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Eate invento se refiers & un procedimiento pare

amilar el ataque corrosivo de los aceros austeniticos de

-

elevada proporcidén de cromo-niquel por el dcido fosférico

concentrado y, mds especialmente, & un método para impedir
5e dicho ataque durante las reacciones de catalizacidn de

hidrocarburos por dcido fosfdérico & concentraciones supe-

riores al 100% aproximadamente, calculades sobre la base o

al estado de €cido orto-fosfdrico y realizadas aguellas

a8 temperaturas superiores a 932 U, en vaaijashe reaccidn

10. construidas. con dichos aceros, o con ellos revestides,



20.

’ 25.

30.

35.

40,

Es sabido que el dcido fosfdrico constituye un
catalizador eficiente para determinadas reacciones orgdni-
cas tales como la alcohilacidn>de cuerpos de la serie
aromdtica con olefinas, la isomerizacidén de éstas y,
especialmente para la polimerizacién de olefines normalmen-
te gaseosas, El £cido, para estos fines, se emplea en
forma de una masa de liquido o distribuido en pelicula
delgeda sobre un sélido inerte y no poroso, tal como el
cuarzo. El ataque corrosivo del dcido fosfdérico sobre
los distintos materiales disponibles para la construccidn
de vasijas de reaccidén adecuadas para llevar & cabo reac-—
ciones de esta fndole, es tan rdpido que este catalizador
no se ha empleado con anterioridead én los dispositivos
comerciales destinados a la alcohileacidn, isomeri@acién
0 polimerizacidn,

Un objeto de este invento es proporcionar un mé-
todo pere impedir el atague por el dcido fosférico concen-
trado, de los aceros austeniticos que contengen una gran
proporcidn de cromo-niguel y un pequefio contenido de
carbono.

Otro objeto de este invento es proporcionar una
combinacidén de un material de construccidén, de una concen-
tracidn de dcido fosférico y de un inhibidor de corrosidn,
qQue haga posible la polimerizacidn comercial de plefinas
normalmente gaseosas catalizadas por dcido fosfdérico 1fquido,
Por medio de la cual se eliminen prdcticamente los ries-
808 del procedimiento y los desfavorables efectos econdmicos
de la corrosidn.,

Los aceros austeniticos de elevada proporcidén

de cromo-niquel, son fdcilmente asequibles como materiales
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pere le consiruccidén de vasijas de reaccidén en escala
comercial, Son , por esenci&, resistentes 8l gcido y los
problemas implicados por la fabricacidén de estos &ceros

estdn perfectamente eastudiados. Se han empleado con éxito

en la construceién de una gren varieded de artfculos comercia-

les y de vasljas grandes y pequefies y resultan en 8lto
grado adecuados para construccidén de vasijes de reaccidn
Y de tuberfas de conexidén a emplear en los procediﬁientoe

en los que se utilice dcido fosfdérico concentredo, como

catalizador, en los casos en que 18 proporcidén de su

corrosidn se reduce del modo a continuacidén descrito.

Ia denominacién Maceros austeniticos de elevada
proporéidn de cromo-niquel"® empleada en esta Memoria, se
destina a incluir aceros austenfticos que contengan por
lo menos 16% y hasta alrededor del 30% de oromd, por lo
menos el 7% y hasta alrededor del 20% de niquel, nobmés
de 0,1% de carbono y, si se desea, una pequefia cantided
de molibdeno, del drden de 0,5% & 8% aproximadamente y ,
corrientemente, comprendide entre 1% y 5%. El1 Instituto
Americeno del Hierro y del Acero (AISI) he clasificedo los
aceros &leados y, pars conveniencia de fabricantes y
usuarios de aceros, ha redactado especificaciones pare

une gren oantidad de aceros aleados, identificedos Por un

_nimero de tipo AISI. Ios aceros tipos 316, 317 y 304

son represent&tivos de aleaciones austenf{tices de gran
contenido de cromo-niguel, comercialmente asequibles,

El acero tipo 304, contiene de lo% a 20% de cromo, de 8
e 11% de niquel, un mdximo de 0,08% de «rbono , y el
resto de hierro. El tipo 316 contiene de 16 & 18% de
cromo, de 10 & 14% de nfguel, de 2 a 3% de molibdeno, un



wdximo de 0,1% de carbono, y el resto de hierro. E1 metal
tipo 317 contiene de 18 a 20% de cromo, de 10 a 14 %»dg
niquel, de 3 a 4% de moiibdeno, un mdximo de 0,1% de carbono
Yy el resto de hierro, Estas aleaciones especiales, y '

75. otras comprendidas dentro de los 1limites mds dmplios de
composgicidén antes indicados, pueden convertirse en altamente
resistentes al ataque corrosivo del dcido fosfdérico concen-
traedo por la adicidén al decido de pequefias proporciones de
cobre, arsénico, antimonio, bismuto, plata, hierro,en

80, disolucién , o mezclas deestos metales,

Se ha conmprobado que el atague de los aceros
austeniticos con gren proporecidn de‘cromo-niquel, por el
dcido fosfdérico, disminuye acusadamente & concentraciones del
dcido superiores al 100% epro ximadamente, celculado al

85. estado de dcido ortofosférico. Se realigaron varios
ensayos de prueba en los que el agero tipo 317 se expuso
al atagque de €cido fosfdérico concentrado, & congentraciones
del orden de 85 a 115% , y & temperaturas comprendides
entre los limites de 932 C y 2042 ¢. 18 concentracidén del

90. dcido fosfdérico se determina titulendo une mestra tarada
o pesada de dcido con una base de concentracidén conocida.
De la titulacidén se calcula el peso de &cido ortofosfdérico
equivalente & la base consumida, y 1uego gse determina la
concentracién de la muestra dividiendo el peso calculado

95. por el peso medido de la mezcla, y expresando el resultado
como porcentaje de dcido ortofosférico. Los resultados de
estos ensayos se resumen en la fig. 1 adjunta, que es una
representacidén grdfica de la variacién de las proporciones
de corrosidn con la concentrecidn del d€cido, & distintas

