes, puede ser caracterizada por 

un indica de octano (RON neto) de 91-1C2, v .g . 95,0.

Se observará que la  gasolina alquilada que constitu­

ye e l producto puede ser obtenida en una proporción de 10- 

60 partes, preferiblemente 15-50 partes, v .g . 20 partes,
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pop 100 partes de carga a l a  operación de isomerización- 

craqueo in ic ia l .  Esta proporción de gasolina puede ser au­

mentada por hidrogenación del dripoleno o de l a  nafta térmi­

ca, Típicamente, l a  hidrogenación de esta  corriente a 500- 

75<Í°F (260-399°C), preferiblemente 525-725°F (274-385°C), 

v .g . 650°F (343°C) y 100-1000 p sig  (7-70 kg/cm^ manométricos 

preferiblemente 150-800 psig  (10-56 kg/cm^ manométricos),

500 p sig  (35 kg/cm^ manométricos) puede llevarse  a cabo 

e un catalizador de níquel-molibdeno en alúmina, como el 

vendido¡bajo e l nombre comercial de catalizador HDS-3 de l a  

Ameiican Cyanamid. La relación de hidrógeno a n afta  térmica 

puede ser de 200-5000 SCFB (5,6-141 m ^/barril), preferiblemen­

te 300-2000 SCFB (8,5-57 m ^/barril), v .g . 1000 SCFB (28 m^/Q 

r r i l ) ;  y l a  LHSV puede ser de 0,2-10, preferiblemente 0,4-8, 

v .g . 2 ,0 .

La n afta  térmica hidrogenada que constituye e l pro­

ducto (una fracción de gasolina) obtenida en una proporción 

de 5-50 partes, preferiblemente 7-40 partes, v .g . 10 partes, 

puede ser caracterizada como sigue:

Propiedad Intervalo amplio Típico

RON neto 90-102 98,0

MON neto 82-92 ,86,0

Aromáticos, % en volumen 30-80 50,0

En l a  práctica  del procedimiento de e sta  invención 

re su lta rá  evidente a lo s  expertos en l a  técnica mediante 

e l estudio de* la  siguiente realización  ilu stra t iv a  en la  que 

como en e l resto  de l a  descripción, tocas la s  partes son 

partes en volumen salvo indicación específica  en contrario.

En l a  figu ra , se describe un diagrama de flu jo  esque­

mático de acuerdo con el cual puede llevarse  a cabo e l pro-
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oedimiento de esta  invención. Resultará evidente a lo s  exper-- 

top en la  técnica que e l dibujo es esquemático y no pretende 

moLtrar d eta lle s como, por ejemplo, e l número de torres de 

destilación , e tc . ,  y también que puede haber presentes diver­

sas piezas de equipo au x iliar  como bombas, calentadores de 

la  alimentación, refrigeran tes, rehervidores, v a s i ja s  de a l­

macenamiento, e tc ., en una operación comercial.

En la  figu ra , se describe un diagrama de flu jo  esque­

mático de acuerdo con el cual puede llevarse  a cabo e l pro­

cedimiento de esta invención. La carga a l  procedimiento en 

e l conducto 10 puede in c lu ir  en esta realización  esp ecífica  

10.000 BPD de gasóleo atmosférico virgen con una densidad 

API de 35) un punto de ebullición in ic ia l  de 550°F (288°C), 

un punto de ebullición fin a l de 675°F (357°C) y un conteni­

do en azufre de 1-2 %. Esta carga, junto con hidrógeno puro 

y reciclado admitida a través del conducto 11 en una propor­

ción de 1,5 moles de hidrógeno por mol de hidrocarburo en el 

gasóleo, es desulfurada en l a  operación de desulfuración 12 

que está  indicada esquemáticamente.
20 La desulfuración se produoe en fa se  líqu ida a una 

