
PATENTE DE INVENCION
que por veinte aRos, para España, se solicita a favor de la firma 
RUHRCHBXIS AKTIENGESELLSCRAFT, entidad alcaana, residente en OSEE 
HAUSEN (REPUBLICA FEDERAL DE ALEMANIA), por: " PROCEDIMIENTO PARA 
LA PORIFICACION FINA DS PÚLIOLSFIRAS DE BAIA PRESION."

MEMORIA DESCRIPTIVA
El objetivo de la presente invención está constituido - 

por un procedimiento previsto para la purificación fina de aque­
llas poliolefinas que nan sido producidas por medio de unos cata­
lizadores con contenido Halógeno; procedimiento éste que conduce 

5 a la obtención de unos productos de los que, a unas temperaturas 
elevadas, ya no puede ser separada ninguna dase de combinación - 
Halógena

De acuerdo coa el ya conocido procedimiento de baja pre 
sión previsto según Ziegler para la fabricación de las poliolefi- 

13 ñas, se emplean unos sistemas de catalizador tanto de unas combi­
naciones aalogenadas de los elementos del cuarto Hasta el sexto - 
grupo secundario del Sistema Periódico, como asimismo de unas com 
binaciones orgánicas de los metales que corresponden al primero - 
Hasta el tercero grupo dentro de este sistema Feriódico.- 

1$ Con anterioridad ya se nabia intentado eliminar de las
poliolefinas los restos del respectivo catalizador por medio de -
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un lavado de las mismas con ácidos, sin embargo, éstos Animos que 
daban adheridos en los polímeros por la absorción de una manera —  
tal que los mismos tampoco podrían ser eliminados del todo median­
te un muy profundo lavado con agua, con el objeto de ser seguida­
mente librados por un aumento de temperatura tai como resulta ser 
aumentada por el secado asi como la transformación ulterior de las 
poliolefinas de modo que no podía ser impedido que se presentara — 
la corrosión en los respectivos dispositivos de secado asi como en 
las correspondientes máquinas para la transformación (Véase para - 
ello la Patente Alemana n9. DT-AS 1.161.426)

Al mismo tiempo ya se tiene conocimiento de toda una se­
rie de procedimientos que tienen el objetivo de eliminar aquellos 
componentes del catalizador de los respectivos polímeros, los cua­
les acusen un contenido de nalógeao y ante todo de cloro. Pe este 
modo por ejemplo, se nabia intestado alcanzar este objetivo por me 
dio de una hidrólisis, con unas sustancias de neutralización (véa­
se para ello las Patentes Alemanas Nums. DT-pg 1.131*408 y DT-PS - 
1.201.063) .También habían sido eliminados los restos del cataliza­
dor por la adición de unos alcoholes especiales, de unos espigado­
res o bien por unas sustancias constituyentes de complejo* (véanse 
las Patentes Alemanas Nums. BT-OS 1.420.236; DT-AS 1.128.981 y DT- 
AS 1.161.426).-

También en estos procedimientos que trabajan con unas —  
sustancias de adición s-e ha podido observar que no se puede conse 
guir la completa eliminación de aquellos iones, que tienen un efee 
to corrosivo, del granulado de los polímeros, los que luego duran­
te el secado como también en la granulación asi como en la ulterior 
transformación de la poliolefiaa en cuerpos de una determinada for 
aa sean separados, de modo que tampoco coa estos procediaeiatos po 
dian ser impedidas las corrosiones. Los productos de la corrosión, 
que se presentan, persemecea igualmente en la forma de anas impure­
zas en la poliolefina, y los mismos no tan sólo merman las propie­
dades mecánicas de la poliolef ina, sino que provocan al mismo tiwt 
po un descoloramiento y pueden constituir en conjunto con las sus­
tancias de adición de tipo normal unas combinaciones no deseadas.-
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Por t*l motivo, se habí* planteado *1 problema técnico do 

croar un procodiaionto para la purificación, con ol cual ao obtie—  
non unos polimeros que puedan ser transformado* sin que so proda*—  

55 C M  los inconvenientes que más arriba non sido detallados.-
Era, por lo tanto sorprendente poder observar que por me­

dio de la presente invención se consigue, de una foraa sumamente —  
sencilla, la obtención de unas poliolefina* que no acusan las des­
ventajas arriba indicada*

