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DESCRIPCION
Procedimiento para la generacion de productos hidrocarbonados
La invencion se refiere a un procedimiento para la generacién de productos hidrocarbonados.

Estado de la técnica

Los procedimientos y dispositivos para la craqueo con vapor (en inglés Steam Cracking) de hidrocarburos son
conocidos y se describen, a modo de ejemplo, en el articulo "Ethylene" en Ulimann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, online desde el 15 de Abril de 2007, DOI 10.1002/14356007.a10_045.pub2.

El documento EP 2 062 865 A1 da a conocer un procedimiento para la produccién selectiva de etileno, propileno e
isopreno a partir de hidrocarburos ligeros, que comprende separar una fraccion de butano en una fraccion
enriquecida en iso-butano y una fraccidon enriquecida en n-butano, y elaborar a continuacion la fracciéon enriquecida
en n-butano, en caso dado junto con otras fracciones, mediante craqueo por vapor.

Por el documento US 4 091 046 A es conocido un procedimiento para la produccion de iso-amileno a partir de iso-
butano. El documento US 2011/0112345 A1 da a conocer un procedimiento para la produccion de un producto
olefinico, que comprende etileno y/u propileno, en el que se elabora un empleo parafinico mediante craqueo por
vapor. Los procedimientos para el tratamiento de corrientes de hidrocarburo son conocidos por el documento US 5
523 502 A, el documento US 4 234 938 Ay el documento FR 2 436 176 A1.

En procedimientos y dispositivos para el craqueo con vapor mas recientes se emplean en medida creciente
condiciones de craqueo suaves (véase mas adelante), ya que en en éstas se pueden obtener especialmente los
denominados productos de valor, a modo de ejemplo propileno y butadieno, con rendimiento mejorado, como se
explica a continuaciéon. No obstante, al mismo tiempo, en condiciones de craqueo suaves, también se reduce la
conversion de la hornada, de modo que los compuestos contenidos en la misma se recuperan en el gas de craqueo
en cantidad relativamente reducida, y conducen a una “dilucién“ de los productos de valor.

Era tarea de la presente invencion remediar esta circunstancia, y evitar los inconvenientes de las condiciones de
craqueo suaves manteniendo sus ventajas. Mediante una reduccion del efecto de dilucion mencionado se aumenta
en especial la concentracion y la cantidad de productos de valor, en especial de 1,3-butadieno.

Manifestacion de la invencion

Este problema se soluciona mediante un procedimiento para la generacion de productos hidrocarbonados con las
caracteristicas de la reivindicacién 1. Son objeto de las reividicaciones dependientes, asi como de la siguiente
descripcién, acondicionamientos preferentes.

Antes de la explicacion de las caracteristicas y ventajas de la presente invencidon se explican sus bases y los
conceptos empleados.

Los procedimientos de craqueo con vapor se llevan a cabo a escala comercial casi exclusivamente en reactores
tubulares, en los que se pueden accionar tubos de reaccion aislados (en forma de serpentines, los denominados
coils), o grupos de tubos de reaccion correspondientes también en diferentes condiciones de craqueo. Los tubos de
reaccion o grupos de tubos de reaccidon accionados bajo condiciones de craqueo iguales o comparables, pero en
caso dado también bajo condiciones de craqueo homogéneas, se denominan a continuacion “hornos de craqueo®.
Un horno de craqueo, en el lenguaje aqui empleado, es una unidad constructiva empleada para el craqueo con
vapor, que expone una hornada a condiciones de craqueo iguales o comparables. Una unidad para el craqueo con
vapor puede presentar uno o varios hornos de craqueo de tal naturaleza.

Con el concepto “hornada“; en este caso se denomina una o varias corrientes liquidas y/o gaseosas, que se
alimentan a uno o varios hornos de craqueo. También las corrientes obtenidas mediante un correspondiente
procedimiento de craqueo con vapor, como se explica mas adelante, se pueden devolver a uno o varios hornos de
craqueo y emplear de nuevo como hornada. Como hornada son apropiados un gran numero de hidrocarburos y
mezclas de hidrocarburos de etano a gasoéleo hasta un punto de ebullicion tipicamente de 600°C.

Una hornada puede estar constituida por un denominado “empleo fresco“, es decir, por un empleo que se pone a
disposicion desde fuera de la instalacion, y se obtiene, a modo de ejemplo, a partir de una o varias fracciones de
petréleo, componentes de gas natural con dos a cuatro atomos de carbono y/o condensados de gas natural. Una
hornada puede estar constituida también por una o varias de las denominadas “corrientes de reciclaje, es decir,
corrientes que se generan en la propia instalacion y se devuelven a un correspondiente horno de craqueo. Un horno
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de craqueo puede estar constituido por una mezcla de uno o varios empleos frescos con una o varias corrientes de
reciclaje.

La hornada se hace reaccionar al menos parcialmente en el respectivo horno de craqueo, y abandona el horno de
craqueo como el denominado “gas crudo®, que, como se explica a continuacion con referencia a las figuras 1A'y 1B,
se puede someter a una serie de pasos de tratamiento subsiguiente. Tales pasos de tratamiento subsiguiente
comprenden en primer lugar una elaboracion del gas crudo, a modo de ejemplo mediante extincion, refrigeracion y
secado, mediante lo cual se obtiene un denominado “gas de craqueo®. Ocasionalmente, ya el gas crudo se
denomina también gas de craqueo.

