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El presente invento se refiere a un procedimiento para la pu­
rificación de olafinas. Mas particularmente el invento'se refiere a un 
procedimiento para la purificación de definas, especialmente de d e f i ­
nas con un bajo peso molecular y con 2 a 5 átomos de carbono, de impure­
zas gaseosas.

Mas concretamente el invento tiene por objeto proporcionar 
un método para la purificación de olefinas con 2 a 5 átomos de carbono, 
de preferencia etileno y propileno, para separar las impurezas consti­
tuidas por Óxido de carbono, sulfóxtdo de carbono, oxígeno, alenos, ace­
tilenos, butadienos y sus mezclas, hasta un contenido de éstos <{Ue cai­
ga dentro de los valores requeridos por las técnicas de polimerización 
catalítica  modernas utilizadas para las definas antes citadas.'

Como se sabe las definas que proceden de distintos-procesos, 
por ejemplo de p iró lis is  de fracciones de petróleo, y similares, contie­
nen ciertas impurezas ta les cano óxido de carbono, sulfóxido dé,carbono, 
oxígeno, alenos, acetilenos, butadienos, ta l  como se ha indicado ante­
riormente.

Estas olefinas se utilizan en la industria para diversas apli­
caciones, por ejsnplo para preparar alquil-bencenos para detergentes, 
etc. '

Un anpleo importante de las definas monomáricas y, especial­
mente, de tileno y propileno, consiste en su polimerización para obtener 
polímeros termopláaticos de elevado peso molecular.

Se conoce el polimerizar las definas con buenos rendimientos 
en polímeros con un elevado peso molecular mediante procedimientos que 
operan a baja presión y con el empleo de catalizadores de elevado rendi­
miento. Una característica importante de estos procedimientos radica en 
que los compuestos altamente reactivos que son los responsables de la  
elevada actividad de los catalizadores que forman se utilizan en la  po­
limerización en concentraciones muy bajas de modo que ciertas impurezas



perjudiciales presantes en e l monAnero introducido ta l cual pueden 
influenciar negativamente la actividad catalítica  aón cuando su cantidad 
real está limitada a cantidades relativamente pequeñas.

A títu lo  orientativo los catalizadores de elevado rendimien­
to a los que se hace referencia en esta solicitud de patente son preci­
samente catalizadores que exhiten una actividad particularmente a lta  en 
la polimerización o copolimerización de definas.

Estos permiten obtener un polihero con un bajo contenido en 
residuos catalíticos, de modo que los tratamientos convencionales para 
la  purificacián y separación del polihero de dichos residuos'cdtdlíti­
cos pueden por lo menos, simplificarse sustancialmente o aón resultar 
superfluos. „".

Ejemplos de catalizadores de este tipo se han descrito en las 
patentes estadounidenses ns 4,107.413 y 4.107.416.

Por consiguiente, la purificación efectiva de las d e fin a s  es 
un aspecto de considerable interás industrial y ha atraído el-interás 
de los investigadores quienes se han propuesto e l objetivo de obviar la 
exigencia de líh ites  aón inferiores de la cantidad de impurezas conte­
nidas en las definas del mercado.

Asi pues, se han sugerido diversos procedimientos para la se­
paración de impurezas de las definas.

Entre otros se ha descrito un procedimiento para separar de 
las definas (etileno, propileno) etano y otras impurezas por medio de 
absorción mediante acoplejamiento con sales de cobre (perfluoroacetato 
cuproso) en disolventes. Otro procedimiento describe el empleo pam la 
puri-*lcación de definas de acetileno, diolefinas, C0 y oxígeno, de 
compuestos metalorgónicos tales como sodio-bencllo con tetram etiletilen- 
diamina. Otros procedimientos describen el empleo de catalizadores a 
base de resinas de intercambio iónico que contienen grupos omínicos para 
la separación del COS, y e l empleo de Óxidos de hierro, óxidos de cobre, 
óxido de alurtinlo, etc.



