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DESCRIPCION
Produccién de olefinas

La presente invencion se refiere a un procedimiento para convertir una materia prima de hidrocarburo que contiene
parafina para producir un efluente que contiene olefinas ligeras, en particular propileno.

Existe una creciente demanda de olefinas ligeras, por ejemplo etileno y propileno, en la industria petroquimica, en
particular para la produccién de polimeros, en particular polietileno y polipropileno. En concreto, el propileno se ha
convertido en un producto cada vez mas valioso y, en consecuencia, ha habido una necesidad de la conversién de
varias materias primas de hidrocarburo para producir propileno.

Desde hace varios afios se conoce la conversion de parafinas en olefinas ligeras, en la que el efluente contiene
etileno y propileno. Convencionalmente, las parafinas se someten a craqueo térmico a temperaturas altas
(superiores a 750 °C) en presencia de vapor. El producto primario en el efluente es etileno y el producto secundario
importante es propileno, seguido de hidrocarburos méas pesados que son muy ricos en productos multiinsaturados,
tales como dienos. No es posible alterar el procedimiento de craqueo por vapor con el fin de obtener propileno como
producto principal, Ademas, los cortes ricos en dieno mas pesados tienen que tratarse para su valorizacion
adicional.

El documento EP 0920911 Al describe un procedimiento para convertir olefinas en olefinas ligeras.

Es un objeto de la presente invencion proporcionar un procedimiento para convertir una materia prima de
hidrocarburo que contiene parafina para producir un efluente que contiene olefinas ligeras, en particular propileno.

Es otro objeto de la invencién proporcionar un procedimiento para producir propileno con un rendimiento y pureza
propileno elevados.

Es un objeto adicional de la presente invencién proporcionar dicho procedimiento, que puede producir efluentes de
olefina a partir de los que se puede cortar facilmente propileno.

Es otro objeto mas de la presente invencion proporcionar un procedimiento para producir un efluente que contiene
olefinas ligeras, en particular propileno, que tiene una conversién estable y una distribucién estable del producto en
el tiempo.

La presente invencién proporciona a un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones.

El procedimiento comprende ademas la etapa de formar la materia prima de hidrocarburo afiadiendo al menos una
parafina Cs., preferentemente lineal, a un corte de materia prima de hidrocarburo C.+ que comprende parafinas Ca..

Més preferentemente, la al menos una parafina Ce+ comprende al menos una parafina lineal Ce.2o.

La materia prima de hidrocarburo comprende de 1 a 80 % en peso de la al menos una parafina lineal Ce+ y de 20 a
99 % en peso del corte de la materia prima de hidrocarburo Cs+ que comprende parafinas Cas.

Preferentemente, la materia prima de hidrocarburo comprende al menos una olefina Ca.. El corte de materia prima
de hidrocarburo Cs+ que comprende parafinas Cs+, comprende una mezcla de cortes C4 (como los C4 brutos
hidrogenados rafinado U y rafinado Il) y cortes de gasolina craqueada que se originan en una unidad de FCC,
coquefaccién o de visoreduccién.

Preferentemente, el silicato cristalino es un silicato cristalino de tipo MFI que tiene una proporcién atémica de
silicio/aluminio de 120 a 1000.

Preferentemente, el catalizador de silicato cristalino de tipo MFI comprende silicalita.

Preferentemente, la materia prima de hidrocarburo se pasa por el silicato cristalino a una temperatura de entrada en
el reactor de 500 a 600 °C, mas preferentemente de 550 a 600 °C, mas preferentemente a aproximadamente 575 °C.

Preferentemente, la materia prima de hidrocarburo se pasa por el silicato cristalino a una velocidad espacial horaria
del liquido (LHSV) de 5 a 30 h™*, méas preferentemente de 5 a 15 h™.

Preferentemente, la materia prima de hidrocarburo se pasa por el silicato cristalino a una presién de 0 a 2 bares,
mas preferentemente de 1 a 2 bares, mas preferentemente de aproximadamente 1,5 bares.

Por tanto, la presente invencion puede proporcionar un procedimiento en el que corrientes que contiene parafina
(productos) de plantas de refineria y petroguimicas se convierten de forma selectiva, no solo en olefinas ligeras, sino
particularmente en propileno. Las corrientes pueden contener olefinas que también se convierten en olefinas ligeras,
tales como propileno. Las parafinas lineales de Cs a Cy, en particular de Cs:+, Se convierten particularmente en
olefinas ligeras, tales como propileno.
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Los diversos aspectos de las realizaciones de la presente invencidn se describiran a continuacién con mayor detalle,
solo a modo de ejemplo, con referencia a las figuras adjuntas en las que:
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Las Figuras 1 y 2 muestran la relacién entre las olefinas en el efluente y la pureza de propileno con respecto
al tiempo en la corriente (TEC) (Figura 1) y la relacion entre el rendimiento en olefina y en base a las olefinas
y el tiempo en la corriente (TEC) (Figura 2) para el Ejemplo 1 de la invencion.

Las Figuras 3 y 4 muestran la relacién entre las olefinas en el efluente y la pureza de propileno con respecto
al tiempo en la corriente (TEC) (Figura 3) y la relacién entre el rendimiento en olefina y en base a las olefinas
y el tiempo en la corriente (TEC) (Figura 4) para el Ejemplo 2 de la invencion.

La Figura 5 muestra la relacion entre la conversion de las parafinas con respecto al tiempo en la corriente
(TEC) para el Ejemplo 2 de la invencion.

Las Figuras 6 y 7 muestran la relacién entre las olefinas en el efluente y la pureza de propileno con respecto
al tiempo en la corriente (TEC) (Figura 6) y la relacion entre el rendimiento en olefina y en base a las olefinas
y el tiempo en la corriente (TEC) (Figura 7) para el Ejemplo 3 de la invencion.

La Figura 8 muestra la relacion entre la conversion de las parafinas con respecto al tiempo en la corriente
(TEC) para el Ejemplo 3 de la invencion.

Las Figuras 9 y 10 muestran la relacion entre las olefinas en el efluente y la pureza de propileno con respecto
al tiempo en la corriente (TEC) (Figura 9) y la relacién entre el rendimiento en olefina y en base a las olefinas
y el tiempo en la corriente (TEC) (Figura 10) para el Ejemplo 4 de la invencion.

La Figura 11 muestra la relacién entre la conversion de la parafina cyC6 con respecto al tiempo en la corriente
(TEC) para el Ejemplo 4 de la invencion.

Las Figuras 12 y 13 muestran la relacion entre las olefinas en el efluente y la pureza de propileno con
respecto al tiempo en la corriente (TEC) (Figura 12) y la relacién entre el rendimiento en olefina y en base a
las olefinas y el tiempo en la corriente (TEC) (Figura 13) para el Ejemplo 5 de la invencién.

La Figura 14 muestra la relacion entre la conversion de la parafina n-C8 con respecto al tiempo en la corriente
(TEC) para el Ejemplo 5 de la invencion.

Las Figuras 15 y 16 muestran la relacion entre las olefinas en el efluente y la pureza de propileno con
respecto al tiempo en la corriente (TEC) (Figura 15) y la relacién entre el rendimiento en olefina y en base a
las olefinas y el tiempo en la corriente (TEC) (Figura 16) para el Ejemplo 6 de la invencién.

La Figura 17 muestra la relacién entre la conversion de la parafina n-C7 con respecto al tiempo en la corriente
(TEC) para el Ejemplo 6 de la invencion.

Las Figuras 18 y 19 muestran la relacion entre las olefinas en el efluente y la pureza de propileno con
respecto al tiempo en la corriente (TEC) (Figura 18) y la relacién entre el rendimiento en olefina y en base a
las olefinas y el tiempo en la corriente (TEC) (Figura 19) para el Ejemplo 7 de la invencion.

La Figura 20 muestra la relacion entre la conversion de las parafinas con respecto al tiempo en la corriente
(TEC) para el Ejemplo 7 de la invencion.

Las Figuras 21 y 22 muestran la relacion entre las olefinas en el efluente y la pureza de propileno con
respecto al tiempo en la corriente (TEC) (Figura 21) y la relacién entre el rendimiento en olefina y en base a
las olefinas y el tiempo en la corriente (TEC) (Figura 22) para el Ejemplo 8 de la invencién.

La Figura 23 muestra la relacion entre la conversion de la parafina n-C10 con respecto al tiempo en la
corriente (TEC) para el Ejemplo 8 de la invencion.

Las Figuras 24 y 25 muestran la relacion entre las olefinas en el efluente y la pureza de propileno con
respecto al tiempo en la corriente (TEC) (Figura 24) y la relacién entre el rendimiento en olefina y en base a
las olefinas y el tiempo en la corriente (TEC) (Figura 25) para el Ejemplo 9 de la invencion.

La Figura 26 muestra la relacion entre la conversion de las n-parafinas con respecto al tiempo en la corriente
(TEC) para el Ejemplo 9 de la invencion.

La Figura 27 muestra la relacion entre la conversién de las iso-parafinas con respecto al tiempo en la
corriente (TEC) para el Ejemplo 9 de la invencién; y

La Figura 28 muestra la relacion entre las olefinas en el efluente y la pureza del propileno con respecto al
tiempo en la corriente (TEC) para el Ejemplo Comparativo 1.

