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Esta invencidén se relaciona con un método para -
remover los alfa-acetilenos a partir de diolefinas que con)

tienen de 4 a 8 4tomos de carbono y mezclas de las diole-

La presencia de los alfa—acetilénos tales como
acetileno de vinilo, l-pentino y l-penten-4-ino en las dig)
lefinas y mezclas de diolefinas con monoolefinas e hidro-
carburos (que en lo sucesivo se denominardn materiales de
polimerigacién) se sabe que actia como un contaminante pa
ra el catalizador, por ejemplo el catalizador de transi--
¢idén que se usa bara elaborar polimeros y cauchos estereo
especificoé de ﬁolibutadieno 0 poliisopreno, por ejemplo‘
los polimeros ;uperiores de tipo cis o de tipo trans, asi
como otros cauchos de diolefina. Consecuentemente, estos
materiales de polimerizacién se‘han tratado para remover
o0 neutralizar 1los alfa-acetilenos presentes anteé del pa-
80 de polimerizacién o tenian que usarse grandes cantida-
des de catalizador debido a que se contaminaban mediante
las impurezas.

Se ha descubierfo que las amidas alealinas re--
mueven los alfa—acetilenos, por ejemplo acetileno de vini
lo, l~pentino y l-penten-4-ino de los materiales de poli-
merizacién., Este método es particularmente apropiado cuan
do los alfa-acetilenos estén presentes eﬂ cantidades pe--
quefias, més especificamente a un nivel de parte por mi- -
116n. La amida alcalina de preferencia seﬁsustenta en un
soporte o sustentador apropiado pafa mejorar la reactivi-
dad de la amida con los alfa-acetilenos y para impedir la
obturacién del reactor durante el funcionamiento., De he--

cho, ‘1la amida alcalina no sustentada es efectiva hasta -~
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- cierto punto pero ademds de mostrar reactividad mds baja -

su uso puede conducir a la obituracidén del reactor puesto -
que ocurrié cierto hinchamiento del lecho durante la reac-
cién de los alfa-acetilenos con.la amida.

Se ha descubierto ademds que el tiempo de contag
to de las amidas de metal alcalino con el material de poli
merizacidn puede controlsrse a fin de regular el nivel de
log alfa-acetilenos en el material de manera que el nivel
del alfa-ndetileno no interfiera con el catalizador de po-
limerizaclién, De esta maﬁera, coﬁtrolando la velocidad es-
pacial horarie del liquido (VEHL) entre 1 y 50 y de prefe-
rencia entre 5 a 20, el contenido de alfe-acetileno de los
materiales de éolimerizacién puede controlarse de manera -
efectiva hasta niveles aceptables. Usualmente, la tempere—
tura se controla entre 202 y 25096 giendo la escala prefe-
rida de 202 g 1509C, Pueden usarse presiones mayores 0 me-
nores de la atmosférica., Asimismo, el procedimiento puede
llevarse a la préetica llevdndose & cabo continuamente o -
de manera intermitente sin necesidad de solventes hi otros
reactivos a altas velocidades y bajo condiciones suaves de
temperature y de presidn, por ejemplo ya sea con una opers
cibén de lecho fijo o de lecho fluidizado.

_ I,os materiales de polimerizacién de uwtilidad - -
principal en esta invencién son las llémadas corrientes o

fracciones de destilacién de 04, 05, 06, 07 y 08 que pue-—

‘den obtenerse como un subproducto de las operaciones de —-—

termofraccionamiento 0 refinacién de petréleo crudo. Lasg -

 llamadas fraceiones o corrientes de 04, 05, etcétera por -

lo general designan wna fraccién de destilacidén compuesta
de hidrocarburos gque contienen el nimero de dtomos de car-
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~ bono designados mediante el subindice, Las corrientes se~