EStas son técnicas que no siempre presentan características 
aplicacionales completas, ya sea debido a que implican dificultades de 
naturaleza práctica y/u operacional o porque conducen a resultados in­
satisfactorios especialmente desde el punto de vista de los requisitos 
demandados para las olefinas destinadas a la  polimerización con catali­
zadores de elevado rendimiento.

Estos inconvenientes hacen que la aplicación de los métodos 
conocidos resulten con frecuencia económicamente onerosos.

Asi pues, un objeto de este invento consiste en proporcio­
nar un método simple y económico para la  purificación de olefinas con 
2 a 5 átomos de carbono, exento de los Inconvenientes de lasJtócnicas 
del arte anterior. Mas particularmente e l objeto de este invento con­
siste  en proporcionar un método de purificación para liberar las ole- 
finas antes indicadas de las impurezas constituidas, principalmente, 
por CO, COS, Og, alenos, acetilenos, butadienos, reduciendo su conteni­
do a valores aceptables para la polimerización de las olefinas.'

Estos valores deben limitarse globalmente a menos .,de_l par­
te por millón de defina  tratada, o solo unas.pocas unidades. ^

Estos y otros objetos, qUB aparecerán mas claramente a los 
expertos en el arte  en la descripción que sigue, de conformidad con 
este invento, se obtienen mediante un procedimiento para la  purifica­
ción de olefinas con 2 a 5 átomos de carbono, que se caracteriza porque 
la  defina  que ha de purificarse se pone en contacto con por lo menos 
un complejo fosfftico de la fórmula M7p(0R)^y^ en donde M es un metal
elegido entre Ni, Co, Fe, pero de preferencia es níquel, mientras que!n es un número entero elegido entre 2 y 4, R representa un grupo hidro- 
carbílico con 1 a 18 átomos de carbono.

De este modo se obtienen definas, etileno y propileno y/o 
buteno-1 y buteno-2, con un bajo contenido en impurezas y aptas, por 
tanto, para su polimerización en procedimientos de baja presión con el 
empleo de catalizadores de elevado rendimiento.



Loa grupos hidrocarbílioos R sa definen mas concretamente co­
mo grupos de alquilo, olcloalquilo, a rllo , que tienen el nánero de áto­
mos de carbono antes Indicado, sustituidos tambión con grupos que con­
tienen heteroátomos (OCĤ , NHg, e tc .).

Es obvio que el procedimiento de conformidad con este inven­
to, en donde la presencia de impurezas particulares o e l nivel de Óstas 
lo sugieren, es conpatibie con la  asociación de otros mátodos conven­
cionales conocidos de purificación que pueden preceder, eventualmente, 
a l que constituye e l objeto de este invento.

Sin snbargo, para las exigencias de purificación normales 
e l procedimiento de este invento es suficientemente amplio para'asegurar 
los niveles deseados del contenido de CO, COS, Og, alenos, acetilenos, 
butadienos, etc.

Los niveles antes citados, de conformidad con esto invento, 
son obtenibles por simple contacto do la olefina impura con los-canpl&- 
jos fosffticos descritos.

Los complejos fosffticos de los metales descritos-son com­
puestos bien conocidos por los expertos en el arte . Estos son.,/por ejem­
plo, fácilmente preparables siguiendo tócnicas conocidas, por^reducción 
de las sales de nfqual anhidros con borohidruro sódico en presencia de 
la cantidad estequiomótrica del fosfLto P(0R)g,,en donde R tiene el sig­
nificado antes indicado, o siguiendo otras tócnicas convencionales.

Los complejos de fosfLto que han resultado ser efectivos son: 
tr is -trifen ilfo sfito  de níquel,, tr is - tr io r to - , meta- y para-cresilfos- 
fito  de nfquel, tris-triorto-m etoxifenllfosfito de nfquel, t r is - t r io i-  
olohexilfosflto de níquel.

