20 KOV, 1973 :
MINISTERIO DE INDUSIRIA Y -ENERGIA o ey A
4687 n"

Registro de la Propiedad Industrifoncadidn sl Reglatro de ecrcFos @

con los caes Qe nprrn en la pre- @ FEGHA DE PRESENTACION

sente deseiieilt y sagin el cone 1,1 mm 1978

tenido de la Memoria adjunta,

PATENTE DE INVENCION

ESPANA
PRIORIDADES: . ‘
@nuuzno @ FECHA @ PAIS
P 27 21 504.,9 1245,1977 ALEMANIA
@ FECHA DE PUBLICIDAD cLAs"-'IcAcloN INTERNACIONAL @ PATENTE DE LA QUE ES DIVISIONARIA

cA0G 1328 9)46

@TITUL.O DE LA INVENCION

"praocedimiento para la obtencién de olefinas"

@ SOLICITANTE (8) “~

LINDE AKTIENGESELLSCHAFT (sociedad alemana)

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

D~6200 WIESBADEN (Alsmania) Abrahsm=Lincoln-Strasse 21

@ INVENTOR (£8)

1,= Hans=Jlrgen WERNICKE

2.~ Walter KREUTER (ambos de nac. alemana)

@ TITULAR (E®)

@ REPRESENTANTE

D, Carlos Roeb Ungeljeusris

UNE A-4  MOD, 3108 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



-] -

10

15

20

25

30

E1 inventn se refiere a un procedimiento para la obtencién
de olsfiinas en dos stapas, en que en la primera etapa se
hidruran fracciones pesadas de pstrolec en presencia de hi-
drdgeno y de un catalizador de hidruracidn y sn la segunda
etapa las fracefones hidraliradas ee fraccionan térmicamen=
te sn presencig de vapor ds agusa,

Yal procedimiente es conocido por la memoria expositiva de
patente alemana 21 84 951. En contraposicién a un Praccio-
namiento térmica directo de Pracciones pesadas de petroleo
crude, en que gl lado de un reducido rendipiento resulta mu
cho aceite de pirolisis, alquitrén y cogue, segdin el proce-
dimiento conocido es posibles, por hidruracidn catalitica de
las fra?cianas de petrolec crude, antes del fraccionamiento
térmico, producir fracciones hidrdradaa, que son adecuadas
para un fraccionamiento térmico. ‘

Las f;acciunss pesadas de potrolso, aportadas a la primera
atapa, contienen una elavada proporcidn de compuestos aromi
ticos y hetexoci;licus; Es inconveniente en sl procedimien-
to conocidp, gque, por razén de las propladades 4cidas de
los portadores del catalizador, también tienen lugar reacw
clones de fraccionamiento. Log productor de fraccionamiento
se producen en esta atapa del procedimiento generagdo consy
mo innecesario de hidrégenc costoso.

EXl invento tiene como base el problema de desarrollar un

procedimiento para la preparacidn de oiefinas, en que frac-

cinnes pesadas de petrolso, bajo condiciones econdmicamene
te favorablas y facilmente regulables desde el punto de vis

ta técnico del procedimiento, pueden convertirse en olefi-

kS

nas.
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Esto problema se resuslve segin sl invento porque 8o gtili-
za un catalizador de hidruracidn, libre de soporte, yue se
compong de elemsntga del grupo secundario VI hasta VIII d@l
sistemg periddica, en forma de metales, oxidos metélicos,
sulfuros matdlicos o complejos organo~metflicue o de sus
mezclaa?