De acuerdo con la presente invencion, se consigue la conversién catalitica de una materia prima que contiene
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parafina en un efluente que contiene olefinas ligeras, en particular etileno y propileno, y, de forma selectiva, en
propileno. El procedimiento comprende pasar una materia prima de hidrocarburo que contiene al menos un 25 % en
peso de parafinas Cs:. a través de un reactor que contiene un catalizador de silicato cristalino para producir un
efluente que incluye propileno. La materia prima que contiene parafina puede comprender una corriente que ha
derivado de una planta de refineria o petroquimica. Como alternativa, se puede haber formado combinando al
menos dos de dichas corrientes, opcionalmente con una corriente adicional de una o mas parafinas. Por tanto, el
procedimiento puede comprender ademas la etapa de formar la materia prima de hidrocarburo afiadiendo al menos
un corte de materia prima de hidrocarburo C4+ que comprende parafinas Cas+. La al menos una parafina Ce+ puede
comprender una parafina Ce.20. La parafina afiadida es lineal. La materia prima de hidrocarburo comprende de 1 a 80
% en peso de la al menos una parafina Cs+ y de 20 a 99 % en peso del corte de la materia prima de hidrocarburo Ca+
gue comprende parafinas Cs+, como se define en las reivindicaciones.

La materia prima puede comprender una Unica corriente de refineria que incluye una mezcla de parafinas,
incluyendo parafinas lineales e isoparafinas y cicloparafinas. En el procedimiento de la invencion, las parafinas
lineales se convierten parcialmente en olefinas, mientras que las isoparafinas y las cicloparafinas se convierten
menos, o incluso no se convierten sustancialmente, en caso de multiples parafinas ramificadas. Esto proporciona un
procedimiento en el que el contenido de parafina del efluente es relativamente mas rico en isoparafinas que la
materia prima, en el que el efluente puede ser adecuado para usar como materia prima para un posterior
procedimiento de craqueo por vapor 0 usarse como una materia prima de mezcla para la producciéon de gasolina o
queroseno.

La materia prima de hidrocarburo puede contener al menos una olefina C4+, ademas de las parafinas. Estas olefinas
también se convierten en olefinas ligeras, tales como propileno. Esto puede mejorar adicionalmente el equilibrio
térmico del reactor, en comparacion con el craqueo de las parafinas solas.

En una realizacion especifica, la materia prima comprende de 55 a 60 % e peso de parafinas para, respectivamente,
de 45 a 40 % en peso de olefinas. En dichas parafinas, hay de 55 a 60 % en peso de de C5, en dichas olefinas hay
de 20 a 30 % en peso de C5. En otra realizacion especifica, la materia prima comprende de 73 a 80 % en peso de
parafinas para, respectivamente, de 27 a 20 % en peso de olefinas. En dichas parafinas, hay C5, de modo que la
cantidad de C5 en la materia prima completa (parafinas + olefinas) es al menos 25 %. En dichas olefinas hay de 12 a
18 % en peso de C5. En otra realizacion especifica, la materia prima comprende de 60 a 65 % en peso de parafinas
para, respectivamente, de 40 a 35 % en peso de olefinas. En dichas parafinas, hay de 45 a 55 % en peso de de C5,
en dichas olefinas hay de 20 a 35 % en peso de C5. En otra realizacion especifica, la materia prima comprende,
siendo el total 100 % en peso, de 60 a 70 % de parafinas (que comprende al menos 42 % de C5), de 20 a 30 % de
olefinas y de 5 a 10 % de aromaticos. De acuerdo con el procedimiento preferido de la invencion, las materias
primas de hidrocarburo se convierten de forma selectiva en presencia de un catalizador de silicato cristalino de tipo
MFI o de tipo MEL, tal como silicalita, de forma que se produce propileno en el efluente resultante. El catalizados y
las condiciones del procedimiento se seleccionan de modo que el procedimiento tenga un rendimiento concreto de
propileno en el efluente.

El catalizador comprende un silicato cristalino de la familia de MFI o de MEL, que puede ser un ZSM, una silicalita o
cualquier otro silicato de dicha familia. La designacion con tres letras “MFI” o “MEL” representa un tipo de estructura
de silicato cristalino tal como ha establecido la Comisién de Estructuras de la Asociacion Internacional de Zeolitas.
Ejemplos de silicatos de MFI son ZSM-5 y silicalita. Ejemplos de silicatos de MEL son ZSM-11.

Los silicatos cristalinos preferidos tienen poros o canales definidos por diez anillos de oxigeno y una proporcion
atomica de silicio/aluminio elevada.

Los silicatos cristalinos son polimeros inorganicos cristalinos microporosos basados en una estructura tetraedros
XO4 unidos entre si compartiendo iones de oxigeno, en la que X puede ser trivalente (p. gj., Al, B, ...) o tetravalente
(p. €j., Ge, Si, ...). La estructura de cristal de un silicato cristalino esta definida por el orden especifico en el que una
red de unidades tetraédricas estan unidas entre si. El tamafio de las aberturas porosas de silicato cristalino se
determina con el niumero de unidades tetraédricas o, como alternativa, atomos de oxigeno, requeridos para formar
los poros y la naturaleza de los cationes que estan presentes en los poros. Poseen una combinacion Unica de las
propiedades siguientes: alta area de superficie interna; poros uniformes con uno o mas tamafos pequefios;
intercambiabilidad de iones, buena estabilidad térmica y capacidad para adsorber compuestos organicos. Dado que
los poros de estos silicatos cristalinos son de tamafio similar al de muchas moléculas organicas de interés practico,
controlan la entrada y salida de reactantes y productos, que tiene como resultado una selectividad concreta en las
reacciones cataliticas. Los silicatos cristalinos con la estructura MFI poseen un sistema de poros de interseccion
bidireccional con los siguientes diametros de poro. Un canal directo a lo largo [010]: 0,53-0,56nm y un canal
sinusoidal a lo largo [100]: 0,51-0,55 nm.

El catalizador de silicato cristalino tiene propiedades estructurales y quimicas, y se usa en condiciones de reaccion
concretas, de modo que la conversién catalitica para formar olefinas ligeras, en concreto propileno, procede con
facilidad.

Preferentemente, el catalizador tiene una proporciéon atémica silicio/aluminio elevada, de modo que el catalizador
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tiene una acidez relativamente baja. En la presente memoria descriptiva, con la expresion "proporciéon atomica
silicio/aluminio” se pretende decir la proporcion atémica Si/Al del material global, que se puede determinar mediante
andlisis quimico. En particular, para los materiales de silicato cristalino, las proporciones Si/Al indicadas no solo se
aplican a la estructura de Si/Al del silicato cristalino, sino también al material completo.

Se pueden producir vias de reaccién diferentes en el catalizador. Las reacciones de transferencia de hidrégeno
estan directamente relacionadas con la fuerza y la densidad de los sitios acidos sobre el catalizador y dichas
reacciones se suprimen, preferentemente, mediante el uso de proporciones Si/Al elevadas, de modo que se evita la
formacion de coque durante el procedimiento de conversidon, de modo que se incrementa la estabilidad del
catalizador. Ademas, se ha descubierto que el uso de proporciones atdmicas elevadas de Si/Al aumentan la
selectividad de propileno del catalizador, es decir, reducen la cantidad de propano producido y/o incrementan la
proporcion de propileno/etileno. Esto aumenta la pureza del propileno resultante.

El catalizador de silicato cristalino tiene una proporcion atomica silicio/aluminio elevada, de 120 1000, mas
preferentemente de 180 a 500, de modo que el catalizador tiene una acidez relativamente baja. Las reacciones de
transferencia de hidrégeno estan directamente relacionadas con la fuerza y la densidad de los sitios acidos sobre el
catalizador y dichas reacciones se suprimen, preferentemente, para evitar la formacién progresiva de coque, que, a
su vez, disminuirian de otro modo la estabilidad del catalizador. Dichas reacciones de transferencia de hidrégeno
tienden a producir saturados, tal como dienos y cicloolefinas intermedias inestables y aromaticos, ninguno de los
cuales favorece la conversion en olefinas ligeras. Las cicloolefinas son precursores de aromaticos y moléculas de
tipo coque, especialmente en presencia de acidos sélidos, es decir un catalizador solido acido. La acidez del
catalizador se puede determinar mediante la cantidad de amoniaco residual en el catalizador tras el contacto del
catalizador con amoniaco que se adsorbe en los sitios acidos en el catalizador con la posterior desercion de
amoniaco a temperatura elevada medida mediante analisis termogravimétrico diferencial.