Han resultado ser particularmente efectivos los complejos 
tria rilfo sfítico s orto-substituidos.,

Los complejos fosfíticos antes citados están en equilibrio 
en e l medio reaccional con los complejos del tipo M/PfOR)  ̂ Z.,olefina^, 
en donde R tiene e l significado ya conocido, mientras que m es un ndne-



ro enteco oonprendido entre 1  y 2, iguaimente nocivo.
Lo defina  que ha de purificarse se pone en contacto con e l 

complejo fosfítico  siguiendo las diversas técnicas posibles.
Por ejemplo, las complejos fosfíticos de los metales descri­

tos pueden utilizarse soportados sobre un vehículo inorgánico u orgánico 
sólido y poroso, ta l  como carborumdun, piedra pónez, s ílice , ciánica, 
poliestireno reticulado, e tc ., sobre e l que se deposita e l complejo me­
tálico , por ejemplo mediante evaporación de una de sus soluciones orgá­
nicas (en benceno, tolueno, xilenos, e tc .) en presencia del vehículo só­
lido, siguiendo mótodos conocidos, o con otros mótodos equivalentes. El 
contacto del complejo metálico con la olefina se produce entonces^ por 
ejemplo, segdn la tócnica del lecho fluido o del lecho f ijo . - . -

Alternativamente los complejos fosfíticos son utilizados en 
formo de una solución orgánica en disolventes ta les como: benceno, tolue­
no, xilenos, te traüna  y sus mezclas y/o en forma de una suspeñáfÓn (en 
heptano, hexano, e tc .) en la que se introduce la olefina que ha de tra­
tarse.

La concentración del complejo fosfítico en el vehículo o en 
la solución y/o suspensión está can prendida entre alrededor de 0,1 % y 
10% en peso don respecto a l peso del vehículo o del disolvente..

La purificación se produce sustanciaTmente mediante reacción 
estequianótrica de las impurezas C0, COS y 0g, etc. con e l compleja fos­
fítico , Asi pues, las relaciones cuantitativas del complejo fosfítico que 
han de u tilizarse , con respecta a la olefina que ha de purificarse, pue­
den variar dentro de una amplió goma, dependiendo de lo cantidad de impu­
rezas presentes en la olefina.

En cualquier caso las cantidades estequiemótricas o cantida­
des ligeramente en exceso con respecto a las impurezas presantes son 
perfectamente.suficientes.

Asimisno la temperatura operacional puede variar dentro de 
una amplia gama, prácticamente entre Ose y alrededor de 100SC, pero de



prtyfwofwia encare alrededor de 30B y ODBC.
La temperatura es regulada,.en cualquier oaso, por la tempe­

ratura de la oleflna gaseosa de entrada que ha de purificarse y que pro­
viene de la producción.

Asimismo la presión puede variar entre la presión atmosféri­
ca y la presión correspondiente a la licuefacción da la defina  a la tem­
peratura operacional elegida.

En este áltimo caso el sistemo de purificación puede pres­
cindir del empleo de disolventes orgánicos específicos para e l complejo 
fosfítico o del soporte sólido, siempre que la oleflna que hade-puri­
ficarse, en estado líquido, constituya de por s í  un buen medlp para e l 
ocmplejo fosfítico utilizado.

Segdn se ha indicado anteriormente e l procedimiento de con­
formidad con e l invento es efectivo paro reducir las tiempos de contao- 
to necesarios del complejo fosfítico con la  defina  que ha de purificar­
se en e l orden de segundos, obtenible también en una sola etapa, asegurando 
de este modo un contenido estandard de impurezas ampliamente suficiente 
para los empleos adn mas selectivos.  ̂ „

A títu lo  orientativo, propileno gaseoso conteniendo hasta 
12 ppm de CO, con un tiempo de contacto de alrededor de 3 segundos se 
llevó a un contenido en CO de 0,12 ppm. Los mismos ordenes de magnitud 
son obtenibles para las otras impurezas usualmente presentes en la d e ­
fina.