100. temperaturas, De le figura se deduce gque cuando 18 concen-
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tracidén del dcido asciende por encima del 954 aproximeda-
mente, y especlalmente cuando es superior a 100%, le pro-
poreidén de ataque corrosivo disminuye con gren rapidez al
aumentar le concentracidn del dcido. Ia figura acuse
claramente que puede conseguirse un grado considerable de
control sobre la proporcidn en que las aleaciones austeni-

ticas de elevado contenido de cromo;niquel son atacedss por

el dcido fosfdérico, llevando a cabo una seleccidn sdecuada de

temperatura y concentracidn del dcido. Puede establecerse
una proporcidén mexime tolerable de corrosién de 0,25 mm.
por mil horas, basada en consideraciones de economia y
segurided, y si 1a corrosidén se mentiene en esta proporcidén
o por debajo de ella, puede conseguirse una duracidén en
servicio de 5 afios aproximadamente en une vasija o tuberia
dotadas de un revestimiento de 12,5 mm. de espesor gue
contenge una elevada proporcidén de cromo-niquel . 8i la

concentracién del deido que Se emplea en el proceso es

- suficientemente elevada, como indice la figura adjunta,

puede obtenerse una corrosidn tolerablemente baja, a
temperaturas de haste 1632 C.aproximadamente, Cuasndo el
dcido se emplea como catalizador pera la polimerizacidn
de olefinas normalmente gaseosas,este método para combtro-
lar la corrosidn requiere el sacrificio de un grado consi-
derable de flexibilidad o adaptabilidad del proceso, ya
que las elevadas concentraciones de dcido que se precisan
para controler la corrosidn vdn acompafmdas por uns tenden—
cia & la produccién de un producto polimérico mes denso del
que podria obtenerse con dcido & concentracién inferior.
Ademds del efecto de la concentracidén del decido

sobre la proporcidén de corrosidn antes indicade, se ha
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comprobado que la adicidén de pequefias cantidades de cobre,
arsénico, entimonio, bismuto, plata, hierroc o mezclas de
estos metales al dcido, A4 luger a una acuseda disminucidn
en la proporcidén de corrosidn de los aceros susteniticos

de elevado contenido de cromo-niguel que contengan molibdeno,
cuando se disuelven uno o més de estos metales en dcido
fosférico & concentraciones superiores al 100%, los efectos
combinados de la elevade concentracidén del dcido y de

le presencia del metal; sobre la proporcién de corrosidn,
emplfa el intervélo o limites de concentrzcidén del dcido
susceptible de emplearse & cualquier temperatura dadse,
menteniendo & la vez la prOporcién de corrosidén muy por
debajo de 0,25 mm. por mil horas. El empleo de estos inhibi-
dores metdlicos con €cido fosférico muy concentrado ,por
ejemplo €cido &l 110% , hace poeible realizar la polimeriza-
cidén catalitica de olefinas a temperaturss de hesta 1902 C.
aproximedemente, sin rebasar la penetracidn corrosiva de
0,25 mn. por mil horas., Este efecto combinado aumenta

la flexibilided de procesos tales como 18 polimerizacidn

de olefinas normelmente gaseosas y sumenta en alto grado

le duracidén del aparato,.

Se hqcomprobado ademds que s8i los aceros austeni-
ticos de elevade proporcidn de cromo-nfquel contienen bien
une proporeidén muy baje de carbono, inferior a 0,03 ,

0 biem columbio en una cantided igual aproximeademente a
10 veces la proporcién de carbono, pero no superior al 1%,
o contienen titanio en una cantidad iguel & unes 4 veces
la proporcidén de carbono, pero no superior al 1%, entonces
no solemente la corrosién corriente ocasionada por el |

ataque del dcido queda reducida por 1z adicidn de los
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metales inhibidores, sino que ademds no se presenta la
corrosidén intergranular. Esto constituye un @aspecto intere-
sante y significativo del empleo del cobre, en especial, para
anular la corrosidn de las aleaciones austeniticas de elevado
contenido de cromo-niguel, por el dcido fosfdrioo, ye que

es sabido que 1le inmersidén de aceros inoxidables en una
solucidn hirviente de Z£cido sulfurico y sulfeto de cobre
(solucién de Strauss) acelera en 2lto grado ia proporcidn

de corrosién intergrenular. Se cree que la corrosidn
intergramular, resultente de la desintegracidn (cracking)
intercristalina dd material, se produce por soluciones

que tienden & formar une pelfcula protectora sobre las
superficies de los cristales del material, a la vez que
atecan las "separaciones" de los granos del material, Ia
corrosidén intergranulaer resulta especialmente significe~
tive y seria, cuando el material considerado se emplea sn

la construccidn de vesijas en las que las reacciones se
realizan a una presidn élevada.

Se realizd une serie de ensayos en los que se
determind le proporcién de corrosidn corriente y le
presencia de corrosidén intergranular en acercs normales -AISI
tipos 316 y 317 con una proporcién de 0,07% de carbono,
aproximadamente, Ia& mitad de jaes muestras s%trataron
térmicamente durante 24 horas a 593,32 C. para convertirlos
en altamente susceptibles a la corrosidn intergranular, y
la otra mitad se sometid & un tratemiento , de liberacidn
de tensiones, a 704,42 C, durente 7 hores. Todeas las
mestiras se expusieron a 1a aceién de deido fosférieo al
104%, durante 840 hores a la temperatura de 149¢ C.

En los dcidos empleados en los ensayos se disolvieron
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distintas proporociones de cobre. Los resultados de estos
ensayos,se resumen en la tebla 1 siguiente, Véanse tambien
los diagramss de la fig., 1, donde las ordenadas WpW
representan la penetracidn en pulgadas, por 1000 horase,
¥ les abscisas "A" ,el porcentaje de dcido fosférico
(33904). ‘
T _4A& B L A I.
RESISTENCIA A LA CORROSION DE ACEROS CORRIENTES

TIPOS 316 y 317 EXPUESTOS AL ACIDO POSFORICO
AL 104%, A 1492 C. DURANTE 840 HORAS.

Gremos de (orrosidn Grado de
¥aterial Tratamiento térmico oobre di- intergra- corrosidn

suelto por nular, en pul
litro. daspdegEZ-
netraecidn
por 1000
horas,
Tipo 317 621e2c durante 24
" " 62190 durante 24
horas 0,1 " 0,010
" h 7042¢ durante 7
horas 0,1 " 0,009
" " 62120 durante 24 )
hores 0,3 " 0,007
" " 7042 C durante 7
horas 0,3 " 0,007
" " 6212C durante 24
hores 0,9 " 0,002
" " T7042C Qurante 7
horas 0,9 " 0,0015
" " 6210C durente 24 :
. horeas 2,6 " 0,003
Tipo 316 6219C durante 24
" n 7042 C durante 7
" " 6219C durente 24
horas 0,3 si 0,005
" " 7049C durante 7
' horas 0,3 si 0,005
" " 6218C durante 24
horas 0,9 Si 0,006
" " 7042 C durante 7
horas 0,9 . Nula 0,005
" " 6219C durante 24 :