Pusden nombrarss como ejemplos de log catalizgdnrez segiin
el inventos Co~Mo, Ni-u; Ni-Mo, Co-i, Pd v Pt, ademds Lo-Mot
-sulfuro; Ni~trsulfuro, Ni~Co-Mowsulfura, Ni-no-sulfurne
Ni~Cn-sulfuro;.y Co=W=sulfuro § Co-Mo=-6xido, Niw-u-éxido,
Ni=-Co=Mowdxida, Ni-Mo-dxido, Ni~Co-8xido, Co-U=dxido, Pde
éxido y Pt-fxido, asf como complejos organo-métalicos de
los mencionados mstales y mezclas de metales'

En la utilizacidn de los catalizadoraes de hidruracién'aegﬁn
el invento se pro§ucan en la pnimera‘atapa; ante todo, nafe
tenos y parafinas, que son bien adscuedos para un subsiguleg

te fraccionamiento térmico. Eventuales productos de frap-

13

cinna@iento, coma en las procedimiento conocidos, ventajosa
mente, no se producen, En el procedimiento segln sl invento}
por lo tanto; solo se consume tanto hideégeno en la hidrue
racién catalftica como as ineludiblemente necesario para

la mejora de las propiedades dal material emplesde paras la
sepgunda atapa.

£l fraccionamiento hidrurante; que ss produce en la utlili-
zacidn de los conocidps catalizadores de soporte dcido de
los naftencs va acompafado de reacciones de isemarizacidn,
La isomarizacifn de cadenas de hidrocarburas no ramificados

es deseable, ya que en al fraccionamidnto témico, luos ren

dimientos de olefinas se reducen a favor de un rendimisnto
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. acondmico el procedimisnto segln el invento,

€1 procedimiento segin el invento pueda eplicarse espedta}l

e metanp m&s fuerte, indsseable, Al vtilizar ins cataliza~
dores segln el invento quedan invariados los naftenos pro=
ducidos por la Hidéruracién de lgs aromAticos y los naftenos|

axistentas originalmente de un modo amplie,

€s ventajoso que la temperatura de hidruracidn esté situa -

da entre 100 y 500eC. Un alcance especialmente Pavorable sel
encuentra sntre 200 y 4008C, Si la temperatura se hace des-
cender por debajo del mencionade limite entonces descisnde
la velpcided de reaccidn por debajo de una medidaracunﬁmi-
camgnte prudents, Si se sobrepasan las teqparaturas indica-
das, entonces, por razones termodiné@icas, tiene que elegip

se muy alta la presidn del hidrégeno, por lo que ya no es

La presifn nacesaria para la ejecucifn del procedimiento

segln el invento estd situada entre 19 y 300 bary Es espa-
cialmente favorable una presidn entre 15 y 150 bar. Si la
pre§16n se hace descender por debajo de los li{mites indicas
dos, entonces ne tiense lugar ya ninguna hidruracén, Una

presién por encima del lfmite indicado ocasionaria eleva=-
dos costes ya que tendrfan que imponerse grandes exigenciaq

aparativas a las Instalaciones utilizadas,

mente a gasdleas que, a presién normal, presentan un alcan

ce de ebullicién entre 190RC y 3802C, Sim embargo, tembidn

pueds utilizérae fracciones de petroleo que a presidn nurmﬁl

entran en ebullicidn en el alcance entre 3802 y 7002C, Las
fratciones de petrolesc con un alcance de ebullicidn de estq
elase npo son adecuadas para un fraccionamienta tépmico di-

recto, ya que, al lado dd un reducido rendimiento de olefi-

- .

e
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nas, también rosulte aceite de pirolisis, cogue y alguitrén
El eceite da pirolisis pusde utilizarss macamente pafé i~
nes de combustlén y los dos (ltimos snguclan los donductos
y los cambiadores térmicos, Famo las fracoiones pesades de
petroleo crudo; sin embargo, son muy baratas, es su apro-
uschamianto muy dessable desde sl punto de viata sconfmico.
Es ventajoso quae la velocidad horaria en sl sspacio da las
fraccionss de petroleo ssté situada entre 0, 2 y 10 1
prefersntemente entre 0;5 y. 6 h™', E1 limite inPerior del
alcance mencionado significa quse, poi razén de un s%avado
tiempo de permanencia &al empleo en el catalizador, se '
transforma una §ran cantidad de petroleo crudo. Sin embarga
si se bajadel linite inferior, sntonces tlene que astar
disponibla un equipo de aparatos de hidrutayiﬁn grande parg
un peguefo horho de fraccionamiente té&rmico, lo gue no
puede defenderse ecanémicamente; Serf{a lo mée Favorable qud
la velocidad en el espacio en la primera etapa fuess igual-
mente alta que en la segunda etapa sucesiva. En la zona de
fraccionamiento es deseable una elevada velocidad en el as-
pacio, ya que entales condiciones papenas es posible una
retroformacién de los productos fraccionados a las Fraccio«
nes de partida, La_valocidad en ol eepacio sn la pri@ara
etapa; sin embargo, no debe elegirse demasisado alta, ya
que en el caso de un tiempo de permansncia demasiado pe-
quela del empleo en el catalizador de la primera etapa, ya
no tiene ldgar una suficiente hidruracifn de las firaccioneg
pesadas de petroleo.

