——

PR

10

11 ENE. 1963 I - 23.33

Ne 59129 Iic. No. G.T.D.

280229

MEMORIA DESCRIPTIVA
que ge presenta pora unir & la solicitud
de
PATENTE DB INTRODUCCION
formulada el 23 de agosto de 1,962, n¢ 280.229
en
ESPANA

por DIBZ afios

& nombre de THE DCW CHEMICAL COMPANY, entidaed norteamericana,
establecids en Midlend, Michigan, Estados Unidos de América,
por ¢ "UN PROCEDIMIENTO PARA BL TRATAMILZEDC DE UMA HLEZCLA GASBOSA
UE COMPRENDE ERIIENC Y ACETILENO"

Egte invento se refiere & la hidrogenacidn selectlva de

acetileno en presencia de etileno. Se refiere escveclialmente a
P

un método catalitico, y catalizadores, pere el tretamiento de

mezclas que comprenden etileno y acetileno gor el cuzl el ace-

tlleno se hidrogena de modo selectivo y sustancisl y se convieew
te, al menos en parte, en etileno. E1 iavento proporciona cata-
lizadores gue son altamente selectivos para le hidrogenscidn
de ecetileno a etileno que retienen esta elevada actividad cata-
litica durante largos periodos de uso, ¥y que den lugar dnica-

mente a pocas reacclones secundarias.
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Bl etilenc obtenido vz lu sirolisis de materiales
hidrocarbenados contlenen generulmente acetilenc por lo
menos ei pequedss proporciones. Para muchss de las apli-
caciones u qﬁe ha de destinarse ol etilenc, l& nresencia
de‘acetileno constituye un inconveniente, debiendo adop-
terse los oportuncs nedidas pera su eliminacidn.

Ls sabido ya que el acetileno puede hidrogensrse,
habiéndose desorito procedimienios pura lu hidrogenaci&n
parciul de acetileno a etilenoc. Sin emburgo, los nédto-
dos gue hasta wshora se han _ropuesto paru hidrogenur se-
Jectivamente acetileno en preseucis de etileno con el
fin de efectuar la purificacidén de este dUliino, no han
sido totalumente satisfactorios, sobre todo pura le wrdc-
tica en escala comercial continua. En algunos cases, los
métodos, y los catulizadores seru los mismos, no son
suficientemente cficaces pura consumir le totalidad del
acetileno de la mezcla con etilenc. ln otros casos, los
métodos y log cutulizadores son excesivemente activos
causando lu conversidn del acetileno en eteno. En algu-
nos de talss cagos, una parts del etileno inicial se con-
vierte tumbién en etanc originando une ;érdida de ctile-
no. AMlgunos de los métodos propuestos causan tanblén uns
centided considerable de chamuscadoe o csrbonizacidn o
polimerizacién de acetileno en la zona de reaccidn. Aun-
que tales reacciones secunduriss pueden ser de pocs im-
por$éncia en 1os ensayos & corto plazo o en pequella es-—
cala, puedén dar lugar & consecuencilad sraves cuando se
opers en zran escala. In algunos casos, los métodos haste
ahora conocldos exigen condiciones epspeciales, es decir,

temperaturas criticus, uvresiones, velocidedes de f£lu jo,
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diéxido de carbono, equivo o mzteritles de construccidn,

especliales u otros requisitos mparticulares que suelen ser
inconvenientes o demasiado caros de procurar.

Un objeto de este invento es proporcionzr un udtodo
¥ catalizadores nara el tratumiento de mezclus guseosas
gque contienen ebtileno y acetileno por el cunl el ccecetileno
ge consume de modo selectivo y sustuncieal.

v catulizadores

v

Otro objeto es proporciounar un mzétodo
tales que el acetileno mezclado con etileno se hidrogene
para Tormar una cantidad adicionul e etileno, gin que se
consuma 8l mismo tiempo ningina proporeidn ilmportunte de
etileno.

Otro objeto es proporcionar un wétodo y catalizsdores
tales que las opersclones puedan centinvarse durante un
tiempo prolongado en gran escala sin que se produzcy ung
proporeidn perturbadory de rezcciones secundarias, tsles
como carbonizscidén y polimerizazcién.

Otro objeto es proporcionar un método tul que pueda
realizarse sobre un zes secc que contenygs etileno gin alja-
dir al mismo vapor de agua o diluyentes inertes, tal como
didxido de carbono.