horas 2,6 Si 0,004.
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los datos recogidos en la Tabla anterior muestran
que la reduccién de la corrosidn,por la adicidn de un gremo
de cobre por litzo de gcido, fué muy acusags para el acero
corriente n® 317; la proporcién fué de 0,05 mm. por mil
horas, Ia proporcidén menor observade para el acero
corriente tipo 316 fué de 0,125 mm.por mil horas; en este
cdgo la adicidn de cobre no fué tan efioaz como en el
caso del tipo 317, los aceros tipo 317 demostraron ser
completemente inmunes a la corrosidén intergranuler, lo
cual no ocﬁrrid con las muestras tipo 316. No se crée
que el molibdeno adicional en el tipo 317 fuera el ceusante
de su inmunided pare le corrosién intergranular, dado
que corrientemente el molibdeno ejerce my poco efecto en ee-
te sentido. Antes se cree que la mayor exposicidn del acero
tipo 317 hebria dado luger a la corrosidn intergranular
inecipiente. Ia adicién de cobre reduce acusé@amente la
profiercidn corriente de corrosidén de los aceros normeles
tipos 316 y 317,pero si se trate de usarlos en aperatos
sdmetidos & presidn,la corrosién intergranular puede
constituir un peligro.

En una segunda serie de ensayos se sometieron
& un tratamiento térmico, & 6212 C.durante 24 horas, pare
desarrollar la susceptibilided & la corrosidén intergranﬁlar,
14 muestras de acero tipos 316 y 317 que contenfan bien
une proporcidn de carbono reducide e inferior a 0,03%
o bien heste el 1% de columbio, siendo este contenido
lgual aproximadamente & 10 veces la proporcidn de carbono;
diches muestras se expusieron luego a la acecicn de dcido
foafdérico 31.10#% con un contenido aproximado de 1 gramo

por litro de cobre disuelto; la exposicidn se realizd
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durante 840 horas & 1492 C. Los resultados de este serie de
ensayos,figuran en la Tabla II siguiente:
T A B L A IT .

EFECTOS DEL COBRE SOBRE LA RESISTENCIA A L& CORROSION

DE LOS ACEROS ESTABILIZADOS TIPOS 316 ¥y 317 GON POCO

CARBONO (0,03% MAXTIMO) Y REDUCIDA PROPORCION DE GOLUMBIO.

(1% MAXIMO) EXPUESTOS DURANTE 840 HORAS Y A 1492 C., AL
ACIDO FOSFORICO AL 104 #%.

En todos los ensayos ,el dcido contenfa 0,9 gremos

de cobre disuelto por litro., Todas las muestras se calentaron
a 6212 C.durante 24 horas, pera obtener la midxims sensibilided

& la corrosidn intergranular,

' Grado de corrosidn
Corrosidén inter-~ en pulgadas de
Material granular penetracidén por
1000 horas,

Tipo 316 poco C Tula 0,002
" [ " 0,002
" " " 0,001
i 1 " . 001

Tipo 317 poco C . ’ 002
" " " 2003
" " ) U] ,001

Tipo 316 Cb " 40015
" " " , 002
" " St () »004

Nula

" "

L} n ' " -
Tipo 317 Cb " 0,003
Tipo 317,0,04 ¢ gi 0,0015

OO0 000000O

(¥) E1 examen microscdpico reveld que esta
aleacidn no contenfia columbio suficiente
para la estabilizacidn,

Ios resultados reunidos en la Tabla anterior

demuesatran que todas las aleaciones yue contenfan 0,03%

~de carbono o menos, y tembien lut que contenfan columbio

suficiente para la estabilizacidn, resultaron resistentes a
la corrosidn intergranular, Los grados de corrosidn corriente,
fueron tembien satisfactorios, quedando completamente compren-

didos por debajo del mdximo prédctico arbitrario de 0,25 mm.
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por mil horas.

Se realizd una tercera serie de ensayos para
determinar ¢l efecto del cobre en la corrosidn por ia accidn
del dcido fosférico al 104% y a 1778 C. Se sometieron simul-
tdneamente muestras Cel tipo 317,corrientes y ocon poco carbono
al ataque del dcido despuds del tratamiento t&rmico pare
fomentar la susceptibilidad a la corrosion intergranular,

Los resultados figuran en la Tabla III siguiente:
T _A B L A III.

—

EFECTO DEL COBRE EN LA RESISTENCIA A LA CORROSION,

DE ACEROS TIPO 317 CORRIENTES Y DE BAJA PROPORCION DE
CARBONO SOMETIDO DURANTE 20 HORAS Y A 1772 C. A LA
ACCION DE ACIDO FOSFORICO AL 104%.

Grado de corro-
Gramos de cobre sién en pulgadas de
Material disuelto por litro penetracgén por
1000 horsas.

Tipo 317
Tipo 317, poco
Tipo 317
Tipo 317, poco
Tipo 317
Tipo 317, poco
Tipo 317
Tipo 317, poco.

Q Q Q
QOO000000O
w M WM W W Y v ow
WWWW - OO
O00QO000O0
W Y W WM Y W e e
(@] OO N
290052

De los datos anteriores se desprénde que la adicidén
de‘cobre redﬁjo el grado de corrosién desde 5 mm. a 0,305 mm.
por mil horas, al encontrarse presente alrededor de 1 gramo
de cobre por litro de dcido. Los grados de corrosidn de las
aleaciones de baja proporcidn de carbono, son ligeramente

més elevados que los de la aleacidn corrliente, pero la

-diferencia no es muy acusada.

Se realizé una cuarta serie em snsayos, en los
qQue se disolvieron cantidedes variables de cobre, arsénico,

antimonio, bismuto, plata y hierrc en dcido fosférico
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concentrado y se sometieron & contacto prolongrdo con el

deido, & 1490 C. muestras de acero de los tipos 316 y

304. 1e tabla 1y siguiente resume los resultados obtenidos,
T A B L A Iv. '

—otmvusen

Gramos de metal @Grados de corrosidén
Metal o sal o sal afiadidos Pulgaedas de penetra

Metal afiadidos por 948,9 gra-  ¢ién/1000 horas.
mos de H. PO, al
103%. 3 4 Acero Acero
tipe 316. tipo 304.
Ninguno - - 0,07 0,27
Cobre Cu (P04)2.3H20 1,14 0,001 0,18
Antimoniob Sb203 10,1 0,001 00,0016
Piata Ag2003 9,6 0,001 00,0004
Arsénico Aszos 8,0 0,001 0,003
Hierro
(£érrico) IbP042320 10,1 0,004 0,004
Hierro
(ferroso ) Fe0 6,1 0,004 0,004
Bismuto 31202c03 20,4 0,009 0,03