Los procedimientos de uso comun comprenden en especial la separacion del gas de craqueo en una serie de
fracciones en base a los diferentes puntos de ebullicion de los componentes contenidos. En el mundo técnico, a tal
efecto se emplean abreviaturas, que indican el numero de carbonos de los hidrocarburos contenidos de modo
predominante o exclusivo en cada caso. De este modo, una “fraccion C1“ es una fracciéon que contiene de modo
predominante o exclusivo metano (aunque, segin convencion, bajo ciertas circunstancias también hidrégeno,
llamado también “fraccién C1 menos®). Por el contrario, una “fraccion C2“ contiene de modo predominante o
exclusivo etano, etileno y/o acetileno. Por el contrario, una “fraccién C3“ contiene de modo predominante propano,
propileno, metilacetileno y/o propadieno. Una “fraccion C4“ contiene de modo predominante o exclusivo butano,
buteno, butadieno y/o butino, pudiendo estar contenidos los respectivos isémeros en diferentes fracciones segun
fuente de la fraccion C4. Lo mismo es valido también para una “fraccion C5“ y las fracciones superiores. Se pueden
reunir tales fracciones de tal naturaleza también segun procedimiento y/o denominacion. A modo de ejemplo, una
“fraccion C2 mas“ contiene de modo predominante o exclusivo hidrocarburos con dos o mas, y una “fraccion C2
menos“ contiene de modo predominante o exclusivo hidrocarburos con uno o dos atomos de carbono.

En el lenguaje aqui empleado, las corrientes liquidas y gaseosas pueden ser ricas o pobres en uno o varios
componentes, pudienjdo representar “rico“ un contenido de al menos un 90%, 95%, 99%, 99,5%, 99,9%, 99,99% o
un 99,999% y "pobre" un contenido de un maximo de un 10%, 5%, 1%, 0,1%, 0,01% o un 0,001% sobre base molar,
ponderal o volumétrica. El concepto “predominante” designa un contenido de al menos un 50%, 60%, 70%, 80% o
un 90, o corresponde al concepto "rico". En el lenguaje aqui empleado, las corrientes liquidas y gaseosas pueden
estar ademas enriquecidas o empobrecidas en uno o varios componentes, refiriéndose estos conceptos a un
correspondiente contenido en una mezcla de partida, a partir de la cual se obtuvo la corriente liquida o gaseosa. La
corriente liquida o gaseosa esta “enriquecida“ si ésta contiene al menos 1,1 veces, 1,5 veces, 2 veces, 5 veces, 10
veces, 100 veces 0 1000 veces el contenido, y esta “empobrecida“ si contiene a lo sumo 0,9 veces, 0,5 veces, 0,1
veces, 0,01 veces o 0,001 veces el contenido en un componente correspondiente, referido a la mezcla de partida.
Una corriente “derivada“ de la correspondiente corriente de partida se puede formar, a modo de ejemplo, mediante
ramificacion o separacion de la corriente de partida, o mediante reunién con al menos una corriente ulterior.

Las mencionadas “condiciones de craqueo” en un horno de craqueo comprenden, entre otras, la presién parcial de
la hornada, sobre la que se puede influir mediante la adicion de diversas cantidades de vapor y la presion ajustada
en el horno de craqueo, el tiempo de residencia en el horno de craqueo, asi como las temperaturas y los perfiles de
temperatura empleados en el mismo. También desempefia un papel la geometria del horno y la configuracion del
horno. Para la produccién de etileno se acciona un horno de craqueo, a modo de ejemplo, a una temperatura de
entrada del horno de 500 a 680°C, y a una temperatura de salida del horno de 775 a 875°C. En este caso, la
“temperatura de entrada del horno® es la temperatura de una corriente gaseosa al comienzo de un tubo de reaccion,
y la “temperatura de salida del horno® es la temperatura de una corriente gaseosa al final del tubo de reaccién. En el
ultimo caso se trata tipicamente de la temperatura maxima a la que se calienta la correspondiente corriente gaseosa.
En este caso, la hornada se mezcla a una presion, medida igualmente en la salida del horno, de 165 a 225 kPa de
vapor en una proporcion tipicamente de 0,25 a 0,85 kg/kg. Los valores empleados especificamente son
dependientes de la hornada empleada en cada caso y de los productos de craqueo deseados.

Ya que los citados valores se influyen reciprocamente al menos en parte, para la caracterizacion de las condiciones
de craqueo se ha impuesto el concepto “severidad de craqueo® (en inglés cracking severity). Para hornadas liquidas,
la severidad de craqueo se puede describir a través de la relacion de propileno a etileno (P/E) o como la relacion de
metano a propileno (M/P) en el gas de craqueo sobre base ponderal (kg/kg). La relacion P/E y la relacion M/P son
dependientes directamente de la temperatura, pero, en contrapartida a la temperatura real en o a la salida de un
horno de craqueo, se pueden medir mucho mas exactamente, y emplear, a modo de ejemplo, como magnitudes de
regulaciéon en un correspondiente procedimiento de regulacién. No obstante, solo bajo ciertas circunstancias la
relacion P/E es apropiada para la caracterizacion de la severidad de craqueo en hornadas gaseosas, o bien
compuestos con dos a cuatro atomos de carbono.

Para hornadas gaseosas, la reaccion, o bien conversion de un componente de la hornada considerado en cada
caso, se puede indicar como medida de la severidad de craqueo. El concepto reaccion, o bien conversion (en inglés
conversion), se emplea en este caso como es habitaul en el mundo técnico (véase, a modo de ejemplo, el
mencionado articulo "Ethylene" en Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry). En especial para las fracciones
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C4, o bien corrientes parciales C4, es convenientemente apropiada una descripcion de la severidad de craqueo a
través de la reaccion de componentes clave, como n-butano e iso-butano.

Las severidades de craqueo, o bien las condiciones de craqueo, son “agudas” si se hace reaccionar n-butano en una
fraccion correspondiente en mas de un 92 %. En condiciones de cragueo aun mas severas se hace reaccionar n-
butano, en caso dado, también en mas de un 93%, 94% o 95%. Una reaccioén de n-butano en un 100 % no tiene
lugar tipicamente. Por consiguiente, el limite superior de las severidades de severidades de craqueo, o bien
condiciones de craqueo “agudas®, se sitia, a modo de ejemplo, en un 99%, 98%, 97% o 96% de conversion de n-
butano. Por el contrario, las severidades de craqueo, o bien condiciones de craqueo, son “suaves‘ si se hace
reaccionar n-butano en menos de un 92 %. En el caso de menos de un 91 %, menos de un 90 %, menos de un 89
%, menos de un 88 %, o menos de un 87 % de conversidon de n-butano, se presentan en medida creciente
severidades de craqueo, o bien condiciones de craqueo mas suaves. En el caso de menos de un 86 % de
conversion de n-butano, las severidades de craqueo, o bien condiciones de craqueo, se denominan “muy suaves®.
Severidades de craqueo, o bien condiciones de craqueo muy suaves comprenden también, a modo de ejemplo, una
conversion de n-butano de menos de un 85%, 84%, 83%, 82%, 81%, 80%, 79%, 78%, 77%, 76%, 75%, 70% o un
65% y mas de un 50% o un 60%.

