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Esta ipvencién se refiere 'a un procedimiento de cré—
queo térmico de hidrocarburos, y mis particulermente a un
procedimiento tal de cfaqueo de materiales de alimentacién
de hidrocerburos en el que se evita sustancislmente la de
pogsicién de coque.

El craqueo térmico de materizles de allment°c16n de
hldrocqrburog comprende procedimientos tales como la des—
composicibn térmlca de materiales de alimentacién de hidro
carburos para formar olefinas, el craqueo térmico de frac
ciones de aceite pesadas, la coquizacién lenta, etc. ES--
tos procesos van acompafiados de la formacién de coque y -
de su deposicidén sobre la superficie internz de los elemen
tos de calentamiento, tales como las tuberfas, de un hor-
no de cragueo. o _

La deposicién de coque sobre la superficie interma
de los elementos de calentamiento perjudicz a la trasmi-—
sién de calor, disminuye el rendimiento de producto accba
8o, hace descender la eficacia de produccién de un horno
de cracueo, ¥y reduce la vida de serviqio de sus tuberies.,

La deposicién de cooue sobre las peredes de las %u--
berfas del horno de craqueo es un inconveniente grave pe-
ra un procedimiento mejorado de craqueo térmico de materia
les de alimentacién de hidrocarburos efsctuado en calepfg
dores tubulares, 7

" La tendencia actual a mejorar el procedimiento de —-
craqueo térmico de hidrocarburos efectuado en hornos de -
calentadores tubulares es hacla condlclones més severas -
empleadas en la operacién de craqueo, es decir temperatu-
ras mis altas y tiempos de permanencia mis cortos en.la -

zona de craqueo térmico. En estas condiciones, no obstan
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- te, se eleva la temveraturs, de las paredes de los tubos,
siendo dicha temperatura el factor decisivo de un funcio-

‘namiento eficaz del horno. ILa severidad de las condicio-
nes de funcionamiento da como resultado una formacién més
répida de cocue y su deposicién sobre las paredes de las
tuberfas, que llegan a obstruirse, con lo que se originan

" temperaturas afn m4s altas en dichas paredes, lo que, a -
su vez, complica la eleccién de materiales de construccién
ya que el depbsito de coque de 1 a 2 mm de espesor hace -
que la temperatura de la pared extgrior de una tuberia se
eleve en 100 a 1209C. ' '

E1 répido desarrollo reciente en ..produccién de ole
finas inferiores ha causado una demande cada vez mayor de
los tipos usuales de materiales de alimentacién de hidro-
carburos de craqueo térmico, tales como fracciones de gs-—
solina. En otras palabras, va aumentando rédpidamente la
variedad de materiales de hidrocarburo usados como reali
mentacién para el procedimiento de cragueo térmico. Por
ejemplo, se estdn usando fracciones pesadas de hidrocarbu
ros més fécilmente disponibles, tales como gasoils y las
gue contienen olefinas y compuestos aromiticos. Sin enm~-

- bargo, cuando se someten a un proceso de craqueo térmico,
las fracciones antes citadas dan lugar a una cantidad sus
tancialmente mayor de coque formado, al contrario que en.
el craqueo térmico de las gasolinas, y de acuf la utilidad
limitada de los hidrocarburos mis pesados con una composi
cién quimica desfavorable para un proceso de craqueo tér-
mico.

Hasta ahora se ha sugerido una variedad de métodos -

para la prevencién o la inhibicién sustancial de la forma
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1 - cidén de cocue en el proceso de créqueo térmico de hidro--
' carburos, para lograr un procedimiento mejor y mds eficaz.
Se ha propuesto usar diversas sustancias inhibidoras'lla-
madas inhibidores, oue, cuando se afiaden 2 un material de
5 alimentacién de hidrocarburo,.retrasan la formacién de co
que'y su deposicién sobre las paredes tubulares. Se han
sugerido docenas dé tales inhibidores, que se introducen
en un horno de craqueo en una cantidad de desde 0,001 a -
100 por'éiento del pesc del material de alimentacién.

no g un material de alimentacién de hidrocarburog,en una

10 Se ha propuesto afiadir uno de los éxidos de nitrége-

cantidad de desde 0,1 a 10 moles por ciento, siendo el --
mis eficaz la adicién de 2,0 de NO.

