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agsados Unidos de America,

sste invento se refiere a procediwientos
para la polimerizacién de olefinas. lids especial-
mente, este invento se relaciona con procedimientos
para la dimerizécién de propileno, con objeto de
obteney olefinas C 5° Lspecialmente, este invento se
relaciona con métodos para mejorar el grado de converw

4

sifn de propilens en brocesos para la produccidn

de olefines Cge
Ls conocido en la industria el polimerizar

Propilenc con distintos cetalizudoes. Cuando se desen
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la foumbcidn del dimeio (gue contiene olefinas 06),

se he comprobado aue las bajag convelsiones por pase

o paseda de propileno a temperaturas elevadas propor-
cionan resultados convenientes, dado que 12 formmcidn
de dimcro se Faverece en estas condicilenes. Por tento,
para cbbtener una elevadu selectividad para Jas
olefinas C g » ©8 necesario emplear métodos wue aén
lugar a conversicnes minimes de propileno ror pase

0 pasaad. sstos nétodos requieren grandes sistemas

de rewccldén ¥y, como resultado ce le reducida convers=
gidn por pasada, se Foxman cém’:idades de propileno

gin resccicnay, ¥ se requiere ung recircwlecidn mdxina
de egte propileno, con objeto de‘obtener el rendimiento
degeado de olefina CG. Como resuliacdo en tales proce=
dimjentos, han de realizarse separeciones para eliminar
de los productos el propileno sin reaccicnar, para
tratarlo de nuevo en el reacior.

Se Ia comprcbado que la conversidn de
propilens en polimero, pare une cantidad&ada de caxrga
de catalizador, estd afectada vor el grado o ¥itmo
de circvlacidn y que al aumentar éS’be, decrece de
wodo ccriespondiente la conversidén de propileno.

Constituye una caracteristica de este invenio
el propercionar wn méltodo pera mantener una conversidn
desezdn al sumentar el grado o ritmo de cireulscidn
del propileno. Como veriante, puede aumenterse la
conversidn, manteniendose el misuo srado o ritmo
de circulacidn. Ja ubtilizacidn de este invento nace

rogible preoduclir alredefor del doble de producto en
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la misma cantidad de tienpo, en un reactor dado.

Otra carecterfstice de este invento es redu~
cir el tomafio del sistemyt de reaccién necesario para
producir wna cazniidad deseudu de producto.

otra caracterfstica es el reduvcir al minimo
la recirculacidn de propileno necesarie paie producir
uwna cantided deseada de dimero, y reducir la necesidad
de los sisbemse de separucidn y purificacidn para la
eliminacidn del propilero.

otra caracteristica de este invento es avmentar
la conversién ée propileno en polimero por corntacto
del propilenc, en fase de vapor, en presencia de gud,
con un catalizodor de arcilla acfdica, convenientemente
v catalizadoxr de zeolita netural o sintética vy,
con prererencia, un catalizador silicio-aluminio neu-

tralizado (como & continuecidén se describe) siendo

del orden de 30 : 1l & 2,5 : 1 la relacidn de propileno
& ague en lu nass de reaccidn introducida. £l agua
prede aiiadirse en forma de vapor o en estade liquido
y se trate de que este invento comprenda cualquier
nétodo de adicidn al provilenc introducido. Tal como
se emplea & continvacién, la denominacidn Yzeolitico”
se utiliza para abarcar el malteriel acidico natural
v sintético, especialmente arcillas, qie presenten
carecteristices de cambio de iones;

Se ha ocomprobade que la centidad de agua
preserte en lz u8ss de reaccidn introducids es
Inportante parse dar lugar a esta conversidn aumentada;

Cuando se halla presente ung cantidad excesiva de
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dgua, disminuye el gr1ato de conversidn. Si la canti-
dad de agua presente en el propileno introducido es

demagiado pecueiiz, no se obbtiene su efecto total.

¥

Otza carecteristica de este iuvento consiste,
en un procediniento para la polimerizacidn de propileno
Gue comprende ¢l poner en contacto este cuerpo en
su fase de vapor, con wh catalizmador zeolitico natural
o sintético, la fase de poner en contacto el propileno
mencionado coﬁ Gicho catalizador en presencia de &gua,
slendo del orden de 2,5 : 1 a 30 : 1 aproximadamente,
la relzcidn ponderal de propileno & zgud.

