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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE IA
PATENTE DE INVENCION

que por veinte afios,- para Espafia y sus Posesiones, se solicita a fa=-

'vor de la firms RUHRCHEMIE AKTIENGESELISCHAFT, entidad alemana, resi-

dente en OBERHAUSEN-HOLTEN (Alemania); por ¢ “"PROCEDIMIENTO PARA EL
ACABADO CONTINUO DE PRODUCTOS DE REACCION Dé LA POLIMERIZACION DEL -
ETIIEXOY,
o ——

--0-0-0-070-0-0--

La polimerizacién de olefinas, especialmente la polimeriza-
cibn de etileno se realiza segin unAprooedimiento nuevo mediante cata~
1lizadores que consisten en una mezola de combinaciones metalorgfnicas
especialmente, combinaciones alquil-alumfnicas, con combinaciones me-
talorgdnicas de los grupos secundarios 4 -6 del sistema periédico, -
especialmente con combinaciones titdnicas, por ejemplo tetracloruroc
titdnico. (véanse patentes belgas 533.362 y 534,792), La polimeriza-
cibn se realiza a presiones relativamente bajas y a temperaturas por
debajo de 1002, aproximadamente. En la mayorfa de las veces se traba-
ja en presencia de un lfquido auxiliar. Dicho 1fquido auxiliar i ene
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la misién de garantizar un movimiento sufioientemente bueno de la
mezola de reaccidn hasta el final de la sfntesis. Como 1fquido au-
xiliar se utiliza hidrocarburos alifdticos, hidroaromdticos o aro=-
méticos alrededor del punto de ebullicién de bencina y aceite Die~-
sel, que deben ser liberados muy cuidadoseamente de todas las combi=
naciones que contienen oxfgeno, ya que las mismas estorban enorme-
mente el desarrollo de la reaccién durante la polimerizacién.

El producto de reaccién sacado del recipisnte de reaccién
en la polimerizacién de etileno consiste en polietileno, lfguido au-
xiliar y restos del catalizador. Para la obtencién del polietileno
de ésta mezola de reaccién se separa primero mecfnicamente por fil-
tracidn la oantidad principal del 1lfquido auxiliar, resultando en~
tonces una masa que contiene todavfa 1fquido auxiliar y ademds impu-
rezag por restos del catalizador,

Para la eliminacién de los hidrocarburos asf como de 1os
restos del ocatalizador todavfa adherentes a la masa de reaccién una
vez separada mecdnicamente la cantidad principal del 1fquido auxiliar
8e ha propuesto ya un tratamiento con wapor de agua para la separa-
cién del hidrocarburo y seguidemente un tratamiento oon doidos mine-

rales para separar los restos del catalizador. Otra propuesta estaba

 formulada en el sentido de realizar el tratamiento con vapor de agua

en presencia de agua o en preéenoia de élealfs diluidose. Ventajoso -
debfa ser conforme otras proposiciPnes realizar el tratamiento con -
vapor de agua y dcido mineral simultdneamente o el tratamiento con
vapor de agua y el tratamiento simultdneo o seguido con agua, hidro-
xidos &lcalinos acuosos o £cidos minerales bajo presién reducida. -
Despuds del tratamiento con £cido o con lejfa, respectivamente, debe
lavarse neutral el producto de reaccién y secarlo.

En general sé anheln realizar'prooesos qufmicos en una mar-
cha continua, ILa polimerizacién que se efectda generalmente con ali-

mentacién contfnua en recipientes agitadores puede mentenerse median=
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oxfgeno y humedad, y con efecto mecdnico, por ejempldwan una centri-
fuga o un colador centrffugo, en 1fquido suxilisr completamente o -
parcialmente llbre de polietileno, el cusl es reintegrado al recipien=
te de reaccién, y en un polietileno que contiene todavfa 1fquido auxi-
liar y restos del ocatalizador, |

2¢,- Bste polietileno es introduocido, mediente un érgano de transpor=-
te que sirve simult{neamente para cerrar el paso al gas, por ejemplo
un tornillo doble, construido de tal manera que el mismﬁ efectiia si~
multdneamente el cierre del paso al gas, mediante la masa de la mate-
ria sélida transportads, en une instalacién de evaporizacién y lava-
do, preferentemente en una cfmara con tornillo.

