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MEMORIA DESCRIPTIVA
Para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPAR A
por VEINTIE afios

@ nombre de PHILLIPS FETROIEUM COMPANY, entidad nortesmeri-
cana, establecida en Bartlesville, Oklahoma, Estados Unidos
de América, por:

YUN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE UN CA-
TALIZADOR",

T owm . EE ED am m M o G e M ek e SR ST mr Nl am e Gm Ee B G tm SR Ge ke S8 ww D om

Este invento se refiere a la polimerizacidn de
olefinas. En un aspecto, se refiere a una nueva composicidn
catalftica. En otro aspecto, se refiere a un método de DPre-~
barar un catalizedor. En otro aspecto, se refiere 2 un pro-
cedimiento para polimerizaci6n de olefinas para formar poli-
meros que oscilan en sus propledales desde liquidos visco-
gsos a sdlidos.

Ia solicitud de Patente norteamericana nimero
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333,576, presentada el 27 de Enero de 1.953, describe que
ciertas olefinas pueden ger polimerizades para obtener po;f-
meros normalmente sélidos poniendo en contacto dichas olefi-
nas en condiciones de polimerizagién con un catalizedor de
polimerizacidn de Oxido de plomo. lLos productos polimeros
obtenidos por el procedimiento descrito son, primordiazlmen-
te, materiales plisticos sdlidos dtiles para la formacidn
de art{culos moldeados, tubos, sislamientos y recubrimien-
tos protectores. Ia temperatura de polimerizacibén en el
procedimiento estd en la game de unos 38 a unos 2328C. La
olefina se hace reaccionar en gemeral en solucidn en un di-
solvente. Ila presidn tiene un valor moderadamente elevado
suficiente para que el hidrocarburo alimentedo se mantenge
predominantemente en la fase 1lfquida. Es deseable que por
lo menos parte del Sxido de cromo del catalizador esté en
forma de cromo exhabalente. A medida que continda el perfo-
do de conversidn, se depositan polfmeros pesados y otros ma~
teriales carbonosos sobre el catalizador y se retiran even-
tualmente por tratamiento con un disolvente, seguido por la
eliminacidn del material carbonoso residual por tratamiento
con un gas oxldante a temperaturas elevadas. El procedimien-
to y los perfodos de regeneracidn reiterados den en defini-
tive una disminucidn en el sentido en cromo exhabalente del
catalizador. '
| Este invento crea un catalizador Util en tal pro-
cedimiento de polimerizacidn, y un procedimiento en el cual

el empobrecimiento en cromo exhabalente contenido en dicho
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catalizador se retarda por la incorporacidn de un agente es-
tabilizador en el catalizador. |

De acuerdo con este invento, se orea un catali-
zador de polimerizaéién de Oxido de cromo que contiene una
cantidad estabilizante de Oxido de estroncio.

Ademas, de acuerdo con un ejemplo especi{fico
de este invento, se Prepara un catalizsdor mejorado deposi-
tando Sxido de cromo y 46xido de estroncio sobre un soporte
que comprende al menos un 6xido seleccionado del grupo con-
sistente en sf{lice alimina, 8xido de circonio y éxido de to-

rio.

Ademds, de gcuerdo con el invento, se polimeri-
za una olefina poniéndola en contacto con un catalizador que
compreme 8x1do de cromo ¥ dxido de estroncio en condiciones
de polimerizacidn.

Ia cantidad de 6xido de estroncio en el catali-
zador de este invento es, en general, una cantidad pequefia,
v estd ordinariamente dentro de la gema de 0,2 a 4 grs.~ato-
mos de estroncioc por gr.-itomo de cromo. Se obtienen resul-
tados muy satisfactorios cuando el contenido de &xido de es-
tronc-1o estd dentro de la gama de 0,5 a 2 Atoms-gremos de
estroncio por Atomo-gramo de cromo.