Otro cbjeto es proporcionur catulizadores tules que,
después de haber guedado inzctivados por el uso prolongado,
pueden regenerarse y restourarse de modo f4cil y eficaz.

Otros objetos y ventajas se deducirdn evidentements
de la descripcidn que sigde.

Los objetos de este invento se consizuen en un método
para el tratamiento de etilenc conteniendo acetileno, con
hidrégeno, poniendo en contuctc lo mezela gaseoss resultante

g g)
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con un cuerjpo cotulitico que comprends, cowo wterizl cata-—
1itico activo, una mezcla inbime de palwdio y una propore
c¢idén modificadora de un elemento promotor seleccionado
del Grupo Ib de la Table Feriddica de los Llenentos, es
decir, cobre, pletu y oro, segin se describirl con mds de-
talle luego.

Los cuernos de contacto catalitico sreferiblemente
empleados en la préctica de este invento son composgiciones
meveas, constituidas usualmente por el material cataliti-
camente petivo depositado en y/o sobre un material 50por=—
te cataliticamente inactivo tzl cowo piedrs rdémez, ali-
mina inactiva, tierra de dictomess, amisznto, coque o car-
bén 0 andlogo. El meterial catzliticamente wetivo puede
depositarse en y/o sobre el msterial scnorte catulitica-
mente inactivo por cusclquiera de loz rrocedimientos ya co-
nocidos pers obbener catalizadores soportados. Usualmente,
el materizl sorortador se impregna con unez solucidn acuosa
de las sales metdlicas necesariss p.ejs nitratos; la mez-
cla resultente se calienta pure expulsar ¢l azua, se tuesta
pura convertir las sales en dxides y/o metules, y se hi-
drogena vpara reduclr los Sxidos metdlicol en y/o sobre
el material soporte = metsles coloidules catuliticamente
activos. Andlogemente, preden usarse otros coupuestos me-
t&licos, p. eje, hidrdxidos metflicos, carbonctos metdli-
cos o hzluros metdlices, que soh convertibles en Sxidos
metdlicos vor calentzmiento, ¢ por cslentomiento al asire.
Tambidn se obtienen composiciones cuteliticas mezelando
conjunteamente motericles sovorte cotsliticumente inscti-
voe, finomente divididos, cos soluclones de lus seles metbé—

licas necesarias, o con composicioncs sesces de las mismas,
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Sar une corrients de

D

prensando 1z merels resvltsnte - w2 que Tome li forma 4
orénulos v otrus formes converientae, » ¢ilentindo dese
pués, tostsndo y redueiende li ecam-aricién nara preparar
el eyarno de contucto catelfticamente metivo,

T actividad cat:liticw de loz entrlizedores
tes se mejors perfeccionandc el -wudo de
ingredientes estzliticos sobre y a truvés del moterisl so-
porte inactivo, ¥ testondo le megelw de Scrorts y comtues-
tos metdlicos. formadores del cni-lizador antes de lu fase

de reduccidn, mejor aqve durante la misma.

[}

ot
LY

e

Ta fase testaeidn, p.ej: realizada zobre una mes—

(4

com ol 8

cla de.soporte insetive ¥ com'.uq,d' Letilicon formadores
de catulizador, debe lacerse & teiperatbturic oulicicnte-
mente oltas pora que coeusen lu Gescomposicidu de 1o cal
metilics, p.ej. el nitratc, para cbbessy <1 @il o ol dxi-

2 - om Aty - de

do metalico, perce dlcnwes benperaturcs Ll QiR plar
unos 5000C; v nreferiblemente egtin comprindilne cutre 325
y 45¢CeC
Tog cutolivedores tost.dod we &evlven qor culenta-

misnto e contachc cuw

¢d .alverideld

sebeditico o bespercituras cougrendidss ontre unes 252C y

45020, hiosta que los dxidos de los metbules cetaliticos

estin ructunciglnsnte reducidos, [ .aj. furtoate -4 horos.

Ios cutalizadores reducidos se dejun preferiblemente en-

ar en uns Jteésfers inerte, ».ej. uvna etidefers de hidrée

[

r

L

-

geno, nitrdgeno, Gidxido de curkono o anilege,

Tos catvlizadores se preparcn UNY
que el sateriul compuesto contengsa Gesde, aproximadamente,

Q,1 a, eproximadamente, 5 mox ciento eit peso de metal

)] "Qif“ i} {%
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reducido, cataliticamente activo.