Todavie otra caracterfstica de este invento
es un prdcedimieﬁto para la produccidn de dfmero de
Proplleno, gque comprenda el poner en contacto este
cuerpo colr un cataligader silice-alumina’a g berpew
ratura del orden de 2882 a 5382 ¢, a le presidn
super-atmosférica y con una velocidad espacial
Loraria de 550 a 3.300 aproximadauente, y que consis-
te en la etapa de poner en contacto el propileno con
catalizador en presencis de sgua, siendo la preporcidn
ponderal de propileno a agua de 2,5 ¢ 1 a 30 : 1 aprpxi-
nadamentes

&n una aplicacidn preferide de este invento,
el vropileno se pone en contacto ,en presencia de agus,
con un catalizador sflice-allzmina, neutralizado, a
una temperatura del orden de 2882 a 5382 (. & presidn
superatmos £érica y con una velocidad espacial
horaria de 550 & 3.300 , siends uproximadamente de

2,5 ¢ 1 832 : 1 la relacidn ponderal de propileno
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Fara facilitair una clare comprensidn de este

a agua.

invento, se describven & continuecidn las aplicaciones
egpecificas giguientes.

5. las contidacdes abajo indicades de propileno
con o gin @dicidn de agua en las cantidades que se
citan, se invtroducen en un reactor de acero inoxidabvle
y se ponern en contacto con 100 partes de catalizador
neutralizado'silice-alﬁmina. Las cantidades introduciw

10, das de propileno y de sgua se indicen en partes pondera-
les por 100 partes en peso de catalizador. la polimerie-
zacién se resllza a une temperatura de 454¢ C.eproxi-
nadegente y la vresidn absoluta se mantiene aproxima do -
mente a 3,5 kg./cm?. Se producen olefinas 06 y se

15, obtlenen las conversiones y selectividades gue riguran
en la Tabla 1. Tal como se emplcan en este caso,
el % de conversidn significogfoles de propileno consumie
das por 100 moles de propilevo introducido, y % de

gelectividad significa moles de olefipas C5 vertidas

el en dimero vor 100 moles de propileno consumido.
TABLA 1.

sjemplo Propileno  Agua/hore Relacidn Velocidad % de con- % de selece
introducido afiadida @l de propi- espacial versidn. tividad

hoza propileno leno/sguna horarie
introducico
1 593 0 - 1593 7.6 70.9
2 548 40 137 1469 17 49,2
3 1084 38 2846 2000 846 719
4 562 950 2.5 1502 7.6 7640
5 860 10 5641 1500 12 6040
6 1084 0 0 2900 342 8443
7(£) 582 0 0 1500 3.5 83.1
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(Al dilvyente ubtilizade wee wn volumen de diluvyente
Por volumen de propileno
introducido.

Bl ejemplo 1 demuestra que al ritmo de
circulacidén de propileno indicudo y en susencia de
agua, se couvertird el 7,64 del propileno, con una
selectividad de dimern (olefinas Cg) de 70,90,

#l ejemplo 2 demuestra que aproximadamento
con el mismo grado de circulucidn la conversidn
puede doblarse aprovimmdsmente cuando el agus se afizde
al propileno introducido,en una relacién de, aproxi-
madanente, v.a parte de agua por 13,7 paries de
propileno.

Con anterioridad se ha indicade que la
conversidn de Propileno en polimerc estd aféctada
por el ritmo de circwlacidn del propileno introducido,
pare vna canticad fija de carga de catalizador, ¥y
que & mayeres grados o ritmos de ciroulecidn, se
obtienen conversiones inferiores.

Comparando el ejemplo 3 con el ejemplo 1,
8¢ obgerva,sin embargo, que la conversids de propileno
vuede mantenerse en los mismas condiciones,aun en’
en cago de duplicarse aproximademente el ritmo
de circulzcidn , por la adicidn de agua al propileno
introducide.

£l ejemplo 4 demuestra que cuando la cantidad
de agua presenie en el propileno introducido es
excesiva, la couversidn del propileno no avmenta.
Comparando el ejenplo 4 con el ejenplo 2, puede verse

. s 2
que la adicidn de agua en 1la cantidad adccuada duplicd
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con exceso la conversidn (ejemplo 2) pero que, cuando
ge vtiliza una caniidad excesiva de agua (ejemplo 4),
la conversidn es iguel a la obbtenida cuando no existe
agua preseate (ejemplo 1).

