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MEIORIA DESCRIPTIVA

que se presgenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulede el 22 de Enero de 1963, con el n@. 284,406
en
ESPANA
por VEINTE afios
& nombre de SHELL INTERNATICNALE RESEARCH MAATSCHAPPILJ
NV., entidad holandesa, establecida en 30, Carel ven
Bylandtlaan, La Heya, Holeanda, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE FROPILENO"

El invento se refiere a un procedimien to para la
polimerizacién de propileno y a los polimeros preparados
de este modo. E1 procedimiento del invento es particular-
mente adecuado para la preparacidn de productos de polime
rizacidn de propileno en los que el nimero de Atomos de
carbono en lags moléculas varia de 6 a 18, particularmente
de 12 a 15,

Es bien conocido el uso del llamedo tetrdmero de
propileno camo agente alcohilante en la produccidn de hi-

drocarburoe asraméticos aelcohilados, que son particularmen
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te valiosos como materisles de partida em la produccibn
de detergentes. En lugar de tetrémero de propileno, pue~
de emplearse una fraccibn polimera de tetrémerc de propi-
leno, es decir, una fraccidn de polimero de propileno
constitulde predominantemente por polimeros de propileno
que tiemen 12 dtcmos de carbono en ls molécula, Los pro—
ductos de polimerizacién de propileno del invento mresen-
te pueden emplearse tembién paras las mismas aplicaciones,
habiéndose encontrado que presentan importantes ventejas
en 1o que ge refiere g lag propiedades de los alcohil-ben
ceno-sulfonatos detergentes que se obtiemen como produc-
tos finales.

En la petente briténica 675.816, se he descrito
un procedimiento pera la polimerizacidn catalitica de pro
pileno en hidrocarburos normalmente gaseosos conteniendo
propileno, qué sbarca las oporaciones de separar de lo0s
productos de reaceidn polimeros una fraceidn de punto de
ebullicidn mis alto que contiene tetrdmero de propileno,
una fraccidn polimers intermedia que contiene polimeros
de 8 a 10 &tomos de carbono en la molécula, y una frac—
cibn polimera de punto de ebullicidn menor que contiene
polimeros de propileno que tienen de 4 a 7 4tomos de car-
bono en la molédculs, devolver dicha fraccidn polimera in-
termedia a la zona de polimerizacidn de propileno, y poli
merizar separademente la fraccién polimere de punto de ebu
1lieién menor, El procedimiento del presente invento se
diferencia del procedimien to que acaba de dascribirse en
que la fraccidn polimers de punto de ebullicidn menor no
ge smete necesarismente a wn tratamiento de polimeriza-

cidn. separado, sino que puede utilizarse de cualgquier me~
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nera que convenga segun lag circunstanciss. Ademds, la
fraccién polimers intermedia, que se devuelve & la zona
de polimerizacién de propileno, puede comprender también
moléculas con 11 &tamos de carbono. En realidad, esta
fraccidn polimera intermedie puede considerarse como cons
tituide predominentemente por hidrocarburos que tienen en
sus moléculas més de 8 &tamos de carbono y menos de 12,

La patente briténice mencionada describe también
una realizacidn del procedimiento segin se ha descrito an
teriormente en la que la primers zona de polimerizacién
estd constituida por verias: cémaras separadag y la frace
cién polfmera intermedis no se devuelve a la totalidad de
dichas cémeras. Esto es también una caracteristica del
procedimiento del presente inven to.

Do acuerdo con egto, en el procedimiento del in-
vento, una alimentacidn que contiene: propilenc se desbo-
bla en dos: corrientes, la menos importante de las cugles
ge mezcla con una corriente de devolucidn, tal como se ha
gsefielgdo anteriormente par la expresidn "fraccidn polfmers
intermedia®, introduciéndose la mezcla resultante en una
zona de resccidn de polimerizacidn, mientras que la co-
rriente principal de alimentacidn que contiens propilenc
se introduce en una zona de reaccidn de polimerizacidn se
parada. Los efluentes de ambas zonas de reaccién se reu-
nen y se smeten a destilacidn o a otra operacién de frac
cionamien to adecuada. Como es natural, el tratamiento adi
cional combinado de log eflIuentea de ambag zonas de reac-
cibn se ha descrito ya también en la Memoria descriptiva
britanica.

De acuerdo con el presente inven to, se emplean ca
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talizadores diferentes en las dos zonas de reaccifén. El
catalizador contenido en la zona de reaccién para la frac
cidn polimera intermedis con alimentacidn conteniendo pro
pileno nuevo adicional, es, segin el invento, del tipo
congtitufdo por dxido de eluminio y didxido de silicio,
donde los dos componentes pueden estar presentes, al me-
nos en parte, en forma de silicatos de aluminio., En le 20
nae de reaccidn en la que se introduce solemente alimenta~
cidn conteniendo propileno nueve, el catalizador, segin
el invento, eg del tipo que contiene dcido fosférico,

Hay que advertir que los dos tipos de catalizado-
res emplesdos de acuerdo con el invento son bien conoci-
dos y se han usado frecuentemente en la polimerizacidn de
propilenc. Sin embargo, una nueve caracteristica en el
procedimiento del invento esg queAun tipo de catalizador
se emplea en la zana de reaccidn para la alimentacién que
contiene propileno nuevo, y el otro tipo de catalizador
para la zona de resccidn separada g lsg qﬁe ge devuelve la
fraceién polimeras intermedia. Se ha encontrado, que, de
este modo, se consiguen ventajas importantes, como ge ex-
plicaré més adelante.

En la WMemoria descriptiva britinica & que so ha
aludido ya, se menifiesta una preferencia par el empleo
de catalizedores de polimerizacién del tipo deido fosféri
co. Tembién se mencionan otros tipos de catalizadores, e
ro no el tipo esencialmente constituido por alimine y si-
lice. En 10 que se refiere a tales catalizadares de poli-
merizacitn, pusde citarse, por ejemplo, la patente emari-
cana 2.,993.941. |

En general, pueden emplearse también en 8l proce-
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férico sélidos corrientes bien conocidos y disponibles en

el comercio. El ingrediente esencial en tales catalizado-
res es un 4cido del fdsforo en el que el fésforo tiene
une valencia de 5, preferiéndése, en general, écido orto-
fogférico como material de partida pare la preparaciln
del catalizador, por ser barato y fécilmente asequible.
Puede mezclarse con un material soporte adecuado en forma
de uns solucidn acucsa de 757 en peso, o incluso de mayor
concentracidn. Sin embargo, el dcido puede emplearse tam-
bién en estado sustancislmente puro, e incIluso puede con-
tener pentéxido de fdsforo libre, Puede emplearse también
cido pirofosférico, ya que se incorpora fécilments con
soportes silfceos y otros soportes inertes. Otro &cido de
féafore que puede emplearse es el dcido tetrafostérico.
71 4cido metefosférico es menos adecuado. V

Los materiales que pueden emplearse camo absorben
tes o soportes pueden dividirge de un modo aproximado en
dos clases. La primers clase compremde material de carde-
ter predominantemente gilfceo e incluye tierra de diato=
neas, kiéselguhr Y silice porosa preparads artificislmen-
te. La segunda clase comprende silicatos de aluminio y
sugtencias, que se encuentrsn en estado natural, fal como
varias tierras de batdn y arcillas, por ejemplo, bentoni-
ta, montmorillonite, etc., asl como silicatos de aluminio
preparados artificislmente. Los materiales de la segunda
clage pueden emplearse también juntos con los de la prime
Ta.