Las severidades de craqueo, o bien las condiciones de craqueo, son también “agudas” si se transforma iso-butano
en una fraccion correspondiente en mas de un 91 %. En condiciones de craqueo aun mas agudas se transforma iso-
butano, en caso dado, también en mas de un 92%, 93% o 94%. Tampoco se efectla tipicamente una reaccién de
iso-butano en un 100 %. Por lo tanto, el limite superior de severidades de craqueo, o bien condiciones de craqueo
“agudas“, se sitia, a modo de ejemplo, en un 99%, 98%, 97% o un 96% de conversidon de iso-butano. Por el
contrario, Las severidades de craqueo, o bien las condiciones de craqueo, son “suaves” si se transforma iso-butano
en menos de un 91 %. En menos de un 90 %, menos de un 89 %, menos de un 88 %, menos de un 87 % o menos
de un 86 % de conversion de isobutano se presentan en medida creciente severidades de craqueo, o bien
condiciones de craqueo mas suaves. En menos de un 83 % de conversion de iso-butano, las severidades de
craqueo, o bien condiciones de craqueo, se denominan “muy suaves® en este caso. Severidades de craqueo, o bien
condiciones de cragueo muy suaves comprenden también, a modo de ejemplo, una conversion de iso-butano de
menos de un 82%, 81%, 80%, 79%, 78%, 77%, 76%, 75% o un 70% y de mas de un 45% o un 50%.

Las citadas severidades de craqueo, o bien condiciones de craqueo, dependen especialmente de la temperatura de
salida del horno en el extremo del tubo de reaccién o de los tubos de reaccién, o bien hornos de craqueo empleados
en cada caso. Cuanto mas elevada es ésta, tanto mas “agudas“, cuanto mas reducida es la misma, tanto mas
“suaves“son las severidades de craqueo, o bien condiciones de craqueo.

Ademas es evidente que la reaccion de otros componentes no tiene por qué ser idéntica a la de n- e iso-butano. A
modo de ejemplo, si se craquean 1- y 2-buteno junto con n-butano, éstos se transforman tipicamente en un mayor
alcance que el n-butano. Por el contrario, el iso-buteno se transforma en menor alcance que el iso-butano, si se
craquea conjuntamente con éstos. Con una conversion porcentual de un componente clave, en este caso n-butano,
o bien iso-butano, respectivamente se interrelacionan una temperatura de salida del horno y las correspondientes
conversiones porcentuales de los demas componentes en el empleo. Esta temperatura de salida del horno es
dependiente a su vez del horno de craqueo. La diferencia entre las conversiones porcentuales respectivas es
dependiente de una serie de factores ulteriores.

Ventajas de la invencion

La presente invencién parte de un procedimiento para la produccion de productos hidrocarbonados, en el que se
pone a disposicion una corriente de hidrocarburos que presenta predominantemente hidrocarburos ramificados y no
ramificados con cuatro atomos de carbono (a continuaciéon denominados también fraccion C4 o corriente C4, nombre
abreviado C4). En este sentido, el procedimiento segun la invencidon corresponde, a modo de ejemplo, a
procedimientos conocidos para la generacion de productos hidrocarbonados mediante craqueo por vapor, en los que
se separa tal fraccion C4 a partir de un gas de craqueo, que se elaboré correspondientemente en caso dado. Esto
se puede efectuar en instalaciones conocidas en un denominado desbutanizador (que separa, no obstante, también
todos los demas hidrocarburos con cuatro atomos de carbono a partir de una correspondiente corriente de
hidrocarburos). Se muestran detalles a tal efecto en el mencionado articulo "Ethylene" en Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, y se ejemplifica bajo referencia a las figuras 1A'y 1B.

No obstante, la invencién no esta limitada al empleo de corrientes C4, que se ponen a disposicién mediante craqueo
con vapor y pasos de procedimiento subordinados, sino que es igualmente apropiada también para corrientes C4
que se generan al menos parcialmente por medio de otros procedimientos, a modo de ejemplo por medio de
procesos de refineria. A modo de ejemplo, la invencidn se puede emplear con corrientes C4, que no se craquearon
con vapor previamente, y que se alimentan solo a continuacién a un correspondiente proceso de craqueo con vapor.
En este caso se puede tratar, a modo de ejemplo, de fracciones de petroleo, componentes de gas natural con dos a
cuatro atomos de carbono, condensados de gas natural, y similares.
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La invencién prevé ahora obtener una primera y una segunda corriente parcial a partir de la corriente de
hidrocarburos mencionada, que presenta predominantemente hidrocarburos ramificados y no ramificados con cuatro
atomos de carbono, presentando la primera corriente parcial predominantemente hidrocarburos ramificados con
cuatro atomos de carbono y la segunda corriente parcial predominantemente hidrocarburos no ramificados con
cuatro atomos de carbono. En lo sucesivo, la primera corriente parcial se denomina también fraccién iso-C4 o
corriente iso-C4 (nombre abreviado iso-C4), la segunda corriente parcial se denomina también fraccion n-C4 o
corriente n-C4 (n-C4).