Comparando el ejemplo 6 con el ejemplo 3,
se deruestre que aun conservando el misno grado o
ritmo dz circulacidn y eliminando el agus, el porcentaje
de conversidn degciende aun cusndo auvmente la selectivi-
dad. Ademés,'compaxando con los ejemplos 4 y 7 se
demuestia que, en condlciones comparables, "la elimina-
cidn de ague de la remceidn ¢4 por resultedo un
descenso del porcentaje de conversidn, aun cusndo aumente
la gelectividad.

1l ejemplo 5 deimestiz que si en la alinenta-
cidn de propileno existe wvna cantidad de agua Qemasiaao
pequefia, se reduce &l miuimo el sumento esperado de
conversidi.

Cono caracteristica de este invento, puede
comprobarse que los alcoizoles tales como el metanol,
el etanol, el isopropanol ¥y similares, pueden uvtilizarse
en luzar de agua, como antes se indicd pars obbtener
resultados conrerables, come se indica en el ejemplo 6.

L ILPTO 8 -

be repite el procedimiento del Ljemplo 1,
empleando 92 partes de netanol (en 1ugar‘de agua) que se
afladen a 538 partes de propilenc. Se convierte el 13
de propileno con une selectividad de 355 para el
dfnero.

51 ejemplo enterlor demuestra que los




5.

1c.

20,

959380 &

alcoliples civados, tales como el metanol, pueden
utilizarse para awmentar la conversidn de propileno
del misno modo que si se afladiers agua directamente al
Propileno introducido.

Se repite el procedimiento del ejemplo 1,
con una velocidad eépaci&l horaria de 600, empleando
mna slimentacidn de propileno de 2580 g/hoe y abiadiendo
25 . de agua. WSe obtiene una conversidn del 324 con
wma gelectividad de 41s pars el afmero.

La centidad de agua que debe lrllerse presen-
te en el propileno introducido con objeto de auvpentaxr
la convergién es, aproximedamente, de 1 parte de agua
por 2,5 a 30 rartes depropileno, con preferencia 1
rarte de azuz por 3 & 15 partes de propiléno Vo
convenientemente, 1 parte de agua por 3,5 a 6 paxtes
de propileno.

la temperatura de reaccidn para la polimeri-

zcidn es de 2882 e 5389 (. aproximademente y, conve-

=1

nientemente entre 399% y 4542 ¢,

Ia presidu emyleada verfe entre aproxiicdi-
mente la atmosférica y varias etmdeferes, con preferencia
de 1,75 a 17,5 kg./cu® absoluta ¥ convenientemente, de
3,5 a 5,25 kgo/cm® absoluta,

TIa velocidad espacial horaria es aproximade-
mente de 550 a 34300 con preferencia de 7NN a 950 ¥,
convenientenente, de 850,

le denominacidn "velocidad espucisl horaria

significa volumenes de propileno/volmmaa de oatalizador/




hore a que los volumenes se miden a la temperature y
presidn normales.
il catvalinador sflice-aldaina neutralizado

preferido de este invento ,puede preparuise poniendo en

(9]
.

contacto el catalizador con una solucidn acuosa bisica
tal como una solucidn de carbonato sddico o equivelente
vy lavando dicho catalizador Laste que los 1fquidos de
lavado sean neutros.
in vista de la deseripeidn anterior, las
10. variaciones y modifictclones resuliairdn cvidentes
para los perlvos en la materia , y se trata de que
egte invento abargue todes lzs modificaciones y
varicciones exceplo 1as no comprendidas en el alcance
de las reivindiczciones sigulentes.
15, N0 T &
Dezcrite guliclentemente la naturalema del
invento,sef como la ﬁanera de realizarle en la préc-
tica, debe nacerse conshar nuevamente que las dispow

giciones enteidlornente indicades son suscepiibles de

D
<
.

modiflcaciones de debtalle, en cuanto no alteren su
principle fundumeuntal, Tambien Se l@ce conster que
el inveirio corresponde a una solicitud de patente