A titulo de ejemplo, se han encontrado catalizado

rea comerciales convenientes que daban el siguiente enéli
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sig aproximados

8102 26,5, i

H20 5_65; , 1 1

7 . it i
Fe203/A1203/£1g0 4% o

En estos catalizadores, hay, sproximadamente, ung moldcu-
la de P205 por cada molécule de 8i0,. Durante la fabrice-
cifn del material catalftico, puede suponerse que estos
dxidos han reasccionado, por 1o menos en parte, con form a~
cién de camplejos de fosfato con silicio.

El catalizador de sflice-alimina empleado en el
procedimien to del invemto puede ser un catalizasdor de ar-
¢illa naturel o une sflice-glimina sintdtice, y contiene,
preferiblemente, més silice, en peso, que aldmina. Como
ejemplos especificos de catalizadores, pueden meneionsrse
los catalizadores sintéticos de gel de sflice-alémina que
contienen 10, 20, 30 y 404 en peso de alémina y, entre
las arcillas que se encuentran en estedo natural, pueden
mencionarse, por ejgmplo, arcillas montmorilloniticas, ar
cilla "Silverton", etc. Como es ficil comprender, las are-
cillas naturales se suelen activar antes de emplearlas co
mo catalizador. En general, los catalizadores de sflice-
-glinina adecuados abarcen aguellos cuyas camposiciones es
tén representadas par la férmule general A1203. n §10,, '
donde n representa un nimero c amprendido emtre O ¥y 100,
preferiblemente, de 3,5 a 60, aproximadamente. Esto co=
rresponde de un modo aproximado & la relacidn pondersal rre
ferida, que estd entre los 1imites de 30 F: 70 & 3 : 97,

Son preferidog particularmente los catalizadores en que

la relacién ponderal de Al503 e 810, estd e tre los 1imi-
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tes de 14:86 a 9:91. Los cataelizadores de este tipo se en
cuentran disponibles en el comercio. V

Un método para preparar catalizadores de sflice-
alimina adecusdos comprends, por ejemplo, secar, y des-
pués moler, gel de silice y alimina. El gel de silice y
la alimina pueden mezclarse smtes o despuds de moler, y
su mezclado puede efectuarge después de secar pof Se parsg~
do cads uno de los componentes, En general, se prefiere
realiéar la operacidn de gecado a temperaturas por debajo
de 2002C., por ejemplo, entre los limites de 100 a 1408C.
Los catalizadores del tipo silice-alimine se usan general
mente en le industria del petrdleo para el craqueo catalf
tico de hidrocarburos,

El procedimiento del presente inyénto es egpecial
men te ventajoso porque de un elevado rendimien to de una
freccién polfmera que contiene moléculas de 12 & 15 &tomos
de carbono, calculado en % en peso de la alimentacidn de
propilenc. Ademds, la produccién de esta fraceidn polime-
ra, de tem gran utilidad, por cade Kg. de catalizador por
hora, es muy elevada.

En el procedimiento del invento, puede emplearse
como elimen tacidn propileno puro o pricticemente puro pero,
en la préctica, serd preferible, en general, emplear mez-

clas gageosas que contengan propileno, tal como se obtie~

nen en las refinerias de petrédleo. Dichas mezclas contie-

nen, generalmente, entre 30:, aproximadamente, y 6%, a=
proximadamente, en peso, de propileno, estando constitai-
do el resto précticamente por propano Ynicamen te.

En el dibujo que se adjunta, los dos reactores de

polimerizacién se denotan por 1 y 2, respectivamen te, El
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reactor 1 contiens el catalizador de écido fosférico s6li
do, y el reactor 2 contiene el catalizador de A1203/3102.
Se introduce en el reactor 1 alimentaci n fresca contenien
do propilenc, mientras que la alimentacidn del reactor 2
estd constitufds por la fraccién polimere intermedia de-
vuelta, tal como se ha definido anteriormente, dilufda
con una cierta proporcidn de glimentacidn fresca que con-
tiene propileno. Ia relacibn ponderal de los dos componen
teg que constituyen la corriente Qe alimentacién que va
al resctor 2 tiene que ser de tal naturaleza que favorez-
ca la formacidn de la fraccidn polimera que se desea obte
ner el final. En general, la relacidn ponderal de la frac
cibn polimers intermedia al propileno fresco introducido,
excluyendo diluyentes contenidos en la alimentacitn de pro
pileno, tal camo propano, debe estar comprendids entre 0,7
¥ 3, prefiriéndose los 1imites entre 1 y 2. La relacién
ponderal de alimentacién de propileno introducide en el
reactor 1 y en el reactor 2, respectivamente, debe estar
ajustada, de preferencia, de acuerdo con le férmula
P = a(36,2 R-6,2R° + 21),

donde P represanta el porcentaje en volumen de la alimen-
tacidn totsl de propileno que pasa al reactor 1, R repre-
senta la relacidn ponderal de fraccién polimers interme-
dia a propilenc contaido en la corriente de alimentacidn
del reactor 2, y & representa un factor que es gproxime~
demente iguel a 1, variendo su valor entre los estreghos
1imites de 0,97 y 1,03,

Le. glimen tacién fresca conteniendo propileno se in
troduce en el gistema, representsdo en el dibujo, por la

1inea 8, y luego se desdobla en dos corrien tes, una de les
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cugslses pasa al reactor 1 por la 1{nea 9, pasando la otre
el reactor 2 a través de la zona de secado 10, la 1l{nea
11 y la 12, La fraccién polimera intermedia devuelts pase
también a la 1{nea 12 y al reactor 2 desde la lfnea 13,
Los efluentes de los reactores 1 y 2 se juntan y pasan &
la columna de destilacidn 3 por la 1lines 14. En la colum-
ng 3 ge retira, por la 1ines 19, el propilenc no converti
do y cuelquier propano u otro material diluym te inerte
que pueden quedar, del gas de alimentacién fresco. El pro
ducto del fondo de la columne 3 se hace pasar, a través
de la linea 15, a la columna 4, donde se obtiene una
fraceibn polimera ligera en foma de producto de cabeza y,
& través de la 1{nea 20, pasa al slmacenaje y/o0 al equipo
de tratamiento, no inclufdo en el sistema del dibujo. Por
la 1inea 16, se pasa el producto del fondo & la columa
5, desde donde la fracciln polimera intermedia, obtenids
como producto de cabecers, se devuelve gl reactor 2 Pasan
do por las lineas 13 y 12. E1 producto de fondo de la co-
lumng 5 puede pasarse, por la lines 17’ a la columna 6,
donde puede separarse una fraceién constituida predominan
temen te por polimeros en 012, como producto de cébecera,
desde un producto de fondo que compremie log polimeros
C13-Cy5 ¥ tedos los productos de punto de ebullicién me~
yor formados en el curso de la reacciln. Alternativamente,
la totalidad del producto de fondo de la columna 5 puede
pasarse desde la linea 17 a ls 1{nea 18 por uns linea de
conexién, no repregentada en el dibujo, o puede faltar la
columne 6, de manera que las lineas 17 y 18 son idénticas.
En todo caso, los materiales de punto de ebullicidn mayor,

que forman el producto de fondo de la columng 7, se reti-
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ran por la 1{nea 23, v el producto de cabecers, que es la

fraceién C deseada, se¢ pasa al almacenaje

12715 6 %1575
y/0 se usa directamente despuds, a través de lg linea 22,
Cuendo se emplea la columna 6 para separar una fraccidnm
C.,s osta fraceién se pasa al almecenaje y/o0 al uso direc
to a trevés de la linea 21.