temperatura de entrada de 700°F (371 °C) y 800 p sig  (56 k ^  

cm̂  manométricos). La LHSV es 1-2. El catalizador está  cons­

titu id o  por 3 % de óxido de cobalto y 10 % de óxido de mo- 

libdeno sobre alúmina.
28 El efluente de la  operación 12 es retirado a través 

del conducto 7 . El hidrógeno es separado en la  operación de 

separación 8 y después de eliminar e l sulfuro de hidrogena 

(operación no mostrada) es devuelto a través del conduelo 9 

hasta e l  conduoto 11. El gasóleo desulfurado pasa por el
30

conducto 13 a l a  operación de isomerizaoión-craqueo 16.
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El"gasóleo desulfurado, conteniendo 1000 ppm de azu­

fre , es retirado por e l conducto 13, mezclado con 5000 SCFB 

(141 m ^/barril) de hidrógeno puro y reciclado,admitido por 

e l conducto 14 y l a  mezcla es pasada a l a  operación de iso -  

merización-craqueo 16 por e l conducto 15. La operación de 

isomerización-craqueo 16 es efectuada preferiblemente hasta 

maximizar la  producción de gasolina e isobutano.

El catalizador en l a  operación 16 es e l preparado 

de acuerdo con e l cata lizad or experimental del Ejemplo I 

de la  patente estadounidense 3.689.434 -  un catalizador de 

alúmina platin izada activada con cloruro. Las condiciones 

en l a  operación 16 comprenden una temperatura media de 325°F 

(163°C), una presión de 300 p sig  (21 kg/cm^ manométricos) 

y una LHSV de 2. El efluente que sa le  por e l conducto 17 

pasa a través de l a  operación de separación 18 a 325°F 

(163°C) y 280 p sig  (20 kg/cm^ manomótrioos) para dar una co­

rrien te  de recic lo  de hidrógeno que es retirada por e l con­

ducto 14. s

También se saca de l a  operación de separación 18 una 

corriente exenta de hidrógeno por e l conducto 19 y esta co­

rrien te  pasa a destilación  que, en e sta  realización , inclu­

ye una operación de rec tificac ió n  20 y una segunda operación 

de rec tificac ió n  21. En esta realización , l a  corriente del 

conducto 19 pasa a 300°F (149°C) y 14,7 psia  (1 kg/cm^ abso­

luto) a la  operación de rectificac ió n  20. De esta última, se 

sacan como colas por e l conducto 20, a 400°F (204°C) y 14,7 

'p s ia  (1,0 kg/cm^ absolutos), 3330 3PB de colas r e c t i f ic á is^ .

Las colas rec tificad as del conducto 22 comprenden una 

fracción  más pesada que l a  gasolina, que contiene típicamen­

te  hidrocarburos con más de unos 9 átomos de carbono. Inclu-
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ye; ( i)  porciones re frac tar ia s  de la  carga a la  operación 

de isomerización-craqueo 16 que no han sido craqueadas y 

( i i )  hidrocarburos con más de unos 9 átomos de carbono que 

han sido formados en la  operación 16 por craqueo de lo s  hi­

drocarburos más pesados.

En esta realización , la s  colas rec tificad a s del con­

ducto 22 pueden tener la  siguiente composición;

Propiedad Valor

Densidad API 40

P .e. in ic ia l ,  °F (°C). 400 (204)

P .e . f in a l, °F (°C) - - 550 (288)

Aromáticos, % en volumen 50

Naftenos, % en volumen")

Parafinas, % en volumen/* 50

d e f in a s ,  % en volumen J

Las cabezas que se encuentran en el conducto 23, re­

cuperadas a 100°F (38°C) en una proporción de 6660 BPD, son 

una corriente que contiene hidrocarburos con menos de 9 áto­

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

pentanos y alrededor de 90 % de líquidos por debajo de Cg.

Dicho de otra forma, esta  corriente de cabezas r e c t i­

ficada puede decirse que contiene 2000 BPD de parafinas l i ­

geras (que hierven por debajo del isobutano), 1330 BPD de 

isobutano, 2220 BPD de parafinas medias (que hierven por 

encima del isobutano pero por debajo de la  fracción de gaso­

lin a) y 1110 BPD de una fracción de gasolina (predominante- 

ment o 0 g a Cg).