El procedimiento de conformidad con e l Invento puede lle ­
varse a cabo tanto en operación continua'como discontinua. Les comple­
jos agotados, en forma de carbonllos, óxidos, sulfures, e tc ,, pueden se­
pararse y eventualmente adn regenerarse, recirJLarse, e tc ., recuperando 
el metal y e l fosflto, siguiendo las técnicas conocidas.

Por ejemplo, los complejos metálicos agotados se f iltra n  y 
luego se tratan con un ácido mineral ta l  como HC1 o HgSÔ , etc.

El procedimiento, debido a las simples condiciones operado-
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nales y la- elevada selectividad y los limites de pureza alcanzados, apa­
rece cano particularmente ventajoso.

Otras ventajas se desprenderán de los ejemplos que siguen 
que se ofrecen para ampliar la ilustración del invento sin que impli­
quen limitación de su alcance.

A dá 200 cc de una solución bencÓnica 0,05 molar de
trio rtocresilfosfito  de níquel, preparada en atmósfera de nitrógeno y 
dispuesta en un burbujeador, se hizo pasar durante 30 minutos 0,4 moles 
(17 g) igual a alrededor de 10 NI de propileno gaseoso conteniendo 12
ppm de CO. -' '

Sa operó a la temperatura del ambiente y bajo presión a t-  
mosfórica, con un tiempo de contacto del gas de alrededor de-3.segundos.

En e l propileno así recogido se encontró un contenido en C0 
de 0, 12 ppm, correspondiente a una reducción de alrededor de 100 ve­
ces con respecto a l valor in ic ia l.

En una prueba comparativa e l propileno contaminado'con el 
00 se hizo pasar a travÓs del disolvente puro sin que se apreciara nin­
guna variación en el contenido de C0. ^
EJEMPLO 2.

En las mismas condiciones que la descritas en el ejemplo 1, 
utilizando tolueno en lugar de benceno como disolvente, en 90 minutos 
se trataron 1^2 moles (50 g) de propileno igual a alrededor de 27 NI 
conteniendo 14 ppm de GOS.

En e l producto a sí obtenido se encontró un contenido en 
C08 inferior a 0,1 ppm correspondiente a una reducción cuantitativa 
de mas de 140 veces con respecto a l valor in ic ia l, t -
EJEMPLO 3.

Eh las mismas condiciones que las indicadas en e l ejemplo 
2 y con las mismas cantidades de reactivos y la misma duración de la 
prueba se sometió a tratamiento una muestra de propileno conteniendo



40,3 ppm de aleño, 26,4 ppm de metilacetileno y 38, 4 ppm de butadieno.
El propileno asi recogido mostró un contenido en aleño, ma- 

tilacetileno y butadieno inferior a 1 ppn, correspondiente a una reduo- 
ción de mas da 40, 26 y 38 veces, respectivamente, con respecto a los 
valores in iciales. Asi pues correspondió prácticamente a una reducción 
cuantitativa.

En una prueba canparativa e l propileno contaminado se hizo 
pasar a travós del disolvente puro sin que se apreciara ninguna varia­
ción en e l contenido de impurezas.
EJMPLO 4.

En las mismas condiciones que las del ejemplo 2, poro!operan­
do a 50QC, se tra tó  una muestra de propileno conteniendo 381 partes por 
millón de CO, El propileno recuperado mostró un contenido en CO de C)¡44 
ppm, correspondiente a una reducción de 860 veces con respecto a l vdíor 
in ic ia l. " ' '
EJEMPLO 5,

En las mismas condiciones que la del ejemplo 4, pero susti­
tuyendo el trio rtocresilfosflto  de Ni por triparacresilfosfítp- de Ni, se 
tra tó  una muestra de propileno, a 50SC, conteniendo 381 ppm de CO. El 
propileno recuperado mostró un contenido en 00 de 104 ppm correspondien­
te a una reducción de 3,7 veces con respecto a l valor in ic ia l. ^
EJEMPLO 6 . .