15 Cierto nlmero de publicaciones han tratado de la ac-
cién inhibidora del azﬁf:e. Es sabido que una adiciba ce
azufre en una cantidad de desde 0,0i a 0,05 por ciento -—-
del peso del materiél de alimentacién de hidrocarburo 20—
metido al procedimiento de cragueo térmico, y que no con-
20 tiene azufre, o sélo una cantidad no importante, retr@éé;
r4 el proceso de formacién.de coque ¥ la simulténez céﬁeé
tacién de las superficies de las zonas de reaccién que —-
contienen hierro. El estudio del craqueo térmico del pro
ducto de condensacién del gas mostré que el'coﬁfenido.ép—
25 timo de azufre era de 0,1 por ciento en peso (el conteni-
do de azufre se redujo-hasta este nivel por desulfuracién
hidrogenante). Sin embargo, un contenido superior de azu
fre en la composicién de los producﬁos del craqueo férmi—
co da como resultado una inferior calidad de tales ﬁrodqg

30 tos, ¥y requiere una operacidén adicional de refino.
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Se ha efectuado un estudio para determinar la aceidn

inhibidora de cierto nimero de compuestos que contienen -

fésforo, inclufdos los 4cidos orito- del fésforo. Se ha -

encontrado experimentalmente;que la adicibn de tales com-
puestos a gasolina destilada, en una cantidad de hesta ==
0,5 por ciento en peso, retrasa la velocidad de deposicién
de coque unas 3 veces. Sin embargo, la aplicacién de com
puestos que contienen fésforo requiere lel refino comple-
to de diversas fracciones de producto y del efluente de -
la unidad, reduciendo asi apreciablemente la produccién -
de olefinas inferiores. |

fSe conpcé un método de eliminar e impedir la forma--
cién de cogue en un proceso de cragueo térmico de materia
les de hidrocarburo, en presencia de vapor de sgua y tam-
biéh en presencia de carbonato de potasio, en disducién -
en una cantidad de 1,0 por ciento en peso.

En el caso de la eliminacién intermitente de coque,
en que el sistema se hace funcionar continuamente durante
un periodo de 1,5 a 2 meses, se recomienda usar cantida--
des importantes de carbonato de potasio, en el intervale
de desde 20 a 40 partes de carbonato de potasio por mi---
11én de partes de material de alimentaciédn. No obstante,
la introduccién de carbonato de potasio en las cantidades
citadas anteriormente durante un perfodo de mds de 15 dfss
no servia para la eliminacién completa del depbsito de co
que, que se encontrd que tenfa un espesof de alrededor de
6,3 mm a la salida de los tubos. '

Alternativamente, se recomienda inyectar continuamen

te cgntidades algo menores de carbonato de potasio, en el

intervalo de desde 5 a 10 partes de carbonato de potasio
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1 " por millén de partes de maferial de alimentacidn.

No obstante, las recomendaciones sugeridas hean mostra
do experimentﬁlmente sﬁ.insuficiente eficacia, asi como -
una importante deposicién de coque. Ademds, el uso de —-
5 carbonato de potasio como 1nh1b1dor, determina un conteni
do mayor de 6xidos de carbono en los gases de cracueo tér
mico. '

Un objeté de la presente invencién es proporcionar -
un procedimiento mejorado de cragqueo térmico de material
10 de allmentaclén de hidrocarburo, en el que se evita la ~=

’ formacién de coque. ¥ o

La invencién tiene por objet6 la provisién de un inhi
bidor de deposicién de coque tal 'que, no s6lo retrasard -
el proceso de formacién de coque, sino que pqécticamente
15 evitard la deposicién de coque sobre las supérficies fle -
| la gona de reaccién, por ej. sobre los tubos de un horno
de craqueo. .. : T ; ,