En general, esAdeseable que el catslizedor com-
premde 6xido de cromo depositaio sobre un soporte o vehfcu-
lo adecuzdo, arriba descrito, que no sea necesariamente ca-
tal{ticamente inerte ¥y que pueda contribuir a le activided
total del catalizador. Una gama generalmente adecuada de
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oontenidé de cromo del catalizador, es desde 0,1 a 10 por cien-
o en peso, aunque pue@en usarse porcentajes mayores. Un go-
porte adecuado es uno élegido del grupo consisténte en s{li-
ce, alimina, mezclas de s{lice y alimina, Oxido de circonio
v 6xido de torio. La 2limina puede estar en forma de gel
gintético de alimina, bauxita, alimina activada u otras for-
mas de alimina porosa. El gel de sflice es también un sopor-
te satisfactorio. Una clase de soportes que se prefiere a
rmenudo estd compueste de mezclas de sflice y aldmina. Son
ejemplos: arcillas tratadas con #Zcido, geles sintéticos de
sflice-alimine, tales como los usados como catalizedores de
cracking, y compuestos similares. Un soporte muy satisfac—
torio es un gel co-Precipitado comercial de s{lice-alimins
de aproximedemente 10% en peso de alimina y 904 en peso de
s{lice. Otro soporte satisfactorio contiene 98% en peso de
agflice v 2% en pesb de alfmins. Sin embargo, pueden usarse
compuestos que contengan prepondersntemente alimina.

‘Camo antes se ha indicado, es muy deseable que
el catalizador contenga al menos aproximaiemente 0,01 y pre-
Teriblemente 0,5% en peso de,cromo como O0xido ¥y en estado
hexavalente.

El catalizadir de este invento se prepara ordi-
nariamente depositando un dxido de cromo ¥ un dxido de es-
troncio sobre el soporte. 8in embargo, la co-Precipitacidn
de estos O0xildos con el soporte, y otros métodos conocldos de
preparar catalizadores, pueden usarse también. 8e ha encon-

trado que un catalizador muy deseable puede prepararse tra-
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tando el soporte con una dispersidn acuosa de un compues-

0 de cromo aue pueda convertirse en oxido de cromo al ca~
lentar y con una dispersidn acuosa de un compuesto de estron-
cio que pueda convertirse en dxido de estroncic al calentar.
El soporte puede tratarse con 1la dispersidn del compuesto

de cromo en unsa operacién y con lg dispersién de compuesto
de estroncio en otra operacidn; o el soporte puede tratar-

se con un medio acuoso que contenga el combuesto de cromo

¥y el de estroncio disperssdos em él. E1 compuesto resultan-
te se seca luego, se calcina para formar los dxidos Y se tra-
ta con aire seco 2 una temperatura en la gama de 390 a 54082C
durante un perfodo de 3 a 10 horas o mis. Puede usarse un
medio de dispersidn distinto del agua, por ejemplo, etanol,
pentanol o acetona.

En una realizacidn del invento, el soporte pue-
de tratarse con una dispersidn scuosa del compuesto de cro-
mo, secarse y calcirnarse, ¥y tratarse luego con una disper-
gidn del compuesto de estroncio, seguido por secado & cal-
cinacidn. En otra realizacidon del invento, el compuesto de
estroncio puede depositarse sobre el vehiculo y, después de
gecado y celeinacidn, el compuesto de cromo puede depositar—
se sgbre el compuesto resultante, seguido por secado y calei-
nacidn. |

Un método preferido de preparar el catalizador
comprende tratar el vehficulo con una solucidn mixta de com-
ruestos acuo-gsolubles de estroncio y cromo, tales como los

nitratos, secar el compuesto resultante, y activar con oxige-
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no o con un gas oxigenado, preferiblemente alre 8600, 28 una
temperaturs en le gema de 390 = 540°C, durante un perfodo de
3 a 10 horas o més. ‘ '

Compuestos adecuados de estroncio y cromo para
depositar sobre el veh{culo son los 4xidos, los nitratos,
los amcetatos, el dcido crdmico, cloruro crdmico, sulfato
crémico, carbonato de estroncio, hidrdxido de estronmcio, cro-
mato de estroncio y bicromato de estroncio.