Se comprobard que el dibujo muestra la instala-
cifn que ha de usarse g6l de un modo esquemdtico. Todos
aquellog detalles del equipo que hay que empleer, camo
gerd obvio para los expertos en esta técnica, tal camo,
por ejemplo, las vilwlas por las que se ajustan las pro-
porciones que hen de pasar de la alimentacibn conteniendo
propilenc a los reactores 1 y 2, respactivamen te, se han
canitido. Tembién serd evidente para los expertos en esta
técnice que el esquema permite hacer muchas variaciones,
sin que deje de seguir siarde adecuado para uso cane pro-
cedimien to dentro del alcance del presente invento.

Aunque, en principio, las condiciones que hay que
mantener en el reactor 1 pueden varier entre limites bas-
tente amplios, puede decirge que las temperaturas preferi
das estén entre los 1imites de 200 y 2508C, y las presio=-
nes preferidas estém generalmente entre 20 y 100 atm. é‘bs.
Lag temperaturas mds praeferidas estén comprendidas entre
215 y 235¢C., y las presiones entre 35 y 50 atm.abs. Las
velocidades egpaciales preferidas oscilen entre 1,5 y 3,5
litros de elimentsci én liquida totel por kg. de cateliza-
dor por hora, siendo las que nids se prafieren las veloci-
dadeg egpaciales entre 2 y 3 litros.

Tambidn en el reasctor 2, al que ge devuelve la

fraeccidn polz'.mera intermedia, pueden variar las condicio=
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nes dentro de limites bastante emplios. Las temperaturas
preferidas estdn comprendidas entre 130 y 1508C., giendo
1es mds preferidas las comprendidas entre 135 y 1458C. En
general, la presidn en este reactor es algo més alta que
en €l reactor 1, en el que se introducé solamen te slimene
tacién conteniendo propileno fresca, aunque puede decirse
que se aplicen tembién sl reactor 2 los més amplios limi-
tes de presionesg adecuadas que se han sefialado &l hacer
referencia al resctor 1, eg decir, de 20 a 100 atm.abs.
Pero, los limites de presidn preferidos estén, sproxime~
demente, entre 44 atm.abs. y 60 atm.abs. El criterio para
que 1a presifn sea suficientemente alta es que la alimen-
$acidn totel el reactor esté en estado 1iquido, ya que la
resccidn transcurre muche mejor en cuanto se reflere a
conversién y rendimiento del polimero deseado, cuando se
pone en contacto una mezcle de reaca dn 1{quids con el
catalizador, que cuando la reaccidn ha de transcurrir en
fase gaseosa. Las velocidades espacialeg preferidas y las
nds preferides en el reactor 2 son las mismas que s han
indicado para el reactor 1.

1a actividad del catelizador empleado en el reac-
tor 2 es méxima cuando la mezcla de reaccién egtd sustan-
cialmente libre de ague. Esta es la razén por la cual la
zona de secado 10 se ha incorporado en le instalecién, se
gin se representa en el dibujo. Pueden userse en esta zo-
na todos los agentes secantes corrientes, tal como, por
ejemplo, cloruroc cdlcico, sulfato magnésico..sulfaﬁo sédi
co, sulfato eilcico, carbonato potdsico, hidréxidos de so
dio y de potasio, 6xido cdlcico, éxido de aluminio, enhi-

drido bérico, pentbxido de fdsforo, 4cido sulfarico con=-
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centrado, gel de silice, etc.

8i se congidera conveniente o necesario, puede so
meterse a un tratamiento de secado también la fraccibn in
termedia que se devuelve al reactor 2. Sin ambargo, un
tratamiento de esta clase suele ser superfluo, ya aue la
fraceibén en cuestidn he pasado por varias etaps de desti
lacién, e las aue se hag eliminado la mayor parte de agua
que pueda haber hgbido originglmen te, E1 tratamiento de
secado en la zong 10 puede omitirse, camo es natural,
sienpre que la alimentacidn conteniendo propileno de gque
se disponge osté ya précticamenté libre de agua. La provi
gién de una zona de secado 10 como parte‘del equipo perma
nen te puéde ger incluso innecesaria ciiando se puede garan
tizar un estado suficientemen te no gcuoso de le alimenta~
cién que contiene propilenc. Sin embargo, el catalizador
usedo en o1 reactor 1 axige que la slimentacién no esté

excegivemente seca. En general, lo més ventajoso es uns

‘proporcibn de agua comprendida entre log limites de 0,1 ¥

0,2 en peso y, cusndo ges necesario, hay que afladir agua
para obtener dicho contenido de la misme en la alimente—~
cidn. Como. es natural, cuando la slimentacibn estd muy
himeda, puede ger conveniente intercalar un tratamiento
de secado antes de que las corrientes que van & lo0s reac=-
tores 1 y 2, respectivemente, se separen y/o en le 1inea
9 por la gque pasa la cérriente al reactor 1 solamen te.

El procedimiento del invento puede realizarse de
tal manera gus se obtengen poli{meros de propileno con 6
dtomos de carbono como minimo y 18 dtomos de carbono como
méximo en sug moléculas, bien sea en forme de une fraceidn

conjunta © bien en forma de fracciones separadas con pesos
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moleculares crecientes de los polimeros contenidos en

ellas. Pero, preferiblemente, ge ajustan las condiciones
de tal modo que se obtarga el méximo rendimiento posible

de polimeros Cyp & C,_. Puede usarse una mezcle que conten

ga todos estos pol:'.mi.:?'os, directamente, con materia pri-
me en la producc dn de detergentes, pero, frecuentemen te,
©s conveniente obtener fracciones separadas 012 y 013
-015. Como ya se ha indicado, el equipo representado en

el dibujo tiende en realidad a la produccidn de 2 fracecipo
nes, obteniéndecse la fraceidn en 012 como cabecers de la

15
lumne 7. Ambas fracciones, que salen del sistema por las

columna 6, y la fraccién 013 ~C__ como cabecera de la co-

lineas 21 y 22, respectivamente, pusden usarse como agen-
tes elcohilantes en la produccidn de alcchilbencenos, que
pueden convertirse después en alcohilbencenosulfonatos de
tergentes. En general, los alcohilbencenosul fonatos de
013-015 son mejores que los glcohilbencenosulfonatos de

C ¥, por consiguiente, debe considerarse como ung ventg
j;:zpartioular del procedimiento de acuerdo con el presen—
te invento, el que se obten ga una proporci én nuy elevada
de polfmeros 013-015.