Con dicha proporcion de silicio/aluminio alta en el catalizador de silicato cristalino se puede conseguir una
conversién estable de la materia prima de hidrocarburo, con un rendimiento alto en propileno de 8 a 50 %, mas
preferentemente de 12 a 35 %. La selectividad de propileno es tal que en el efluente, la proporcion en peso de
propileno/etileno es, normalmente, de 2 a 5 y/o la proporcién en peso de propileno/propano es, normalmente, de 5 a
30. Dichas proporciones altas de silicio/aluminio en el catalizador reduce la acidez de catalizador, de modo que
también aumenta la estabilidad del catalizador. El catalizador MFI o MEL que tiene una proporcion atomica
silicio/aluminio alta para usar en el procedimiento de conversidn catalitica de la presente invencién se puede fabricar
eliminando el aluminio de un silicato cristalino disponible comercialmente. Una silicalita tipica disponible
comercialmente tiene una proporcion atémica de silicio/aluminio de aproximadamente 120. El silicato cristalino de
MFI o MEL puede modificarse mediante un procedimiento de vapor que reduce el aluminio tetraédrico en la
estructura de silicato cristalino y convierte los atomos de aluminio en aluminio octaédrico en forma de alimina
amorfa. Aunque en la etapa de vapor, los atomos de aluminio se eliminan quimicamente de la estructura de silicato
cristalino para formar particulas de alimina, dichas particulas producen obstruccién parcial de los poros o canales
en la estructura. Esto inhibe los procedimientos de conversion de la presente invencion. De acuerdo con esto, tras la
etapa de vapor, el silicato cristalino se somete a una etapa de extraccion en la que la alimina amorfa se elimina de
los poros y el volumen del microporo se recupera, al menos parcialmente. La eliminacion fisica, mediante una etapa
de lixiviado, de la alimina amorfa de los poros mediante la formacion de un complejo de agua-aluminio soluble da el
efecto global de desaluminacidon del silicato cristalino de MFI o MEL. De este modo, eliminando el aluminio de la
estructura de silicato cristalino de MFO o MEL y, después, eliminando la alumina formada a parte de la misma de los
poros, el procedimiento esta dirigido a alcanzar una desaluminacién sustancialmente homogénea a lo largo de todas
las superficies del poro del catalizador. Esto reduce la acidez del catalizador y, de este modo, reduce la aparicién de
reacciones de transferencia de hidrégeno en el procedimiento de conversion. La reduccion de la acidez se produce,
idealmente, sustancialmente homogéneamente en los poros definidos en la estructura de silicato cristalino. Esto es
porque en el procedimiento de conversion de hidrocarburo, la especie de hidrocarburo puede entrar profundamente
en los poros. De acuerdo con esto, la reduccion de la acidez y, por tanto, la reduccién de las reacciones de
transferencia de hidrégeno que mejoraria la estabilidad del catalizador MFI o MEL se persiguen a lo largo de toda la
estructura del poro en la estructura. La proporcion de silicio/aluminio de la estructura puede aumentarse mediante
este procedimiento hasta un valor de 150 a 500.

El catalizador de silicato cristalino MFO o MEL se puede mezclar con un aglutinante, preferentemente un aglutinante
inorganico, y conformarse en una forma deseada, por ejemplo pastillas extruidas. El aglutinante se selecciona de
modo que sea resistente a la temperatura y otras condiciones empleadas en el procedimiento de fabricacion del
catalizador y en el posterior procedimiento de conversion catalitica. El aglutinante es un material inorganico
seleccionado de arcillas, silice, 6xidos metdlicos tales como ZeO- y/o metales, o geles, incluidas mezclas de silice u
oxidos metdlicos. El aglutinante esta, preferentemente, libre de alimina. No obstante, se puede usar el aluminio en
ciertos compuestos quimicos, como en AlPO., ya que este Ultimo es bastante inerte y no de naturaleza &cida. Si el
aglutinante, que se usa junto con el silicato cristalino, es, en si mismo, cataliticamente activo, lo que puede alterar la
conversiéon y/o la selectividad del catalizador. Los materiales inactivos para el aglutinante pueden servir
adecuadamente como diluyentes para controlar la cantidad de conversién, de modo que los productos se puedan
obtener econémicamente y en orden sin emplear otros medios para controlar la velocidad de la reacciéon. Es
deseable proporcionar un catalizador que tenga una buena resistencia a la trituracion. Esto es porque, con el uso
comercial, es deseable prevenir la degradacion del catalizador en materiales de tipo polvo. Estos aglutinantes de
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arcilla u éxido normalmente se han empleado Unicamente con el fin de mejorar la resistencia a la trituracion del
catalizador. Un aglutinante particularmente preferido para el catalizador de la presente invencién comprende silice.

Las proporciones relativas del material de silicato cristalino finamente dividido y la matriz de 6xido inorganico del
aglutinante pueden variar considerablemente. Normalmente, el contenido en aglutinante varia de 5 a 95 % en peso,
mas normalmente del 20 al 50 % en peso, en base al peso del catalizador compuesto. Dicha mezcla de silicato
cristalino y aglutinante de 6xido inorganico se denomina silicato cristalino formulado.

Al mezclar el catalizador con un aglutinante, el catalizador se puede formular en pastillas, extruir en otras formas o
formar en un polvo liofilizado.

Normalmente, el aglutinante y el catalizador de silicato cristalino se mezclan mediante un procedimiento de
extrusion. En dicho procedimiento, el aglutinante, por ejemplo, silice, en forma de un gel, se mezcla con el material
catalizador de silicato cristalino y la mezcla resultante se extruye en la forma deseada, por ejemplo pastillas.
Después, el silicato cristalino formulado se calcina al aire o en un gas inerte, normalmente a una temperatura de 200
a 900 °C durante un periodo de 1 a 48 horas.

Preferentemente, el aglutinante no contiene ningdin compuesto de aluminio, tal como alimina. Esto es porque, como
se ha mencionado anteriormente, el catalizador preferido tiene una proporcion de silicio/aluminio seleccionada del
silicato cristalino. La presencia de alimina en el aglutinante da otro exceso de alimina si la etapa de union se realiza
antes de la etapa de extraccion de aluminio. Si el aglutinante que contiene aluminio se mezcla con el catalizador de
silicato de cristalino tras la extraccion de aluminio, esto realumina el catalizador. La presencia de aluminio en el
aglutinante tenderia a reducir la selectividad por el propileno del catalizador y a reducir la estabilidad del catalizador
con el tiempo.

Ademas, la mezcla del catalizador con el aglutinante se puede llevar a cabo antes o después de cualquier etapa de
vapor opcional.

Se ha descubierto que los diversos catalizadores preferidos exhiben una estabilidad elevada, en particular son
capaces de dar un rendimiento de propileno estable en varios dias, por ejemplo de hasta cinco dias. Esto permite
que el procedimiento de conversion catalitica se realice de forma continua en dos reactores de “balanceo” paralelos,
en el que cuando un reactor esta funcionando el otro reactor esta realizando la regeneracion del catalizador. El
catalizador también se puede regenerar varias veces. El catalizador también es flexible en cuando a que se puede
emplear para el craqueo de diversas materias primas, bien puras o mezclas, procedentes de diferentes fuentes en la
planta de refineria de petréleo o petroguimica y que tiene diferentes composiciones.

En el procedimiento de conversion catalitica, las condiciones del procedimiento se seleccionan con el fin de
proporcionar una selectividad alta por el propileno, una conversion estable en propileno con el tiempo y una
distribucion del producto estable en el efluente. Dichos objetivos se ven favorecidos pro el uso de una densidad
acida baja en el catalizador (es decir, una proporcién atémica de Si/Al alta) junto con una presién baja, una
temperatura de entrada alta y un tiempo de contacto corto, todos estos parametros del procedimiento estan
interrelacionados y proporcionan un efecto acumulado tiempo (p. €j., una presion mayor puede contrarrestarse o
compensarse con una temperatura de entrada todavia mayor). Las condiciones del procedimiento se seleccionan de
modo que no se favorezcan las reacciones de transferencia de hidrégeno, lo que conduce a la formaciéon de
aromaticos y precursores de coque. Las condiciones de funcionamiento del procedimiento emplean una velocidad
espacial alta, una presion baja y una temperatura de reaccion alta.

La velocidad espacial horaria del liquido (LHSV) con respecto a la materia prima de hidrocarburo varia,
preferentemente, de 5 a 30h™, mas preferentemente de 5 a 15 h™. La materia prima de hidrocarburo que contiene
parafina se introduce, preferentemente, a una presién de entrada total suficiente para transportar la materia prima
por el reactor. Preferentemente, la presién absoluta total en el reactor varia de 0 a 2 bares. Preferentemente, la
temperatura de entrada de la materia prima varia de 500 a 600 °C, mas preferentemente de 550 a 600 °C, todavia
mas preferentemente de aproximadamente 575 °C.

El procedimiento de conversion catalitica se puede realizar en un reactor de lecho fijo, un reactor de lecho moévil o un
reactor de lecho fluidificado. Un reactor de lecho fluidificado tipico es uno del tipo de FCC usado para el craqueo
catalitico de lecho fluidificado en la refineria de petréleo. Un reactor de lecho mévil tipico es del tipo de reformacién
catalitica continua. Como se ha descrito anteriormente, el procedimiento se puede realizar de forma continua usando
un par de reactores de lecho fijo de tipo “balanceo”.

Dado que el catalizador exhibe una estabilidad alta para un periodo extendido, normalmente de al menos alrededor
de cinco dias, la frecuencia de regeneracién del catalizador es baja. Mas particularmente, el catalizador puede, en
consecuencia, tener una vida que supere al afio.

Las fracciones ligeras del efluente, es decir los cortes C, y Cs, pueden contener méas del 90 % de olefinas (es decir,
etileno y propileno). Dichos cortes son lo bastante puros como para constituir materias primas de olefina de grado
guimico. El rendimiento en propileno en dicho procedimiento puede variar de 8 a 50 %. Normalmente, la proporcién
en peso de propileno/etileno varia de 2 a 5, mas normalmente de 2,5 a 4,0. Normalmente, la proporcién en peso de
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propileno/propano varia de 5 a 30, mas normalmente de 8 a 20. Estas proporciones pueden ser mayores de lo que
se puede obtener usando el procedimiento de craqueo quimico conocido para producir olefinas a partir de las
parafinas descritas en el presente documento.