6o La presente invención consiste en un procedimiento previa
to para la purificación fina de aquellas poliolefina* que aayan si­
do fabricadas por el empleo de unos sistemas de catalisación sotare 
la base de unas combinaciones coa contenido de halógenos de los ele 
meatos comprendidos en el cuarto nasta el sexto grupo secundario —  

65 del Sistema Periódico, asi como de unas combinaciones orgánicas de 
los metales qae corresponden al primero nasta el tercer grupo de es 
te Sistema Periódico en la presencia de unos medios diluyante* de - 
tipo orgánico, por el tratamiento con agua que en una gran parte —  
puede ser aplicada en la forma de vapor de agua. El procedimiento - 

70 objeto de la presente invención está caracterizado por el hecho de 
que por lo menos una parte del agua conducida de una manera conti­
nua y dentro de un ciclo a través de un intercambiador de iones, coa 
el objeto de ser retomada a la zona del tratamiento.-

be urna forma muy conveniente se ha previsto que la polio- 
79 lefina sea separada antes de ser iniciado el tratamiento del reapws 

tivo medio dileyente que comprende la mpyor parte del catalisador,- 
coa el fia de ser librada en su caso por medio de un lavado con a& 
conol y/o agua, que pueden contener unos ácidos inorgánicos o bien 
orgánicos de otros posibles componentes del catalizador.- 

3o Con el fin de realisar el procedimiento objeto de la pre­
sente invención existe la posibilidad %or ejemplo.de poder poner —  
ana suspensión de la poliolefina dispuesta en un medio diluyente ar 
gánieo o bien la poliolefina sola dentro de un recipiente de agita- 
.1*. y 4. un t.l <m coct.cto <xm ̂  <t.iont„<!a. qu. un, -

85 parte de la corriente del agua empleada sea, a su vez. Puesta en con 
tacto coa un respectivo intereaabiador de icases, para que esta par-
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te de agua sea devuelta a continuación otra vez al proceso de la pu 
rificación

El procedimiento del presente invente, sin embargo, se —  
presta de un modo especial para una forma de trabajo en la que la - 
mayor parte del agua está puesta de una manera continua y en la con 
tra-corrieate en contacto con la poliolefina.-

Caao intercambiador de iones pueden ser empleados de una 
forma general todos aquellos materiales que estén compuesto sobre - 

95 una base orgánica o bien inorgánica, pero ante todo aquellos inter- 
caabiadores en los cuales sean aprovecnadas por completo las tempe- 
returas de trabajo que se producen en la transformación de las po—  
liolefinas.-

No obstante, de una manera preferida se emplean unos in—  
leo tercambiadorea de lentes de tipo orgánico, que están compuestos so­

bre la base de unas resinas básicas maeromoleculares, de uaa sola - 
función.—

Este trat^ai^to se lleva a efecto, de una manera conve­
niente, a unas temperaturas que oscilan entre los 60 y ü09C. Si —  

105 bien es posible que el trabajo sea realizado a una presión más redu 
cida o biet aumentada, se recomienda que el tratamiento sea llevado 
a cdbo a una presión normal.-

El procedimiento para la purificación fina, objeto de la 
presente invención, puede ser aplicado entre otras sustancias tam­

il# bien para aquellas poliolefinas, que nayan sido fabricadas con can­
tidades muy reducidas de catalizador, coa el fin de evitar desde un 
principio los problemas de la corrosión asi como las dificultades - 
que de ello se derivan. Al mismo tiempo, sin embargo, se habia in­
testado simplificar la preparación de los respectivos productos a - 

115 través de una limitación a loa trabajos más esenciales de purifica­
ción, por lo que lamentablemente se perdía en parte el requerido —  
efecto tan ventajoso.—

Coa gran ventaja se aplica el procedimiento de acuerdo —  
con la presente invención durante la evaporación de los restantes me 

120 dios de suspensión sobre la base de nidrocarburos, de las poliolefl 
ñas de baja presión, que son de un elevado peso molecular. En este