Cuando el vehfculo se trata con dispersidén (es
decir, una solueidn o suspensidn) de los dos compuestos, la
relacidén de cromo a estroncio en la dispersidn puede mantener -
se dentro de la gama antes mencionada de relaciones de estron-
cio 2 cromo. )

El procedimiento de polimerizacidn, segin este
invento, ge realiza poniendo en 6ontacto le. alimentacidn de
olefina con el catalizsior a una temperatura en la gama de
28 e 272¢C., preferiblemente, a por lo menos 652C. las ole~
finas utilizables como materiales de Partida son l-olefinag
elifaticas que tienen una longitud maxima de la cadena de
8 4tomos de carbono y sin ramificacidn mds cercana al do-
ble enlace que la pogicidn 4. Ejemplos son: etileno, pro-
pileno, l-buteno, l-penteno, butedieno y 1,3-pentedieno.
Bueden prepararse por el procedimiento de este invento co-
polimercs, por ejemplo,‘de etileno y propileno.

Se prefiere gque la olefina se ponga en contac-
to con soluciég en un disolvente adecuado que, ordinariamen-

te, es un hidrocarburo con desde 3 hasta 12 4tomos de carbo-
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no por molécula y gue sea Inerte en las condicionegs de la
polimerizacidn. La concentracidn de la olefina en la golu=
¢idn estd ordinariamente en la gams de 0,1 a 10, preferi-
blemente 1L a 6, en peso por ciento, pero pueden usarse con-
centraciones mayores. El contecto en la fase gaseosa, pue-
de, sin embargo, utilizarse. Ilas perafinas, tales como el
propeno, el isobutano, el isorentanofel hexano normel, los
iso-octanos, el decano normal y el dodecano normal, son ade-
cuzdas como disolventes.

La presidn de polimerizacidn es en general una
presidn suficiente para mantener el hidrocarburo alimente~-
do predominantemente en la fase 1li{quida, por ejemplo, 7 =
49 kgs./cm2.

1o velocided espacial horaris de liquido estd

ordinariamente en la gama de 0,1l a 20, preferiblemente de 2

a 8.

El contacto del hidrocarburo alimentado con el
catalizador puede efectuarse por cuaslquiera de los metodos
de contacto conocidos en la téoniéa, por ejemplo, métodos
de cotalizador en lecho fijo o en lecho mdévil, tales como
el uso de una suspensidn gaseosa de catalizedor, una papi-
1la 1fquida, un lecho fluidificado o un lecho mdvil de cata-
lizador.

El efluente de la reaccidn se trata, por ejem~
plo, por destilacidn fraccionada o por enfriemiento segui-
do porx filtracién, para recuperar el polimero normalmente

s6lido. Una cantidad apreciable del poli{mero se deposita
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ugsualmente sobre el catallizador y puede retirarse por lava-~
do con un disolvente del tipo descrito, e una temperatura
supeiior a la de polimerizacién, para recuperar el polfme-
ro depositado.

Cuando la activided del catalizador ha decline~
do, el catalizador esg regenerado por retirada de polimero co-
mo homog descrito ¥y por tratamiento subsigulente con un gas
oxidante a una'temperatura elevada para retirar materia car-
bonosa residual. El catalizedor puede activarse luego por
tratamiento con zire seco a 400-53%32(¢., como hemos descrito
en relacién con la preparacidn del catalizador. La elimina-
cion de la materia carbonosa Duede ser facilitada poniendo
en contacto el catalizador, después del tratamiento con disol-

vente y antes del tratamiento con el gas oxidante, con un
zas inerte, tal como nitrdgeno, a una temperatura en la ge~
me de 343 =2 5382C preferiblemente de 343 a 4262C durante un
tiempo en la gama de 30 minutos a una hora. Este tratamien-

to parece que retira el material carbomnosc residuwal por crac-

king.
EJEMPLO I

Se prepard como sigue un catalizador de acuer-
do con este invento: 500 c.¢c. de un compuesto coprecipitado
que comprendfa 90% en peso de sflice y 10% en Peso de alimi-
na (catalizador de cracking comercial) en forma p{ldoras de
4 X 4 mm., se sumergieron en 500 c.c. de una solucidn acuosa
de nitrato crdémico vy nitrato de estroncio (concentracién de

0,78 M de ceda sal en la solucidn)., Después de 10 minutos,
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se retird el exceso de 1fquido por filtrecidn y el compues-
to se secd. E1 compuesto seco se dispuso e-n un tubo de
acero inoxidable eléctricamente calentado. Se hizo pasar
aire seco {no més de 0,5 moles % de EEO) a través del tubo
durante 5 horas @ una velocidad espacial gaseosa horaria de
300, manteniéndose el catalizador a 510%C. EL catalizador
producido contenfa 2,5% en peso de cromo total como 5xido,
de los cuales 2,07% en Peso correspondfan a cromo hexava~
lente segin se determind por lixiviacidn con agua y midien-
do el contenido de cromo en lag aguas de lixiviacibn, y en
una relacidn étomo~gramo de estroncio a cromo de 1l:l.