Las cabezas rec tificad as que se encuentran en el con­

ducto 23 pasan a 100°F (38°C) y 14,7 p sia  ( t ,0  kg/cm^ absolu­

tos) a la  segunda operación de rec tificac ió n  21. Las colas

f- : '
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sajcadas por e l conducto 24 en una proporción de 1110 BPD,

precedentes de l a  segunda operación de rectificac ió n  21, com-
t

prenden una fracción de gasolina, predominantemente una frac­

ción Cg a Cg, caracterizada como sigue:

Propiedad Intervalo amplio Valor -

80-180 (27-82) 100 (38)

200-380 (93-193) 250 (121)

P .a . in ic ia l ,  °F (°C)

P.eL f in a l , °F (°C)

In ferior a C¿-, % en 
volámen ^ 0-15

10-80

5-50

0-40

0-25

0

65

20

10

5
^8

Superior a Cg

Las cabezas del rectificad o r Cg y más l ig e ra s , r e t i­

radas por e l conducto 25 en una proporción de 5550 BPD, pue­

den tener l a s  sigu ientes c a rac te r ístic a s :

Propiedad Intervalo amplio Valor

P .e . f in a l , °F (°C) 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

Isobutano, % en volumen 20-90 20

n-Pentano, % en volumen 0-20 5

Isopentano, % en volumen 15-70 35

Cg y más pesados 0-20 0

Parafinas normales, % en 
volumen 10-60 40

Isoparafin as, % en volumen 40-90 60

Las cabezas Cg y más lig e ra s  procedentes de l a  segun­

da operación de rec tificac ió n  son admitidas a  l a  operación 

de des-isobutanización 26. Resultará evidente para lo s  exper
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tos en la  técnica que la  des-isobutanización pueáe efectuar­

se en una o varias to rres. En una realizac ión ,.por ejemplo, 

la  operación pueáe llevarse  a cabo en una so la  torre en la  

que se separa el i  sobutano como corriente la te r a l  que es rec-j- 

t if ic a d a  antes de ser procesada de nuevo. En una segunda rea-{- 

lizac ió n , e l isobutano y la s  fracciones más lig e ra s  pueden 

ser recuperadas como cabezas de una primera torre que se des­

t i la n  en una segunda torre para recuperar e l isobutano como 

co las. En una tercera realización , e l isobutano y la s  fraccio­

nes más 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 e l isobutano como cabezas.

En l a  figu ra , l a  des-isobutanización está indicada 

esquemáticamente en una so la  to rre . El isobutano es retirado 

en una proporción de 1330 BPD a través del conducto 27, con 

una pureza superior a l  90

Las cabezas recuperadas por el conducto 28 en una pro­

porción de 2000 BPD están constitu idas por una corriente 

y más lig e ra :

Componente Intervalo amplio Valor

Etano, % en volumen 0-15 0

Propano, % en volumen 20-80 60

n-Butano, % en volumen 20-70 35

Isobutano, % en volumen 0-15 5 ""

Ĉ  y superiores, % en vo­
lumen 0-15 0

Isoparafin as, % en volumen menos de 15 5

30

Las colas del das-isobutanizador, una corriente 

recuperadas en una proporción de 2220 BPD en e l conducto 29,

pueden tener l a  siguiente composición:
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Propiedad Valor

P .e. in ic ia l ,  °F (°C) 83 (28)—  ^

P .e . f in a l , °F (°C) 155 (68)

Cg, % en volumen, mas de 85-

En l a  práctica del procedimiento de esta invención, 

se combinan lo s  2000 BPD de la s  cabezas y más lig e ra s  del 

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

2220 BPD de l a  corriente que se encuentra en el conducto 

29y para formar en e l conducto 30 una corriente des-isobuta- 

nizada (que contiene lo s componentes admitidos a l a  des-iso- 

butanización en e l conduc.to 25 a excepción de lo s  separados 

por e l  conducto 27, con la  siguiente composición:

Componente Intervalo Valor

Etano 0-10 0

Propaño 10-50 30

n-Butano 5-40 20

Isobutano 0-30 2

n-Pentano p-25 5
Isopentano .15-60 40

Más pesados

P .e . f in a l , . °F  (°C)

0-30 3
255°F(124*

En esta realización  la  corriente des-isobutanizada 

del conducto 30 (en una proporción de 4220 BPD) se mezcla 

con la s  colas re c tific a d a s , fracción Cg y superior, proce­

dentes de l a  operación de rectificac ió n , en e l conducto 22 

para formar en el conducto 31 una corriente de carga de 

craqueo térmico a vapor con l a  siguiente composición:
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Componente Intervalo Valor