La invencién prevé ademas craquear al menos una parte de la primera corriente parcial o una corriente derivada de
la misma con una primera severidad de craqueo, mas elevada, y al menos una parte de la segunda corriente parcial
o de una corriente derivada de la misma a una segunda severidad de craqueo, mas reducida, resultando la primera
severidad de craqueo, mas elevada, en una conversion de iso-butano en la primera corriente parcial de mas de un
91 % y hasta un 99 %, y la segunda severidad de craqueo, mas reducida, en una conversion de n-butano en la
segunda corriente parcial de menos de un 92 % y mas de un 50 %. En este caso, el “craqueo” comprende la
alimentacion a un horno de craqueo segun la definicion dada al inicio de la corriente parcial correspondiente (o una
fraccion correspondiente) por separado o junto con otras corrientes, en caso dado también tras reunion previa para
dar una corriente conjunta, y la extraccion de un gas de craqueo del horno de craqueo.

Los conceptos “mas elevado“ y “mas reducido empleados para la caracterizacion de las severidades de craqueo
estan relacionados entre si. Con otras palabras, al menos una parte de la primera corriente parcial se craquea con
una primera severidad de craqueo, y al menos una parte de la segunda corriente parcial se craquea con una
segunda severidad de craqueo, siendo la primera severidad de craqueo mas elevada que la segunda, y siendo la
segunda severidad de craqueo menor que la primera.

El craqueo con vapor de fracciones C4 de diferente procedencia es estado de la técnica. Con las herramientas
presentes es posible una prediccion fiable del resultado de craqueo. Por regla general, éstas se presentan como
mezclas de compuestos C4 ramificados y no ramificados. En los empleos frescos mencionados anteriormente, éstos
comprenden predominantemente compuestos parafinicos, en corrientes de reciclado de procesos de craqueo de
vapor o en productos de otros procedimientos de elaboracion (por ejemplo a partir de refinerias) predominantemente
compuestos olefinicos.

En especial en el caso de craqueo de naftas en condiciones de craqueo suaves, o en una fraccion elevada de
empleos frescos C4, también la proporcion de la fraccion C4 obtenida a partir del correspondientes gas de craqueo
es elevada, y en especial presenta una baja concentracion en 1,3-butadieno, y en caso dado otros productos de
valor, que se deben extraer a partir de la fraccion C4. Como consecuencia, la obtencién de 1,3-butadieno no es
rentable.

En especial en el caso de craqueo con vapor de hidrocarburos en condiciones de craqueo inusualmente suaves,
como se ha mencionado, se llega a un claro aumento cuantitativo de algunas fracciones de producto, y a una
reduccion, vinculada al mismo, de la concentracién de productos de valor contenidos (efecto de dilucion). De este
modo se dificulta o se complica la obtencién de los productos de valor.

La invencion tomaba como base la idea de que los compuestos C4 ramificados en el horno de craqueo contribuyen
a la formacion de 1,3-butadieno en poco volumen por motivos estructurales. Una formacién de metano relativamente
elevada a partir de tales compuestos es inevitable, en especial si los compuestos C4 ramificados se reciclan hasta
reaccion completa. Por lo tanto, si las mezclas C4 ramificados y no se disocian en suma bajo condiciones suaves, o
incluso muy suaves, de esto resultan fracciones C4 de corrientes cuantitativas relativamente elevadas con
concentracion de 1,3-butadieno simultaneamente reducida.

Segun la invencion, este efecto se contrarresta separandose la fraccion C4 antes del craqueo por vapor, a modo de
ejemplo mediante destilacion, en corrientes parciales iso- y n-C4 (las mencionadas primera y segunda corriente
parcial), y craqueandose bajo diferentes condiciones. La (primera) corriente parcial iso-C4 s craquea en este caso en
condiciones mas severas que la (segunda) corriente parcial n-C4, craqueandose la (primera) corriente parcial iso-C4
en especial en condiciones muy severas, y la (segunda) corriente parcial n-C4 en especial en condiciones
especialmente suaves.

Mediante la invencién, bajo mantenimiento de sus ventajas, los inconvenientes del craqueo suave se reducen, o bien
se evitan completamente, es decir, se reduce la cantidad de la fraccion C4 y de este modo se aumenta la
concentracion del producto objetivo, en este caso especialmente 1,3-butadieno. Se reduce el gasto de extraccion
especifico.

Por lo tanto, el nucleo de la invencion consiste en la minimizacién de la fraccion C4 en suma mediante aumento
selectivo de la reaccion estructural de compuestos iso-C4 mediante condiciones de craqueo severas tras una
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separacion previa de compuestos n-C4. De este modo se posibilita la aplicacién selectiva de condiciones de craqueo
suaves, en especial muy suaves, sobre los compuestos n-C4, de modo que se obtienen las selectividades elevadas
alcanzables de este modo, por ejemplo en el sentido de 1,3-butadieno.

Se producen ventajas especiales si la primera corriente parcial, es decir, aquella que presenta presominantemente
hidrocarburos ramificados con cuatro atomos de carbono, se somete al menos parcialmente a un procedimiento de
hidrogenacion antes del craqueo por vapor, con la primera severidad de craqueo, mas elevada. En este caso, el iso-
buteno (olefinico) contenido se transforma al menos parcialmente en iso-butano (parafinico). En el ambito de la
presente invencion se ha mostrado que el iso-butano se puede transformar mas facilmente, o bien mas
convenientemente, en productos utilizables en el procedimiento de craqueo subsiguiente, es decir, con la primera
severidad de craqueo, mas elevada. Esto posibilita una reduccion ulterior de la cantidad de la fraccion C4, y de este
modo una concentracion de productos objetivo, como se menciona anteriormente.

Para la hidrogenacion de olefinas o mezclas de hidrocarburos que contienen olefina, por el estado de la técnica son
conocidos numerosos procedimientos cataliticos, que se pueden emplear también en el ambito de la presente
invencion. Los catalizadores de hidrogenacién poseen como componente activo en hidrogenaciéon uno o varios
elementos del 6°, 7° u 8° grupo secundario del sistema periddico en forma elemental o enlazada. Estos pueden estar
dopados con diversos aditivos, para influir sobre determinadas propiedades del catalizador, a modo de ejemplo
periodo de aplicacion, resistencia contra determinados venenos de catalizador, selectividad o regenerabilidad. Los
catalizadores de hidrogenacién contienen el componente activo en hidrogenacion frecuentemente sobre soportes, a
modo de ejemplo mordenitas, zeolitas, modificaciones de Al,Os, modificaciones de SiO., y otros. Para la
hidrogenacion sensible de olefinas, en general se aplican temperaturas de reaccion de 150 a 250°C.