Conviene observar que, aunque anteriormente se hs
empleado el término polimeros de propileno, los hidrocar-
buros olefinicos obtenidos no tienen en modo algumo execlu
sivemente dichos nimeros de 4tamos de carbono en sus molé
culas que son miltiplos de 3. Tembién se forman durante
la reaccién, otros hidrocarburos olefinicos por descompo=-
gsicidn de propilenc y/o polimeros de propileno en el ver-
dadero sentido. Ademés, dichos productos de descomposicién

Pueden reaccionar con propileno o con polimeros de Propi-
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leno o también entre ellos mismos. Esto explica por qué,
en la préctica, se obtienen finalmente fracciomes de ole-
finas en las que los nimeros de 4tomos de carbono repre-
sentados formen ung serie completa de enteros entre el 1i
mite inferior y el superior.

Lasg fracciones de C o ¥ de C -015, 0 bien la frac

1 13
cidn C -015 en su totalidad, no solamente pueden emplsar

se comi2agentes alcohilantes para convertir hidrocarburos
arométicos, tales como benceno y tolueno, para obtener al
cohilados, que pueden luego sulfonarse y utilizarse de la
menera corriente para obtener alcohilarilsulfonatos, sino
que, adamés, estas fracciones pueden convertirse en otros
productos, tal camo, por ejemplo, mezclas de alcoholes.
Dichos alcoholes pueden sulfatarse para obtener seles de
ésteres monoaleoh{licos de 4oido sulfirico, que pueden
usarse también como detergentes.

El uso de fracciones hidrocarbonadas olefinicas,

rarticulamen te las fracciones 0129015, ¢ ¥ tetréme

13.'015
ro de propeno, para prepasrar sulfatos y sulfonatos deter-
g tes, asl camo productos intermedios, tales camo alcoho
les, hidrocarburos aromdticos slcohilados y Acidos sulfé-
nicos derivados de dichos hidrocarburos aramdticos alcchi
lados, debe considerarse también como una caracteristica
del invento. Ademds, el invento se refiere tambidn g los
productos resultantes de todas estas operaciones.

En principio, las fracciones hidrocarbonadasg ole-
finicas pueden convertirse en mezclas de glcoholesg median
te la adicidn de H,0 a los dobles enlaces. Esto puede con

seguirse mediente varios procedimien tos conocidos, entra

los que se incluyen, por ejemplo, el llsmedo procedimien~
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drégen.o y mendxido de carbono en presencia de un cataliza

dor de carboxilgeidn, easpecisimente un eatalizador que
contenga cobalto; convirtiéndose luego el producto de
reaccidn resultante, que estd compuesto predominantemen te
de gldehidos, en una segunda fase, por deshidrogenacidn,
en los alcoholes correspondientes. Los alcoholes pueden
sulfatarse haciéndolos reaccionar con dcido sulfdrico, pe
ro, si se desea, pueden condenserse primeramente los alco
holes con dihidroxi-compuestos, tal como, por ejemplo,
6xido de etileno y sus polimeros, pars convertirlos en
dteres-alcoholes. Esto debe considerarse también como uns
caracteristica del invento. Después de que se ha sulfate-
do la mezcla de alcoholes y/o éterec-alcoholes, se neutre
liza la meszcla de ésteres &cidos obtenida. Para este fin
se emplean, preferiblemente, bases inorgénicas, en parti-
cular, hidrdxidos de metal alcalino. Un método convenien-
te para efectusr le neutralizaciln consiste en calentar
la mezcla de resccidn con un exceso de las bases, preferi
blemente, durante un tiempo de 1 & 2 horas a temperaturs
de ebullicidn. Todos los di-ésterss que puedan formarse
durante el tratemiento de sulfatacidn se eonvierten tem-
bién luego en ssles de steres 4cidos. Después de ls neu-
trelizacién, puede separarse la meteria orgdnica no sulfa
tada, por ejemplo, por extraccidn con gesolina que tenga
1{mites de ebullicidn entre 60 y 808C. Preferiblemen te,
se aflade emtes un alcohol, por ejemplo etanol o propenol,
con el fin de inhibir Is formacidn de espuma.

Si se desea, pueden convertirse también mezclas

de alccholes del invento en productos distintos de las sa
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les de dcido monoalcohilsulfirico. Por ejemplo, pueden
convertirge convenientemente en ésteres de cidos monocar
box{licos alifdticos o aramdticos, o de 4cidag policarbo-
x{licos, tales como los écidos adipico, metilad{pico, se-
bécico y ftdlico. Dichos ésteres pueden emplearse, por
ejemplo, como plastificantes o como aceites lubricantes
sintéticos para fines especiales.

Pueden preparafse ‘cembién dcidos monoaleohilsul~
f‘éricos, de una manera en si misma ya conocida, por la ag
cibn de écido sulflrico concen trado sobre las me,clas de
clefinas que. luego no se convierten primasriamente en meg-
clas de alcoholes. Ia reaccidn entre las olefinas y acido
sulfirico puede realizarse, por ejemplo, a 'températuras
comprendidas entre los limites de -308C y 258C. Las con-
centraciones preferidas del dcido sulfirico empleado es~
tén entre 90 y 100 % en peso. Preferiblemente, la relacién
molar de écido sulfirico a olefinas estd entre los limi-
tes de 0,5 a 5, y el tiempo de reaccidn entre 2 y 30 minu
tos. En muchos cé.sos, eg conveniente la adicidtn de un di-
luyente, tsl como, por ejemplo, una fracei én de sceite hi
drocarbonado que tenga los limites de ebullicibn de la 24}
solina, Bl dcido elcohilsulfirico puede neutralizarse de
la misme menera que se ha descrito arriba.

En general, para la produccién de mono—alcohil
sulfatos, se prefiere el procedimiento en el cual se usan
alcoholes como productos intermedios, especisimente 0XO=
alcoholes,

Pueden emplearse varics catzlizadores para la ale
cohilacidn de hidrocarburos aramaticos, tales como, por

ejemplo, benceno y tolueno, con las fracciones hidrocarbo
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nadas olefinicas obtenidas por medio del procedimien to
del invento, incluyendo por ejemplo, fluoruro de hidrc’agg-
no, écido sulfirico, cloruro de aluminio o arcille activa
da. Se emplea generalmente un exceso del hidrocarbure arg
matico pera prevenir la polimerizacién posterior de las
olefinas presentes en la alimentacién.

El fluoruro de hidrégeno se afiade generalmente en

estado anhidro, pero puede afiadirse también mezclado con

- agua, por sjemplo, en forma de uns solucién al 46 en pe-

so. La relacidn volundtrica de la Tase que contiene el
fluoruro de hidrdégeno a la fase hidrocarbonada puede va-
riar dentro de emplios limites, por ejemplo, eatre 1:10 y
2:l, pero generalmente se prefieren las relaciones compren
didas entre 2:1 y 1:2. Las temperaturas preferidas estén
camprendidas entre O y 508C,

Cuendo se usa fcido sulfirico como catalizador en
la alcohilacién, ruede afiadirse en forma de mezclasg con
agua que contenga por 1o menos 80:, preferiblemente por
lo menos 90k, en pego, de H280 + La relacidn volumétrice
de la fage acuosa a fage hidrocarbonada de le mezcla de
reaccidn estéd, preferiblemente, entre los 1{mites de 2:1
¥y 1l:2. Las temperaturas preferidaes estén comprendidas en-
tre O y 200C.