La presente invencion se describira a continuacion con mayor detalle por referencia a los siguientes ejemplos no
limitantes.

Ejemplo 1 (P34-057) no conforme a la invencion

En el ejemplo 1, se proporciond a un reactor de lecho fijo a escala de laboratorio un catalizador de silicato cristalino
formulado del tipo MFI. El catalizador comprende silicalita, que tenia una proporcién atémica de silicio/aluminio de
268 (0,168 % en peso de aluminio).

El catalizador era un catalizador de silicalita disponible en UOP (14/7499; UOP#62-1770) y estaba en forma
trilobular. El catalizador formulado se triturd y las particulas de un tamafio de malla de 35 a 45 se conservaron para
analizar.

El reactor a escala de laboratorio tenia un diametro de 11 mm y se cargd con una carga de catalizador de
aproximadamente 6,7 g, El reactor funcioné a una presion de salida de 1,5 bares. En el reactor se introdujo una
materia prima de hidrocarburo que era un corte base de gasolina de Cs. La materia prima combinada contenia
aproximadamente 58,9 % en peso de parafinas y 41,1 % en peso de olefinas y tenia los siguientes componentes
parafinicos primarios (en un porcentaje en peso aproximado): i-C5 50,71 % en peso y n-C5 6.93 % en peso, y que
tiene los siguientes componentes olefinicos primarios (en un porcentaje en peso aproximado): i-C5- 2,73 % en peso,
t-2C5- 16,19 % en peso, c-2¢5- 7,25 % en peso, 2Me2C4-7,40 % en peso y cy-C5- 2,68 % en peso. La LHSV fue de
9,45 h™. La temperatura de entrada en el reactor fue de 575 °C. La composicion del efluente se analizé en un
periodo de tiempo. La relacion entre las olefinas en el efluente y la pureza de las olefinas con respecto al tiempo en
la corriente (TEC) se muestra en la Figura 1y la relacién entre el rendimiento en olefina y en base a las olefinas y el
tiempo en la corriente (TEC) se muestra en la Figura 2. El rendimiento en base a la olefina se define como el
rendimiento en base a la alimentacion dividido por el contenido de olefina de la alimentacion.

A partir de la Figura 1 se puede ver que el propileno comprendia aproximadamente 14-13 % en peso del efluente y
la pureza de C3 fue mayor que el 95 % de propileno. La Figura 2 muestra que el rendimiento en propileno en base a
las olefinas era superior al 30 %. El rendimiento en propileno se mantuvo de forma consistente durante un TEC de
casi 100 horas.

La proporcién en peso de olefina/parafina inicial de la materia prima fue de 0,70, mientras que la proporcién en peso
de olefina/parafina final del efluente fue de 0,65. Por tanto, la proporcién de olefinas como un todo disminuyd como
resultado del procedimiento de craqueo catalitico, incluso aunque se produzca una cantidad significativa de
propileno en el efluente. Al final del ensayo catalitico, se regeneré el catalizador usando 2% en vol de oxigeno en
nitrégeno a una temperatura inicial de 530 °C y final de 575 °C durante un tiempo de aproximadamente 24 horas. El
reactor se purgé con nitrégeno antes de introducir la alimentacion de hidrocarburo.

Ejemplo 2 (P34-064)

En el Ejemplo 2, se repitid el procedimiento del Ejemplo 1 con el mismo catalizador, la misma presion e igual
temperatura de entrada en el reactor. La LHSV aument6 ligeramente. La materia prima se modific6 mediante la
adicion de componentes parafinicos adicionales al corte de gasolina del ejemplo 1. Los resultados se muestran en
las Figuras 3,4y 5.

En el reactor se introdujo una materia prima de hidrocarburo que era un corte base de gasolina C5 (usado en el
Ejemplo 1) al que se le habian afadido n-parafinas y ciclo-parafinas adicionales (cy-C6, n-C6, n-C7, n-C10 y n-C12).
La materia prima combinada contenia aproximadamente 76,2 % en peso de parafinas y 23,8 % en peso de olefinas
y tenia los siguientes componentes parafinicos primarios (en un porcentaje en peso aproximado): i-C5 29,36 % en
peso, n-C5 4,04 % en peso, n-C6 9,78 % en peso, cy-C6 9,83 % en peso, n-C7 10,04 % en peso, n-C10 8,92 % en
peso y n-C12 3,33 % en peso y que tiene los siguientes componentes olefinicos primarias (en porcentaje en peso
aproximado): i-C5- 1,57 % en peso, t-2C5- 9, 44 % en peso, c-2¢5- 4,14 % en peso, 2Me2C4- 4,33 % en peso, y cy-
C5- 1,59 % en peso. La LHSV fue de 11,2 ht La temperatura de entrada en el reactor fue de 575 °C. La
composicion del efluente se analiz6 en un periodo de tiempo.

Tras aproximadamente 95 horas en la corriente se increment6 la presion a 2 bares.

A partir de las Figuras 3 y 4 se puede ver que el rendimiento de propileno era de aproximadamente 11-10 % en
peso, lo que da un rendimiento de propileno en base a las olefinas de 40 % en peso. La pureza de propileno fue de
aproximadamente 90%. El incremento de la presion tendié a reducir estoas valores tras un periodo de estabilizacién
inicial.

La Figura 5 muestra que las parafinas C6+ se convertian durante el proceso y, también, que el grado de conversion
tendia, en general, a reducirse con el tiempo. Esta conversion indicaba que las moléculas de parafina,
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particularmente las parafinas superiores lineales de C6 y mayores se craqueaban cataliticamente parcialmente en
olefinas ligeras. La conversién mas elevada fue para la parafina n-C12, que variaba de aproximadamente 50 a
aproximadamente 40 % en el TEC. Progresivamente se produjeron menos conversiones para las parafinas -P 10, c-
P6, n-P7 y n-P6. Se produjo una conversién negativa para la parafina n-P5. Por tanto, las parafinas lineales de
carbono superior (nP7, nP10 y nP12) se convirtieron mas que las parafinas lineales de carbono inferior (n-P6 y n-
P5). La cicloparafina c-P6 también se convirti6 en una proporcién superior a la correspondiente prafina lineal n-P6.
Estos efectos fueron sorprendentes e indican que la adicidn de parafinas lineales, particularmente las parafinas C6+
o cicloparafinas conduciria a rendimientos de propileno mayores y mas conversion de parafinas en olefinas inferiores
utiles.

La Figura 5 también muestra que el incremento de la presién puede incrementar ligeramente la conversion de las
parafinas. La proporcién en peso de olefina/parafina inicial de la materia prima fue de 0,31, mientras que la
proporcion en peso de olefina/parafina final del efluente fue de 0,43. Por tanto, la proporcién de olefinas como un
todo aumenté como resultado del procedimiento de craqueo catalitico, y se produjo una cantidad significativa de
propileno en el efluente. Al final del ensayo catalitico, se regenerd el catalizador usando 2% en vol de oxigeno en
nitrégeno a una temperatura inicial de 530 °C y final de 575 °C durante un tiempo de aproximadamente 24 horas. El
reactor se purgé con nitrégeno antes de introducir la alimentacion de hidrocarburo.

Ejemplo 3 (P34-063)

En el Ejemplo 3, se repitid el procedimiento del Ejemplo 2 con el mismo catalizador, la misma presion e igual
temperatura de entrada en el reactor y la misma materia prima. La LHSV se redujo a 7 h-1. Los resultados se
muestran en las Figuras 6, 7y 8.

A partir de las Figuras 6 y 7 se puede ver que el rendimiento de propileno era de aproximadamente 13-12 % en
peso, lo que da un rendimiento de propileno en base a las olefinas de 50 % en peso. La pureza de propileno fue de
aproximadamente 85%. Por tanto, en comparacion con el Ejemplo 2, la disminucién de la LHSV tendi6 a incrementar
el rendimiento de propileno pero a disminuir su pureza.

La Figura 8 muestra que, como en la figura 5, la conversion de las parafinas por parafinas C6+, y también que la
disminucion de la LHSV (en comparacion con el ejemplo 2), tendia a incrementar la conversion de parafina en el
procedimiento de craqueo catalitico.

La proporcién en peso de olefina/parafina inicial de la materia prima fue de 0,31, mientras que la proporcién en peso
de olefina/parafina final del efluente fue de 0,49. Por tanto, la proporcién de olefinas como un todo aumenté como
resultado del procedimiento de craqueo catalitico, y se produjo una cantidad significativa de propileno en el efluente.

Al final del ensayo catalitico, se regener6 el catalizador usando 2% en vol de oxigeno en nitrbgeno a una
temperatura inicial de 530 °C y final de 575 °C durante un tiempo de aproximadamente 24 horas. El reactor se purgé
con nitrégeno antes de introducir la alimentacion de hidrocarburo.

Ejemplo 4 (P34-055) no conforme a la invencion

En el Ejemplo 4, se repitid el procedimiento del Ejemplo 1 con el mismo catalizador, la misma presion e igual
temperatura de entrada en el reactor. La LHSV aument6 ligeramente. La materia prima se modific6 mediante la
adiciéon de un componente cicloparafinico adicional en forma de aproximadamente 10 % en peso de cy-C6 al corte
de gasolina del Ejemplo 1. Los resultados se muestran en las Figuras 9, 10y 11.