‘noretesmericana de fecha 2 de Octubre de 1958, N

Sere 764,760, acogiérdosg por lo tanto, @ los beneficios

S
(¥
»

que conceden los Uonvenios Internacionales en vigor

v sieindo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn,
por 20 aiiog en «spafla "Procedimiento para la polimerizaw

cién de propileno"; caracterlzdndose por lo siguiente:
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19, Frocedimiento pere la polinerizmsciln

de proplileno, caracterizado por comprender el poner

en coutacto el propileng en fase Ge vapol, en presencia
de ague, con wl catalizador de arcilla acidice,siendo
la proporcidn ponrdernl de propileno a agus, del orden
de 2,5 ¢+ 1 a 30 1 ,aproxingdamente,

.~ Procediniento,ssgun lo especificado

en le reivindicocidn 13, caracterizado poraue el
caializador es un catalizador zeolitico.

3¢, ~ rrocedimiento,sesun lo especificado en
la reivindicacidn 1%, caracterizado porque el cataliza-
dor estn catalizador sfilice-tlimina neutralizado.

42, - Procediniento,segun lo especificado en
la reivindicacidn 3%, caracterizado porque el
catalizador neubralizedo se prepara poniendo en
contacto wn catvaligader silice-alinina con una solu-
cidn acuosa bdeica, y lavande dicho catalizador
hasta que los lfquidos de lavados son nevitios.

592,~ Procedimiento, segln lo especificado
en la reivindicecidn 358, caraclerigzado porgue la
relacidn propileno a agua es Ge 3:Ll a 15631 apxbximadﬂmenté.

62, Procedivienio,seglin lo especificado en
la reivindicacidn 32, caracterizado porque la relacidn
propileno a agua es de 3,5:1 a 6:1 aproximadamente

72, . Frocediniento para la polimerizacidn de
propileno, caracterizado por utilizarse en la obtencidn
de Gimero de propileno ¥ Por comprender el poner en
contactc el propileinp, en Dresencia de aguva, con uh

catalizador de sflice-aldming neuvtralizado, a una
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temperature del orden de 2832 a 5382 C,. a presidn

superatmosférica y a una velocidad espacizl horaria de

550 a 3.500 aproximademente, siendo del ordon de 2,5 3 1
a 30 : 1 la relacidn ponderel de propileno a agus.

82,. Procedimiento,seglin lo especificado en
la reivindicacidn 72, caracterizado porque la
relacidn de propilero a agua es del orden de 3:1 a
15:1.,

92,. Prpcedimiento,segun lo especificado en
la reivindicacidn 78, caracterizado porquer la relacidn
propileno & agua es del orden de 3,5 ¢ 1l a 6 :1.

102, -~ Procedimierto,segun lo especificado
en la reivindicacidn 72, carecterizado porque el catali-
zador neutralizado se prepara poniendo en contacto un
catalizedor silice-allnine con vnae solucidn acuoss
bdsica y lavendo el catalizador hasta que los ifouidos
de Javado seun neutios.

11%.- Procedimiento para la Dolinerizaw-
cién de proplleno, caracterizado por comprender el
boner en contacto el propileno en fase de vepor con
wn catalizador sflice~aliming neutralizado, ¥ por
comprender la etapa de poner en contacito dicho
propileno con el catalizador citado, en presencia
de agua, siendo del orden de 2,5 : 1 a 30:1 la
relacidn ponderal de propilenc & agua.

122.- Frocedimiembo pare la polinmerizacidn
de propileno, caracterizado por utilizmarse en la
preparacidn de dfmero de Propileno y vpor comprender el

poner en contacto el propilenp con un catalizador
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silice-~aléming neutrelizado, a una temperatura del
orden de 283¢ g 5389 Ce @ la presidén superatbmosrférica,
¥y a wa velpclidad espacial horaria de 550 a 3.300
aproxipedamente , y por la etupa de poner en contactho
elpropileno con el cetalizador en presencia de agva,
siendo del orden de 2,5 : 1 a 30: 1 1a relacidn
ponderal de¢ propileno a agua.

132.- Frocedimiento para la polimerigzacidn
de p]_"opilenoﬂ;v' tal ¥ como queda substancialmente descTie
to en la presente memorie, que consta de Goce hojas
escritas @ mfquing por unasols cara. nQ SEP, 4354

Hadrid, , i

SCLETIHTC DESIGH COMPANY THO,.
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