Lla sulfonacidn pusde efectuarse tambidn con dleum.
La relacidn molar de tridxido de azufre total ( incluyendo
S0, presente en forma de H2SO4) a sramaticos alcohilados
puede variar entonces muy empliamen te, p. ej: entre l, e
incluso menos de 1, y 12, Cuando el procedimien to se reé—

lize de modo discontinuo, son muy convenientes, por regla

general, las relaciones relativamen te altas, por ejemplo
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de 3 a 5. Se prefieren relaciones bajas, por ejemplo, deg
de 1 o incluso menos, hasta 2, generalmen te, para concen-—
traciones bajas de tridxido de azufre libre en el &leum,
tal como concentraciones que lleguen hastae 2%. en peso.

Entonces suele ser aconsejable hacer pasar tridxido de

~ azufre gaseoso por la mezcla de reacciln durante la reagli

zacién de ésta. Al principio, esta mezcla puede estar
constituida por el hidrocarburo aromdtico alcochilado con
leun o por dicho hidrocarburo con deido sulfdrico concen
tredo, sin exceso de tridxido de azufre. En luger del trid
zido de azufre, puede afiadirse también Sleum fresco duran
te la reaccibn., En todo caso, la adicidn puede ser conti-
nua o intermitente. Las.temperaturaStconvenientes para la
sulfonacién estén comprendidas generslmente entre 58 y
60eC., prefiriéndose las comprendidas entre 108 y 408C,
Entre otros agentes de sulfonacién adecuados pue-
den citarse, por ejemplo, dcido clorosulfénico, dcido sul
fhrico de 98 en peso, soluciones de tridxido de azufre
en didxido de azufre y mezclas de SO3 ga3e080 con eire,
Los écidos elcohilbencenosulfénicos pueden neutra
lizarse empleand o cualquier método corriente adecusdo a |

lag circunstencias de cada caso. En general, se prefiere

.emple ar bases inorgénicas, perticulamen te hidrdxidos de

metal alcalino.

El invento se refiere también & composiciones de-
tergentes que comprenden uno o mds campusstos tensosctie
vos preparados a partir de fracciones de hidrocarburos
olefinicos segin se ha descrito ermiba, junto con otros
ingrediéates apropiados entre los que se incluyen, por

ejemplo, otros compuestos tensoactivos, los denominados
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formadores de cuerpo, tal como pirofosfatos o polifosfa~
tos de metalss alcalinos, silicatos, carbonatos, sulfatos
y boratos tamtidn alcalinos, carboximetilcelulosa de sodio
v otros derivados solubles de celulosa o almidén, agentes
de blanqueo, tal como, por ejemplo, persulfatos, perbora-
tos, los llamados agentes de blanqueo 6pticos, premotores
de espuma y egtabilizadores de espume. Ademds, el invento
ge refiere a2l uso de los campuestos tensoactivos como a~
gentes de limpieza o detergentes en cualquier forme que
se empleen, Por Ultimo, el invento se refiere también =
articulos tratados con uno o més de egtos compue stos ten-
soactivos, especialmente erticulos limpisdos o purifice~-
dos por un método fundado en el empleo de estos campues-
tos.

El procedimien to de polimerizacién de propileno
del presente invento da algunas corrientes de subproduc-
tos, ademés de los polimeros valioses 012—015, e seber,
con referencia al dibujo, le corriente de propileno/propa
no de la 1finee 19, la fraccién polimero ligero de la li-
nea 20, y la fracd én de colas de la linea 23, Cuando se
emplee propileno puro o précticamente puro como material
de partida en el procedimiem to, la corriente de cabecera
de la columna 3 puede devolverse, por 10 menos parcialmen
te, a la 1inea 8. Esto puede suceder, incluso si se usa
ung elimentacidn con una elevada proporcién de propileno,
pero, en general, cuando se emplean mezclas corrientes de
propileno/propenc como material de pertide, el contenido
de material ssturado en la corriente de la 1inea 19 serd
demasiado slto para que convenga devolverle al sistema.

Sin enbargoe, en todo caso, la mezcla de la 1inea 19 puede
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emplearse convenientemente camo combustible, particular-
nente camo el llamado gas liquido. Lz corriente de cabecg
ra de la columng 4 que pasa por la linea 20 puede emplear
se, de la menera descrita en la patente briténica 675,816
ya citads antes, como elimentacidn en un tratemiento de
polimerizacién separado. Sin embargo, la fraccidn de la
linea 20 puede emplearge también convenientemen te, por
ejemplo, como disolven te, El producto de colag de la co-
Iumna 7 que pase & través de la 1inea 23 se utilizard ge-
neralmente como combusii ble.

Al enjuiciar los méritos del procedimiento del
presente invento puede compararse con procedimien tos en
los que ge devuelve la fraccidn polimera intermedia y, po
siblemente, tembidn la fraceidn polfmera més baje, a la
zona de polimerizacilén primaria, es decir, que no gdoptan
disposiciones para unas zZona de polimerizacidén primaria se
parada y una zona de reacd &n de devolucidn, en la que se
introduce solsmente parte de la slimentacidn conteniendo
propileno fresco. Tales procegog son conocidos ya, tanto
con catalizadores de 4cido fosférico sbélidos como con ca-
talizadares de silicato de aluminio. E1l procedimien to del
inven to pusde compararse tawbién ventajosamente con el
procedimien to descrito en la patente briténica 675.816 en
el que hay reactores de polimerizacidn primeria y gecunda
ria geparadas pero donde se emplea el mismo catalizador,
es decir, wn cetalizador de 4cido fosforico sdlido, en
los reactores de ambos tipos. Por razommes pré.cticas, no
sé tomado en consideracidn un procedimiento con reactores
primario y secundario separados que use un catalizedar de

silicato de sluminio en la zmsg de resccilm primaris, ya
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que, con un catalizador de esta clase, la produccifn pri-
marie de polimerGS'intermedios~es relativemente baja, for
méndose la mayor{a de los'polimeros en menor 0 en mayor
molecularidad que los de la fraccidn intermedia, tal como
ge ha definido arriba. Este es la razén por la cual no re
presenta una gran diferencia el que la fracci én polimers
intermedia se devuelva al reactor primerio ¢ a un reactor
secundario separado. Ser{e necesario disponer por 1o me-
nos ée 5, y posiblemen te hasta de 10, reactores, de una
cierta capacidad para el proceso de polimerizacifm primg-
ria, para producir suficien te alimentacidn para un reac-
tor secundario de la misma capacidad. Por consiguiente,
puede suponerse con seguridad que la produccidn general
de un procedimiento en el que la fraccidn polimers inter—
media se trata en un reactor de polimerizacidém secundaria
separade serd esencialmente igual que la de un procedimien
to en que la fraccidn polimera intermedis se devuelve com
pPletemente a la zona de polimerizacidn primarie en casec
que se emplee un catalizador de silicato de gluminio en
dicha zona de polimerizacibn primaria.