3¢ ,- Bn dicha cfmara es avanzado el polietileno, flotando sobre una -
fage acuosa, mediante 6rganos de transportes, por ejemplo aletas, de
tal manera, que’entra siempre de nuevo en contacto ‘intimo con la ba-
se acuosa, siendo ihtrodpcida al mismo tiempo en corrientes transver=
sal hacia el iiquido vy la materia s6lida una mezcla de vapor de agua
y foido mineral o lejfa alcalina respectivamsnte, entrando dicha mez-
ola convenlentemente por diferentes puntos de la cuba de la odmara,
escapando as® los restos del 1fquido auxlliar de hidrocarburo junto
con el vapor de agua y dportunamente con los vapores £cidos por tubos
de escape montados en la tapadera de la cdmara, mientras que los res~
tos del catalizador disueltos quedan en la fase acuosa doida o fase
aloalina respectivamente siendo evacuados al final del tornillo.

42 ,. E1 polietileno gue es evacuado todavia en estado himedo al final
del tornillo mediante una presa rebosadera u otro dispositivo adecua-
do es llevado & uno o varios dispositivos de lavedo agrupados en se-
rie, preférentemente a tornillos, donde es lavado neut®al, flotando
sobre una fase acuosa, con agda que fluye en corriente transversal o
contracorriente a la materia , siendo finalmente liberado de agua to-
davia adherente en una marcha de trabajo contfnua en una instalacién
secadora.

las etapas del procedimiento indicados hacen posible un aca=
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bado del polietilenc en una forma completamente continua. El método
operatorio segin la invencién quedas explicada concreteamente por el
esqueﬁalanexo, la cual es de considerar solamente como ejemplo de -
una forma de realizacién determinada de acuerdo con la invencién.

Ia mezola de reaccibn es sacada continuamente del reactor

de polimerizacibn (1), pudiéndose efectuar la polimerizacién, como -

gqueda dicho, de una manera diferente, pbr ejemplo en uno o varios re-
cipientes agitadores agrupados en serie.

La mezola de reaccién sacada del reactor es separada mecd~
nicamente en la instalecién de filtracién (2) en un filtrado que oon=
tiene todavfa pequefias cantidades de polietileno, volviendo a 1la sfn-
teslis, y en un residuo. Para la filtracién de puede emplear aparatos
genefalmente conocidos, por ejesmplo centrffugos que trabajan en mar-
cha oontinua o como llustramos eh el esquema, los tal llamados cole-
dores centrffugos. Toda la instalacién de filtraje debe protegerse -
muy ouldadosamente de oxfgeno y humedad, en evitacién de descomposi-
olones del oatalizador. Teles descomposiciones del catalizador perju-
dicarian grahdemente al 1lfquido auxiliar que vuelve a la sintesis y
con ésto al desarrollo de la polimerizecién. Convenientemente se man-
tiene una sobrepresién de etileno en proteccién contra la entrada de
oxfgeno y humedad en la instalacién de filtracién.,

El residuo que queda en la instalacién de filtracién contie=
ne todavfa 50 % de 1lfquido auxiliar aproximademente y ademds los res-
tos del catalizador que hay que eliminar. El mismo es trangportado me-
diante un tornillo doble (3) el cual tiene en su extremo un dispositi-
vo de clerre heﬂmétioo para el gfs del aparato de filtracién a 1a pré-
xima oémars de evaporizacidn‘dotada tamblien de un tornillo, Este torni=-
110 que sirve simulténeamente para el transporte y para la obturaoién
del gas clerra por 16 tanto la atmésfera de etileno seca del aparato
de filtracién contra la atmésfera de vapor de agua de la ofmara de -

evaporizacibn. Se ha demostrado aquf especialmente ventajoso el empleo
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de un tornillo doble, cuyos pasos en el mismo sentido de rotaeibn,
engranan el uno eﬁ el otro con efecto de cierre, siendo previsto R
pare aumentar el efecto de clerre al gas en le salida de la materia
86lida todavie un érgano especimli Dicho érgano pusde estar consti-
tulido por casquetes de clerre de la clase de vdlvula montadas elds-
ticamente y diSpugstas concentricamente hacia uno o los dos ejes de
tornillos, girandoe ventajosamenté con los mismos. Se pueds formar el
clerre taﬁbien mediante una boquilla de clerre de material flexible,
como goma o materiﬁ artificiel. BEn este caso forma el polietileno -
transpartado antes de la salida del tornillo un tapén algo comprimi-
do que ocasiona un clerre suficiente sontra el gas.