Eh 3as mismas condiciones del ejmplo 4, pero utilizando en 
calidad de agente puriflcador triparacresilfosfito  de Ni, se tra tó , a 
5QSC, una muestra de propileno conteniendo 96 ppm de aleño. El propile­
no así recogido mostró un contenido en aleño inferior a 2 ppm, corres­
pondiente a una reducción de mas de 50 veces con respecto a l valor in i­
c ia l.
EJEMPLO 7.

Eh las mlsnas condiciones que las del ejemplo 4, pero u t i l i­
zando en calidad de agente purificador trifen ilfo sfito  de Ni, se trató ,



a 50se, una muestra de propileno conteniendo 12-ppm de COS. EL propi- 
leno a s i recogido mostró un contenido en COS inferior a 1 ppn, corres­
pondiente a una reducción de mas de 12 veces con respecto a l valor in i­
c ia l,
EJEMPLO 8.

En las mismas condiciones del ejemplo 4, pero utilizando en 
calidad de agente purificador triparacresilfosfito  de Ni, se tra tó  a 
50SC una muestra de etileno conteniendo 320 ppm de C0. EL etileno recu­
perado mostró un contenido en C0 igual a 80 ppm, correspondiente a una 
reducción de 4 veces con respecto a l valor in ic ia l, "  ' "
EJEMPLO 9. -

En las mismas condiciones del ejemplo 4, pero utilizando en 
calidad de agente purificador triparacresilfosfito  de Ni, se tra tó  a 
50SC una muestra de etileno conteniendo 15 ppm de COS. El etileno re­
cuperado mostro un contenido en COS inferior a 1 ppm, correspondiente 
a una reducción con respecto a l  valor in ic ia l de mas de 15 veces.
EJSAPLO 10,

En las mismas condiciones que las del ejemplo 4, pero uti­
lizando en calidad de agente purificador triciolohexilfosfito do Ni, se 
tra tó  a 50-C una muestra de propileno conteniendo 12 ppm de COS, EL 
propileno a s í recuperado mostró un contenido en COS inferior a 1 ppm, 
correspondiente a una reducción con respecto a l valor* in ic ia l de mas de 
12 veces.
EJEMPLO 11,

Sá hizo pasar una corriente de propileno conteniendo 14 ppm 
de COS, a la temperatura del ambiente y con un caudal de 20 litros/hora, 
a travós-de una columna llenada con 300 cc de grÓnulos de carborumdun
sobre los que se habían soportado 3 g de tri-o rtc-cresil-fosfito  de Ni. 
El an ílis is  del gas saliente mostró un contenido en COS inferior a 1
ppm,
EJEMPLO 12 (aplicacional)



Ltha mÜBiŝ ra de propileno, conteniendo 9 ppm de CO y 9 ppm 
de C05, se sam'etiá a polimerización estereoselectiva sobre catalizadores 
áe Ti de "alto ¡rendimiento" de un tipo convencional, con una producti­
vidad de SOtOÓÚ &/g de Ti, Este misno propileno, purificado en una sus- 
behsióh heptánica a 6QSC de trio rtocresilfosfito  de Ni, dió una produc­
tividad de 140.000 g/g de Ti frente a un valor de 150.000 g/g de Ti de 
úri propileno muy puro.