5i se ejecuta la hidruracidn catalftica con un catalizadoz

v

seglin el invento, bajo las condiciones precedentes, enton=
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de hidrocarburos. Bajo estas condiciones alcanza el méximo

was Ina.compu;stbs aromdticos, esspacialmente los poliaro-
naticos, =e disocciam, Adaméa; ee rracclnngn hidrurando Jos
compueatos hatercciclicpa, forméndose Hy8s HO y HH; o {.as
parafinaa, contenidas en las fracciones de partida y los
naftenos se caonservan durante ia ejscucifn de la hidrura~
tidn. En consideracién al rendiniento de niefina en la se=
gunda etapa del procedimiento, se suprimen caei totalmen=
te indeseables resccionss de isomerizacién.

En g} fraccionamiento térmico, gue sucede a la primera e-
tapgy se producen olefinas. En allo a@s lo més favorable que
las fraccilones hidruradas a una temps;atura entre 700 y
BGBFC gse fracecionen térmicemente a una presién de 1 a 4

bar, con un tiempo de permanencia de 0, 01 hasta 1 segundo

y una dilucién de vapor de 0,2 a 8,0 kg. de vapor de agua/ka.

gl rendimiento de étilenu-prupilenu%

51 se sligen cdemasiado altas las temperaturas en al i’racioj%

namiento térmico, entonces resulta una produceidn reforza-
da de aceite de piiolisis e incrustaciones indeseadas de
coque y de alquitrdn sn el dispositivo fraccionador, Si =s
elije demasiado grande el tiempo de permanencia entonces

desciende el redimisnto de la reaccidn. Los ejsmplo indica

.

dos en lo que sigue demuestran cdma con ayuda dsl procedi=
miento segln el invento puede conseguirse un elevado rendd
miento de olefinas, utilizendo aceites crudos pesados camo
material de partida.

En todos los ejemplos ha servido de material de empleo un

gasdleo con las siguientes propiedades.

Dansidads 0,85 g/ml.
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Contanido total deo aromiticost 27,7% da pesa (de sllo,

11% de pesc de aromfticos

Contenido de C 86,45% de peso
Contenido de H 13,13% de peso
Contenido de § 0;42% de peso
Proporcidn de H/Cs 1,82

Alcande de sbulliciéns Do 208 a 3548C
Ejemplo 11

€l gadleo fue fracoionado férmicamente sin hidrurscién pra=

via sagln el invento a B20RC y una proparcidn de vapox~hidr

carburo de 1,0 kg/kg. El tiempo de permanencia importé 0,1
segundo, la presién alcanzé 1 bar.

Como rendimiento resultd:

CH4$ 18?55 de peso
B2H4z 21?0% de peso
CyHgt 12?2% de peso
Cs*ufraccién: 42,0% de peso
Ejemplo 21

El gasdleo se hidrurd segln el procedimiento del invento

bajo lae siguientss sondiciones

Temparaturat 4008C,

Preaibn: 150 bavs

Velocidad en al espacioy 0,88 h'?

Catalizador: Co=Mo=-5, libre de
soporte

Un andlisis de producteo did por resultados

Densidads 0,789/h13
Contenido tatal de arométicost 2?3% de paso
Contenido de poliarométicos} 0,9% de pess
Contenido de C: : B5,63% de peso

b
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Eﬁntanidu;de Hs 14;33%-da peso
'tnnténidn de S ' 0,045 de paao
Proporcién de H/C: 2;01

Alcance de abulliuidns 110 a 3100 C,

Seguidamente el products de hidruracidn se fraccioné ter=
micamente bajo las mismas condicionss que en el Ljemplo 1.

gomo rendimiento resultds

EH4: 15,2% de peso
cszz 30,0% de peso
CHgt 16,1% de ppso
Fraceidn da Cgt: 20,5% de peso
Ejemplo St

- £} gasdles se hidrurd segfin el procedimiento del invento e

lza siquientes wndicioness

Temparaturat 4000¢C

Presidn: 50 bar.