La materia prima combinada contenia aproximadamente 62,8 % en peso de parafinas y 37,2 % en peso de olefinas
y tenia los siguientes componentes parafinicos primarios (en un porcentaje en peso aproximado): -C5 45.56 % en
peso, n-C5 6,29 % en peso y cy-C6 9.83 % en peso, y que tiene los siguientes componentes olefinicos primarios (en
un porcentaje en peso aproximado): i-C5- 2.45 % en peso, t-2C5- 14.67 % en peso, c-2¢5-6.57 % en peso, 2Me2C4-
6.73 % en peso y cy-C5- 2.47 % en peso. La LHSV fue de 9,7 h™. La temperatura de entrada en el reactor fue de
575 °C. La composicion del efluente se analizé en un periodo de tiempo.

A partir de las Figuras 9 y 10 se puede ver que el rendimiento de propileno era de aproximadamente 13-12 % en
peso, lo que da un rendimiento de propileno en base a las olefinas de 35 % en peso. La pureza de propileno fue de
aproximadamente 95%.

La Figura 11 muestra que las parafinas CP6 afiadidas se convertian en una proporcion de aproximadamente 20 a 25
% y esto tendia ligeramente a reducirse con el tiempo. Esto indicé que las moléculas de parafina cP6 se craqueaban
cataliticamente parcialmente en olefinas inferiores.

La proporcion en peso de olefina/parafina inicial de la materia prima fue de 0,59 y la proporcion en peso de
olefina/parafina final del efluente fue de 0,59. Por tanto, la proporcion de olefinas como un todo se incrementdé como
resultado del procedimiento de craqueo catalitico en comparacion con el Ejemplo 1. Al final del ensayo catalitico, se
regenero el catalizador usando 2% en vol de oxigeno en nitrégeno a una temperatura inicial de 530 °C y final de 575
°C durante un tiempo de aproximadamente 24 horas. El reactor se purgd con nitrégeno antes de introducir la
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alimentacién de hidrocarburo.
Ejemplo 5 (P34-054)

En el Ejemplo 5, se repitid el procedimiento del Ejemplo 1 con el mismo catalizador, la misma presion e igual
temperatura de entrada en el reactor. La LHSV aument6 ligeramente. La materia prima se modific6 mediante la
adiciéon de un componente parafinico lineal adicional en forma de aproximadamente 10 % en peso de n-C8 al corte
de gasolina del Ejemplo 1. Los resultados se muestran en las Figuras 12, 13, 14y 15.

La materia prima combinada contenia aproximadamente 62,9 % en peso de parafinas y 37,1 % en peso de olefinas
y tenia los siguientes componentes parafinicos primarios (en un porcentaje en peso aproximado): i-C5 45,51 % en
peso, n-C5 6.27 % en peso y n-C8 9.87 % en peso, y que tiene los siguientes componentes olefinicos primarios (en
un porcentaje en peso aproximado): i-C5- 2.45 % en peso, t-2C5- 14,64 % en peso, c-2¢5-6,56 % en peso, 2Me2C4-
6,73 % en peso, y cy-C5-2,46 % en peso. La LHSV fue de 11,1 h™. La temperatura de entrada en el reactor fue de
575 °C. La composicion del efluente se analiz6 en un periodo de tiempo.

A partir de las Figuras 12 y 13 se puede ver que el rendimiento de propileno era de aproximadamente 13-12 % en
peso, lo que da un rendimiento de propileno en base a las olefinas de 35 % en peso. La pureza de propileno fue de
aproximadamente 95%.

La Figura 14 muestra que las parafinas nP8 afiadidas se convertian en una proporcion de aproximadamente 25 % y
esto fue generalmente constante con el tiempo. Esto indicé que las moléculas de parafina nC8 se craqueaban
cataliticamente parcialmente en olefinas inferiores.

La proporcion en peso de olefina/parafina inicial de la materia prima fue de 0,59 y la proporcion en peso de
olefina/parafina final del efluente fue de 0,58. Por tanto, la proporcion de olefinas como un todo disminuy6
ligeramente como resultado del procedimiento de craqueo catalitico y aumentd en comparacion con el Ejemplo 1y
se produjo una cantidad significativa de propileno en el efluente. Al final del ensayo catalitico, se regener6 el
catalizador usando 2% en vol de oxigeno en nitrégeno a una temperatura inicial de 530 °C y final de 575 °C durante
un tiempo de aproximadamente 24 horas. El reactor se purgd con nitrdgeno antes de introducir la alimentacion de
hidrocarburo.

Ejemplo 6 (P34-053)

En el Ejemplo 6, se repitid el procedimiento del Ejemplo 1 con el mismo catalizador, la misma presion e igual
temperatura de entrada en el reactor. La LHSV se redujo ligeramente. La materia prima se modific6 mediante la
adiciéon de un componente parafinico adicional en forma de aproximadamente 10 % en peso de xy-C7 al corte de
gasolina del Ejemplo 1. Los resultados se muestran en las Figuras 15, 16 y 17.

La materia prima combinada contenia aproximadamente 62,9 % en peso de parafinas y 37,1 % en peso de olefinas
y tenia los siguientes componentes parafinicos primarios (en un porcentaje en peso aproximado): i-C5 45,54 % en
peso, n-C5 6,28 % en peso y n-C7 9,86 % en peso, y que tiene los siguientes componentes olefinicos primarios (en
un porcentaje en peso aproximado): i-C5- 2,45 % en peso, t-2C5- 14,65 % en peso, c-2¢5-6,56 % en peso, 2Me2C4-
6,73 % en peso y cy-C5- 2,47 % en peso. La LHSV fue de 9,1 h™. La temperatura de entrada en el reactor fue de
575 °C. La composicion del efluente se analizé en un periodo de tiempo.

A partir de las Figuras 15 y 16 se puede ver que el rendimiento de propileno era de aproximadamente 14-13 % en
peso, lo que da un rendimiento de propileno en base a las olefinas de 35 % en peso. La pureza de propileno fue de
aproximadamente 93%.

La Figura 17 muestra que las parafinas nC7 afiadidas se convertian en una proporcién de aproximadamente 20%,
que fue generalmente constante con el tiempo. Esto indicé que las moléculas de parafina nC7 se craqueaban
cataliticamente parcialmente en olefinas inferiores.

La proporcion en peso de olefina/parafina inicial de la materia prima fue de 0,59 y la proporcion en peso de
olefina/parafina final del efluente fue de 0,58. Por tanto, la proporcién de olefinas como un todo solo disminuy6
ligeramente como resultado del procedimiento de craqueo catalitico, lo que indica que la adicién de parafina lineal se
convirtié significativamente en propileno en el efluente. Al final del ensayo catalitico, se regener6 el catalizador
usando 2% en vol de oxigeno en nitrégeno a una temperatura inicial de 530 °C y final de 575 °C durante un tiempo
de aproximadamente 24 horas. El reactor se purgd con nitrégeno antes de introducir la alimentacién de hidrocarburo.

Ejemplo 7 (P34-052) no conforme a la invencion

En el Ejemplo 7, se repitid el procedimiento del Ejemplo 1 con el mismo catalizador, la misma presion e igual
temperatura de entrada en el reactor. La LHSV se redujo ligeramente. La materia prima se modific6 mediante la
adicion de un componente parafinico adicional en forma de aproximadamente 10 % en peso de i-C8 (2,2,4-
trimetilpentano) al corte de gasolina del Ejemplo 1. Los resultados se muestran en las Figuras 18, 19 y 20.

La materia prima combinada contenia aproximadamente 63,1 % en peso de parafinas y 36,9 % en peso de olefinas

9



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2376270 T3

y tenia los siguientes componentes parafinicos primarios (en un porcentaje en peso aproximado): i-C5 45,20 % en
peso, n-C5 6,27 % en peso y n-C8 10,44 % en peso, y que tiene los siguientes componentes olefinicos primarios (en
un porcentaje en peso aproximado): i-O5 9,11 % en peso, n-O5 23,61 % en peso y ¢-0O5 2,46 % en peso. La LHSV
fue de 9,2 h™. La temperatura de entrada en el reactor fue de 575 °C. La composicién del efluente se analiz6 en un
periodo de tiempo.

A partir de las Figuras 18 y 19 se puede ver que el rendimiento de propileno era de aproximadamente 13-12 % en
peso, lo que da un rendimiento de propileno en base a las olefinas de 34 a 35 % en peso. La pureza de propileno fue
de aproximadamente 94 a 96%.

La Figura 20 muestra que ka conversién de la parafina iC8 afiadida (2,2,4 triMeC5) fue baja, de aproximadamente
un 3 %, como lo fue la conversién de las dos parafinas C%, n-C5 e i-C5. Esto indicé que las moléculas de parafina
iC8 no se craqueaban cataliticamente significativamente en olefinas inferiores en comparacién con la parafina n-P8
del Ejemplo 5 (véase la Figura 14). La Figura 20 muestra que las correspondientes conversiones para i-C5 y n-C5
eran bajas y que estas moléculas de parafina no se craqueaban significativamente cataliticamente en olefinas
inferiores.