NOTA
Descrito e l objeto del presente Invento se declaran como 

nuevas y de propia invención las siguientes reivindicaciones:" -
1. -  Procedimiento para la  purificación de definas, que 

esencialmente contienen 2 a 5 átomos de carbono^ caracterizado porque 
la oleflna se tra ta  con, por lo menos, un complejo fosfítico que-tiene 
la fórmula : M/PfOR)̂ **7 , en donde M. es un metal elegido entra Ni, CO,
Fe, de preferencia Ni, y en donde n es un nánero entero elegido entre
2 y 4, R representa un grupo hidrocarbflico con 18 átcmos de carbono a 
lo sumo. ,

2. -  Procedimiento, de conformidad con la reivindicación 
1 , caracterizado en su realización porque cuando e l complejo fosfítico 
con que se trota la olefina es un complejo de níquel fosfítico , óste se 
elige entre tr is -trifen ilfo sfito  do níquel, tr ls - tr io r to - , meta- y pora- 
cresilfosfito de níquel, tris-triortom etoxt-fenilfosfito de níquel, t r ls -  
-trlciclohexilfosflto de níquel, -

3. -  Procedimiento, de conformidad con las reivindicaciones 
1  y 2, caracterizado porque el tratamiento de la olefina se lleva a cabo 
con el complejo fosfítico soportado sobre un vehículo.

4. -  Procedimiento, de conformidad con la reivindicación 3, 
caracterizado porque e l citado vehículo soporte del complejo fosfítico 
se elige entre carborundun, piedra pómez, s ílice , aidnina, poliestireno 
reticulado. .



5. — Procedimiento, de conformidad con las reivindicaciones 
1 y 2, caracterizado porque opcionaInente e l tratomiento de la  defina 
se lleva a cabo con el canplejo fosfitico en solución o en una suspen­
sión orgánica.

6. -  Procedimiento, de conformidad con la reivindicación 5, 
caracterizado porque cuando el citado tratamiento de la defina se veri­
fica con Bl canplejo fosfitico en solución o en suspensión en un medio 
orgánico, se elige óste entre benceno, tolueno¡ xilenos, tetralina, 
heptano, hexano.

7. -  Procedimiento, de conformidad con la reivindicación 3, 
caracterizado porque e l citado medio orgánico está constituido Gpcional- 
mente por la htiátta defina  que ha de purificarse.

8. - ' Procedimiento) de conformidad con las reivindicaciones 
precedentes, caracterizado pofqüe paña Mu realización las concentracio­
nes del complejo fosfitico sobre e l vehículo o en e l medio orgánico están 
comprendidas entre alrededor de 0, 1% y 10% con respecto a l peso.del ve­
hículo o del medio.

9. -  Procedimiento, de conformidad con las reivindicaciones 
precedentes, caracterizado en su realización porque el complejo fo s f ít i-  
co se u tiliza  en e l tratamiento segán relaciones por lo menos estequio- 
mótricas con respecto a la cantidad de impurezas presentasen lá*defina 
que ha de purificarse.

10. -  Procedimiento, de conformidad con las reivindicado--^ 
nes precedentes, caracterizado porque se lleva a cabo a una temperatura 
comprendida entre ose y alrededor de 100SC, pero de preferencia está 
comprendida entre 30SC y alrededor de 80BC.

11. -  Procedimiento, de conformidad con las reivindicacio­
nes precedentes, caracterizado porque se lleva a cabo a una presión 
comprendida entre la presión atmosférica y la presión correspondiente a 
la de licuefacción de la olefina a la temperatura elegida.

12. -  Procedimiento, de conformidad con las reivindicada-
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nes precedentes, caracterizado porque e l tratamiento se lleva a oabo so­
bre definas cuyas Impurezas están constituidas; sustanciaimente, por 
CO, COS, Og, alanos, acetilenos, butadienos;

13.— Procedimiento para la  purificación de definas^
Segdn se describe y reivindica en la presente memoria des­

criptiva que consta de 13 páginas folladas y escritas a máquina por una 
sola de sus caras.

Madrid, a ,  ,  ^  ,973 
p.a.

J A ! M E  t S E R N

Hmwh: JE3U8 PICAZO

nn.
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