De los datos obtenidos en este ensayo y en otros
andlogos, se deduce que la presencia de cobre, arsénico,
antimonio, bismuto, plate o hierro, disueltos, en canti-
dades‘superioras a 0,0005 dtomos-gramo, aproximadamente, por
litro de €cido, tienen un efecto acusado en la reduccidn
del atague corrosivo corriente de las aleaciones austeni-
ticas de gran proporcién de cromo~niguel por el &cido
fosférico, Esta reduccidén en le corrosién ordinaria ve

acompafiade por una ausencia de tode propensidn.o

- tendencie hacie la corrosidn intergrsnular, en la gue o bien

el contenido de carbono de las aleaciones es inferior
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8 0,03%, o las cantidades estabilizadoras de columbioc o de
titenio incluides en la aleacidén son del 1% aproximadamente,
- IA cantidad de cobre, arsénico, antimonio,bismuto,
pPlata o hierro que se afiade al dcido pare amlar la corrosidén
de este modo, es con preferencia del orden de 0,0005 €tomos—
gramo por litro a 0,2 dtomos~gramo por litro, siendo la
Proporcidén corriente de 0,01 a 0,1 dtomo-gramo por litro.
Pueden afiadirse cantidades superiores de estos metales,
rero se produce un efecto relativamente pequefio sobrgel
grado de corrosidn,por la adicldn de los metales en canti-
dades superiores a 0,2 dtomoa-gramo por litro, aproximada-
mente, Ademds, existe una indicacién de que 1a adicidn de

cantidades superiores de estos metales puede afectar de modo

- indeseable la calidad del producto polimérico obtenido

cuando el dcido que se emplea para catalizar la polimerizacidén
de olefinés normalmente gaseosas contiene los metales disuel-
tos en estas proporciones mayores.

Los metales se afiaden al dcildo ,corrientemente,en
forma de fdsfatos, y2 que la adicidén de este compuesto no
implica la introduccidén de iones negativos, distintos del
ién fosfato, en el catalizador &cido. Dado que la cantidad
de compuesto metdlico afiadide es muy pequefia, pueden adicio-
narse otros compuestos distintos del fosfato al dcido
sin producir nirigun cambio acusado en la actividad catalitica
de la solucidn dcido-meteal.

El empleo de 0,0005 & 0,2 dtomos-gramo por litro de
cobre, arsénico, antimonio, bismuto, plata o hierro,disueltos,

en el dcido fosférico a concentraciones de 103,2%, 104,9%

105,4%, 106,4% y 110,3%, calculado al estado de Hcido

orto-fosférico, se comprueba que anule la corrosidn de ibs



‘ SN P s
5% TN
3
T

- 14 -

aceros tipo 316, tipo 317 y tipo 304 aurente la polimeriza-
eién del propileno y de mezclas de propileno-butenc a
temperaturas del orden 93¢ & 190,59 C, y a presiones manomé-
410. tricas superiores & 14 kg./cmz. El empleo de metal
inhibidor en el catalizador #cido, en estas cantidades, no ha
rodido comprobarse que ejerza ningun efecto acusado en
'.~ los grados de conversidn de las mono-oplefinas ni en 1la
ealidad del polimero obtenido.
415, El ejemplo siguiente demuestra la efectivided del
cobre pare anular la corrosidén del acero tipo 317 durante
la polimerizacidén del propileno. Un gas constituido esencial-~
mente por propileno y propano, ¥y que contenfie en volumen
44,2% de propileno, se puso en Intimo contacto con €cido
420. fosfdrico en una operacidén continua de 33 horas de duracién.
. El gas se introducia en el dcido en la fase 1fquide, y el
o dcido y el hidrocarburo se agitaron enérgicamente juntos. Se
extraia continuamente y se dejaba reposar uns mezcla de Zcido
- Yy de hidrocarburo. Este se separaba como producto, y el
420. dcido volvia a introducirse en la vasgija de resccidn. El
dcido tenla una concentracién inicial de 103,2% y un contenido
de 2,1 greamos de cobre disuelto por litro de Hcido. L&
reaccidn se realiza a 1492 C. y & una presién manométrica
der25,2 kg/bma . Los nateriales tratados se introducian
425, a razén de 1,7 volumenes de propileno liquido por cade
volumen de €cido, por hora, y la conversidén era del 35,2%. El
producto consistia especialmente en polimeros 09-015 y tenie
un punto o temperatura final de destilacidn de 2662 ¢. ocon
99% de "sobrecarga®". El grado de corrosidén del metal tipo

430. 317 durante la operacidn, fué de 0,046 mm. por mil horas.

El cobre, el arsénico, el antimonio, el bismuto,
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la plata p el hierro son analogameﬁte eficaces para reducir
la corrosidn de los aceros austeniticos de elevado contenido
de cromo-niquel,durante la polimerigacién de butenocam y de
masas de propileno-buteno por contacto con dcido fosférico
al 100% y a concentraciones mis elevadas.

El empleo de cobre, arsénico, antimonic, bismuto,
plata,hierro o mezclas de estos metales, en disolucidn, para,
anular l& corrosidn de los aceros austeniticos de elevada
proporcidén de cromo-niquel por el dcido fosfdrico concentrado,
tiene una aplicacidn interesante en la polimerizacién de
olefinas catalizadas por una pelfcula catalizadora de dcido
fosfdérico, i

Ia pelicula catalizadora de dcido fosfdrico se
desarrolld en un intento de vencer l@m dificultades del
procedimiento, especialmente la elevada corrosidn,que se
presentaba en el empleo de &cido fosfdrico en masu liguida,
como catalizador de polimerizacisn,

En resumen,el catalizador consiste en una pelioculs
delgada de dcido foéfdrico concentrado , dispuesta en la
superficie de un material sélido inerte y no poroso, tal
como el cuarzo. Se prepara mojando completamente una capa de
cuarzo finemente dividido, con €cido fosfdérico acuoso, &
une concentracién de 75-80% de H3

retirendo el exceso de deido del cuarzo y secando la

PO4, aproximadamente,

pelicula residual de dcido hasta obtener una concentracidn
del orden de 95-115% de H PO , que equivale & un contenido
de 68-83% de P205,aproximgdaéente. 12 mase catalizadora se
mentiene en una vesija de reaccidén construida con un acero
austenitico de elevada proporcidn dééromo-niquel, o con &1

revestida.