La proporcion en peso de olefina/parafina inicial de la materia prima fue de 0,58 y la proporciéon en peso de
olefina/parafina final del efluente fue de 0,54. Por tanto, la proporcién de olefinas como un todo solo disminuy6
ligeramente como resultado del procedimiento de craqueo catalitico y similar al correspondiente resultado del
Ejemplo 1, lo que indica que la adicion de iso-parafina no se convirtid significativamente en propileno en el efluente.

Al final del ensayo catalitico, se regenerd el catalizador usando 2% en vol de oxigeno en nitrdgeno a una
temperatura inicial de 530 °C y final de 575 °C durante un tiempo de aproximadamente 24 horas. El reactor se purgé
con nitrogeno antes de introducir la alimentacion de hidrocarburo.

Ejemplo 8 (P34-051)

En el Ejemplo 8, se repitid el procedimiento del Ejemplo 1 con el mismo catalizador, la misma presion e igual
temperatura de entrada en el reactor. La LHSV se redujo ligeramente. La materia prima se modific6 mediante la
adicion de un componente parafinico adicional en forma de aproximadamente 10 % en peso de xy-C10 al corte de
gasolina del Ejemplo 1. Los resultados se muestran en las Figuras 21, 22 y 23.

La materia prima combinada contenia aproximadamente 63,0 % en peso de parafinas y 37,0 % en peso de olefinas
y tenia los siguientes componentes parafinicos primarios (en un porcentaje en peso aproximado): i-C5 45,30 % en
peso, n-C5 6,28 % en peso y n-C10 10,19 % en peso, y que tiene los siguientes componentes olefinicos primarios
(en un porcentaje en peso aproximado): i-O5 9,12 % en peso, n-O5 23,59 % en peso y c-O5 2,48 % en peso. La
LHSV fue de 9,4 h'. La temperatura de entrada en el reactor fue de 575 °C. La composicion del efluente se analizd
en un periodo de tiempo.

A partir de las Figuras 21 y 22 se puede ver que el rendimiento de propileno era de aproximadamente 15-14 % en
peso, lo que da un rendimiento de propileno en base a las olefinas de 37 % en peso. La pureza de propileno fue de
aproximadamente 93%.

La Figura 23 muestra que la conversion de la molécula n-C10 lineal era alta, en general superior al 40 %, y que esta
conversion de la parafina n-C10 afiadida tendia, en general, a reducirse con el tiempo. Esto indic6é que las moléculas
de parafina Nc10 se craqueaban cataliticamente parcialmente en olefinas inferiores.

La proporciéon en peso de olefina/parafina inicial de la materia prima fue de 0,59 y la proporcién en peso de
olefina/parafina final del efluente fue de 0,62. Por tanto, la proporcién de olefinas como un todo aumenté como
resultado del procedimiento de craqueo catalitico, lo que indica que la adiciéon de parafina lineal se convirtid
significativamente en propileno en el efluente. Al final del ensayo catalitico, se regener6 el catalizador usando 2% en
vol de oxigeno en nitrdgeno a una temperatura inicial de 530 °C y final de 575 °C durante un tiempo de
aproximadamente 24 horas. El reactor se purg6 con nitrégeno antes de introducir la alimentacién de hidrocarburo.

Ejemplo 9 (P34-061) no conforme a la invencion

En el Ejemplo 9, se repitid el procedimiento del Ejemplo 1 con el mismo catalizador, la misma presion e igual
temperatura de entrada en el reactor. La materia prima era una nafta de coque. Los resultados se muestran en las
figuras 24, 25, 26 y 27.

La materia prima contenia aproximadamente 67,7 5 en peso de parafinas, 24,0 % en peso de olefinas, 1,34 % en
peso de dienos y 6,94 % en peso de aromaticos. La WHSV fue 11,6 h' o 76,9 g/h de alimentacion se envio sobre
6,64 g de catalizador. La temperatura de entrada en el reactor fue de 575 °C. La composicion del efluente se analizé
en un periodo de tiempo.

A partir de las Figuras 24 y 25 se puede ver que el rendimiento de propileno era inferior a aproximadamente el 10 %
en peso, lo que da un rendimiento de propileno en base a las olefinas de 35 % en peso. Estos valores disminuyeron

10



10

15

20

25

30

ES 2376270 T3

con el tiempo en la corriente (TEC). La pureza del propileno fue superior al 95 % y aumenté con el tiempo en la
corriente (TEC).

La Figura 26 muestra las proporciones de las parafinas nC5 a nC9 lineales que se convertian en el procedimiento de
craqueo catalitico. La parafina n-C8 tenia la conversion mas alta, a aproximadamente 13 a 15 %, con proporciones
de conversion progresivamente menores con menos numero de carbonos. La conversion de las parafinas n-P5 a n-
P8 tendia, en general, a reducirse con el tiempo. Esto indic6 que estas moléculas de parafina lineales,
particularmente para un ndmero de carbono superior se cragueaban cataliticamente parcialmente en olefinas
menores.

La Figura 27 muestra que las proporciones de las parafinas iC5 a iC8 lineales que se convertian en el procedimiento
de craqueo catalitico. La parafina i-C8 tenia la conversion mas alta, a aproximadamente 23%, con proporciones de
conversién progresivamente menores con menos nuimero de carbonos. Esto indicé que estas moléculas de parafina
no lineales se cragueaban cataliticamente parcialmente en olefinas menores en comparacion con el ejemplo 7, en el
gue se afadi6 2,2,4-trimetilpentano a la alimentacion de hidrocarburo, en el presente ejemplo las i-C8 son,
principalmente, mono-metil-heptanos. Este ejemplo muestra que las parafinas monometil-ramificadas pueden seguir
craqueandose facilmente, mientras que las parafinas con multiples ramificaciones no pueden.

La proporcion en peso de olefina/parafina inicial de la materia prima fue de 0,35 y la proporcion en peso de
olefina/parafina final del efluente fue de 0,56. Por tanto, la proporcién de olefinas como un todo aumenté como
resultado del procedimiento de craqueo catalitico, lo que indica que se producia una cantidad significativa de
propileno en el efluente.

Ejemplo comparativo 1

En este Ejemplo Comparativo, se repitid el Ejemplo 8 sin cargar un catalizador en el mismo tubo reactor. Esto se
realizé para determinar el grado de craqueo térmico en el reactor (en comparacién del craqueo catalitico). La materia
prima fue sustancialmente la misma que para el Ejemplo 8 (la adicion de un componente parafinico adicional en
forma de aproximadamente 10 % en peso de n-C10 al corte de gasolina del Ejemplo 1 y contenia aproximadamente
63,2 % en peso de parafinas y 26,8 % en peso de olefinas) y se introdujo en el reactor a una WHSV de 11,6 h*
como si hubiera catalizador en el reactor. Esto corresponde a una tasa de alimentacién de 76,9 g/h de la
alimentacién introducida en el tubo de reactor vacio. La temperatura de entrada en el reactor fue 575 °C. La presién
fue de 1,5 bares. Se analizé la composicion del efluente. El contenido de olefina con respecto al tiempo se resume
en la Figura 28. Se puede ver que sustancialmente ninguna olefina se produjo mediante craqueo térmico. Esto
muestra que el craqueo catalitico de las parafinas se produce de acuerdo con la invencion.

11



10

15

20

25

30

ES 2376270 T3

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para convertir una materia prima de hidrocarburo para proporcionar un efluente que contiene
olefinas ligeras, en el que el procedimiento comprende pasar una materia prima de hidrocarburo, en el que la
materia prima contiene al menos un 25 % en peso de parafinas Cs:, a través de un reactor que contiene un
catalizador de silicato cristalina para producir un efluente que incluye propileno,

en el que,

el procedimiento comprende la etapa de formar la materia prima de hidrocarburo afiadiendo al menos una parafina
Cs- lineal, a un corte de materia prima de hidrocarburo Cs+ que comprende parafinas Ca-,

la materia prima de hidrocarburo comprende de 1 a 80 % en peso de la al menos una parafina lineal Cs: y de 20 a 99
% en peso del corte de la materia prima de hidrocarburo Ca+ que comprende parafinas Cas,

el silicato cristalino es un silicato cristalino de tipo MFI o de tipo MEL que tiene una proporciéon atémica de
silicio/aluminio de 120 a 1000, en el que al menos una parafina lineal Ce+ €s n-C7 en una cantidad de al menos 9,86
% en peso o es n-Cg en una cantidad de al menos 9,87 % en peso o es n-Cyp en una cantidad de al menos 10,19 %
en peso.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que al menos una parafina lineal Ce+ comprende al
menos una parafina lineal de Ceg-20.

3. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la materia prima de
hidrocarburo contiene al menos una olefina Cas.

4. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el corte de materia prima de hidrocarburo Cs+ que
comprende parafinas Cs+, comprende una mezcla de cortes C4 y cortes de gasolina craqueada que se originan en
una unidad de FCC, coquefaccién o de visoreduccion.

5. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que el corte C4 se selecciona entre las C4
hidrogenadas brutas, rafinato | y rafinato 1.

6. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el catalizador de
silicato cristalino de tipo MFI.

7. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la materia prima de
hidrocarburo se pasa sobre el silicato cristalino a una temperatura de entrada en el reactor de 500 a 600 °C.

8. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la materia prima de
hidrocarburo se pasa sobre el silicato cristalino a una velocidad espacial horaria del liquido (LHSV) es de 5 a 30 h'.

9. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la materia prima de
hidrocarburo se pasa sobre el silicato cristalino a una presion de 0 a 2 bares.

12



ES 2376270 T3

£0 9P LZOMNg e
T N
£0—4—

Pureza de propileno [% en peso]

Sl

08

G8

06

G6

001

00l

08

[y] oaL
09

or

/4

¥

NS\

L50-v€Ed -

N.GJC =] ‘sateqg'L =d:L-Y SP'6 = ASHT : seuomipuon
osad ua %, 00‘0 : soonewole ¢ 00°0 souaIp’ L' Ly seuysjo: 68S: seuiyesed

L eanbi4

- S

, BN oN

174

[osad us %] seunysjo

13



ES 2376270 T3

Ul oaL

7.6/ =1+ saeagi=d }-Y §¥'6 = ASH : ssuovipuo)
00°0 : SOOREWO0IE 00'0 SOUBIP |'IY Seule|O’ 6'8S © Seulyeled

LS0-v€d :Z eanbid

001 08 09 ov 0z 0
G. _ _ | |
08 , -
8 D N RN N e e S\
Gcg -
£ 3p BZ3INY v -
oUBNT N 06 | ‘
.oua|doad —— ‘ ¢ _ _ M
G6 -
& I S e
00l -

n O W o un o
SN N -

[osad ua 9] seuljalo e askq uUa SeUYIIO

o
Lyt

14



ES 2376270 T3

€D 9P EZ3INd oo

A

€0 ——

Pureza de propileno [% en peso]

[ul 531

0c) 0ol 08 09 oy 0¢ 0
SL _ , 0
%.Ers%ﬂ?fﬁ %ol L . .
08 AN N N RN //M,. ® Moo —— ¢
Ge |-
06 —
g6 - 0¢
eieq 7
001 G¢

N.6/G=1:saeqs'L=d ' "4 Z°LIL = ASHM :ssuolsipuo)d
osad ua ¢, 000 : soonewoue ! 00°0 : souap - B'EZ : seuysjo ! Z'QgL: seuyesed

¥90-¥€d ¢ enbid

[osad ua %] seuyyajo

15



ES 2376270 T3

£ 9P BZINd s

" ouajdold -@-

OUB[NT ~oe

Pureza de propileno [% en peso]

[u]l 031

(1743 001 08 09 or 0z 0
Gl : _ _
eieq z
08
/.#zﬁ#%// N Wwf
/i% AR AT fféﬁf;f:@/rli..._rr//d%//Efgrf?//fﬂf@’féif@)//t @r ./
fr/ﬁ@ﬂrﬁ:ﬁ? 554.5'5%., /rﬂff/z.ﬁ.ﬂ/f/x /.///../t,%
mw e o .....i...!.........lrl/
06
G6 -
001

00645 = 1 'saieq gL =d! 1-Y4 Z'1 1 = ASHM :83U0Id1puo)

00'0 : SO2[JBWOE (000 Ssoualp g'cZ : seuysio

¥90-vEd ¥ =anby

Z'9L:

seuyesed

n o n o 1 o
N ON = -

[osad ua %] seulsjo e aseq ua seulya|O

(=
(yr]

16



ES 2376270 T3

U] 031

0zl 001 08 09 14 174 0
I/(!. —— r \
- -0
3 N ‘
%@e%y/ e ?%/??i%ﬁ[%%@wff%

@1%” ,,%m% \

R
et

(ZE'¢) ZhdU v
(16'8) 01du —9—

f&f@%ﬁn@ A

(€0°0L) LdUwaw
(28'6) 9d>—g— ,
{226) 9dU i SIS S // R
{v0'y) sdu / N S .
3 i S fzf%/ﬁ?ﬁﬁ? =N
1O & 9 W,
,M um R /z//./% 5.3.7?./..,.////{547/1 Y %/
1 R
FEER W
§

1eq G|

0,615 = 1 saleq gl =d: }-4 Z°LL = ASHM :S3uU0121pu0)
osad ua %000 : SOdEWOIE 'p0‘'0 SouaIp’ §°CZ : seuusio | 29/ ¢ seuyesed |

¥90-¥€d -G einbi4

o (=
- o

[osad ua 9] seuiyesed ap uoisiaauon

Q
wn

17



ES 2376270 T3

€O 9p
ezaing <&~

20 N\

€0 —e—

Pureza de propileno [% en peso]

00}
SL

06

[u] 031

08 0L 09 0S or 0c 0e 1] 0

56

001

0,626 =1 ¢ saleq g’y =d° -4 0°Z = ASHM :sauoldipuo)
osad ua 9, gQ'Q : SoJNeWoJe: 000 : souslp { §'€Z seuysjo: Z' 92 seuyesed

£90-Ed 19 by

- 02

1 7A

[osad ua 9] seuls|0

18



ES 2376270 T3

€0 9P B23INd ~pr

oud|idosy —i—

oudMNT g

Pureza de propileno [% en peso]

0L

Gl

08

06

13

0oL

0ol

u] a1
08 09

oy

0z

iy CUCLERS
A ;Fﬁ?/iéxﬁ../‘rgfg /&Z?;i éﬁ:ﬁ.’ﬂ?ﬂ#/.,..fzzfiﬁﬂw/ff/f//rﬁzﬁ%ffzﬂ

o

."Iltl

~Buid|

0,616 =1 saseqg'L =d: |-U 0°L = ASHM :sauo1dpuo)
00'0 : SOJNeWOIR: 000 : soualp ! g'gZ : seuyajo: T 9L ! seuyesed

€90-v€d -, eunbiy

- 01

| oz

0¢

oy

0S

09

[osad ua o,] seulyajo @ askeq Ua SBUII|O

19



ES 2376270 T3

00l 06

ful 231
08 0L 09

0S ov 0¢ 0z 0b 0

0
]
N\ N—_— P\
™ g Sﬁ/ﬁ//asi. /xr//tf/ . & %
s AR s N / > % W /ftf/ﬁﬁﬁ/’/

i M s s | 02

(zee)Tduos~ | e 0¢
(1L68)0LdU —g=

(£0°01) ZdU T or

(286 ) 9dO ~g@m . 05
{12'6) 9dU
(POP ) SAU e

09

- - 0l

JMW.///J}///: /.ﬁ/r %
W R L
it - . — N Ml
3 S W L . W 08
Mg
S

0,616 = 1 : saueq§p=d | 1-4 0°L = ASHM :S9UOIDIPUO)
osad ua v, : SOJBWOIE: 000 : sousip ! 8‘CZ : seuyajo: T 9. : seunyesed

€90-¥€d -8 eunbi4

06

[osad ua 9,] seuljeied ap ugISIaAU0)

20



ES 2376270 T3

WO ap ezaing =~
INO 9_..}%.94
€0 ——

Pureza de propileno [% en peso]

001

08

[ul o1
09 ov 0z

Gl

08

L = N

G8 -

06

001

osad ua 9

0,646 =1"'saeqsL=d -y £'6 = ASHT : saucidipuod

T4

0‘0 :sodljewoae (00 'SoUdIP ! Z°2¢ : seuyao ! 829 seuyesed

GS0-PEd 16 enbl

[osad ua 9] seulya|O

21



ES 2376270 T3

ful oa1

001 08 09 oy 0¢ 0

mh ] jl L 1

08 -
— //M.VE{. 3 Eﬁa‘%fﬁ N " N e a2 -
B Ao e R %}%ﬁ%f//%
£0 8p £Zaing =i 58 | i
oudNT =\ B
06 | : :
ousidotd ——
001}

.66 =1° saeqagL=d-|-Y4 L'6 = ASHT :Sauoldlpuoc)
00°0 : SO2nEWoIe ! 00 i soualp ! Z'LE ! seuyalo - 879 ¢ seuljeed

6S0-PEd (0} by

Te)

0
)
oL =
2
gL
D
-
0z S
wn
1+
Qo
sz 8
o
o 3
w
GE =
D
=
or
wn
L,
S
05

22



ES 2376270 T3

9d9J =g

001

[y] 031

08 09 1) 4 02 0

-0l

Gl

“TNCA _

0
- §¢

N\ N

0¢

ge

| or

Sy

0,66 =] sateqg'L=d -4 .°6 = ASH :sauolaipuo?)

osad ua ¢, Q0°0 : soonewole §Q'Q : soualp { ZJC ! seuysjo’ 79 ¢ seuyesed

GS0-vEd ‘|1 enbi

0S

[osad ua 9] seulyeled ap ugisiaauo)

23



ES 2376270 T3

£ ap BzZauNg s
A0 IS
€0 —e—

Pureza de propileno [% en peso]

Gl

08 -

G8

06 -

G6

00l

[ul oL

001 08 09 oY 114 0

S A QiR g @i N

D.626 =1 ‘sateqs‘L =d -y L'LL = ASHT i S2U0121pUO)
osad ua o, Q0'0 : soonewoJe | L0 SOU3IP ! /€ : seuyaro ! 629 : seuyeled

PSO0-¥Sd 21 eunbiy

- 0L

114

[osad ua 9%,] seuysjo

24



ES 2376270 T3

[u] o2

00l 08 09 oy 0C
GL - 0
: S
T 09 - - - : : 0l
g
c & Aol . 8 N8 Moeieeiiind 54
5 2\ N
o S8 —| 02
5
.m. 1*74
a
@ 06 - 0€
1]
9
€D 9p BZAINg a
OUBINT i 5 |-
oua|idold —e— — v
001 0S