Este objeto se consigue médiahte lé proéisién-de uﬁ
,nrocedlmlento mejorado de craaueo térmico de materiales -~
20 de allmenta016n de hidrocarburcs, en el que. se evita ]a -
dep051016n de coque por un método que comprende efectua_
dicho proceso de craqueo térmico en presen01a de Vapor Ge
agua, y tamblén en presencia de un 1nh1b1dor de deposzcléﬁ
de coque; segin la inveneidn, como tales inhibidores se -
25 usan sales de metales alcalinos 0 alcallnotérreos que con
tienen azufre. ' |

As{ pues, en el procedlmlento segﬁn la- 1nvenc16n se
usan sales de metales alcalinos o alcallnotérreos que con

tienen azufre, tales como sulfatos, sulfuros, tlosulfatos,

30 asi{ como sales de 4cidos orgénicos que contienen azufre,

07127
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[ tales como tioglicolato de sodio.

Es preferible usar disoluciones acuosas de las sales
antes citadas. La proporcién de sales en disoluciones ==
acuosas puede va;iar en un amplio intervalo, de desde 0,1
a.20 gramos por litro. Sin embargo, es preferible la con
centracidn en el intervalo de desde 0,5 a 5,0 g/1, ya que
tales cantidades son suficientes para efectuar el proceso
de modo eficaz. Por lo tanto, un aumento de la cantidad
de inhibidor por encima de 5,0 g/l no servird para dar —-
ningin efecto adicional.

E1l inhibidor segin la invencién se introduce preferi
blemente en el proceso eh una cantidad de desde 5 a 100 -
partes de dicho inhibidor por milldén de partes de materiall.
de alimentacién que se esté tratando. EL limite supericr
antedicho de la proporcién de inhibidor depende de laz —-
propiedades del material de alimentacién de hidrocarbure
que se trate, mientras que su limite inferior se seleccio
na de modo gue sea suficiente paré permitir un proceso ==
eficaz. 7:

La presente invenciéh hace posible evitar la depusi-
cibén de coque sobre la superficie interna de los elementos
de calentamiento. Esto, a su vez, pérmite alargar el fun
cionamiento continuo de los hornos de eraqueo térmico y.-
eliminar la complicada operacidén de quemar los dep6sito§
de coque. Y no hay un funcionamiento ineficaz y paradas
de las unidades de craqueo como consecuencia de la forma-
cifn de depbsitos excesivos de coaue sobre la superficie
de la zona de reaceidn.. |

Lg présente invencién hace posible:

l. Realizar el proceso de craqueo térmico del mate-
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_rial de alimentacidén de hidrocarburos en condiciones mds
severas, en términos de un tiempo de permanencia mis cor-
to del hidrocarburo en la zona de reaccién y la seleceidn
de temperaturas mds altas en su interior. Las condiciones
6gtimas del proceso estin determinadas por la mdxima tem-
peratura permisible para el naterial de un calentador tu-~
bular, cuya superficie no se contamina en el cursoc de un
ciclo ‘de funéionamiento, ¥ como resultado, su temperatu-~
ra desciende. ' |

2. Usar una variedsd mfs amplia de materiales inicia
les de hidrocarburo, tales como gasolinasrefinadas, que -
son mis susceptibles de una mayof velocidad dé formacién
de coque. o .

3¢ Reducir lz cantidad de yépor.de agué,inyectada -
en el material de alimentacién de hidrocarburo que se es-
té tratando. '

4. Llevar a cabo el proceso de cragueo térmico de -
material de alimentacién de hidrqéarburo'enluna unidad de
cualquier_capacidad, por ej. en el aparato‘de etileno, --
con una capacidad de produccién de 400.000 a 450.0C0 fqﬂg
1adas de etileno por afio, sin iﬁterrumpir el proceso de.~
funcionamieg%o en su conjunto.’ L ) : .