Velocidad en lel espacio 0,85 h™1

Catalizadors Co=Mo=~5, libre de
soporte

Un andliels de producta dié por resultado.
Densidads 0,81 g/ml.
Contenido total de aromiticosy 13,64 de peso

Contenido de poliarométicos: 1,4% de peso

Contenido de Cs 86;54% de peso
Contenida de Hs 13,803 de peso
Contenide de St 0,06% de peso
Proporcién de H/C: 1,86

Alcance de ebullicidni 170 a 330RC{

Seguidamenta se Pracciond térmicamente el producto de hi-

druracidn bajo las mismas condiciones que en el Ejemplo 1.
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Como rendimiénto rasultde
CH4 :

Czﬂ‘z

53"5"

fraceidn de g+t

" 42,5% de paso

26,2% de paso
14,3% da paso
28,9% da peso

La presente patente de invencién recaerd sobre lee sigulepn

tas refvindicacionds.
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REIVINDICACIONES

T'e= Procedimiento para la obtencidn de olefinas, en dos stz
pae; en que en la primers etapa se hidruran fracciones pesa-
das da petroleo ®n presencis de hidrogeno y da un catali-~
zadbg de hidruyracifn y en la segunda stapa Be fraccionan tey-
minamén§e las fracciones hidruradas en presencia de vapor
da agua, ca;acterizadg porque se gplica un catalizador da
hidruracidn, librs de soporte, que consiste en elementos de)
grupo secundario yi hasta VIII del sistema periodico en for
ma de loe metagles, dxides metélicus; sulfures matélicos o

comple jos de organo-metal o sus mezclas.

porqus se aplica un catalizador de Co-ﬂn-s-.

3.~ Procedimiento segln la reivindicecifn 1, caracterizado

porque sa aplica un catalizador de Ni-u=-3, )

4= Procedimiento seqln una de las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado porquas la‘temperatura de hidruracidén estd si-
tuada entre 100 y S00%C, preferentemente entre 200 y 4002C.
Sew Procedimisnte segfin una o varias de las reivindicaciones
1 a 4p caracterizedo porque la presifin de hidruraclén seté
situada entrs 10 y 300 bar, preferentemente entre 15 y 150
bar'y

B~ Procedimiento saglin una o varias de las reivindicacioneg
1 a.S, carénterizado porque se aplica una fraccidn de thth
leo, cuyo alcance de sbullicidn sstéd situado entre 190 y
3B8049C,

Te~ Procedimients segin una o varias de las reivindicacionesg

1 a §, caractarizadn porgue se aplica una fraccidn ds petrg
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leo, cuyo alcance de shullicidn estd sitﬁédo antﬁa 380 y
7o02¢C,

By= PFocedimiento segin una o varias de las reivindicaciona#
1 a 7, caracterizado porgue ls velocldad horaria en el g8~
pacio ds las fracciones de psttolgo estd situada entre 0,2
2 10 h™', preferentemente entre 0,5 a 6 w1,

Gom P?ucedimiento segln una o varias de lase rsivindicacionai
1 & 8, caracterizado porque las fracciones hidruradoras dse
fracckonan térmicemonte a una temperatura entre 700 y 99090,
unt presidn de 1 a & bsr, un tiempo de permanencia de 0,01
hasta 1 segundo y una dilucién de vapor de 0,2 hasta 4,0
kg. de vapur de agua/kg. hidroearburos.

10.~"Procedimiento para la obtencién de olefinas"

Segfn ee descrihe y reivindica en la presente memopia dege
criptive, Consta de 10 hojas folladas y escritas a maquina
por una sola de sus caras.

11 MAYO 1978

Madrid, a
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