- cundarias relativamente ricas en olefinas o diolefinas ——

pueden obienerse como productos de las operaciones de re-

finaci6n y termofraccionamiento y le cantidad de diolefi-|

nas se puede aumentar mediante termofraccionamiento apro-
piado de la fraccién adecuada de la escala de ebullicidn
deseada y/o la fraccionacién de las corrientes. Luego, esg
tas fraccloneg termofraccionadas o destiladas ricas en --
diolefinas tales como isopreno, bgtadieno, 1, 3-pentadieno,
llamadas algunas veces fracciones de 04 Yy 05, se pueden -
usar para maieriales de polimerizacidén después de la remo
cién de las impurezas 0 de los conteminantes del cataliza
dor, l ' )

Las amides aicalinas apropiadés para lz remo- -
¢ién de los alfa-acetilenos de preferencia se elaboran --—
dispersando los metales alcalinos es decir sodio, pota--
sio, litio, rubidio, cesio y/o mezclas de los mismos a ——
través de un soporite apropiado y haciendé luego reaccio——
nar el metal alcalino con amonfaco para formar la amida.

Los metales alcalino puros se dispersan a tra--
vés de una variedad de soportes. Los metales alecalinos —-
pucden ser sodio, potasio, litio, rubidio, cesio o mez- -
clas de los mismos., Lz concentracién del metal alcalino -
en el soporte puede variar de 5 a 50 ﬁor ciento, siendo -~
la escala preferida de 10 a 40 por ciento en peso. La alé
mina es un soporte excelente pero son.taﬁbién apropiados
otros soportes inertes. Estos sopoftes incluyen silicatos
y carbonatos de metales alcalinos (Grupo IA del Sistema -
Peribdico), 6xidos, silicatos y carbonatos de metales al-
calino térreos (Grupo ITA del Sisteme Periédico), 6xidos
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de metales de los Grupos IIB, IVB, VIB del Sistema Peribdi
co asi como 6xidos de metszles que se conocen como soportes
o portadores para el catalizador. El metal alcalino, des—-

pués de dispersarse en el goporte se trata con amoniaco g%}

La naturaleza de esta invencién y sus ventajas -
bueden comprenderse més ficilmente de los siguientes ejem-
plos ilustrati'os y representativos en donde todas las par
tes ¥y por@ehtajeé son en peso a no ser que se indique lo -
contrario.

) _EJENPLO T

La aiﬁmina‘(ALO40lP de Harshaw Chemical Company)
es un polvo microesferoidal de gran actividad que contiene
97 pqr ciento de A1203 que tiene un tamafio de particula -~
apropiado para un funcionemiento de lecho fluido. Tenia ~—-
una superficie de 180 a 200 metros cuadrados por gramo - -
(mz/g) y wna densided volumétrica (de‘Q,85 gramos por cen~|
timetro cubico) (g/ce). :

La altmina se secbd a temperatura de 4002C al va-
cfo durante una hora, La cantidad deseada del metal de so-
dio se afiadié a tomperatura de 2509C en una atmésfera iner
te. La mezcla se mantuvo a temperatura de 2502C durante ~-
una hora con agitacién ocasional, se enfrié a temﬁeraﬁura
ambiente y se trasladé hacia el reactor en donde se fraté
con amoniaco gaseoso durante dos horas a temperatura de -
1502C y presién atmosférica para obtener una amida de S0--
dio sobre un soporte de 6xido de aluminio.

Rémocién de alfa-Acetilonos de una Muestra de Isopreno

El reactor consistia de un tubo de acero inoxida
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~ble, de 30 cenfimetros de largo y 9,5 milimetros de didme~
tro interno (D.I. milimetros) empacado con una capz de ace
ro inoxidable, una capa de Sodamida/aldmina (5_centimetros
gﬁbicos) y otra capa de empaque de acero. La temberatura -{
ge supervisé mediante un par termoeléctrico colocado inter
namente en el tubo que coincidia con el centro del lscho -
catalizador. El isopreno crudo se glimentdé hacia el reac—-
tor a un régimeén de flujo deseado. El producto purificado
se recoglé en una trampa fria y sé analizé mediante croma~-
tografia de gas. Se da a conoéer a continuacibén un andli--

sis del isopreno antes y después de su tratamiento con so-

damida.
¢
CUADRO I
Antes del Degpués del
~tratamiento tratamiento

Isopreno 9L, 0%. 91, 0%
Olefinas de Cg - 9,0% - : 9,04
1-Pentino : 16 ppm . -
1-Penten-4-ino 223 ppn —
Ciclopentadieno — —