El catalizador de pelfcula de decido fosfdrico,
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Se ha emple2do comercialmente durente mds de diez afios.
En 14préctica comercial corriente de la pblimerizacidn con
pelicula de dcido fosférico, se hace pasar un gas hidro-
carburado Que cont enga de 30 8 50% de olefinas 03 y 04 ’
obtenido durante el cracking o correccién defiestilados
de petrdleq, & través de la capa catalizadora, &2 unse tempera-
tura del orden ae 149-238,52 C.y con uns velocidad espacial
de 0,04 & 0,06 volumenes de olefina liguida por volumen de
catalizador,por hora. Iz conversidn de la olefina 1léga
corrientgmente € proporciones tanAelevadas comc el 90%.
Antes de su paso & través de la cape catalizadorsa,
el material & tratar se lava con sosa cdustice y con ague
rere eliminar los merceptanes y las aminas que actuan como
ponzofias para el catalizador, Corrientemente,el material

e trater pase sucesivamente & través de un pequefio lecho

 catalizader ¥ luego & través de une gran capse de'catalizaéi6n

que contiene la mayor parte del catalizador de polimerizacidn.
El pequefio lecho catalizador se dispone en el recorrido de
tratamiento, con objeto de que las ponzofias residusl es para
el catalizador que puedan encontrarse presentes en el
meterial e trater, puedan eliminarse por reaceidn con el
pequefio lecho de catalizador, antes del peso del material al
interior de le gran capa de catalizecidn, Ve este modo,

la regeneracidn de le gran masa cataligadora no debe realizarse
con tanta ffecuencia como ocurrirfa en otro caso, L& regene-
racién de le gran masa catalizadora se hace precisa, corrien-
temente, solo una vesz, durante un periodo de trabajo de tres

& seis meses, 18 regeneracidn del pequefio lecho catalizador

debe realizarse g1 final de ocho a diez dias de aprovechamiento.

Ia regeneracidn de la pelicula catalizadora . .

de dcido se lleva & cabo lavando 1a primitiva pelicula de
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dcido para arrastrarle junto con las pequefias acmmulecio-
nes de cock y brea formadas en el cuarzo y sustituyéndole
con una nueva pelicula de dcido. Ia revivificacién del mate-
rial catalitico primitive que caracteriza la regeneracidn
de un catalizador de cracking, por ejemplo, no se lleva &
cabo en 1la regeneracidén del catalizador de pelicula‘de
dcido. Ia regeneracién del peguefio lecho catalizador puede
llevarse a cabo en ocho horas aproximadamente; la regenera-
cidén de la gran capa catalizadora, requiere alrededor de
24 horas, la tabla ¥V sigiuiente consfitqye la indicacidén
de un cuadro de tiempos de regeheracidn, que se ha seguido
en un procedimiento de polimerizacidén por pelfcula de
decido fosférico en el gque la capa catalizadore tenié un
volumen de 31,47 m3.

T A B L A W
1 - Ventllecidn de la vasije de reaccidén y

eliminacién de la presidén 1,0 hora
2 - Llenado de la vasija con H20 fria y
escurrido : 1,5 "
3 - Relleno de la vasija con H_O fria y
escurrido 2 1,5 "
4 - Llenado de la vasija con H.O caliente
(138 - 1498 C¢) circulecidén®y escurrido 3,0 "
5- Introduccidén de vapor, pars elevar 1l1a
temperatura a unos 1608 C. 4,0 "
6 - Eliminecién de la presién del vapor 0,5 "
7 - Insuflado de la vasija con aire haste
Beearla ’ . 4,0 "
8 - Llenado de la vasija con dcido,reposo
durente 1 hore y extraceidn 2,0 "
9 - Salida del dcido de la vasija 6,0 "
10 - Hetorno de la vasija al servicio 1,0 "
- Tiempo total 24,5  horas.

Dado que la regeneracidén de lecho pequefio
debe realizarse con tanta frecuencia,se disponen dos de
didhos lechos en paralelo, pare poder mantener uno en funcio-
namiento,mientras el otro se somete & la regeneracidn.

las modificaciones recientes en el procedimiento
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de polimerigzacidén con pelicula de Zcido, recomiendan el
emplec de temperatures mds elevadas, hasta unos 2602 C., de
presiones menométrices mds altaé, hasgte unos 210 kg./hmz
Yy de velocidades espaciales superiores, de hasta unos 20
5§35, volumenae de olefina lfquida con volumen de catalizaedor,por
) hora. En estas condiciones, los tamsfios de 16s lechos
caetalizadores y de las vasi jas de reaccion necesarias pars
la obtencidén de un volumen dado de polimero, son mucho-
menores. Consigulentemente, los lechos pequefios de cataligse.
540. cidén pueden precisar la regenermcidén después de 1 a 2 dias
. de servioio y les grandes cepas catalizadoras, despuéds de
5 8 20 dias de trabajo. Asf pues, el tiémpo precisado por
la regeneracidn, resulta relativamente grande con respecto
al tiempo de funcionamiento.
© . 545. Un estudio de las causas de la disminucién de la
- actividad del caéalizador de pelicula de #cido, que hace
‘ necesaria la regeneracidn, indica que aguella no se debe
por completo &l emponzofiamiento progresivo y al agotamiento
. de la superficie cztalizadors, como se habia supuesto, sino
550. que durente el periodo de funcionamiento, se verifica uns
o péidida acusada de dcido del catzlizador. Este, a8l gpincipio
de un periodo de funcionamiento,puede contener,por ejemplo,
alrededor de 128,6 kilogramos, de dcido fosfdrieco, ctlculado
al estado de H.PO, &l 75%, por m> de cetalizador, mientras
555. ' que al finel del periodo de trabajo,el contenido de £cido
de este catalizador puede descender hasteRlrededor de 40,5 ke
de dcido sobre la misma hase, cuando se emples Cugrzo que
atraviese la melle 28-35 y puede descender de 16,2 Kgs. si
8e emplea cuarzo que atraviese 18 mella 10-20.

560. Los experimentos demuestran que ni el emponzofiamien—
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to que se observa del catalizador, ni la pequefie acumlacién
de cock y brea en 41 existente, el final del periodo de
trebajo,harfan la regeneracidn necesaria, si no fueran
acompafiados por la pérdida de dcido, y que la frecuencia de
regeneracidn puede reducirse en alto grado afiadiendo dcido
a la masae cetalizadora, Qurante el periodo de funcionamiento.
El contenido de £cido puede conservarse & un nivel
elevado, durante el periodo de funcionamiento,aﬁadiendo
dcido & la parte superior de la mesa catalizadora, de modo
continuo o intermitente, durente el periodo de funcionsmien—
to, o interrumpiendo la introduccidén de material & tratar,
durante el periodo de trabajojnundando la vasija de reac-
c¢ién con dcido y retirando el exceso, y empez&ndo luego
de nuevo 12 introduccidén de material, E1 Wltimo método

requiere solamente alrededor de ung quinta parte del tiempo

l‘nedesario pare regenerar el catalizador. Aunque estos métodos

son eficaces para mantener la elevada actividad del cataliza-
dor, la frecuente sustitucidén de la pelicula de deido en
contacto con las paredes de la vasija de reaccidn de acero
austenitico de elevada proporcidn de cromo-niquel & que dd
lugar el empleo de aquellos, aumenta seriamente el grado de
corrosidn de la vasija, Este efecﬁo puede reducirse aprecia-
blemente afladiendo & la masa catalizadora dcido fosférico

que contengs en disolucidén cobre, arsénico, antimonio,bis-
mto, plata o hierro.