Son catulizadores particnicrmente satisfactorios,
de acuerdo coir este invento, aquslios en -ue la norcidn
catsliticanente activa del mterial comiuesto estd cons-
tituide principazlmente por pzladio coloidal jumbo cen
ung proporcidén modificadora, p. ej: desde, uproximudas-
mente, 1 por cleunto &, aproximadareute, 40 wor ciento,
en pesc, de un metal del Grupo Ib de la abla Periddica
de los Elementos, tal cowo cobre, 2zte ¥ oore.

Al poner en préctice el presente métcdo de hidro-
genucidn selectiva de acetileno en etileno, se mezcla
uha corriente gaseosa de etileno, conleniende scetileno
gue se quiere eliminsr, con une corriente .oseosa de
hidrégeno (a menos que haye ye un exceso de hidrdgeno
presente en el gas etileno-acetilenoc), y la mezcla re-
sultante se vasa en contucto con los catalizzdores agui
descritos. La mezcla gaseosa puede contener oiros na-
teriales, tal como hidrocarburoz, normslmente inciden-
tes a la preparacién del gas que ccontiene etileno, asi
como nitrdgeno, didxido de carbono, pequeiias proporcio-
nes de azaire, y vapor de agua. La corriente de gas debe
estar exenta de compuestos sulfurados y, si es necesario,
puede emplearse un absorbedor de azufre conocido, tal
como por ejemplo, acetato bédsico de plomo o equivslente,
pera eliminar los compuestes sulfurados de 1z mezcla
de alimentacidn sntes de poner en cortacto dicha mezcla
con el catalizador de hidrogenacidn.

La proporcidn de hidrduenc que debe hzber presen-—
te, 0 que debe ailedirse, ol gos etilenc es wor 1o menos

la proporcidén recesaris pers hidrogerar le totalidad
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del acetileno presente en la mezcla, ss decir, un mol
o wds de hidrdégeno vor mol de scetileno. En la operacidn
prdctice, se necesitz wsualmente un exceso de hidrdgeno
por encima del tedricamente necesario para reaccionar
con el totel del acetileno. Usualmente, se prefisre em-
plear la winims proporcidn de hidrdgeno que elimine sa-
tisfactoriamente el acetileno del producto g&seoéo tratado.

Ia teamperatura necesaria en la zons de reaccidn en
que se hidrogens acetileno de acuerdo coi este nmétodo,
aunque depende de la actividad del catzliszador, estd com-
prendide generalmente entre la temperatura ambiente y
unos 2502Cs; y preferiblemente entre 6C2 y 200eC.

La‘presién del gas en lu zonu de reaccién de hidro-
genacidn no parece que ses critice y nuede estar a pre-
aibén atmosférica, por encima o por debajo de la atmosfé-
rica,

La velocidad de flujo de la mezecla saseosa sobkre
el catalizador en un procedimiento continuo debe ser tal
que se realice una eliminacidn satisfactoriz de acetileno.

La prdporcién de scetileno en el gas de alimenta-
cidn de etileno o en el producto- gugeoso tratado puede
determinzrse por métodos conocidos de andlisis de gases,
Una reaccidn sencilla, segura y semi-cuantitativa para
acetileno en el producto gaseoso tratado puede hucerse
por contucto de una parte de la nmuestra del gas con una
solucién acuosa de sulfato cuprcso amoniacul (sulfato
ciprico reducido con hidroxilemina) con lo cusl el ace-
tileno forme un acetiluro cuprogo rojo.

Une proporcidén menor de acetileno se hidrogens a

etano, una proporcidn menor de etileno se hidrogens simule

1. 980229




woporciones wenores de otras reac-—

T

téneumente & etano,
ciones secundarias, tal como polimerizacidn, tienen lu-
gar, y ge produce menos carboniszaciion cuundo se hidro-
gene un etileno conteniendo acetilenc wobre los cateli-

5 zadores de este invento que los que usualmente se ob-
tienen sobre los catelizsderes husta ahors conccldos, Por
tanto, los nresentes catzlizedores dan me jor resultedo
y duran més que los catzlizsdores cue hastu ahora se ve-

nizn wtilizsndo psre este fin. Cusndo, durante el uso,

&

10 estos catulizadores resultazn insctivades, o se corgan con
material polimero o sustr-iciuzs corbenoses, pueden reac—
tiverse facilmente, preferiblemente —or re-oxidacién
a unz temperaturs elevada, p.ej: 40090; (gucwendo asi
toda la materia orgdnica, el »nolirero y el carhén y con—.