Las variantes de procedimiento explicadas anteriormente pueden comprender la corriente de hidrocarburos
mencionada, a partir de la cual se obtiene la primera y la segunda corriente parcial, al menos parcialmente a partir
de al menos una corriente de gas de craqueo, que se genera en el craqueo por vapor de la primera y la segunda
corriente parcial, o de fracciones correspondientes de las mismas, junto con un empleo fresco.

No obstante, la corriente de hidrocarburos se puede formar también, al menos parcialmente, a partir de un gas de
cragueo, que se obtiene mediante craqueo con vapor de un empleo fresco, o a partir de un empleo fresco no
disociado. Estas variantes posibilitan un ajuste muy flexible de los de los contenidos de la corriente de hidrocarburos,
deseados en cada caso, respecto a los compuestos C4 aislados.

Segun la invencién, la primera severidad de craqueo, mas elevada, que se emplea para los compuestos iso-C4,
resulta en una conversion de iso-butano contenido en al menos un 91 % o mas, como se explica anteriormente
respecto al concepto de severidad de craqueo. Por lo tanto, para los compuestos iso-C4 se emplean severidades de
craqueo, o bien condiciones de craqueo agudas o muy agudas. Estas pueden corresponder también, a modo de
ejemplo, a mas de un 92 %, 93 % 0 94 %, y hasta un 99 % de conversién de iso-butano. Por el contrario, la segunda
severidad de disociacion, mas reducida, que se emplea para los compuestos n-C4, resulta ventajosamente en una
conversion de n-butano contenido de un maximo de un 92 % o menor, como se explica asimismo anteriormente.
para los compuestos n-C4-se emplean, por lo tanto, severidades de craqueo, o bien condiciones de craqueo, suaves
0 muy suaves. Estas pueden corresponder, a modo de ejemplo, también a menos de un 90%, 88%, 86%, 84%, 82%,
80%, 78%, 76%, 74%, 72%, 70% o un 65%, pero, a modo de ejemplo, a mas de un 50 % o un 60 % de conversion
de n-butano. En condiciones de craqueo suaves, en relacion con el empleo fresco se forman mas productos
deseados, como butadieno y propileno, de modo que el rendimiento aumenta y se mejora el producto.

En este caso, las severidades de craqueo, normalizadas a un valor establecido comun, por ejemplo una reaccién de
n-butano o iso-butano, o ambos, en un 1 a un 20 %, en especial en un 2 a un 20 %.

Procedimientos correspondientes comprenden ventajosamente el empleo de una cantidad de vapor de 0,4 kg/kg, en
especial de 0,2 a 0,7 kg/kg, a modo de ejemplo de 0,3 a 0,5 kg/kg con la primera severidad de craqueo, mas
elevada, y el empleo de una cantidad de vapor de 0,4 kg/kg, en especial de 0,2 a 0,7 kg/kg, a modo de ejemplo de
0,3 a 0,5 kg/kg, con la segunda severidad de craqueo, mas reducida. Los valores empleados en cada caso pueden
ser iguales o diferentes, y en especial se adaptan también a otros empleos craqueados.

El procedimiento segun la invencidon se muestra especialmente ventajoso si el craqueo por vapor se lleva a cabo con
la primera severidad de craqueo, mas elevada, y/o el craqueo con vapor se lleva a cabo con la segunda severidad
de craqueo, mas reducida, respectivamente en al menos un horno de craqueo, al que se alimenta al menos una
hornada ulterior. A modo de ejemplo, se puede emplear un horno de craqueo disefiado para una conversion
correspondiente, que se acciona a la segunda severidad de craqueo, mas reducida, y en el que, ademas de la
segunda corriente parcial con los compuestos n-C4, también se craquea un empleo fresco “regular en condiciones
suaves. Los compuestos iso-C4 se pueden craquear por separado en un horno de craqueo. No obstante, en
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determinados casos, a modo de ejemplo si se emplean hornos de craqueo del mismo tipo por motivos de costes,
puede ser mas razonable craquear los compuestos iso-C4 junto con un empleo fresco.

Como se ha mencionado, la presente invencion tiene especialmente el fin de mejorar un procedimiento en el que se
separa 1,3-butadieno de la corriente de hidrocarburos. En este caso son apropiados todos los procedimientos
conocidos para la extraccion de 1,3-butadieno.

Se pueden dar otras ventajas si el isobuteno contenido en la corriente de hidrocarburos, tras la separacion de 1,3-
butadieno, se transforma al menos parcialmente en un terc-butiléter, y éste se extrae igualmente. La produccion de
metil-terc-butiléter (2-metoxi-2-metilpropano, MTBE) es conocido en principio. MTBE se produce a escala industrial
mediante catalisis acida a partir de isobuteno y metanol, que se afiade a la corriente de hidrocarburos. MTBE se
emplea principalmente como agente antidetonante, pero también se emplea en medida creciente como disolvente,
asi como agente de extraccion, en quimica organica. El etanol proporciona etil-terc-butiléter. También se pueden
emplear otros alcoholes.

Ademas es ventajoso un procedimiento en el que el 1-buteno contenido en la corriente de hidrocarburos se
hidroisomeriza al menos parcialmente para dar 2-buteno tras la reaccién al menos parcial de isobuteno. El 2-buteno
obtenido se puede hacer reaccionar de modo especialmente selectivo para dar el butadieno deseado en el
subsiguiente craqueo suave. También son conocidos procedimientos de hidroisomerizacion correspondientes. A
modo de ejemplo, de este modo se puede efectuar también una eliminacién de trazas de butadieno remanentes.