°3 0-40 -.....1 7 '

°4 0-40 12

°5 10-50 25

°6 + 10-70 46

En la  realización  preferida, l a  relación molar de la  

fracción Cg y más pesada a l a  fracción des-isobutanizada es 

alrededor de 0 ,3 :1 . Si l a  fracción del conducto 22 es mayor 

de lo  requerido por esta  relación , entonces puede sacarse 

una parte de l a  misma; s i  l a  fracción en el conducto 22 es 

menor de lo requerido por esta  relación , entonces puede agre­

garse material adicional comparable procedente de una fuente 

externa. Sin embargo, una carac te r ística  del procedimiento 

de esta  invención es que el sistema puede ser controlado pa­

ra equilibrar estas cantidades y obtener l a  relación  deseada.

Por ejemplo, s i  con una carga particu lar se encuentra 

que hay demasiado m aterial en el conducto 22, entonces pue­

de ser posible hacer funcionar l a  operación de isomerización-- 

craqueo 16 en condiciones más severas de tiempo y/o tempera­

tu ra, produciendo a s í  una cantidad menor de Cg y más pesados 

y una cantidad mayor de lig e ro s ; y mutatis mutandis.

El craqueo térmico a vapor de la.;oarga del conducto 

31 puede ser efectuado a 1400°F (760°C) y 25 p sig  (1,7 kg/ 

cm̂  manométricos) con una relación  molar de vapor de agua 

a hidrocarburo de 5 aproximadamente.

Durante e l craqueo térmico a vapor en l a  operación 32 

l a  corriente de carga se convierte en una corriente de pro­

ducto térmicamente craqueado que contiene una fracción o le f í-  

n ica. Esta corriente retirad a por el conducto 33 se caracte­

r iz a  por l a  siguiente composición:
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Componente Intervalo Volumen, %

Hidrógeno 5-15 11j.O ^
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

Propaño 0-5 1,6

Butadieno 0-5 2,0

Buteno . 0-5 4,7

n-Butano 0-5 2,8

Isobutano 0-5 0,02

°5 + 10-15 12,2

La corriente de producto térmicamente craqueado, que 

contiene una fracción o lefín ica , es destilada fraccionadamen­

te en l a  operación 34 para dar unas cabezas o le fín icas l i ­

geras que contienen etileno como d e f in a  principal, en una 

proporción de 4975 BPD (sacadas por el conducto 35) y una 

n afta  térmica más pesada o dripoleno sacado por e l conducto 

36 en una proporción de 920 BPD. Esta ultima corriente de 

pentano+ es parcialmente hidrogenada (con 1000 SCFB (28 m^/ba 

r r i l )  de hidrógeno admitidos por e l conducto 37 a l a  opera­

ción 38) a 650°F (343^0) y 500 p sig  (35 kg/cm? manométri- 

co s), en presencia de un catalizador de hidrogenación de 

níquel-molibdeno sobre alúmina (HDS-3 de la  American Cyana- 

mid) y l a  n afta hidrogenada, en una proporción de 1000 BPD, 

pasa por e l conducto 39 a l  depósito de gasolina. El proáut- 

to que se encuentra en e l conducto 39 tiene un índice de 

octano (RON neto) de 98,0.

La fracción  o le fín ica  recuperada en l a  operación de
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destilación  fraccionada 34,* que contiene $00 BPD de d e f i ­

nas C^, 210 BPD de n-butano y 840 BPD de propileno, se pasa 

por el conducto 40 y, junto con 1330 BPD de isobutano proce 

dente del conducto 27, pasa después por e l conducto 41 a  - 

la  operación de alquilación  42.

La alquilación se efectúa a  55°F (13°C) en presen­

c ia  de ácido sulfúrico a l  95 %, a una velocidad espacial 

de 0,25. La relación  molar interna de isobutano a d e f in a  

es 250 y l a  relación molar externa es 10. La fracción  de 

gasolina alquilada producida, sacada por e l conducto 43 en 

una proporción de 2000 BPD., se caracteriza por un índice de 

octano (RON neto) de .95. .