15 © virtlendo por lo menos uni uvarte del metul catalitico en
un éxico metdlico) y reduciendc oirae vez los catilizado-
reg¢ con hidrégeno, p.ej: a una temperatura de 2002C.

- Los siguientes ejemplos muestran nétodos por los
cuzles se puede poner en précticm el inveuto, pero no li-
20 miten su alcence.

Ejemplo 1

Se prepard un catulizedor de rluti-vzladio de la
zners 2ijuiente:
Sobre 5 ml. de una solucidn al 1C »or ciertc en peso

25 de nitrato de paladio en agua, s2 ajindieron 65 ml. de agua,
¥y e 1o solucidn dilufds resultente, ge disclvieron
0,016C gromos de nitrato de plats. Tmos 1CC sremos de
tierra de diatomess, en fcrma de granules rotos que tenilan
unz dimensidén promedie de unos 3,17 mn, se mojsron uni-

30 formemente con 70 ml. de la solucidn de nitroto de paledio-
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nitrato de plata, y la mezcla resultente se secd sobre un
bafio de vapor a unoe 1000C; agitando frecuentemente. La
mezcla sece se tosté al aire a una temperatura de 4002C;
y se redujo en una corriente de gus hidrégeno a ung tem-
peraturs de 4202C. Bl catalizador resultznte contenis
0,2C por cieunto en peso de paladio y 0,CLC por ciento
en peso de plata. El catalizador ers de cclor gris uni-
forme y tenfa una densidad apurente de 0,42 cremos/ml.
Una porecidén de 5C premos del catbuligzeder que acaba
de describirse se colocd en un tubo de acero inoxidable
que teniz un didmetro de 19,05 mm y una lon-itud de 304,80
ma. Se colocd una cdmars sencradors de azufre, cue conte~
nia 25 grsmos de acetato bdsico de plome, delente de la
conectada con ella. Unz parte de la

cémere catalities v

3
corriente gamseosz de procuto etilenc se retirsbe conti-
nuamente de una irastzlacidén de cregueo de g8 comercial
v se pesgba o trovés de le cédmary de scetabo bdsico de
plomo v lueze a través del tubo catalitico, o une velo-
cidad de 1,5 litros por mimvto (wmedidos a 250C, y una
atnésferz de presidn). Le corriente de gas etileno con-
tenia etileno en las proporcicnes de 83 a 88 volumenes
por ciento acetileno en lasg proporciones de 3 a 4 volimew
g por ciento... etuno entre 5 y 10 vblﬁmenes nor ciento,
v .pequefias cantidades de metono, didxide de carbomo y aire.
Junto con la corriente de elimentueidn de etvileno, se mez-
clé una corriente de gus hidrdgeno nrocedente de botellas
comerciales del mismo, a velocidodes de 38 & 60 ml. por
minuto (medides o 252 C; presidn atmostérics), variando
la velocidad de flujo, derendiendo, on —arte, de la pro-

porecién de acetileno contenide 2n el gfas de zliment:icidn
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de tiempo sn tisnmio, y, en larite, de los objetives ner—
seguidos zor e cnsayes, Il leche eat=lftico y 1o zona
~me lo conterin se culexntaron o unos 10028, nor medio
de vepor de ama a la nreaidn atmosférion eentenido en
uns enmise ane rodeabz o1 tnhe er tilitiecn, To wraeidn
zase0sa en 1o mon: de reacsidn fue de 3,5 ky/om?, &pro-

imacdemente. La operzcidn se vrerlizd cordirmamente. Se

hicleron corrobaciones diariie zobre 21 contenido de ace-

tileno del zes rredvecido, wor medic de unz aclucidn zcuo-
ga de sull_te cupreso omendiceddl. o temuren cousionnliens

te muestres del sus de alimentuct4n [ 7al gas wroducto.de
gelida pura hecer loz andlisis pos loo [ rocediaizntes co-
micntes. W1 ensnye se contimmdé furinte ciucc meses. Du-
ronte ung Frun parte de este tilempo, el ggs efluente eg-
tabe libre de acetileno. Sin embarge, durinte crbtes del
ensayo, la proporceidn de hidrdégeno se disminuyd delibe-
radamente de muneru gue aparecid ccetileic en el producto,
con el fin de gue se crearen condiciones de las gque se sa~
be que favorecen las reaccioneg de jolimerizucidn de for-
macidn de produectos secundarics y de carbén. Lsta p&rfe
del ensayo se realizé deliberadamente pura spreclar la
resistencisa del catalizador frente & los dudos bajo cone-
diciones operatcrias desfavorables. Al cabo de cinco me-

ges, aungue €l catulizador estabs todavia wctivo y estaba

[t

produciendo un meteriszl libre de ncetileuno, e perd el
BNSLYO .