Hay que advertir que la patente americang 2.993.941,
a la que ge ha aludido ya anteriormente, describe un pro-
cedimien to que comprende la reaccidn catal{tica de una o
lefinag de cadena ramificada conteniendo de 10 & 12 dtomos
de carbono y que hierve entre log limites de 171eC, spro-
ximadamente, y 204eC,, aproximadsmen te, psra pasar a una
ole fing de cadené, ramificada de peso molecular meya, que
hierve entre los 1imites de 204 - 2608C. por contacto de
dicha ole fina con una olefina de bajo peso mole,m{lar, se-

leccionada del grupo constituido por propilenc e isobuti-
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leno, en presencia de un c atelizador de s{lice-alimina na

tural o sintético. El proceso de resccidn que tieme lugar
en la zona de reaccién secundaria del procedimien to, de
acuerdo con el invento, reactor 2 del dibujo, puede decir
se que cae dentro de esta deseripeiln general. Sin embar-
g0, no se hace mencidn egpecifice en dicha patente smeri-
cens el uso de uso de una freceiln intermedia de polime-
ros de propileno como la olefina de cadena ramificadz que
contiene 10 @ 12 &tamos de carbono. Unicamente se indica
que este material de partida olefinico puede ser una espe
cie de olefina de cadena remificada alifética gimple, o
que puede ger una mezcls de olefinag de ClO g 012 de die
cha descripcién. En todo caso, la mencionads patente sme-
ricana no proporciona una base para predecir las ventajas
importantes que se consiguen empleando el procedimiento
del pregente invento.

Para ilustrar més el presente invento, se da el
sigaiente ejemplo especifico. Se observafe que este ejem—
plo es meramepte ilugtrativo y no debe interpretarse en
sentido limitativo, pussto que las ensefienzas bdsicas con
tenidas. en el mismo pueden variarse, segin comprenderén

facilmente los expertos en esta tdcnica.
EJEPLO

Se polimerizd propileno usqnio equipo del tipo re
presentado por el dibujo. En egte exme rimento, el reactor
1 contenid 1090 kg. de un catalizador sblido, conteniendo
écido fosférico, siendo la temperatura pramedia del cata-
lizador 2258C; la presidn, de 40 atm. y la velocidad egpa
cial 2,5 litros de alimentacién 1{quida total por ke. de
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catalizedor, por hora. El reactor 2 contenia 1000 kg. de
un catalizador campuesto por 12 por ciento, aproximadamen

te, en peso de A1 0 y, aproximadamente, 88 por ciemto en

2
peso de Si02, siendg la tempergtura promedia del catalizg
dor 135-1458C; la presidn, de 35 atm. y la velocidad espa
cigl, de 2,5 litros de alimentacién 1{quida total por kg.
de catelizador, por hora. '

Se introdujo una mezcla de propileno y propano en
la que la proporcién de propileno era aproximadamente 56
por ciento en peso, a través de 1la linee 8, a una veloci-
dad de 2427 kg. por hora, de manera que las cantidades de
propileno y propano, respectivamen te, introducidas en el
sistema fueron 1359 kg. y 1068 kg. Seghn la fémula P= a
(36,2 R -6,2R% & 21), de que se he hecho menciln ya eante-
riormen te, poniendo g iguel a 1y R'igzal al,9, (67,4 x
1359)/100= 915 kg. de propileno por hora (junto con 719
kg. de propano por hora) pasaron al reactor 1 por ls 1ines
9. Esto quiere decir que se pasaron 444 kg. de propileno
por hara (junto con 349 kg, de propano por hora) al reac-
tor 2 par las lineas 11 y 12. Ia cantidad de polimeros de
alqueno 09-011 obtenida de la columna 5 y devuelta al
reactor 2 a través de las lineas 13 y 12, alcanzd 849 kg.
por hore.

En lza columna 3, se elimind de los productos de
reaccidn reunidos procedentes de los reactores 1 y 2,
3276 kg. por hora, de propileno no convertido (332 kg. por
hora) y del propano originado de la alimen tacidn (1068 kg.
por hora). E1l producto de colas de egta columna 3 (1876
kg. por hora) se pasd a la columna 4 en la que se separa~

ron por destilzcidn 171 kg. por hora de los polimerog de
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propileno que tenfan puntos de ebullicién por debajo de

'132eC. La mezcla restante (1705 kg. por hora) se destild

otra vez en la columna 5, dando 849 kg. por hora de polf=
neros Cg-qll, que ge devolvieron al reactor 2, y 865 kg.
por hora de un producto de colas del que, en la columns 6,
se separaron 296 kg. por hora de una fraccidn polfmers
C,, con 1limites de ebullicién entre 191 y 2060C. Finalmen
te, en la columna 7, se separarcn por destilacilm 319 kg.
por hora de una fraceidn polfmere Cl 3-015 con 1imites de
ebullicién 206-2608C. La fracci én polimeras més alta res-
tante, con punto de ebullicidn por encima de 2608C., se
obtuvo, pues, en una cantided de 241 kg. por hora.

En la Tabla I se han reproducido 1los resultados
de egte experimento junto con resultados obtenidos usando
procedimientos conocidos entes de ahors, es decir, en pri
mer luger, un procedimiento del mismo tipo que acaba de
describirge pero usando un catalizador sdlido conteniendo
gcide fosforico tembién en el reactor 2; en segundo. lugar,
un procedimiento con una zona de reaccién solamente usando
tembi én un ¢ atalizador sdlido conteniendo deido fosforico,
¥, en tercer lugar, un procedimiento con uns zona de reac
cidn usendo un catalizador de silicato de sluminio sin de
volueidn de una freccidn polimera intermedia. Se ve, por
lg Tabla I, que la conversidn de propileno, expresasda en
yor cien to en peso, fue pra'.cﬁcamen te la misme siendo el
valor minimo 74 y el méximo 78. Sin embargo, 1o0s rendi-
mientos de los polimeros C12-015 deseados, eg decir, la
fraccidén que hierve entre 191 y 2608C,., presentan una am—
Flia variacién, siendo la cantidad minima 91, y la méxins,

obtenide cuando se usé el procedimiento del presente in-—
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vento, 294 kg, por 1000 kg, de catalizador por hora. la

fracciln de méxime utilidad, = saber, la de los polfmeros
013-015, que hierve entre 206 y 2608C., se obtuvo en can-
tidades que varisban entre una cifra tan baja como 44 y
otra ten el ta camo 152 kg. por 1000 kg. de catalizador por
hora, obteniéndose los resultados ptimos cuando se empled
el procedimiento‘ del invento.