12 figura 2 de los dibujos adjuntos es un esquema
representativo de una vasija de reaccién para la polimeri-
zacidn con pelicula de decido. Ia vasija de reaccidn 1
estd llena de partfculas de cusrzo o de particulas sdlidas

inertee y no porosas, de otro material, tal como sflice

R -
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fundige, arena de silice pura o grafito no poroso. En el
fondo de la vasija 1, el sdélido estd dispuesto en varias
capas de particulas sdlidas de tumefio gradusdo; 1la capea
inferior estd constituida por padazos de 5 a 10 cms. de
didmetro y las partfcules de cada capa superpuesta_'son
de didmetro inferior. I2 masa catalizadora principul
atraviesa la malla 10-20 o es de tamafio inferior, y llena
la mayor parte de la vasija, prolonggndose desde =1 nivel
2 a1 nivel 3, parte superior de la capa catalizadora en
la figura. Este método de llenur le vasija impide que las
particulas finas que constituyeh el cuerpo catalizador
principal sean arrastrédas fuera de la vasija con el
producto polimero. Durante el periodo de funcionemiento,

el material a tratar se introduce por la entrada 4 y el

'producto 8e extrae por la salida 5. El dcido que contiene

en disolucidén cobre, arsénico,antimonio, bismuto,plata o
hierro en las cantidades antes indicadas, se introduce en

la vasija de reaccidén 1, por medio de una tuberfz de entrads
6 ¥y se distribuye sobre la parte superi» de la capa de
éatalizacidn mediante la regadera de pulverizacidn 7. Sobre
la superficie de la capa catalizadora se deposita una
pulverizacidn fina de gotitas de dcido que escurren a

través de la capa al proseguir 18 corriente de introduc-
cién del material a tratar. I8 regadera de pulverizacidn

7 puede sustituirse por un serpentin constituido por tubo
dotado de pequefios orificlos, como medio de distribucidn

del dcido sobre la superficie de la capa catalizadora, o
pueden disponerse otros medios para conseguir una distribucidn
razonablemente uniforme. El €cido que escurre a través

de la capa catalizadora puede extraerse de la vasija de
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reaccién por ls tuberfa 8 dotada de una llave de paso.'
12 introduccidn de dcido en la vasije puede ser cont{nua
o intermitente , como se desde. '

En un método distinto péra mantener la actividad
del catalizador afiadiendo Zeido que contenga por io menos
uno de los inhibidores metdlicos de correccidn a ié oape
de catalizacién, 1la entrada de alimentacidén 4 se cierra N
el dcido se introduce por la tuberfa 8 haste que el nivel
del 1iquido dcido en la capa catalizadore se aproxima a
la superficie superior de la misma, A continuacidn se extrae
el dcido de la capa por le tuberia 8, y vuelve & empezarse
la introduccidén del material a tratar,

El dcido inhibido o preparado puede afiadirse en
cantidad solo suficiente para mantener la actividad
catalizadora, o sea, para mentener el contenido de dcido
de :la capa catalizadora superior & unss 2 libras de dcido
orto-fosférico por pié cubico de catalizador ( 32,4 kgs./h3)
o puede afiadirse en cantidades excesivas, tales que exista
un drenedo continuo de dcido & través de le capa catalizadors.
Cuendo se desea solamente mantener la actividad catalizadore,
la centidad de dcido afiadidd estd relacionada con el grado
o proporcién de produccidén de polimero. Cuando, como en
la prdctica corriente, se carge un material a tratar que
tenga un contenido de olefinas de 25 a 35% porderalmente
calculado,se introducen de 171 grs. 3?27 &rs, aproximade~

mente de dcido orto-fosfdérico preparado por cads 454 litros
de producto polfmero. 1fquido obtenido. Ia introduccidn ade
dcido preparado en esta proporcidén duplicard por lo menos

la duracidén del periodo entre regenereciones necesarias

¥ cuando se utilicen condiciones relativamente suaves ,tales



que los depdésitos de cock y de brea sezn de proporciones
reducidas, puede obienerse un aumento mucho mayor en la dura-
cién del periodo.
PFrecuentemente, resulta ventajoso introducir
655, una cantidad de dcido preparedo superior & 18 necesaria
para maqtener la actividad catalizadora en el interior de
la vasija de reaccidén durante el periodo de trabajo.
Cuando asi se procede, parte de la brea se arrastra de les
rartimalas sdélidas por el drenaje o circulecidén del deido
660, e través de la capa catalizadora, El dcldo de drenaje o
escurrido puede recuperarse de 18 tuberfa 8, purificsrse, si
es preciso, e introducirse de nuevo en la vesija. Cuendo
en ésta se introduce un exceso de €cido,el volumen no es
31’04 al 754 de
665, concentracidn por cada 454 litros de producto polimero

corrientemente superior & 45,4 kgs, de H

lfguido, y con preferencia, es de alrededor de 2,27 a 6,81
kgs. por 454 litros, la centidad se limite de este modo
pare que el €cido circule & través de la cape cataliza-
dora en forme de pslicule mévil por lss superficies de las
670. particulas sdédlidas, sin llenar los intersticios que entre
éastas se formén, pera no reducir le superficie catalizadore
ni aumentar la caida de presién & trevés de la vasija de
‘reaccidn,
: de
12 concentracidn del dcido introducido en la vasija/
675. reaccidn es, corrientemente, del orden de 75% 115% calculado
8l estado de dcido orto-fosférico. Puede ser igual,pero
en ningun céso excederd a la concentrecidn del dcido que
constituye la pelicula que reviste las particulas sélides,
Puede observarse, sin embargo, que el proceso podrfa apli-

680. carse introduciendo deido, & une concentracidén superior
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a la de la pelicula ge¢ida , si el material a tratar se recar-
gara de humedad para reducir la concentracidn del dcido,
procedimiento evidentemente inoportuno. I& concentracidn

del €cido que constituye la pelfcula dcida es corrientemente
del orden de 95 a 115% de H3PO4 ¥, por tanto, l8 concentra-
cidn mdxima del éqido introducidohabrd de estar comprendida
dentro de estos limites. Durante el periodo de trabajo,

el dcido tiende & perder humedad y & convertirse en super-
concentrado, Para impedir esto, en el procedimiento se
incluye una etapa o fase en la que el material a tratar se
hidrata en grado tal que 1la presidn parcial del vapor de agua
de dicho material see prdcticamente igual & la presién par-
cial del vapor de agus en el de¢ido fosfdérico a la concentrt-
cién de la pelicula catalizadora en las condiciones de la
reaécidn. En una modificacidn de este método de mantener

lae actividad catalizadora, el dcido inhibido o preparado

qQue se afiade & la capa de catalizacidn tiene la misma con-
centracidn que el dcido que constituye la pelfcula cataliza-
dora deida.