/1 final del ensayo, se encoutrd que el catalizmedor
tenla cclor negro verdoso. El peso habila zumentado 84 por
ciento, y lu deneidad apurente habia zumextedo a 0,72

gramos por mwly como consecuencis de la formmcién de poll-
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1eTo y ulzo de carbdén sobre el cstelizcdor. Ieta scumu-
lacidn de wateriu carbonose se quemd fécilmente en alre
2 4000C y el catulizador se rednjo y ge rsataurd o su
estado y actividud origincles. El acetato bdsico de plomo
contenido en la cdmurs de sepur:cidén de azufre estabz com-
pletemente agotado en clgin tiempo durante el ensayo,

En la Tabla I se muestran alszunos de los sndligis
realizados sobre la corriente de alimentocidn de etileno
original (sntes de mezclar con hidrdégenc) y sobre la co-
rriente de 288 de producto de salids durinde el ensayo an=-

terior. Ios valores analliticos se dsn zn w»or cienteo en vo-
s

lumen,
Table I
Semana de ensayo Acetileno Ltilenp
entrada salida entrada salida
5 3.1 0.0 83.9 82.8
108 3.5 .0 84.3 83.3
21e 3.0 0.0 87.2  87.9

4 diferencia de los resultados que se¢ acaban de des-
cribir en el Hjemplo 1, un material que contenia C,2 por
ciento en peso de paladio s8lo (sin ningin metzl modifi-
cador) sobre un soporte de tierru de diatomeas, quedd com~
pletemente obstruido con polimero y carbdén y pronto estaba
inutilizable cuando se empled con una mezcla gaseosa de
etileno, acetileno e hidrégeno Lajo condiclones sustancial-
mente idérticas a las empleadas srribe con el cutalizador
de paladio-plata.
Ejemplo 2

Este ejemplo ilustre le preyurecidén y uso de un ca-
talizedor de cobre-paladio depositado sobre unu alidmina
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insctiva.

Se celentd uvuw czntidad de aldmina activeda de 10
malles (gamme-aliming) a una temperaturs de 1000¢C. dursan—
te 6 horus, convirtiendo asi la aliumihe predominentemente
en la forme kapps inactiva. Se mojeron 23 grumos de esta
glumina inactiva, de modo uniforme, con 10 ml. de una o~
lucién acuosa que contenia 0,055 gramnocs de nilrsto de pa-
ladio y 0,0048 gremos de nitrato cdprico trihidrsto. Ta
mezcla resultante se secéd con ayitacidn constunte & una
temperatura de unos 902C; se tostd a una temperatura de
350¢C durante dos horas y se redujo en una corriente de
hidrégeno guseoso a una temperatura de 400¢C. durente 2
horas. Il catuzlizador resultante contenie aproximadamente
0,12 por ciento en peso de metal activo, del cual 95 por
clento era paladio y 5 por ciento cobre.

Bl método del invento se puso en préctica haciendo paw-
sar une nezcls gaseosa sintética, counstitulda esencialmente
por etileno (91 por ciento en volumen), acetileno /2,4 por
ciento en volumen), hidrégeno (2,6 por ciemto en volumen),
y pequeiias cantidedes de etsno, didxido de carbono, y aire,
sobre ung cantidad del catulizador arriba descrito, a pre-
sidn atmosférica y a 900°C. Bl gas efluente contenla 95 por
ciento en volumen de etilenc, mencs de una parte por millén
de acetileno, y no contenfa nada de hidrdgeno.