La invencién se describird adeéés haciendo referen—-
cia a-los siguientes Ejemplos ilustrativos.:. -

La cantidad antes citada de dicho inhibidor se da en
los Ejemplos en proporciones calculadas paréjsdstancia ——
anhidra y para el material de aliméntécién qué se estd --

)

tratando. o o A
) . , i

Bjemnlo 1 .

Se introdujo gasolina refinada en un horno de craqued

1
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| térmico a una velocided de 10 Tm/horo, como materlal de -

alimentacidén con tendencmﬁ 2 permitir una mayor velocidad
de formacidn de cocue y que tenia la s1gu1ente compoglcldn
en/tanto por ciento en peso: parafinas normales, 28; iso
paraflnas, 57; naftenos, 8; hidrocarburos aromdticos, 7;
siendo el peso especifico de gasolina Yig igual a 0,685

¥y una temperatura de ebullicién de 50 a 1572C. También -
se introdujo en el horno, a una, velocidad de 4 Tm/h, vapor
de agua, y disolucién acuosa de CaSO4 con una concentra—-—
cilbn de 1 g/1, el CaSO4
50-55 prm. La temperstura del gas de cragueo térmico a -

se introdujo en una cantidad de -

la salida del hormo era de 820-8302C. Después'de un pe--—
riodo de funcionamiento de 3236 horas, se interrumpié el
funcionzmiento del horno, y se desmontaron para su inspec
cién las piezas del serpentin del horno expuestas a la md
- Xima velocidad de deposicién de coque en las condiciones
usuales. No se encontraron depdsitos de cogque en los tu~
bos. Los ejemplos 2, 3, 4, 5, 6 ¥ 7 se ilustran en la Ta

bla que se da a continuacién.
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 funcionamiento del horno, y se efectué un ensayo de inyec

pleta ausencia de cogue en el horno. ' . ’

Hoju nim. 10

Haciendo referencia al Ejemplo 2, después de un pe~=

riodo de funcionamiento de 1738 horas se interrumpié el -

cién de aire caliente. La cantidad de 002 en los gases -
de salida era menor de 0,1%, lo que demostraba la comple-
té ausencia de coque en los tubos del horno.

Haciendo referencin al Ejemplo 3, despuéds de un pe--
r{odo de funcionamiento de 1270 horas se interrumpié el -
funcionamiento del horno, y se retiraron sus tubos de sa-
lida para inspecciocnarlos. No se eﬁcoﬁtrd cogque en ellos,

Haciendd referencia al Ejemplo'4,-ﬁespﬁé§ de cierto
perfiocdo de funcionamiento se desmontaron algﬁnas secciones
para su inspeccidén. No se enconi:éroﬁ en ellas depbsitos
de cogue. ' S ];

Haciendo referencia al Ejemplo 5, después de un perip
do de funcionamiento de 835 horas se interrumpié el funcip
namiento del horno y se efectué el ensayo de inyeccidn de
aire caliente, que reveld la completa ausencia de coque -
en el horno. ' .

Refiriéndose al Bjemplo 6, tras un perfodo de, fupc‘_

namiento de 1009 horas se pard el horno,'y se efectud el

N ] . . . 1
ensayo de inyeccién de aire caliente, que mostré la com--

Haciendo referencia al Ejemplo 7, tras'un perfodo de
funcionamiento de 2686 horas se interrumpié'él funeiona--
miento del horno, para permitir. la lnspeccldn visual de -
las secciones del horno mis susceptlbles de den051016n de
coque en coqdlclones convenclonales. La 1n5pé0016n demos
tré la préicticamente completa ausencia de depégltos de co

que . ~
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= Ejemplo 8 : S

Este ejemplo sirve para ilusirar el modo de evitar la
deposiciébn de coque en el horno, ¥y demuestra un grado sus -
tancialmente menor de deposicién de coque en el cnmblador
de calor de una unidad de transferencia de calor (aparato
dé enfrismiento y evaporacién). ) . 7