-  4 -



caso, loa polimeros asi formados no solamente son como ya anterior 
mente Oa sido indicado separadas del medio diluyante, sino también 
librados del catalisador con un liquido que contiene cloruro de ni 
drógeno, siendo estos polímeros asimismo sometidos varias veces a 
un lavado posterior coa agua. De este modo se obtiene un producto, 
que aparte del agua, contiene unos restos de los Hidrocarburos (bes 
ciña) y 3c ppm (partes por mil) del HC1 (cloruro de nidr&geno) .Su­
te producto es tratado con agua y vapor de agua, por lo que una —  
parte del agua, que es calentada a través de la poliolefina aAaeda 
de bencina, es pasada por un intercambiador de iones, siendo el —  
agua asi deioaisada devuelta al recipiente previsto para el trata­
miento. Coa todo ello se consigue que el contenido en cloruro de - 
hidrógeno del agua sea reducido a manos de un ppm (parte por mil). 
En tal caso, la velocidad en la evacuación del cloruro de hidróge­
no HC1 depende en gran medida de la velocidad en el caudal del agua 
que es pasada por el referido ciclo, por un aumento en el caudal - 
de esta agua existe la posibilidad de que la separación del halóge 
no pueda ser acelerada de una forma tal que ésta corresponda a las 
exigencias de tipo inda*trias

El procedimiento objeto de la presenta invención se ex­
plica con más detalle a través del ejemplo relacionado a continua­
ción. El plano 1 adjunto represante un equipo para ensayos, por el 
cual fueron llevadas a efecto uaas pruebas comparativas, a escala 
de laboratorio, con la finalidad de demostrar el efecto que con es 
te tratamiento se obtiene.-

De una forma preferente, el presente procedimiento se lie 
va a cabo de una manera continua, da tipo de ejecución para el mié 
mo ésta representado por el esquema de flujo, que ha sido indicado 
por la figura 3. De un aparato apropiado i que a través dal panto 
indicado por la referencia 11 es alimentado con el ptvo de polieti 
leño asi como con la bencina o gasolina, y en el cual el referido 
polvo de polietileno, que esté hémedo de la bencina, es liberado - 
de la bencina por la introducción de vapor de agua es extraida una 
parte de la fase acuosa que al mismo tiempo esté presente en este
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proceso a. través Ce va filtro correspondiente 2 (que esté constituí 
do por en tamiz, una placa porosa o bien por un objeto similar) y - 
por medio de una bemba 3# Haciéndose pasar la misma por un inteream 
biador de iones I, que esté dispuesto en el recipiente 4# coa el —  

168 fin de devolver la referida parte de la fase acuosa en contra- co­
rriente con respecto a la corriente del polvo de polietileao otra — 
vez al aparato 1. Si polvo de polietileao asi purificado sale en —  
conjunto con el agua del dispositivo de purificación l .utilizando - 
para ello la tubería 6. A través de unas tuberías 7. se efeet&a la 

165 alimentación con vapor de agua, mientra* que los respectivos vahos 
(de la bencina y del vapor de agua) son evacuados por medio de la - 
tubería 17'.-

Desyués de que se naya alcanzado la capacidad de cabida - 
del referido intercambiado!*, de iones I, se podré cambiar al inter- 

173 cambiador de iones II, que se encuentra dispuesto dentro del reci­
piente 3; durante este tiempo por ejemplo en el caso de ser emplea­
dos unos intercambiadores de aniones el intercambiador I podré ser 
regenerado, de una forma ya conocida, par medio del hidróxido sódi­
co procedente del recipiente 3. A través de las tuberías 9 y 13,que 

173 aan sido indicadas en el plano adjunto por unas lineas de trazos y, 
puntos, es posible alimentar los intereambiadores de iones, I y II, 
con agua para aclarar (agua deioaizada), mientras que por las otras 
tuberías 12 y 13 que igualmente han sido representadas por unas lia 
neas de trazos y puntos, se lleva a cabo la evacuación de todas las 

Igg aguas residuales que se producen.
S J 8 H P b 0.

Dentro de un balón de tres tubuladuras 14 (indicado por - 
la figura i).qae tiene una capacidad de cuatro litros y  que va pro­
visto tanto de un dispositivo de agitación 15, que es accionado por 

135 un motor eléctrico "M", de una calefacción eléctrica exterior 16,de 
un refrigerador 17 para el reflujo, de un separador 18 para la ben­
cina, como asimismo de una frita de inmersión 19, se calientan 833 
gr. de un polietileao de baja presión, que tiene un peso molecular 
de aproximadamente 103.089 y que esté Humedecido de bencina, conjun



*90 taaante con 1.000 alts. da Agua datilada basta que sea alcansado - 
coa ana constante agitación ai panto da ebullición. La fase da agua 
y bencina qua aa avaporada y que a continuación aa condanaa aa sapg 
rada dentro da un raeipianta da aaparación 12.-