Resultará evidente a lo s expertos en l a  técnica que 

e l nuevo procedimiento de esta  invención permite conseguir 

re sd tad o s notables. Específicamente, e l nuevo procedimien­

to hace posible convertir una corriente de carga que con­

tiene hidrocarburos con más de unos 9 átomos de carbono en 

cantidades máximas de materia prima de carga petroquímica y 

es especialmente interesante poder obtener como subproducto
- 20 I principal una gasolina alquilada deseada.

Aunque esta  invención ha sido ilu strad a  haciendo re ­

ferencia a realizaciones esp ec íficas, re su ltará  evidente a 

lo s expertos en l a  técnica que pueden introducirse diversos
- cambios y modificaciones que se encuentran claramente den-

28
tro de lo s lím ites de l a  invención.

En resumen, l a  Patente de Invención que se s o l ic i t a  

deberá recaer sobre la s  sigu ientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método de producción de hidrocarburos ligeros
30

-
caracterizado por craquear térmicamente a vapor una co-
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Tríente de carga hidrocarbonada que contiene ( i )  un compor 

nente hidrocarbonado que contiene como mínimo alrededor de 

9 átomos do carbon os ( i i )  c o c ie n te  pato fín ica  0  ̂ a 0^ 

des-isobutanizada, formando con e llo  una corriente producto 

que contiene ( i )  una fracción  de etileno y ( i i )  una fracció^  

o le fín ic a  a C^.

2. Un método según la  Reividicación 1, caracteri-- 

zado porque dicho componente hidrocarbonado que contiene 

por lo  menos alrededor de 9 átomos de carbono, e stá  con stitu í 

do por un gasóleo.

3 . - Un método según la  Reivindicación 1, caracte­

rizado porque dicho componente hidrocarbonado que contiem 

por lo menos alrededor de 9 átomos de carbono, está  consti­

tuido por un gasóleo que ha sido catalíticam ente isomerizadc 

craqueado y opcionalmente rec tificad o  de lo s componentes hi- 

drocarbonados con menos de unos 9 átomos de carbono.

4. Un método según la  Reivindicación 3) caracte­

rizado porque la s  condiciones de isomerización-craqueo in­

cluyen una temperatura de 275 a 375SF (135 a 190SC).

5. Un métod) según la s  ReivM icaciones 1 a 4, ca­

racterizado  porque la  relación  molar de ( i )  dicha corriente 

hidrocarbonada que contiene como mínimo 9 átomos de carbono 

a ( i i )  dicha-corriente a 0^ des-isobutanizada es de 0,1 

a 5:1-

6. Un método según la s  Reivindicaciones 1 a 5 

caracterizado porque la  fracción  o le fín ica  0  ̂ a citada es 

alqu ilada con una corriente que contiene isobutano, formad: 

con eüb un alquilado.

7. Un método según la s  Reivindicaciones 1 a-6 , 

caracterizado porque l a  corriente des-isobutanizada se obte
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ne por des^-isobutanización de una fracción  hidrocarbonada- 

que contiene menos de 6 átomos de carbono,, formando con g llc  

( i )  una corriente que contiene isobutano, ( i i )  una corrien­

te  C  ̂ y más l ig e ra  y ( i i i )  una corriente y más pesada y 

combinación de dicha. corriente C  ̂ y más lig e ra  con dicha co­

rrien te  C  ̂ y más pesada.

8. Un método según la s  Reivindicación 1 a 7i ca­

racterizado porque la s  condiciones de craqueo térmico a va­

por incluyen una temperatura de 1200 a 1600SF (649 a 871-C).

9. Se reiv in dica por último como objeto sobre

e l que ha de recaer la  Patente de Invención que se s o l ic i t a :  

UN METODO DE PRODUCCION DE HIDROCARBUROS LIGEROS.

Todo conforme 'queda descrito  y reivindicado en la  

presente memoria descrip tiva que consta de'veintinueve pági­

nas mecanografiadas y dibujos que se acompañan.

Madrid, 26 Septiembre 1.975 
BERNARDO UNGIRA 
P-P. '
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