Se introdujo gasoling refinada, de composicién simi-

lar a la especificada en el Ejemplo 1, en un horno de cra

- queo, a una velocidad de 1,0 Tm/h, asi como vapor de agua,

introducido a una velocidad de 0,4 Tm/h, y 50 partes de =~
diso%ucién acuosa de Nazs por millén de partes de material
de alimentacién, con una concentracién de 0,95 g/1, mien—
tras se introdujeron 50 ppm. de dicha disolucién acuosa =
de NaZS sobre la pared tubular de un aparato de enfriamien
to y evaporacién. La temperatura del gas de craqueo tér-
mico a la salida del horno era de 8502G, ¥y el tiempo de -

permanencia era de 0,5 seg. La presién del vapor de agua

en el gparato de enfriamiento y evaporacién era P, igual

‘a2 90 atm. ILa temperatura del gas de craqueo térmico a la

salida de dicho aparato era de 360 a 3709C, permanecicnds
inalterada su capacidad de formacién de vapor de agua « -
précticamente durante todo el perfodo de funcionamiento: =
de la unidad, de 1112 horas., =n el curso de fﬁncignami%é
Yo del proceso nd se encontraron depdsitos de coque SOR;E
las paredes de los tubos. Después del perfodo de fumcio-=
namiento antés citado de-1112 horas, se interrumpié el —-
funcionamiento del horno sin efectuar la operacidén de in-
Jectar al coque de aire caliente. ILos depbsitos de coque

estaban pricticamente ausentes en 1la pared del tubo de en

trada del aparato; se encontré una cantidad muy peguefia de
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| _depbsito de coque, suelto y fécilmente désﬁ;endible, en -

las secciones de salida de los tubos del aparato y en la
pared del tubo de salidé (en el extremo de aguas abajo de
diFho aparato). 7

La adicién de los inhibidores propuestos en el inter
vélo especificado en los Ejemplos anteriores no redujo el
rendimiento de productos finales (etilené, propileno, bu-

! .
tileno, etc)e.
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SIVINDICACIONES

Los punfos de invencién propia y nueva, que se presen
tan para que éean objeto de esta solicitud de Patente de -
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

/12,= Un procedimiento me jorado para el craqueo térmi-|
co de alimentaciones de hidrocarburos en el cue la deposi
cibén de coque se evita por un método que comprende efec——-—
tuar dlcho proceso de craqueo térmico en presencia de va--|.
por de agua y también en yresencia de wn inhibidor de depo

sicifn de coque, carscterizado por usar, como el 1nh1b1dor

citado, sales de metales azlcalinos o alcalinotérreos que - ’
contienen zzufre,. )
22.- Un procedimiento segin la reivindicacién 12, co-

racterizado por usar sulfatos de dichos metales.
38.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12, ¢g~

racterizado por usar sulfuros de dichos metales, ,

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 18, ca-
racterizado por usar tiosulfatos de dichos metales. '
2.~ Un procedimiento segin la re1v1ndlea016n 12, ca-

racterizado por usar tioglicolato de sodio,

68.- Un procedimiento segin las reivindicaciones 12 g
58, caracterizado porque dicho inhibidor de deposicién de

coque se usa en una cantidad de desde 5 a 100 partes por mi
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- 116n de partes del material de alimentacién_@e hidrocarbu

rocterizado poroue dicho inhibidor se usa en una cantidad

. de alimentacidn de hidrocarburo que se esté tratando.

_Hd]u nam. 14

ros aue se estd tratando.

72+~ Un procediniento segin la reivindicacidén 68, co-
de desde 30 a 40 partes por‘millén de partes del material

88,~ Un procedimiento segn las reivindicaciones 12

a T8, caracterizado por usar una disolucién acuosa de di-

cho inhibidor con una concentracidén de desde 0,5 a 10 gra
mos por litro.
98 .~ "UN PROCEDIMIENTO MEJORAﬁO PARA EL CRAQUEO TER-
MICO DE ALIMENTACIONES DE HIDRCCARBUROS".
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
¥ para los fines que se han especificado,.
BEsta Memoria consta de catorce hojas escritas a mé--
quina por una sola cara.
Madrid,
P.A.

14.316.1977 .
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