EJEMPLO II

El catalizador preparado segin el Ejemplo I se
compard con uno producido exactamente del mismo modo pero
en ausencla de compuesto de emtroncio. Los dos catalizado-
res se utilizaron en una serie de ciclos alternados de PO~
limerizacién y regeneracidn. En los ciclos de polimeriza~
cidn, cada uno de los cuales durd 12 horas, una alimenta-
cidén comprendiendo 97,4% en Peso de iso-octano {2,2,4-tri~
metilpentano), 2% en peso de etileno, y 0,6% en peso de eta~
no, se puso en contacto con un lecho fijo del catalizador
a 156-1622C, 31,5 Kgs/cm2 y une velocidad horesrias espacial
de liquido de 6. E1 polfmero depositado sobre el cataliza-
dor se elimind a2l final de cade perfodo de polimerizacién
heciendo pasar iso-pctano a través del reactor =z 19090. El
polimero s8lido se recuperd por evaporscién del iso-octano.

Los catallzadores se regeneraron luego calentan-
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do en una corriente de nitrdgeno a 4552C y una velocidad es-
pacial horaria de gas de 500 durante una hora, poniendo en
contacto con una mezela deB% de nitrégeno y 2% de oxigeno
a una temperatura méxime de 5109C para gquemar depdsitos car-
bonogos, y calentanio en aire seco durant-e 5 horas a 5102¢
vy velocidad espacial horaria de gas de 3%00. Al final del
verf{odo de regeneracidn, los catelizadores se usaron de nue-
vo en un»periodo‘de polimerizacidn, como antes se ha descri-
to. Una muestra del catalizsdor regenerado se analizd para
determinar el contenido &e cromo hexavelente (por leviga-
cidn con agua) al finel de ceda perfodo de regeneracidn.

Se obtuvieron log resultsdos siguientes:

Catallzadaor gue contiene 8r0

. N¢, de rege- Gontenido de Gr“"a Pe’rdida de cr"s Gonvers:ién‘etileno

15

20

25

neraciones., peso % . % . % por paseda
0 2,07 0 _ 92
1l 1,73 16 - 96 .
2 1,70 18 92
3 1,57 . 24 g4
4 1,57 . 24 94
cataellzador libre de Sr
0 2,16 | 0 93
1l 1,90 12 92
2 1,59 26 o6
3 1,39 36 95

30

Los datos anteriores muestran que el dxido de
estroncio estabiliza el catalizedor y retarda la disminu-
cidn del contenido de cromo hexavalente. Aunque, en el ca~

so del catalizador libre de estroncio, después de 3 regene-

 raclones, la proporcidn de conversidn era ain grande, un uso

mds prolongado causa la disminucidn ulterior del contenido

de cromo hexavalente del catallzador,yse llege a la desacti-

~ 10 -
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vacidn final antes que cuando estd pPregente dxido de estron-

clo.
La desactivacidn del catalizadcr puede reter-

darse sin mis efectuando la caleinzcidn de log depdsitos de

carbono por debajo de 4272C. Asf, cuanio el catalizaedor del
Ejemplo I se regenerd de este modo, omitidndose el tratamien~
to preliminar con nitrdgeno, la pérdida de cromo hexavalen-
te fué de 8% despbués de una regeneracidn, 10% despuds de dos
regeneraciones, 12% después de % regeneraciones, 17% después
de 4 regeneraciones, y 18% después de 5 regeneraciones, sien-

do las condiciones de la polimerizacidn como sntes se han

descrito.