Tembién se represents en la Tabla I, el contenido

de anillo de la fraccidn polimera ¢ 50 ©8 decir, la

1371
proporcién de compuestos que tienen un anillo carbonado
en sus moléculas, expresado en volumen %, La calidad de
la fraceidn con respecto & su uso como agente alcohilante
en la fabricacién de alcchilarilsulfonatos detergentes de
pende de su contenido de anillo que debe ser lo mds bajo
posible. Results evidente que, también en este aspecto,
el procedimiento de acuerdo con el invento es superior s

aquellos con log que se ha comparado.
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. En la Teble II se dan los rendimientos de las
: . fracciones 012 y 013-015 deseadas, expresados en % en pe-
SO con regpecto a la cantidad total de material contenido

en lag corrientes de producto ¥ subproduc to,
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La superioridad del procedimiento de acuerdo con
el invento queds demostrada de modo destacado al camparar
los porcentajes para las corrientes de subproductos menos
convenientes, le suma de las fracciones que hierven por
debajo de 1918C y por encima de 2062C., reapectivamen te.
Ademés, el rendimiento de polimeros 013-(‘.:15 es también el
éptimo con el procedimiento del invento, como se puse ye
claramen te de manifiesto por la Tabla I.

Los alcchilbencenosulfonatos y las sales de édcido

monocalcohilsulfirico que se han obtenido empleando como

- materiales bésj_.cos el tetrdmero de propeno y lag fraccio-

nes (!13--015 obtenidas en el procedimien to de polimerize~
cidn del presente inven to han demostrado de modo inveris~
ble pogeer propiededes muy satisfactorias como detergen-
tes,

La presente solicitud que corresponde a la presen
tada en Holanda, el 24 de Enero de 1962, bajo el nlmero
273.897, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi
gente Estatuto sobre Propiedad Industrisal.

N O T A

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE aflos, son los signien-
tess

1.~ Un procedimiento para la polimerizacién de
propileno, adecuado para preparar productos de polimeriza
cién de propileno en los cuales el nimero de dtomos de

284406

-29 -



10

15

20

25

30

carbono en la moldcula var{a de 6 a 18, en particular de
12 @ 15, en ol cual una alimentaciln que contiene propils
no es dividida en dos corrientes, la menor de las cuales
esg mezclada con una corriente de devoluéién de una frac-
cibn polimera intermedia, que consiste predominentemente
en hidrocarburos con més de 8 y menos de 12 &tcmos de car
bono en sus moléculas, introduciéndose la mezcla resultan
te en una zona de reaccibn de polimerizacién, mientras
la corriente principal de elimentacién que contiene propi
leno es introducida en una zona separada de reaccidn de
polimerizacidn, combidendose el efluente de ambas zones
de reaccién y smmetiéndose a una destilacidn o a otro ade
cuado procedimiento de fraccionamiento, caracterizado por
que ge emplean diferen tes catalizadores en lag dos zonas
de reaccidn, siendo el catalizador de la zona de reaccin
para la fraccidn polimera intermedia con alimentacién.nqg
va que contiene propileno adicionada, del tipo consisgten-
te en Oxido de sluminio y didxido de silicio, en el cusl
los dos componentes pueden estar presentes gl menos en
parte en forma de silicatos de aluminio, mientras que en
la zona de reacciln en la cual se introduce sélo aliments
eidn nueva que contiene propileno, el catalizador es del
tipo 96lido que contiene decido fosférico.

2.- Un procedimiento seghn el puntol1, caracteri-
zado porque en el catalizador compuesto de dxido de alumi
nio y dioxido de silicio, como la relacibn en peso del

oxido de aluminio el didxido de silicio estd en la gama

de 3:97 a 30:70.

3.~ Un procedimiento segln el punto 2, caracteri-

zado porque la relaciln en peso de éxido de aluminio o

284406
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didxido de silicio estd en la gama de 9 a 91 hasta 14 a
86,

4.~ Un procedimiento segin cualquiera de los pun-
tos anteriores caracterizado porque la temperatura en el
reactor que contiene el ceatalizadar sdélido que contiens
4cido fosférico estéd en la gama de 200 a 2508C,

5+~ Un procedimien to segin el punto 4, caracteri-
zado porque la temperatura en el reactor que contiene el
catalizador que contiene 4cido fosférico estd en la gams
de 215 a 2358C. |

6= Un procedimiento segin cualquiera de los pun-
tos anteriores, caracterizado porque le presién en el
reactor que contiene el catalizador que contiene 4cido
fésforico estd en la gama de 20 a 100 atmbsferas absolu-
tas.

7.~ Un procedimiento segin el punto 6, carscteri-

zado porque la presién en el resctor que contiene el cata

lizedor sélido que contiene dcido fosférico estd en la g
ma de 35 a 50 atmdésferas absolutas.

8+~ Un procedimiento segin cuslquiera de los pun-
tos anteriores caracterizade porque la velocidad espacial
en el reactor que contiene el catelizador sdélido que con-
tiene dcido fosférico estd en la game de 1,5 a 3,5 litros
de alimentacién 1{quida total par kgo de catalizgdor por
hora.

9.— Un procedimiento segin el punto 8, caracteri-
zado porque la velocidad espacial en el reactor que con—
tiene el catalizador sdlido que contiene 4cido fosférico
estd en lz gama ds 2 a 3 litros de alimentacidn 1iquida

total por Kg. de catalizador por hora. 22 &§5;,41 N
5t &Y\
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10.— Un procedimiento segin cualquiers de los pun
Tos anteriores caracterizado porque Is temperatura en el
reactor que contiene el catalizador campuesto de dxido de
aluminio y diéxido de silicio estd en le gama de 130 &
150eC,

1Te~ Un procedimiento segin el punto 10, caracte~
rizedo parque la temperstura enm el reactor que contiene
el cetalizador coampuesto de dxido de sluminio y didxzido
de silicio estd en la geme de 135 a 14586,

12+~ Un pracedimiento segﬁn cualquiera de los run
tos anteriores, caracterizado porque ls presidnm en el
reactor que contiene el catalizador de dxido de aluminio
y didxido de silicio estd en la gema de 20 & 100 atmdsfe~
rag absolutas, preferiblemente de 44 a 60 atmdsferas absg
lutag,

T3e=— Un procedimiento segin cualquiers de los pun
tos enteriores, caracterizado porque la velocidad espa~
cial en el reactor que contiens el catalizador de éxido
de aluminio y dilxido de silicio estd en la geme de 1,5 a
3,5 litrog de alimentacién de 1iquido total por Kaz. de ca
talizador por hora.

14.~ Un procediniento segim el punto 13, caracte-
rizado porque la velocidad espacial en el reactor que con
tiene el catalizador de éxido de aluminio y dibxido de si
licio estéd en la gama de 2 a 3 1ts. de alimentacidn 1{qui
da total por Kg. de catalizadar por horg,.

154~ Un procedimiento segin cualquiera de los pun
tos anteriores caracterizado porque la relagcifn en peso
de la fraccidn intermedig polimera.devuelta al reactor
que contiene el catalizador de éxido de sluminio ¥y didxido

Qe
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de gilicio a la cantidad de propileno nuevo mtzﬁ&&l&“o
en dicho reactor estéd en Ia gema de 0,7 2 3,0.

16.— Un procedimiento segun ol punto 15 caracteri
zado porque la relaciln en peso de fraccién devuelts a
propileno nuevo egté en la gema de 1 g 2.