Ie masa de reaccién que sale del tal llamado tornillo tapo-
nera, es conducida, como se indica en el plano, en une odmara hori-
zontal (4) en la cual avanza, flotando sobre una fase acuose lenta-
mente, movida por 6rganos de transportes hacia el otro extremo. Pre-
ferentemente se utiliga paras el transporte un tornillo diéble, pudien-
do girar los dos tornillos juntos en un sentido de rotacidn o el uno
en sentido de rotacidn contrario al otro. Los érganos de transporte -
puedén formarse de dlstinta manera’ mejor han resultado sin embargo -
las aletas gue arrastran la masﬁ de reaccién lentemente llevdndola -
slempre de nuevo en fntimo contacto con la fase acuosa que se encuen-
tra en la cuba del tornille, Bn una corriente transversal haocia la di-
reccifn del 1fquido y de la materia sélida se introduce, preferente-
mente por varioaypuntos de la guba del tornillo, una mezcla de vapor
de agua y de £oido mineral, respectivamente vapor de sgua v lejfa al-
celina, en la ofmara. Para tal objeto se introduce £cido mineral di-
luido o lejfa alcalina dilulida, sliendo tran3portad9 dicho lfquido me-
disnte la bogba (6) desde el recipiente (5) por. un recalentador tubu-
lar (7) desde arriba hacia abajo, entrando luego por el conducto $8)
en la oiastade cdmera. Ia temperatura de ia mezcla introducida estd -
regulad# en 1002. aproximadamente., no pudiéndo aplicarse temperatu-

ras egenciaimente mds elevadas ya que se originan entonces fcilmen~
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te aglomeraciones del polietileno. Loz hidrocarburos todavfa adherentes
a la masa de reaccién son expulsadosrbajo el efecto del vapor de agua -
sallendo junto éon el vapor de agua y oportunamente con los vapores £-
cidos por los tubos de escape (9) montados en la tapadera de la cdmara
siendo condensados en el refrigerador y llevados huevamente al recipien-
te (5). En dicho récipiente se separan los hidrocarburos como fase su=-
perior. La fase inferior acuosa puede aplicarse en circulacién, debién-
dose evitar mediante separacién de una parte del £cido acuoso o lejfa
alcalina en cifculaoi6n ¥y por sustitucién por correspondientes cantida-
des frescas una concentracién de.la fase acuosa con restos del catali-
zaedor. la fase acuosa que se encuentra en 1a cuba de evacuacién (1l) -
dotada convenientemente de una presa de derrame, pasando al recipien-
te (5), miéntras que o8 llevads ls masa de reaccién todavis himeds al
grupo de aparatos de lavado consiguiente, que preferentemente estd{ for-
mada tamblen como tornillo sin fin. |

Por dicho tornillo para la lavado (12) es movido el polieti-
leno, flotando sobre la fase acuosa, lentamente de un extremo &l otro
siendo lavada en corriente transversal y en contracorriente con agua,
traba jando dicho aparato de tal‘manera que son transpoftadas las mate-
rias sélidas mediante 6rganos de transporte por una odmara horizontal
0 aproximadamente horizontal, que estd llenada mds ¢ menos con el 1f~
quido parael tratemiento de la materiam, siendo mezclada con dicho 1f-
quido y sometida asf al tratamlento por el mismo. Simultdneamente se
ad al 1fquido una direocién‘de fluencia independiente de la direccién
en que avanza la materie sélide mediante el montaje de las adecuadas
entradas y saiidas para el liquidé Yy la regulacién del correspondien-
te declive del lfquido. Puede ser ventajoso agrupar en serie tales tor-
nillos de lavado, llevdndose el agua para el lavado en contracorrientes.
la @onduceién en contracorriente estd indiocada en eljesquema de forma

que es llevado el agua mediante la bomba (15) desde el depbsito (14) -
primero a la segunda ofmara para el lavado (13), fluyendo desde allf

a1 dep6sibo-(16),-dei'cua1 es sacada por la bomba (17) y llevado a 1la
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primera odmara para el lavado (12).