La fase acaoaa inferior vnaiva al rafarido balón 4# nian- 
193 tras que la beedna as separada,cono la fase superior, da ana ñañara 

continua.
Al nisno tieapo que tiene lugar la separación de la benci 

na, a través da la frita da iaaersión 19 as evacuada una parta del 
agua da condensación, utiliséndose para alio la bonba 20; asta parta 

200 da agua as pasada por una eoluana da intercanbiador 31, qua contie­
na 100 nltrs. da un intercanbiador da aniones que as ligaranenta bá 
sico (Ñauara Conareial Lawatit MP éO,da ia casa Sayar) con al obje­
to da ser devuelta asta agua a continuación al rafarido balón 14. A 
través da la eanisa da calefacción 23a arista la posibilidad da que 

303 asta intecanbiador paada sar calentado a la tenperatura que acasa - 
al raeipianta 14. Por nadie da los grifos da salida, 23 y 24, as po 
sibla que sean tenadas tanto adelanta ceno asinisno un poco detrás 
da la eoluana do intercanbiador 21 las correspondientes pruebas del 
agua, ia velocidad en al paso del agua deionisada pueda sar ragula- 

210 na, por aedio del grifo do regulación 23, da un nodo tal que la re­
ferida eoluana da intercanbiador 21 se encuentra sienpra llana da -

***** da dependencia del tieapo asi cono aa relación con al ras 
pectivo caudal (V/V por ñora) dentro da la eoluana da intercanbiador 

213 21, sa puadaa encontrar unoseautanidoa difarentos dal elomro da ^i
drógano (HC1) aa al cielo dal agua.-

Con al objeb da deterainar al contenido dal dor o  restan­
te an al poliatileno, sa tonas con ciertas intervalos da tieapo unas 
prueba* da poliatileno dal rafarido balón 14, con ello sa ba podido 

220 Observar qua con aun aás altn velocidad en al paso dal agua por al 
intercanbiador da iones resultaba sar nejorado al afecto da la parí 
flcacióa dal aaterial.-

Sn 1-a tabla relacionada a continuación sa dan indicado - 
los resultados qua dieron los ensayos.-

.  7 -

POOR
OUAUTY



225

235

243

245

250

Tabla i: Variaciones efectuadas en el contenido de clorara de hidró 
geno (EC1) en el agua del ciclo, en dependencia tanto de la veloci­
dad en el paso del agua por el intercambiador (ltrs.de agaa del ei- 
clo/ltrs. del iatercambiador por Sara), caso asimismo en la dura- - 
ción de la prueba.-
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Ensayosegún Velocidad del paso o caudal 
(1/1 por hor#

Contenido de cloruro de hidrógeno (CHlXppm 
partes por mil) dentro del agua del ciclo.ejemplo 1 después de una duradLón de la prueba de horas.-
Media 8na Dos tres Cuatro

a 15 55 47 7 2 0
b 45 27 22 3 5 0

Vna prueba de polvo de polietilebo la cual se sabia tomado según el 
ensayo "a" después de transcurrir tres ñoras sabia sido liberada de 
la mayar cantidad del agua adaereate por medio da un dispositivo de 
filtración al vacio. En aquel mismo momento, el contenido restante 
de agua era todavía de un 20% del peso. A continuación, esta prueba 
fué sometida a un secado a laoae y con 550 Torr. en ana corriente - 
de nitrógeno, por lo que se producía la condensación del vapor de - 
agaa que se Sabía presentado. El ceadeasado de este modo obtenido - 
contenia menos de un "ppm" (parte per mil) del cloruro de hidrógeno 
(HC!) en relación con la cantidad del polvo de polietlleno seco.- —  

Asimismo, se Sa preparado a* la misma manera una prueba del 
polvo de polietileno la que sabia sido tomada del ensayo "b* después 
de una duración de dos ñoras. También en este caso contenía el con- 
densado asi obtenido menos de una ppm. del cloruro de hidrógeno 
con respecto a los polímeros aeeos.-