' ¥
1-Penten-3-ino . e 16" ppm
Sustancias pesadas — L e

E1l reactor consistia de un “tubo de acero inoxi-
dable de 30 centimetros de largo y 9,5 yilimetros derdia-.
metro interno empacado con una capé de empaque de acero -
.inoxidable, wna capa de sodamida/altumins (5 centimetros -
cibicos) y otra capa de empaque de acero. La temperatura

¥De la isomerizacién de 1-penten~4-ino,
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- se supervisé mediante un par termoeléctrico colocado inte

riormente que coincidia con el centro del lecho de sodami
da. E1l butadieno, contenido en un cilindro se suministrd

de manera regulada a través de rotémetro y se hizo pasar

a través del lecho de sodamida a températura de 25°C y ~-
una velocidad espacial horaria de liquido de 10, El moné-
mero purificado se recogidé en una bomba sellada a ‘tempera
tura de -802C. Al final de la prueba se retiré una mués--
tra de buiédieno del envase y se sometié a un andlisis —-
cromatogrdfico de gas. Los resultados se dan a conocer en

el Cuadro';I:

H
i

CUADRO IT
‘ Antes del | Después del
tratamiento tratenionto
Butadieno 98, 6% 100, 0.
Acetileno de Vinilo 380 ppm. 36 ppm.
Ciclohexeno de Vinilo :

1,49 No detectado

La corriente de.isopreno ﬁurificada del ejemplo
I ¥ la corriente de butadieno purificada del ejemplo II,‘
libre o aeparada'ﬁel agente de contacto se lavaron con ~-
ague para remover cualquier vestigio de gmoniaco despedi-
do de la reaccién entre la sodamida y'los alfa-acetilenos
¥y se secaron sobre tamices moleculares, Las corrientes --
luego se polimerizaron con un catalizador de alquil alumi
nio-haluro de titanio para proporcionar el polimero de al
t0 contenido respectivo sin experimentar contaminacién de

catalizador seria.
Aun cuando se han mostrado ciertas modalidades
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-y detalles representativos con el objeto de ilustrar la in
vencién, serd evidente para aguellas personas expertas en
el ramo que pueden hacerse varios cambios y modificaciones
en la misma sin desviarse del espiritu o alcance de la in-

vencibn.
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‘_presentan para que sean objeto de esta golicitud de Paten~
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Los puntos de invencidén propia y nueva que se ~-

te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las,reivindicaciones siguientes:

12,~/Un método para rgduoir el contenido de al-~
fa—acetiléﬁb-de una fraccién de hidrocarburo que consiste
de una diolefina que contienc de 4 a 8 Atomos de carbono y
cantidades vestigiales de alfa-acetileno poniéndo en con--
tacto la fracc%én de hidrocarburo con una mida de metal al
calino y separando lg fraccién de la amida.

28,~ E1 método de conformidad con la reivindica-
cibén 18, en donde la amida de metal alcalino descansa en -
un soporte de alumina. ‘
] 38,~ El método de conformidad con la reivindica~-
cién'lé, en donde el contacto es a una velocidad egpacial
horaria de liquido de 1 a 50.

4&,- El método de conformidad con la reivindica-
cibén 18, en donde la fraccién de hidrocarburo se pone en -~
contacto con la amida de metal alcalino a temperatura de -
200 a 250eC,

58, E1 método do conformidad con la reivindica-
cién 12, en donde la amida es amida de sodio. '

68.- E1 método de conformidad con la reivindica-
cién 58, en donde la fraccidén contiene butadieno,

78.~ E1 método de conformidad con la reivindiocad
cién 68, en donde la fraceidn contiene isopreno.

8&,~ Un método para reducir el contenido de al-

¥
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. fa-gcetileno de una fraccidn de hidrocearburo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede ¥y para log fines que se han especificado.

Esta lMemoria consta de nueve hojas escritas a -

méquine por uwna sola cara.

Madrid,
P.A.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