El polietilenc lavado neutral en 1a cémara para el lavado
pero todavia en estado himedo es llevado seguidamente por un 6rgan§
de transporte, por ejemplo un tubo vibrador (18) a un aparato s;;a-
dor que trabaja en marcha contfnue. Muy ventajoso es para tal objebo
el uso de un tal llamedo cambiador en forma de tubo en espiral (lé)
en que son llevadas las'materiaé s8lidas consistentes en trozos mew
nudos mediantes una corriente de gas caliente por un tubo secador,
slendo conduci.do la mezecla materia s6lids - gas en una trayeotoria
en forma de espiral con admisién de calor simulténeoApor la pared -
del tubo, siendo conducido el polietileno en tiempo extraordinaria-
menté corto por el cambiador calentado haste 100%. sprox. por une ca-
misa calentada por vapor. Debido al movimiento de torsién del produc-
to sobre la pared calentada del tubo resulta unas ebsorcién de caler
por las paredes extraordinariemente intensa, le cuasl facilita el su-
ministro del calor de vaporizacién necesaris para el secamiento con
pérdide de temperatura muy reducida en poco tiempo. Debido a las ba-
Jas temperaturas para el secamiento y el corto tiempo necesario parsa
tal fin quedan ezcluidos los dafios allpolietileno, de forma que pue-
de trabajarse en la mayoria de los casos con aire que es aspirado por
el soplador (20) y llevado a la temperatura necesaria en el precalen-
tador de aire (21)., El fltimo no es indispensable, ya que es. suminis-
trada la mayor parte del calor de vaporizacién necesaria por la pe-
red. Naturaimente se puede trabajar tambien con gas inerte, pkr ejem~-
plo nitrégeno, que se aplica poniéndolo en circulsciébn,

El polietileno seco es seﬁarado en el ciclén (22) de la co=
rriente de gas, siendo recogldo en el colesctor (23) y llevado fuera -
del sistema por el tornillo de evacuacién (24)s Como tornillo de eva=-
cuacidn se utiliza convenientemente un tornillo de construccién simi-
lar al tornillo de olerre (3). Naturalmente puede aplicarse tembien -

otros frganos para la evacuacifn con efecto de clierre contra la sali-
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una esclusa dotada de compuertas o vdlvulas.

‘Bl procedimiento segin la invencién cbstenba una serie de
Ventéjas, trabaja completamente en marcha de trabajo continua exigien-
do solo un servicio muy reducido. Quedan solucionades de una manera -
sencilla y garantizada por el tal llamado tornillo de cierre las di-
ficultades de la agrupacién de la atmbésfera absolutamente seca y 1i-
bre de aire en eliaparato de filtraesién después de 1la poiimeriZacién
v la atmésfera de vapor de agua en la separacién del hidrocarburo y
de la ceniza, evitdndose asf{ todo dafio al hidrocarburo que vuelve a
la polimerizacibn, resolviéndose ademds el tornillo de cierre de una
manerg sorprendentemente sencilla y garantizada, el dificil problema
del transporte del producto, que en su estado empapado de lfquido tié-.
ne el vicio de pegarse y formar bévedas. Se logra préctiocamente por
un cien por cien la separacién de los restos del 1fquido auxiliar de
hidroocarburo en la'oémara de evaporizacién, teniendo lugsr al mismo
tiemph una eliminacién amplia de ceniza, obteniéndose los contenidos
de ceﬁizﬁ igual de reduoide como en 1la eliminacién de ceniza llevada
ﬁ cabo en una marcha de trabajo ho econtinua, a pesar del tratamiénto
de la masa de reaccién realizada en un tiempo relativamente corto. en
dicho aparato de evaporizacién, siendo gensralmente de menos de una
media hora. Igual de sencillo y garantizado como la cémara de vapori-
zacién trabaja la cdmara para el lavado, debiendo ser una ventaja muy
especlal el ahorro de dispositivos de filtracién en el tratemiento por
doidos y con.el lavado. Ya se ha llamado la atencién a las ventajas -
del secamiento en un caﬁbiadon en forma de un tubo en espiral., Debido
al tiempo extraordinarismente corto paras el secamiento j la temperatu-
ra para el secamiento relativamente baja se evitea canpletamente dafios
al polietileno.