En otra modalidad de este invento, la conceﬁtra-
cidn del dcido introducido en la vesija de reaccidn es
sensiblemente inferior & la del dcido que constituye la peli-
cula, Introduciendo el dcido de este modo, puede omitirse
la etapa de hidratacién del material a tratar, y la concen-
tracidn del dcido afiadido a la capa catalizadora puede ajus-
tarse para que suministre el agua necesaria para hidratar
el material introducido, impidiendo a@si la superconcentracidn
de la pelfcula catalizadora dcida. Ia2 concentracidn del
dcido a introducir en la capa catalizadora en cuanquier czso

dado, puede calcularse, En la aplicacidén corriente del
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procedimiento, puede llegarse a2 una eproximacién satisfec-
toria de la proporcidén & humeded necesaria en el material a
tratar para cuslquier conjunto dado de condiciones de aplicae
cién, partiendoc de la reglae de que el 1ogafitmo de le presidn
del vapor varia en razén inversa del reciproco de la tempera-
tura absoluta. As{, puede calcularse la proporcién nece-
saria de humedad cuando se conoce la presidén del vapor de
ague de dos o m#s concentraciones de Hcido & dos tempera-
tures. Los datos de la Tabla VI siguiente pueden usarse

rara el cdlculo.

T A B L A VI.

Acido, ' _BC. mm.Hgz, fC. mm.Hg,
100,1% 33P04 149 23 - .60 800
102,8% = 149 7,0 260 360
109,9% 149 0,15 260 21 .

Uns #ez calculado el contenido necesario de
humedad del meterial & tratar Yy fijadas la proporcidn de
introduccidn de material y de dcoido se determina el
contenido real de humedad del material introducido y el
dcido se diluye & un grado tal gque contengs aguse suficiente
pare que el contenido de humedad del material a tratap
alcance el valor calculado, El exceso de agusa ge evapora
rdpidamente al introducirse el dcido en la caﬁa catalizadora,
elevando la humedad del material introducido Yy dejando el
gcido sin eveporar & la concentracién de le lpelfcula
catalizadora d%écido.

Ie conservacidn de un elevado contenido de £cido
en la capa catalizadora, par adicidén de Heido Preparado,
durante el periodo de funcionamiento es‘eficaz Pare prolongar

el periodo entre regeneracioneghecesarias, independientemente
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de Ia olefina u olefinas especiales sometidas & polimerizecién.

Se ha comprobado su eficacia con etileno,propileno,butilenos
¥y con ges producido durante el cracking o destilacidn
pirogenada de aceites hidrocarburados. El gas producido en

el cracking , contiene ordinariamente,en gredo predominsnte,
olefinas 03 y 04 ¥ proporciones menores de etileno y olefinas
05. ,
18 conservacidn de un elevado contenido de dcido

en la capa catalizedora por adicidén de €cido inhibido o
preparado, durante el periodo de funcionamiento, es aeficaz

8n und gran variedad de temperaturas desds 102 . cuando

se polimesrizy isobutileno, haata 260¢ . cuando sa polimoeriza
propileno & elevadas proporciones esjaciales.

Empleando los metales anuladores de la corrosidn
antes descritos, en el dcido afirdido & 12 capa catalizadora,
la actividad catalitica puede conservarse & un nivel elevado
sin incurrir en los graves aumentos de la corrosidn que
8e presentarfan si el £cido se afindiera sin los met&les
inhibidores.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleze del invento,
as{ como la menergfie realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que les disposiciones anteriormente indicadas son
Susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no
alteren su principio fundamental., Tambien se hace constar que

el invento corresponde a una patente presentada en los

- Estados Unidos de America, bajo el ne 71.164 con fecha 15

de enero de 1949, acogiéndose,por lo tanto, a los beneficios

que conceden los Convenios Internacionales en vigor, y siendo

lo que constituye la esencia del referido invento y por lo
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que se solicita patente de Invencidn,por 20 afios en Espafia:
"Procedimiento para anular el ataque corrosivo del dcido
fosfdérico concentrado"; caracterizédndose por lo siguiente:

l12.= Procedimiento para anuler el atague corrosivo
del dcido fosf§rico concentrado, destinado a profeger los
aceros austeniticos de gran proporcidn‘de cromo~niquel,
caracterizado por comprender el mantener en solucidn en
dicho €cido une pequefia cantidad de cobre, arsénico,
entimonio, bismuto, plata o hierro.

22,= Procedimiento para anular el ataque corrosivo
del &cido fosfdérico concentrado, destinado & proteger los
aceros susteniticos que contengan aproximademente entre
16% y 30% de cromo, 7% y 20% de niquel ¥ no nds de Q,1% de
carbono, caracterizado por comprender el mentener en
solucidén en dicho dcido une pequefia cantidad de cobre,
arsénico, antimonio, bismuto, plata o hierro del drden de
0,0005 a 0,2 dtomos-gramo de metal por litro de €cido.

32,= Procedimiento para anular el ataque corrosivo
del dcido fosfdérico concentrado, destinado & proteger los
aceros austeniticos que contengan aproximadamente entre 16%
¥y 30% de cromo, 7% y 20% de niguel, por lo menos 0,5% de
molibdeno y no més de 0,03% de carbono, sin promover la
corrosidén intergranular de dichos aceros, caracterizado
por cbmprender'el mantener en solucidn en dicho €cido une
Pequefia cantided de cobre, arsénica, antimonio, bismuto,
rlata o hierro del orden de 0,0005 & 0,2 dtomos-gramo de
metal por litro de dcido.