[osad ua ¢,] seulyalo e aseq Ua seuly3|O

25

0,646 = 1 {sa1ed gL =d -y L'} L = ASHT :S3U0IdIpUo)
00°0 : soonewode : LO'Q : soualp ! L‘2E seuyajo ! §'29 - seuyesed

yS0-v€d ‘€1 enbig



ES 2376270 T3

8du —e—

001

[y] o031

08 09 oy 0z 0

ol

Gl

P UQISI3AUO0D

T oF

0z 2

-1}
- G¢
- 0¢

[osad ua 9] seuneu

Gy

0,616 =1 saleag't=d: 1~y 'L} = ASHT :sauoldIpuo)

osad ua %, Q00 :soonewoue | Q0 : soualp - }°LE : seunalo ! 629 : seuyesed

¥S0-v€d ‘v eanbid

0S

26



ES 2376270 T3

ul oaL

00l 08 09 oy (174 0
Gl - _ . _ 0
— 08 . S
Q <. H S ‘ 3 S 5 .
S
= 68 : - 0L
Q
S
€2 9P BZaINg o .w.
-Z0 i 5 06
“£0 —— m
o
5
[a mm.
001 T4

06616 = L ‘sateq 'L =d'}-Y ‘6 = ASHT :sauojalpuo)
[osad ua 9%,] 000 : sconewose | 100 : Sou3lp ! LLE iseuyalo  §‘Z9 - seuyeled

€60-€d :GI &b

[osad ua 9] seulys|O
27



ES 2376270 T3

[yl oaL

00t 08 09 oY 0c 0

Sl _ _ _ 0

- -G
08 oL
FP— S SR N— N wt
g8 — - —| 02
.no ap ezaing =~ G¢
ousng ~\- 06 0¢
oudjdold —&— B %J ce
56 L e adl oy
- S
001 0S

2,645 = L {sa1eq ¢°L = d t-Y 16 = ASHT :S3u0IdIpU0)

00°0 soonpwode ¢ LO'Q: sousip! L°Z€ iseuyalo : 629 : seuyesed

€50-¥€d 9 eanbl4

[osad ua 9] seulyajo e aseq us SeUYR|O

28



ES 2376270 T3

(osad ue %0L) LU~

00t

08

09

[y] 231

ov.

0c

[osad ua 9] seuyeted ap ugisiaauon

29

0,526 = 1 ‘sa1eq g’ = di}-U L6 = ASHT :S3uo|o1puod

osad ua 9%, 00°0 : sooewoue ! LOQ0: SOURIP ! L JE : seuydlo ! §'T9 : seuyesed

€50-¥€d :L| emnby



ES 2376270 T3

€D 9p eZauNg-g-
7D~
€ —o—

Pureza de propileno [% en peso]

S.

08

G8

06

G6

001

06

[ul oaL
08 0L 09 0S oy 0€ 0¢ (1]7 -0

0,616 = 1 ‘sateqg’L=d- |-U Z'6 = ASHT :sauoldipuo)
: sooljewode ! Q0 : Soualp : '9C :seuyslo ¢ L°'E9 : seuyesed

2S0-v€d ‘8| ®=nbid

oL

11 %

G¢

[osad ua 9;] seulys|O

30



ES 2376270 T3

[yl 031
08 09 ov 0¢ ‘ 0

&/ﬁ%&%ﬂ.’i @ N

o
™

001}
17
08
g8 -
€D °P BZadNd v~
OUBINT v 06
oudjidold —F—
G6
00l -

00,546 =1 ‘saieqsiL=d: kY Z'6 = ASHT :sauojdlpuo)
000 : SooneWole ‘ 000 : SOoualp ! ‘9L : seuyalo ¢ |L‘cY : seuyesed

¢S0-¥€d ‘61 enbid

n o mnm o v o
N N «—

o
< ™

[osad ua 9] seulyajo e aseq ua seulya|O

H
<

0S

31



ES 2376270 T3

GOU g
GOl —o—
SONMWET ~a~

[yl oas

o
o

00516 =1 ‘saieq gL =d- b4 Z'6 = ASH :sauoidipuod

000 : soonewoue : 000 : soualp : §'9E seuyalo 1'c9 : seuyesed

2S0-¥€d :0C ®=nbid

un

o wn
N -

< 0
™ W™

v ©
< < ™
[osad ua 9] seuyesed ap ugisiaauo)

0s

32



ES 2376270 T3

£0 9P BZaind wi

2D~
€0 ——

Pureza de propileno [% en peso]

Ul oa31

0cl 00l 08 09 ov

0

Sl

08

G8

06

G6 -

001 -

72516 =1 ‘saleqcL=d: L-U ¥'6 = ASHT : sauoldipuod
00°0 :soonewole (00 : soualp 0°LE seuysjo (0°EY : seunyeled

1SG0-¥€d ‘1T enbid

1ot

114

[osad ua %] seuys|0

33



ES 2376270 T3

(1742 0oL

[yl 231
08 09 (117 02

L L ) -

Gl

08

@?ﬁ%ﬁ%ﬁ?&%fﬁ?@iﬁi@fﬁ% B AT %zf?:%p

g8 -

€9 9p BZaiNd e

oudng - 06
oudjidoid —¢—

G6 3t

001 -

D0§.G =1 ‘saieq gL =d: k-4 ¥'6 = ASHT : sauoldipuod
00°0 : sodnewotelLQ'p: Ssouaip {0‘LE : seuysjo :0'€9 i seuyesed

LG0-PEd :ZZ eanbi4

O ©V © BV © VW o v O un o
O + M M N N v v
[osad us 9] seulyajo e aseq ua seulyd|O

34



ES 2376270 T3

OlduU —o—

0zl

[y] 231
001 08 09 (1] 7 02

00845 =1 'saieq gL =d * b-Y #6 = ASH7 : sauolaipuo)
00°0 : sooiewoJRiLQ‘D i SOUSBIPLQ‘LE : Seulalo ‘0‘e9 : seulyesed

LG0-VEd ‘€2 eanbi4

0oL

[osad ua 9] seulesed ap UQISIaAUOD

35



ES 2376270 T3

€D ap BZaind ~@-~

=T =

€0 ——

Pureza de propileno [% en peso]

SL

08 -

S8

06

S6

00}

[yl 231

0s Sp ov g¢ 0¢ sz 0z Sl o4 g 0
T
o ~® - e

D05L5 = L 'saieq gt =d* |-4 9°LL = ASHM :S3auold1puod
osad ue 9%, P6‘9: sodnewole pg'l : souslp : QP :seuyslo - /19 1 seuyesed

190-v€d ¥ ®einbd

(=
—

u
—

=
™~

T4

[osad ua %] seuys|Q

36



ES 2376270 T3

Gl

08

€9 9p BZaind ~HH~ 8
ouajdosd ——

06
oudINg g

G6

00L

[y] o031

05 oy 0€ 0z 0l 0

N Sl

0:6/6=1‘sa1eqg'L=d : -4 9'LL = ASHM : Sauoidipuo)d
#6'9 : soopewode ! pEL 1 SOUBIP ! O'pZ :seuysjo ! LL9 : seuleled

190-¥€d :GZ enbiy

[osad ua 9,] seulajo e aseq ua seuys|O

37



ES 2376270 T3

[u]l 031

00°0S 00°s¥ 000y 00°GE 00°0¢ 00'SZ 000z 00'SL 00°0F 00°S 00°0
| I { } | | | | °

(PLG) 6du—g—

e S~ e NS ING ot
(1'9) LUty é - /?izw%/f//.\ N
(1°9) 9dU wi ——— — 4

(69) GdU——m

- Vi

.n”w.: : w—‘

- 81

0¢
20§26 =L ‘sateqgL=d: -4 9°LL = ASHM :Sauolojpuod
osad ua 9, ¥6'9 : soonewoue : g} : soualp | O°pZ : seuysjof 29 : seuiyesed

190-¥€d -9¢ einbiy

[osad ua 9] seuljesed ap ugIsIaAu0)
38



ES 2376270 T3

0S Sy

[y] 031

ov 1 0€ ¢  0C Sl 0l S 0

(Z2°E) 8dl vy
(8272 ) Ld! =it

(£°€) 9dloni
(£E) Sdl —g—

00516 =1 ‘sa1eqg'L=d + L=y 9'LL = ASHM :sauolalpuod
osad ua 9, $6'9 : soojewoue { pg°} : soualp ! ‘Pz : seuysjo f 229 : seuyesed

190-¥€d -LZ eanbiy

wn

o
-

o
o~

-
[osad ua 9,] seulyesed ap ugisiaauo)

wn
™

0€

39



ES 2376270 T3

€9 ap ezaind -~

*20 =

€0 —t—

Pureza de propileno [% en peso]

0s
cs
09
<9
17
S.
08
G8
06
G6

ool

0s

v

[ul 031
or SE 0€ 14 0z Sl 0l S 0

-
o

N =
[osad ua 9] seuls|O

!
-

9'l
8l

02

00525 =1‘sateqg‘L=d* -4 9°kL = ASHM :Sauoldipuod

osad ua 9, 00'0 : sodyewose ! Q0 : Soualp : §'9F : seuys|o: Z'E€9 : seuyesed

¢90-¥€d 8¢ einbiy

40



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