También puede ser ventajoso alimentar a la corriente de hidrocarburos C4, que presenta predominantemente
hidrocarburos ramificados y no ramificados con cuatro atomos de carbono respectivamente, antes o después de la
hidromerizacién u otro proceso, al menos una corriente adicional, en especial una corriente que contiene butino (C4-
acetilenos) y/o hidrocarburos con cinco atomos de carbono.

A modo de ejemplo, en este caso, los compuestos C5 coextraidos se pueden emplear en una extraccion de
butadieno y alimentar a una utilizacion razonable.

La invencion se explica a continuacion con referencia a las figuras adjuntas frente al estado de la técnica.
Breve descripcion de los dibujos

La figura 1A ilustra esquematicamente el desarrollo de un procedimiento para la generacion de hidrocarburos segun
el estado de la técnica.

La figura 1B ilustra esquematicamente el desarrollo de un procedimiento para la generacién de hidrocarburos segun
el estado de la técnica.

La figura 2 ilustra esquematicamente el desarrollo de un procedimiento para la generacion de hidrocarburos segun
una forma de realizacién de la invencion.

En las figuras, elementos correspondientes estan provistos de signos de referencia idénticos, y no se explican
reiteradamente por motivos de claridad.

Descripcion detallada de los dibujos

En la figura 1A se representa el desarrollo de un procedimiento para la generacién de hidrocarburos segun el estado
de la técnica en forma de un organigrama esquematico. El ntcleo del procedimiento en este caso es un proceso de
craqueo de vapor 10, que se puede llevar a cabo bajo empleo de uno o varios hornos de craqueo 11 a 13. A
continuacion se explica el funcionamiento del horno de craqueo 11, los hornos de craqueo adicionales 12 y 13
pueden trabajar de modo correspondiente.

El horno de craqueo 11 se alimenta con una corriente A como hornada, en cuyo caso se puede tratar al menos
parcialmente de un denominado empleo fesco, que se dispone desde fuentes externas a la instalacion, y en parte de
una denominada corriente de reciclaje, que se obtiene en el propio procedimiento, como se explica mas adelante.
También los otros hornos de craqueo 12 y 13 se pueden alimentar con corrientes correspondientes. También se
pueden alimentar distintas corrientes a diferentes hornos de craqueo 11 a 13, y una corriente se puede dividir entre
varios hornos de craqueo, o varias corrientes parciales se pueden reunir en una corriente conjunta, que se alimenta,
a modo de ejemplo, como corriente A a uno de los hornos de craqueo 11 a 13.
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Mediante craqueo con vapor, en el proceso de craqueo con vapor 10 se obtiene una corriente de gas de craqueo B,
que, ya en este punto, se denomina ocasionalmente corriente de gas de craqueo. La corriente de gas de craqueo B
se elabora en una serie de etapas de elaboracién, no representadas, de un proceso de elaboraciéon 20, a modo de
ejemplo se somete a una denominada extincion de petréleo, se fracciona previamente, se compacta, se enfria de
modo ulterior y se seca.

La correspondiente corriente tratada B, el verdadero gas de craqueo C, se somete a continuacion a un proceso de
separacion 30. En éste se obtiene un nimero de fracciones que en este caso, como se explica inicialmente, se
caracterizan correspondientemente al numero de carbonos de los hidrocarburos contenidos de modo predominante.
El proceso de separacion 30 representado en la figura 1A funciona segun el principio “desmetanizador primero*, en
la figura 1B se representa un proceso de separacion segun el principio “desetanizador primero®.

En el proceso de separacion 30, a partir del gas de craqueo C se separa en primer lugar, en una primera unidad
separadora 31 (el denominado desmetanizador), una fraccion C1, o bien C1 menos (caracterizada con el signo de
referencia C1) en forma gaseosa, que puede contener también hidrogeno, si éste no se ha eliminado previamente.
Esta se emplea tipicamente como gas de combustién. Queda una fraccion C2mas liquida (signo de referencia C2+),
que se traslada a una segunda unidad separadora 32 (el denominado desetanizador).

En la segunda etapa de separacion 32, a partir de la fraccion C2mas se separa una fraccion C2 (signo de referencia
C2) en forma gaseosa, y ésta se somete, a modo de ejemplo, a un proceso de hidrotratamiento 41, para
transaformar acetileno contenido en etileno. A continuacion, la fracciéon C2 se separa en una unidad separadora C2
35 en etileno (signo de referencia C2H4) y etano (signo de referencia C2H6). Este ultimo se puede someter de
nuevo al proceso de craqueo con vapor 10 en uno o varios hornos de craqueo 11 a 13. En el ejemplo representado,
las corrientes de reciclaje D y E se afiaden a la corriente A. Las corrientes de reciclaje D y E y la corriente A se
pueden conducir también a diferentes hornos de craqueo 11 a 13.

En la segunda unidad separadora 32 permanece una fraccion C3mas liquida (signo de referencia C3+), que se
traslada a una tercera unidad separadora 33 (el denominado despropanizador). En la tercera unidad separadora 33,
a partir de la fraccion C3mas se separa una fraccion C3 (signo de referencia C3), y se somete a otro proceso de
hidrotratamiento 42, para transformar en propeno el etileno contenido en la fraccién C3. A continuacion, la fraccion
C3 se separa en propeno (signo de referencia C3H6) y propano (signo de referencia C3H8) en una unidad
separadora C36. Este ultimo se puede someter de nuevo al proceso de craqueo con vapor 10 como corriente de
reciclaje E en uno o varios hornos de craqueo 11 a 13, por separado o con otras corrientes.

En la tercera unidad separadora 33 permanece, correspondientemente, una fraccion C4mas liquida (signo de
refencia C4+), que se traslada a una cuarta unidad separadora 34 (el denominado desbutanizador). En la cuarta
unidad de separacion 34, a partir de la fraccion C4mas se separa una fraccion C4 (signo de referencia C4). Queda
una fraccion C5mas liquida (signo de referencia C5+).