42,= Procedimiento para anular el atague corrosivo
del dcido fosfdrico concentrado, destinado & proteger los

aceros austeniticos que contengan aproximadamente entre
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16% y 30% de cromo, 7% y 20% de niquel, por lo menos 0,5%
de molibdeno, no meés de 0,1% de carbono y una pequefia
proporéidn de columbio aproximadamente igual & 10 veces la
cantidagfie carbono, sin promover .la corrosidén intergranular
de dichos aceros, caracterizadb ror comprender el mantenser
en solucidén en dicho de¢ido una pequefia cantidad de'cobre

80s5.
comprendida entre 0,05 y 2,5 dtomos-gramo por litro de

decido.
del dcido fosfdrico concentrado, destinado a aplicarse

en bombinacidén con une reaccidn quimica orgdnica catalizede

por Hcido fosférico a concentraciones superiores al 100%
calculadas sobre la base de €cido ortofosfdérico y realizade

52,= Procedimientc para anular el ataque corrosivo

810.

en una gonz de reaccidn construida o re#estida con un acero
815 austenf{tico que contenga de 16% a 30% de cromo, de T% a
20% de niquel y no mas de 0,1% de carbono, caracterizado por
comprender el mentener en solucién en dicho €cido una
pequefia cantidad de cobre, arsénido, antimonio, bismuto,
plata o hierro, del drden de 0,0005 & 0,2 dtomos-gramo de

-
-» 3

820. metal por 1litro de dcido.
del dcido fosférico concentrado, segin lo especificado en
la reivindicacidén 58, caracterizado porgue la reaceidn

quimica orgdnica es la alcohilacion de un hidroecarburo

7%2.= Procedimiento , segin lo especificado en la

6f,= Procedimiento para anular el ateaque corrosivo

825. aromdtico por una olefina.
reivindicacidén 58, caraecterizado porque la reaccidén quimica

orgédnice es la polimerizacidén de olefinas normalmente
gaseosas, realizada de 932 C. & 190,52 C y catalizada por

dcido fosférico & una concentracidn del 4rden de 100% & 115%

830.
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calculade sobre 12 bage de écidokrtofosfdrico.

82 .=Procedimiento paras anular el ataque corrosivo
del dcido fosfdrico concentrado, en el que se ponen en con-
tacto olefinas normeslmente gaseosas con una capa de
catalizador que comprende particulas sdlidas inertes que
tienen en su superficie una delgeda pelicula de dcido fosfd~
rico y dispuestas en una vasija de reaccidén construida o
revestida con un acero austenitico de elevada proporcidén de
cromo-niquel, en condiciones de polimerizacidn para dar
lugar a hidroecarburos normalmente liquidos durante los
periodos de funcionamiento, y en el que la actividad del
catalizador disminuye graduslmente y el #cido fosfdrico
que constituye la pelicula catalizadors se retira perié-
diceamente y se sustituye durante ;os periodos de regenera-
cidn y destinado dicho procedimiento & prolongar los
periodos de trabajo y & reducir la frecuencia de regenera-
cidn sin aumentar apreciablemente el grado de corrosidn
del acero austenitico y caracterizado por comprender el
introducir en la zona de polimerizacién,durante el periodo
de funcionamiento, dcido fosfdérico que contenga en solucidén
una pequefia cantidad de cobre, arsénico, antimonio, bismuto
plata o hierro disueltos. 7

92.= Procedimiento segun lo especificado en la
reivindicacién 88, caracterizad porque la concentracidn
del €cido fosfdrico introducido en la zona de polimerizaecidn
es prdcticamente iguasl a la concentracidn del €cido fosfdérico
que constituye la pelifcula catalizadorsa,

102.= Procedimiento segin lo es?ecificado en la
reivindicacién 82, caracterizado porque la concentracidn

del #£cido fosfdérico introducido en la zona de polimerizacidn
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es sensiblemente inferior & la concentracidn del dcido
fosfdrico que constituye la pélicula catalizadorsa,
1192.= Procedimiento,segin lo especificado en la

reivindicacidén 88, caracterizado porque el dcido fosfdrico
865. se introduce en la zona de polimerizacidén en uhes propor-

clones volumétricas inferiores a;@roximadamente 45,4 kgs.

de H3P04 al 75% por 454 litros de producto polimérico

1fquido obtenido. _

12e2.= Procedimiento, segin lo especificado en la

870. reivindicacidén 88, caracterizado porque el €cido fosfdrico

se introduce en la zona de polimerizacidn en proporcio-

nes comprendidas entre, aproximadamente,l7l gramos y 681

gramos de €cido ortofosférico por 454 litros de producto

polimero lfguido obtenido,
875.‘ : 132.= Procedimiento para anular el ataque corrosivo
| del &cido fosfdérico concentrado, destinado & aplicarse a la

polimerizacidn de olefinas normalmente gaseosas para con-

vertirlas en hidrocarburos normalmente lfiquidos, caracterizado

por hacerse pasar olefinas de 2 a 5 dtomos de carbono por
880. molécula, sometidas & una presidén superatmosférica y a una

temperatura de 108 C. & 2602 C., a través de una cape

catalizadore constituida por particulas sélidas inertes y no

porosas dotadas de una delgade peliculs de #Zcido fosférico

concentrado dispuesta en sus superficies; la capa catalizadora
885. citade se dispone en una vasija de reaccidén construids o

revestida con un acero austenitico de elevada proporcidn de

cromo-niquel; y el afiadir cantidades apreciables de deido

fosfdrico que contenga en solucidén de 0,0005 & 0,2 dtomos-

gramo por litro de cobre, arsénico, antimonio, bismato,

890- plata o hierro a l1a capa catalizadora,mientras Prosigue el
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paso de olefinas a travds dedsta.
142.= Procedimiento para anmular el ataque corrosivo

del dcido fosfdrico concentrado, destinsdo & aplicarse a la
polimerizacidn de olefinas normelmente gaseosas, carac-
terizado por comprender el hacer pasar olefinas de dos & 5

dtomos de carbono por molécula , sometidas & presidn super-

atmosférioca y a una temperatura de 102 C. & 2608 C., &

través de una capa catalizadora constituids por particulas
sélidas inertes y no porosas, dotadas de une pelicule delgada
de deido fosfdrico concentrado dispuesta en sus superficies;
dicha capa catalizadora se dispone en uni v.sija de reaceidn
construidé o revestida con un acero austenitico de elevada

proporcidén de cromo-niquel; el interrumpir periddicamente el

vaso de olefinas a través de la cape catalizadora; el llenar

los espacios huecvos formados entre las particulas sélidas

de 1&a capa catalizadora, con deido fosfdrico que contenge

una solucidén de 0,0005 & 0,2 dtomos-gramo por litro de

cobre, arsénico, antimonio, bismuto, plata o hierro; el

retirar el dcido de dichos espacios huecos y el reanudar

el paso de olefinas a través de la capa ocetalizadora,

158, ,= Procedimiento para amular el ataque corrosi-
vo del €cido f ofdrico concentrado; tal y como quede substan-
cialmente descrito en la preserte memoria, e ilustrado en los
dibujos que se acompafien,

Esta memoria consta de treinta hojas escritas a
mdquina por une sola cara.

Madrid, 10 de eneYo d6 1950.
CALIFORNIA R 8SEARCH CORPORA

Por Pgder de J. GOMEZ ACFBG
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