= REIVINDICACIONES -

Se reivindica como de la propia y nueva invencibn 1a propiedad y explo-

*

tacién exclusivas de *
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lew= Prooadimiento para el acabado de productos de red
limerizacifn de etileno a temperaturas por debajo de 1002, aprox. y
presiones por debajo de 100 atmésferas con aplicacién de catalizado=
res consistentes en una mezela de combinaciones metalorgénicas, espe~- _
cialmente combinaciones alguil alumfnicas, con combinaciones metdlicas
de ios grupos secundariogs 4-6 del sistema periédico especialmente con
combinaciones_titﬁnioas, por ejemplo tetracloruro titdnico, trabajdn-
dose en presencis de un 1lfquido auxiliar, preferentemente de hidrocar-
buros elifdticos, hidroaromdtiocos o aromdticos alrededor del punto de
ebullicién de bencina o aceite Diesel, caracterizado porque se realiza
el acabado del producto de reaccién en uha marcha de trabaje siendo -
primero separada mecdnicamente la mezcla de reaccidn en un aparsto de
separacifén, cuidadosamente protegido contra oxfgeno y humedad, por -
ejemplo en una centrffuge o un colador centrffugo gue trebaja en una
marcha de trabajo continua, en un lfguido completamente o parcialmen-
te libre de polietileno el cual es conducido nusvamente al recipiente
de reacceidn y en un polietileno que contiene todavfa 1fguido auxiliar
y restos del catalizador, '

2,~ Procedimiento para el acabado continuo de productos de reaccién de
la polimerizacién del etileno, segdn reiwindicacidl: 1%, caracterizado
porque es llevado el polietileno mediante un Srgano de transporte, por
ejemplo un-tornillo doble que sirve al mismo tiempo csomo cierre al gas
formado de tal manera gque se efecta mediante la masa de la materia sé~-
lide transportada simultdneamente la obtufacién del gds, a una insta=-
lacién de vaporizacién y lavado, que estd constituida preferentemente
por un tornillo sin fin.

Se- Procedimiento para el acabado sontinuo de productos de reacoifén de
la polimerizacidén del etileno, segfn reivindicacién 28, caracterizado
porque es avanzado el polietileno en la cdmara de vaporizacién y lava-
do flotando sobre una fase acuosa mediante medios de transportes, por
eJemplo aletas, de tal manera que siempre vuelve en contacto fntimo -

con la fase acuosa, siendo introducide simultfneamente, en una corrien-
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. 295 te transversal al lfquido y a la materia sélida una mezela de vapor de |
agus y £ocido mineral o lejfa alcalina respectivamente calentada a 1008
aproximadamente, entrendo diche mezcla por uno o verios sitios de la -
cuba de la cdmara, escapando los restos del lfquidoc auxiliar de hidro-
carburo por tubos de escape montados en la tapaders de la cdmara junto ‘k
:. 300 oon vapor de agua y oportunamente con vapores dcidos, mientras que los
“re  restos del catalizador disueltos quedan en la fase £cida acuosa o fase
alcalina respectiv;mente, que es evacuada al final del tornillo.
4.~ Procedimiento para el acabado eontinuo de productos de reaccién de
la polimerizacibén del etileno, segdn reivindicacién 3%, caracterizado
305 por 1levarse el polletileno todavia hémedo desde el final del tornillo
sin fin, mediante una presa de derrame u otro dispositivo adecuado a -
una o varies instalaclones de lavado agrupadas en serie, donde flotan-
do sobre una gase acuosa sufre un lawvado neutral con agua introducida
en corriente transversal o contracorriente, para ser liberado finale-
310 mente en una instalacién secadoraA en marcha de trabajo continuae del -
agua todavia adherente.
6o~ "PROCEDIMIENTO PARA EL ACABADO CONTINUO DE PRODUCTOS DE REACCION
DE IA POLIMERIZACION DEL ETILENO",

Consta le presente memoria descriptiva de once hojas numera-
das y mecanografiadas en una sola ocara & las que se aco@paﬁén un plano

para su mejor comprensién.

i SEVILIA para MADRID, 2 de Aggbto de 1956.
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