Es evidente que todas las fracciones representadas se pueden someter también a pasos de tratamiento
subsiguiente apropiados. A modo de ejemplo, a partir de la fraccion C4, como se representa también mas adelante,
se puede separar 1,3-butadieno. Ademas se pueden emplear corrientes de reciclaje adicionales, que se pueden
someter al proceso de craqueo con vapor 10 analogamente a las corrientes de reciclaje D y E.

En la figura 1B se representa el desarrollo de un procedimiento alternativo para la generacion de hidrocarburos
mediante craqueo con vapor segun el estado de la técnica en forma de un organigrama esquematico. También en
este caso el nucleo del procedimiento es un proceso de craqueo con vapor 10, que se puede desarrollar bajo
empleo de uno o varios hornos de craqueo 11 a 13. En contrapartida al procedimiento ilustrado en la figura 1A, en
este caso, el gas de craqueo C se somete a un proceso de separacion alternativo 30 segun el principio
“desetanizador primero®.

En este caso, en el proceso de separacion 30, a partir del gas de craqueo C, en una primera unidad separadora 37
se separa una fraccion C2menos (signo de referencia C2-) en forma gaseosa, que puede contener
predominantemente metano, etano, etileno y acetileno, y también hidrégeno, si no se ha eliminado ya previamente.
La fraccion C2menos se somete en total a un proceso de hidrotratamiento 43 para transformar el acetileno en
etileno. A continuacion, a partir de la fraccion C2 menos se separa una fraccion C1 en una unidad separadora
C2menos 38, y se continua empleando como anteriormente. Queda una fraccion C2, que se separa en etileno y
etano en una unidad separadora C2 35, como anteriormente. El ultimo se puede someter también nuevamente al
proceso de craqueo con vapor 10 como corriente de reciclaje D en uno o varios hornos de craqueo 11 a 13. En la
primera unidad separadora 37 permanece una fracciéon C3mas liquida, que se trata en las unidades separadoras 33
a 36 y en la unidad de hidrotratamiento 42, como se explica en la figura 1.
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El especialista conoce varias alternativas de procedimiento ulteriores, que se diferencian en especial en la
elaboracién del gas de craqueo C y/o en el proceso de separacion empleado, a modo de ejemplo por el articulo
mencionado inicialmente "Ethylene" en Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry.

También la fraccion C4 se puede someter en partes, como corriente de reciclaje correspondiente, en uno o varios de
los hornos de craqueo 11 a 13, nuevamente al proceso de craqueo con vapor 10. No obstante, en especial si en este
caso se emplean condiciones de craqueo suaves, los compuestos C4 ramificados contenidos en la fraccion C4
(compuestos iso-C4) se pueden transformar, pero en menor alcance que los compuestos n-C4, y, por lo tanto, éstos
se recuperan en una gran parte en la corriente de gas de craqueo C. Por lo tanto, los compuestos iso-C4 se hacen
circular varias veces a través de una instalacion correspondiente. La consecuencia de tal craqueo con vapor suave
es un claro aumento cuantitativo de algunas fracciones de producto, en este caso los compuestos iso-C4, y una
reduccion de la concentracion de productos de valor contenidos vinculada al mismo, en este caso, por ejemplo, de
1,3-butadieno, mediante efectos de dilucidon. La obtencién de productos de valor se dificulta, o bien se complica de
este modo. En otras palabras, por causas estructurales, los compuestos iso-C4 no contribuyen practicamente a la
formacion de 1,3-butadieno. La formacion de una cantidad relativamente elevada de metano, considerablemente
inutil, es inevitable, en especial si los compuestos iso-C4 se reciclan hasta la conversion completa.

Por lo tanto, si se emplean fracciones C4 con compuestos iso-C4, independientemente de su procedencia, bajo
condiciones suaves 0 muy suaves, resultan de nuevo fracciones de productos C4 de corrientes cuantitativas
relativamente elevadas, con concentracion de 1,3-butadieno simultaneamente reducida.

En la figura 2 se representa el desarrollo de un procedimiento para la generacion de hidrocarburos mediante
craqueo con vapor segun una forma de realizacion de la invenciéon en forma de un organigrama esquematico.
También en este caso, el nucleo del procedimiento es un proceso de craqueo con vapor 10, que se puede
desarrollar bajo empleo de hornos de craqueo 11 a 13. Para la visualizacién de la aptitud para empleo universal del
procedimiento aqui representado no se representa la obtenciéon de una fraccion C4mas a partir del gas de craqueo
C, pero ésta se puede desarrollar como en las figuras 1A y 1B, o de cualquier otro modo conocido en el mundo
técnico. En el ejemplo aqui representado, la fraccion C4mas se alimenta a una unidad separadora 34, que funciona
como se describe anteriormente. No obstante, si en un procedimiento de craqueo con vapor no se forman, o se
forman pocos hidrocarburos C5plus, también se podria prescindir del empleo de esta unidad separadora 34. No
obstante, también se puede poner a disposicion una fraccion C4 desde fuera de la instalacion, por ejemplo a partir
de una refineria.

Una fraccion C4 obtenida, a modo de ejemplo, a partir de la unidad separadora 34, se puede alimentar a una unidad
de obtencién de 1,3butadieno 50, en la que se extrae 1,3-butadieno, en este caso denominado BD. En este caso, el
1,3-butadieno representa uno de los productos de valor deseados, las fracciones remanentes de fraccion C4 son de
menor valor econémico en una proporcion predominante, y “diluyen® el 1,3-butadieno desado, lo que dificulta su
extraccion.