Ejemplo 3

Se preperd un grupo de catalizaedores en el cue se de-
positaban mezclas de meteles catuliticos, comprendiendo pa-
ladio y cobre, plats u oro, sobre sonortes inertes en can-
tidad correspondiente & 0,2 por cientc en peso de metal ca-
talltico total basado sobre el pesc combinsado de dicho metal

280229
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y el soporte inerte. Los catilizadores se nresraron con
soluciones acuosas (acidificadas con 4eido nitrico) de las
sules metdlicas correspondientes, p.ej. nitreto de psladio,
nitrato cuprico, nitrato de plata, y fcido elorodurico, dis-
persando dichas soluclones sobre los soportes sélidos se-
leccionados, secando las composiciones resultantes, tos-
téndolas en un horno de sire a 3500C. durcnte dos horas,
calentando las compogiciones tostadas en uns corriente de
hidrégeno guseoso a una teimgeratura de 4002C. durante tres
a cuatro horas, y enfriundo los catulizsdores reducidos
a temperatura ambiente en una atmésfers de hidrégeno.

De esta manera, se produjercn cotolizudores que te-
nisn las composiciones siguientes:

Composicidén de metad ectivo por ciento

en peso

Pd Cu Ag An Clase de soporte
95 5 - - tierra de dietomeas.
a0 10 - - igual

80 20 - - iguel

70 30 - - iguel

60 40 - - igual

95 - 5 - iguel

90 - 10 - iguil

8¢ - 20 - igual

70 - 3¢ - igual

60 - 4C - igual

90 - 10 - péresz

95 - - 5 tierre de diatomeas
60 - - 40 igual

Todos los catalizadores constituidos y preverados de

280229
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esta manera fueron catgiitic:ménte actives »urc la hidroge-
nueidn selective de accetileno en mezcla con etileno e hidrd-
geno, cuwndo se ensayaron de l2 =menera descrita en los Zjem-
plos precedentes a temveratur.s comprendifes enire los 1i-
mites de 602 C y 25020. in una de estus pruebas tipica se
hizo nucar une wezela gasecsa constltuide por ¢C »or ciento
en volumen de 2tileno, 2,4 »or ciento en veolumen cde aceti-
lenc,. 4 »or ciento sn volumen de ridpdgenc y nequelias can-—
tidndes de eteno, metsno, y Aidxide de carbeono, sobre uno

de los catelizsdores zrriba mencionados que contenia 0,2

ror ciento en peso de una mezcla metdlics catolitica, ocuya
mezcle estaba formada por 7O nor cienio en peso de peladio

¥ 30 por ciento en peso de pluts, = ura temperatura de 602C.
El gee efluente contenia 95 nor ciento en volumen de etileno

v no centenia nada de

[

¥y un velumen por cisento de hidrdgeno,

=coetileno.

NOTA

Los mintos de invencidn pronia, no nveva, psro no es-
tablecida, -~roeticuda ni diwmlgads en Ispafie, que se presen-
ton para que senn ohjeto de esta solicitud de patente de
Introduceidn, vor DIEZ afios, son los sigulentes:

1.~ Un procedimiento nara el traotamiento de una mezcla
gaseosa gue comprende etileno y acetileno, cuyc wétodo com-
prende hidrogenar selectivamente el mcetileno de la mezcla
noniendo en contacto dicha megzela, junto con hidrogeno, en
proporcidn maoyor de un mol de hidrogeno nor mol de scetileno,

con ung nage cutalltica que contiene una projorcidn efective

- 14 - 280229,
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de un materizl de mwetal compueste en ol cuwl auy de 60 a
99 partes en peso de paladio y de 40 o 1 porbes de un ele-
mento elegido de entre cobre, plutls y oro.

2.~ Un procedimiento segin el sunto 1, en el cual
el cutelizador empleado compreude un portsador catslitica-
mente inszctive y la proporcidn eficaz de lu composicidn de
unl metsl catgliticamente activo.

3e= Un procedimiento segin 1 puntc 1, en el cuel
el catalizador empleado compyrende un portadeor catzlitica-
mente inametive y vna proporeidn efective no meyor de 5%
en peso del catalizador de lo composicidn netdlics catali-
jicamente activa.

4.- Un procedimiento segun los »untes 1; 2 o 3, en
el cual se‘emplea ung temperaturs de rsaceidn por debajo
de unos 2502 C,

5.- Un procedimiento segin les puntos 1, 2 o 3, en
el cual se emplea una bemperaturs de reaccidén entre la am-
biente y unos 2502 ¢,

Tal y como ge he deserito en le Mewmoria que antecede
¥y para los Ifines que se han especificado.

Esta Memoris consta de guince hojas escritas a mé-
quina por una sola de sus caras. \963

Madrid, 14 BN

PLA,

CFM - 15 =
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