Sn comparación con ello, se sa efectuado también un ensa­
yo bajo las condiciones de los procedimientos que sasta la presente 
fueron aplicados. En este caso fueron tratados 805 gr. de un polie­
tileno d-e baja presión el cual estaba aómedo de bencina dentro del 
mismo aparato, con en total la misma cantidad de agua, de acuerdo -

con los referidos ensayos "a" y "b", con la sola excepción de que - 
ahora no se Habla necno pasar de una manera continua una parte del,



agua que habia sido ampliada para realizar la evaporación de la —  
bencina por el referido intercambiador de iones. ín lagar de ello, 
ésta prueba habia zido calentada dorante una dora y en conjunto —  

%$5 con 303 mltrr. de agua, riendo reparada de erte nodo 1* mayor can­
tidad de la bencina. Después de la extracción del agua y de ru eva 
cu ación, erte agua nabia rido reemplazada por 530 mitra, de un agua 
destilada frerea, continuándose con el tratamiento durante una ño­
ra mis y en la miren forma como anteriormente. Al final re pudo ob 

260 servar un contenido de cloruro de hidrógeno (HCi) en la fase acuo­
sa, el cual era de 35 opa. (partes por mil), i.a probeta que rabia 
rido sacada por el dispositivo de filtración en vacio y que luego 
fué sometida al secado al igual que en los ejemplos "a y b antes - 
referidos daba como resultado un condenando que contenta 17 ppe.de 

263 cloruro de hidrógeno (asi) en relación con la cantidad del polvo - 
de polietileno.-

De este ensayo de confrontación se puede desprender clara 
mente que durante el secado que se realiza en los dispositivos de­
secado dispuestos a continuación errmuy probMMe que re prereaten, 

2?o como consecuencia de lar cantidader remanentes del cloruro de ni—  
drógeao (BC1) y con el tiempo, lar carerpoadienter corrosiones que 
ron de coa rideracióa

Lar mismas, desde luego, ron impedidas por la disposición 
de la prueba según Xa figura 1 de la presente invención, asi coao- 

275 de acuerdo con los ensayos a y b, que re han llevado a efecto, dado 
que en el procero del recado prácticamente ya no puede ser repara­
do de loe respectivos polvos de polímeros que de este modo han si­
do previamente tratados y que ron sometidos a una purificación fina 
ningún componente que acure un efecto corrosivo .- 

233 RSIVIKMCACIOKSS
14.- Procedimiento para la purificación fina de poliolefinas de ba 
ja presión; lar cuales han sido fabricarías con empleo de sistemas 
de cataliracióa sobre la base de combinaciones con contenido de na 
lóganos de los elementos comprendidos en el cuarto nasta el sexto, 

233 grupo secundario del sistema Periódico, asi como de combinaciones
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orgánica* da los metales que corresponden ai primero oasta el ter­
cer grupo del sistema periódico en presencia de diluyentes orgáni­
cos mediante el tratamiento con agua que en parte puede ser aplica 
da como vapor de agua; caracterizado porque por lo menos una parte 

290 del agua es conducida continuamente en circulación a través de un 
intereaabiador de iones y retomada a la zona de tratamiento 
2#.- procedimiento; según reivindicación n ,  caracterizado por el, 
neceo de que la poliolefina es separada, antes de iniciarse el tra 
tasiento del respectivo diluyente que comprende la mayor parte del 

293 catalizador,y liberada eventualaente de otros posibles componentes 
del catalizador lavado con alconol y/o agua, los cuales pueden con 
temer ácidos inorgánicos o orgánicos
3*.*- Procedimiento; según reivindicaciones H  y 2*, caracterizado 
por el necno de que la mayor parte del agua es puesta continuamente 

300 en contacto con la referida poliolefina. al llevar el agua en con­
tracorriente a la poleflna.-
4*.- procedimiento; según reivindicaciones 1* a 3*, caracterizado 
por el necno de que se emplean intercambiadores de iones orgánicos 
sobre la base de resinas básicas aaeromoleculares que de una sola 

333 función
5*.- Procedimiento; según reivindicaciones 1* a 4*, caracterizado 
por realizarse el referido tratamiento a temperaturas entre €0 y -
nosc.-
€*.- procedimiento; según reivindicación 3*,caracterizado porque - 

3ta se realiza el tratamiento a prezióa normal
7*.- * M0CSBIMIS8T0 PARÓ LA PURIFICACION FINA DS POH(H.SPBMS DS 
m u *  P2BSI0N."

criptiva de diez aojas numeradas y mecanografiadas por una sola ca 
ra a las que les acompañan dos í!amos para su mejor comprensión

Consta la presente memoria des—

Emitió García Arteaga
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