Segun la forma de realizacion representada, la invencion prevé separar en una unidad separadora 39 compuestos
iso-C4 y n-C4 (en este caso denominadas i-C4 y n-C4), es decir, compuestos C4 ramificados y no ramificados, y
obtener corrientes parciales correspondientes. La corriente parcial, que contiene predominantemente los
compuestos iso-C4, se denomina ,primera corriente parcial“ en este caso. Esta se puede recircular como corriente
de reciclaje H y someter de nuevo al proceso de craqueo con vapor 10, o a un proceso de craqueo con vapor ulterior
implementado, separado del proceso de craqueo con vapor 10. En este caso, la primera corriente parcial con los
compuestos iso-C4 se somete preferentemente a condiciones de craqueo severas, instalandose en este caso el
horno de craqueo 12 a tal efecto. Previamente se puede efectuar una hidrogenacion de iso-buteno, como se
ejemplifica con el bloque 44. Una corriente G extraida del horno de craqueo 12 se puede afiadir, a modo de ejemplo,
al gas de craqueo C, en caso dado después de someter el mismo previamente, del mismo modo, al proceso de
elaboracion 20.

La corriente parcial, que contiene predominantemente los compuestos n-C4, se puede recircular como corriente de
reciclado F, y someter también en este caso de nuevo al procedimiento de craqueo con vapor 10, o también aqui a
un proceso de craqueo con vapor ulterior implementado, separado del proceso de craqueo 10. En este caso, los
compuestos n-C4 se someten preferentemente a condiciones de craqueo suaves a muy suaves, instalandose en
este caso el horno de craqueo 13 a tal efecto. Se puede afadir una corriente | extraida del horno de craqueo 13, a
modo de ejemplo, al gas de craqueo C, en caso dado después de someterlo previamente al proceso de elaboracion
20.

Aunque no se representa, es evidente que a los hornos de craqueo 11 a 13 se pueden alimentar otras corrientes de
reciclaje o empleos frescos.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la generacion de productos hidrocarbonados, que comprende:

a) puesta la disposicion de una corriente de hidrocarburos (C4), que presenta predominantemente
hidrocarburos ramificados y no ramificados, respectivamente con cuatro atomos de carbono,

caracterizado por

b) obtencion de una primera y una segunda coriente parcial (i-C4, n-C4) a partir de la corriente de
hidrocarburos (C4), presentando la primera corriente parcial (i-C4) hidrocarburos predominantemente
ramificados con cuatro atomos de carbono, y la segunda corriente parcial (n-C4) hidrocarburos
predominantemente no ramificados con cuatro atomos de carbono, y

c) craqueo con vapor de al menos una parte de la primera corriente parcial (i-C4) o de una corriente derivada
de la misma con una primera severidad de craqueo, mas elevada, y al menos una parte de la segunda
corriente parcial (n-C4) o una corriente derivada de la misma con una segunda severidad de craqueo, mas
reducida, resultando la primera severidad de craqueo, mas elevada, en una conversién de iso-butano en la
primera corriente parcial de mas de un 91 % y hasta un 99 %, y la segunda severidad de craqueo, mas
reducida, en una conversion de n-butano en la segunda corriente parcial de menos de un 92 % y mas de un
50 %.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la primera corriente parcial (i-C4) antes del craqueo por vapor
se somete al menos parcialmente a un procedimiento de hidrogenacion con la primera severidad de craqueo, mas
elevada.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en el que la corriente de hidrocarburos dispuesta (C4) se genera al
menos parcialmente a partir de un gas de craqueo (C) obtenido mediante craqueo con vapor segun c).

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que la corriente de hidrocarburos dispuesta
segun a) (C4) se genera al menos parcialmente a partir de una corriente de craqueo (C), que se forma mediante
craqueo con vapor de un empleo fresco (A), en especial de una o varias fracciones de petréleo, componentes de gas
natural con dos a cuatro atomos de carbono y/o condensados de gas natural.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que la corriente de hidrocarburos puesta a
disposicion segun a) (C4) se forma al menos parcialmente a partir de un empleo fresco no craqueado (A), en
especial a partir de una o varias fracciones de petroleo, gas natural, componentes de gas natural con dos a cuatro
atomos de carbono, y/o condensados de gas natural.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que la primera severidad de craqueo, mas
elevada, resulta en una conversion de iso-butano en la primera corriente parcial de mas de un 92, %; 93 % 0 94 %, y
la segunda disociacién de craqueo resulta en una conversion de n-butano en la segunda corriente parcial de menos
de un 90 %, 88 %, 86 %, 84 %, 82 %, 80 %, 78 %, 76 %, 74 %, 72 %, 70 % 0 65 % y/o mas de un 60 %.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que la primera severidad de craqueo, mas
elevada, es mayor que la segunda severidad de craqueo, mas reducida, en un 1 a un 30 %, en especial en un 2 a un
20 %.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que el craqueo por vapor con la primera
severidad de craqueo, mas elevada, se lleva a cabo bajo empleo de una cantidad de vapor de 0,4 kg/kg, en especial
de 0,2 a 0,7 kg/kg, y el craqueo con vapor con la segunda severidad de craqueo, mas reducida, se lleva a cabo bajo
empleo de una cantidad de vapor de 0,4 kg/kg, en especial de 0,2 a 0,7 kg/kg.

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que el craqueo por vapor con la primera
severidad de craqueo, mas elevada, y/o con la segunda severidad de craqueo, mas reducida, se lleva a cabo
respectivamente en al menos un horno de craqueo (12, 13), al que se alimenta al menos una hornada ulterior (A) en
forma de al menos una corriente de reciclaje y/o de al menos una hornada fresca.
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10.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que se separa 1,3-butadieno (BD) antes de

la obtencién de la primera y de la segunda corriente parcial (i-C4, n-C4) segun b) a partir de la corriente de
hidrocarburos (C4).

11.- Procedimiento segun la reivindicacion 10, en el que el isobuteno contenido en la corriente de hidrocarburos
(C4), tras la separacion de 1,3-butadieno (BD), se transforma al menos parcialmente en un terc-butiléter, y el terc-
butiléter se separa igualmente de la corriente de hidrocarburos (C4).

12.- Procedimiento segun la reivindicacion 11, en el que el 1-buteno contenido en la corriente de hidrocarburos (C4)
se hidroisomeriza al menos parcialmente para dar 2-buteno.
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