17— Un procedimiento segin cualquiers de los pun
tos anteriores caracterizado parque el materizl de alimen
tacidn introducido en el reactor con catalizador sélido
que contiene dcido fosférice y en el segundo reactor con
catalizedor de silicato de aluminio, respectivemente, se
ajusta de acuerdo con la férmula

P=2a(36.2R - 6.2 R° ¢ 21),
donde P representa el porcentaje en volumen del material
de alimentacién total de propileno qe so hace pasar sl
reactor primero, R representa la relacidn en peso de frac
cién polimers intermedia a propilenc en la corriente de
alimentacidén del reactor segundo, y a representa un fac-
tor que es aproximademente igual a 1, varisndo su valor
dentro de la gama restringida de 0,97 a 1,03.

18.— Un procedimiaerto segun cuelquiera de los pun
tos anteriores caracterizade porque la glimentacidn que
contiene,' propileno es secada antes de ger mezclade con la
corriente de devolucién de polimeros intermedios, y luego
es introducida eﬁ el reactor que contiene el catalizador
de éxido de aluminio y didxido de silicio.

19.~ Un procedimiento segin cualquiera de los pun
tos 1 a 18, caracterizado porgue se gepara una fraceidn
de producto que cansiste sustencialmente por completo en
hidrocarburos olefinicos con 12 & 15 4tomos de carbono en

- N
/B /] N <
4 ' N
23 8 &in éﬁ«; PR

sus moléculas.
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20.~ Un procedimiento seghn cualquisra de 1oé%§q§”'"
tos anteriéres caracterizado porque se separa una frac-
cidn de producto que consiste principslmente en hidrocar-
buros olefinicos con 12 dtamos ds carbono en sus moléculas.

2l.- Un procedimiento segin el punto 20, c aracte-
rizado porque ademis de la fraccidn 012, se separa una
fraceidn que consiste sustancislmente por complete en hi-
drocarburcs olefinicos con 13 a 15 4tamos de carbeno en
sus meléculas,

22.~ Un procedimiento para la produccién de uns
mezcla de hidrocarburos alcohilarflicos, caracterizedo
porque una fraceién de hidrocarburo olefinico obtenide
por el procedimiento de cualquiera de los puntos 19 a 21
ge emples como agente de alcohilacidn para convertir un
hidrocarburo armmético en hidrocarburos aleohilarilicos.

23+~ Un procedimien to segin el punto 22, caracte-
rizado porque el hidrocarburo arcmético .es benceno ¢ to-
Jueno,

244~ Un procedimiento segin los puntos 22 § 23,

- caracterizado porque la alecohilacién ge efectha con el

uso de un catalizador ele gido del grupo consistente en
fluoruro de hidrogeno, 4cido sulfirico, cloruro de alumi-
nio y arcille activada,

25.~ Un procedimiento segin los pwtos 22, 23 § 24,
caracterizado porque se emples una cantidad suficiente del
hidrocerburo aramético para impedir la ulterior polimeri-
zacién de las olefinag presentes en la a2limen tacidn.

26+~ Un procedimien to segin los puntos 24 6 25, ca
racterizado porque se¢ usa fluoruro de hidrdgeno como catg

N /l'ﬁ\fP
?; ? &40

lizador y se afiade en estado anhidro,
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7.~ Un procedimiento segfn los puntos 24 & 25,
ceracterizado porque se use fluoruro de hidrégeno como ca
telizador y se ailade mezclado con ague.

28.— Un procedimiento seghn el punto 27, caracte-
rizado porque se afiade fluoruro de hidrdgeno como solu-
cidn acuosa 8l 46 en peso.

29.— Un procedimiento segun cualquiera de los pun
tos 26 8 28, caracterizado porque la relacidn en volumen
de la fase que contiene el fluorurc de hidrdgeno a la fa-
se hidrocerbonada estd en la gama de 1:10 & 5:1.

30¢~ Un procedimiento segin el punto 29, caracte~
rizado porque la relacidn esté en la gema de 2:1 a 1:2.

31e= Un procedimiento segin cualquiera de 1o0s pun
tos 26 a 30, caracterizado porque la temperatura esté en
la gama de O a 502C.

32.~ Un procedimiento segin el punto 24, caracte-
rizado porque se usa écido sulfirico como catalizador en
1a slcohilacién y se afiade en forma de una mezcla con agua
que contiene por lo menos 80F en peso de écido sulfurico.

33.- Un procedimiento segin el punto 32, caracte-
rigado porque el &cido sulfirico se afiade en fome de una
mezela con agua que contiene por lo menos 90x en peso de
dcido sulfirico.

34.- Un procedimiento segin el punto 32 6 33, ca-
racterizado porque la relacién en volumen de la fase acuo
sa & 1la fage hidrocarburo de la mezcla de reacc én estd
en le game de 2:1 a 1:2.

35.~ Un procedimiento segin cualquiera de los pun

tos 32 a 34, caracterizado porque la temperatura de reac-

cibn egté en la gama de O a 208C. 2 844 @@
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36+= Un procedimiento para la produccidn de una
mezclsg de sulfonatos con actividad superficisgl carscteri-
zado poroue uns mezcla devalcohilaril hidrocarburos segﬁn
lo anterior se sulfona y neutraliza.

37.= Un procedimiento para preparar ung mezcla de
alcoholes caracterizedo porque una fraccidn de hidrocarbu
ros olefinicos obtenida por el procedimiento de cualquie-
ra de los puntos 19 a 21 se somete g un tratamiento que
efectia la adicidn de agus a los dobles enlaces.

38.= Un procedimiento pera la produccidn de una
mezcla de sales de acido monoalcchilsulfirico con activie
dad superficial caracterizado porque la mezcla de alcoho-
les del procedimiento del punto 37 se sulfata y neutrali-
28

739.-Uh procedimiento para la produccién de uns
mezcla de sales tensoactivas de &cido monoalcohilsulfiri-
co, caracterizado porque una mezcla de olefinas obtenidas
por el procedimiento de cualquiera de los puntos 19 g 21
es sometida a la accidn de dcido sulfirico concen trado ps
re obtener una mezcla de écidos monoalcohilsulfiricos que
luego se. neutraliza.

| 40.= Un procedimiento para preparar una mezcla de
ésteres de un 4eido alifdtico o aromdtico cerbox{lico o
policerboxilico, caracterizado porque para esterificar el
écido se utiliza una mezcla de alc oholes obtenida por el
procedimiento del punto 37.

41.- Un procedimiento pars lesver, limpiar o purie
ficar de otro modo artfculos, caracterizado por el uso de
una composicidn detergente caracterizadae porque comprende
uno o mas compuestos tensoactivos obtenidos segﬁn cual-

224408
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quierse de los puntos 36, 38 ¥y 39 junto con uno o més ingre
dientes digtintos elegidos de los compuestos tensoactivos,
szle s destinedas e dar cuerpo, solicatos, carbonatos, sul
fatog, boratos, sodio-carboximetilcelulosa y otros derivg
dog solubles de celuloss o almidén, agentes de blanqueo,
espumedores y estabilizedores de la espums.

42, Un procedimiento para la polimerizaciém de
propilenoc.

Tal y come se ha deserito en le llemoria que ente-
cede, representado en el dibujo que se ecompafia y para
los fines que se hen especificado.

Bste Memoris congta de treinta y siete hojos es-

critas a méquing por una solas cara.

Madrid, 42 WAR. 1963

V" E44 006
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