BIEMPLO III
La registencia a 1z humedesd del catalizador des~

crito en el Ejemplo I se compard con la del catalizedor li-
bre de estroncio descrito en el Ejemplo II por tratemiento de
coda catalizador con una corriente de alre que contenfa 3 mo~
les % de vapor de cgua z 5102C durante 6 horag a una veloci-
dad espaclal de gas por hora de 300, continuandio el contac-
to con aire seco (de no mis de 0,5 mol % de agua) a la misma

temperatura y velocidad espacial durante 5 horas, j determi-

nendo la pérdida de cromo hexavalente: El catalizador que

contenfa dxido de estroncio perdid sdlo 5% de su cromo hexe~

valente, al paso que el catallizador libre de estroncio per-

416 48% de su cromo hexavalente.
" Los catalizaiores e este invento pueden ugar-

se en la preparacidn de polimeros de olefinas que oscilan en

- 11 -
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sus proplededes desde liquidos viscosos, pesados, semisdli-
dos, y materiales pegajosos a polimeros pléasticos normalmen-
te sdlidos flexibles o quebradizos. No se obtienen efectos
adversos sobre las propiedasdes del pol{mero o sobre los ren-
dimientos cuando se usan los catalizadores de este invento.

Los polfmeros asi{ preparados tienen propieda-
des excelentes. Asf, los polimeros preparados como se ha
descrito en el E-jemplo II, por el uso de catalizador que
contenf{a dxido de estroncic, tenfan pesos moleculares (re-
feridos 2 mediciones de viscosidad intrinseca utilizando so-
luciones de los polimeros em tetralina) que fluctuaban desde
10800 a 14300, densidades (& 208C) que oscilzban desde 0,952
a 0,955, v puntos de fusidn que fluctuaban desgde 116 a 118%C,
Los obtenidos utilizando el catallzador libre de estroncio
del Ejemplo II tenfan pesos moleculares desde 12000 a 13300,
densidades {(a 202C) desde 0,950 a 0,954 y un punto de fusidn
de 1172C (determinado por las curvas de enfriamiento).

De lo que antecede, se vera que hemos creaio un
nuevo cetalizador compuesto de polimerizécién que comprende
éxido de cromo y una proporcidn estabilizante de dxido de
estroncio, un método de preparar el catalizador ¥y un método
de polimerizar olefinas poniéndolas en contacto con el cate~
lizador. Adn cuando clertas composiciones, operaciones‘del
procedimiento y complejos han sido descritos con el fin de
ilustrarlo, es evidente que el invento no se limita a ellos.

Esta solicitud, que corresponde a la presenta-
da en los Estados Unidos, el 1 de Junio de 1954, bajo el Mi-
mero 433.804, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del

- 12 -
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vigente Estatuto ley sobre Propiedad Industrial.

- - -

Los puntos de invencidn propia ¥y nueva que se
pregentan para que sean objeto de esta Patente de Iﬁvencién
en Espaﬁa,'son los siguientes:

12, Un procedimiento para la preparacidn de un
cotalizador, que comprende tratar un soporte sdlido poroso,
que comprende 2l menos un 4x1ido seleccionado del arupo- con-
sistente en sflice y alfdmina, con una dispersidn de un com-
puesto de cromo y una dispersidn de un compuesto de estron-
clo, pudiendo cada uno de dichos compuestos ser convertido
en un 6xido correspondiente al calentar, secar el compuesto
resultante, ¥ calentar para former los Oxidos.

22. Un procedimiento segin se reivindica en el
punto 1l2., caracterizado por Poner en contacto el comPuesto
seco con aire seco a una temperatura en la gama de 400-53890,
durante un tiempo en la gema de 3 a 10 horas, para Obtener un

compuesto que contiene de 0,1 a 10% de cromo como bxido ¥ de

- 13 -
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0,2 a 4 gramo-Atomos de estroneio, como dxido de estroncio,
por gramo-&tomo de cromo.

9, Un procedimiento seglin se reivindica en
los puntogs 12. & 2°., caracterizado por que dicho compues-
to de cromo es nitrato crdmico y dicho compuesto de estron-
cio es nitrato de estroncio.

4¢, Un procedimiento segﬁn ge reivindica en
log puntos 12. & 2¢., caracterizado porque dicho compues-
to de cromo es fcido crdmico y dicho compuesto de estroncio
es nitrato de estroncio.

52, Un procedimiento segﬁn se reivindica e
log puntos 12, & 29., caracterizado por que dicho compues-
to de cromo es dcido crémico y dicho compuesto de estroncio
es hidrdxido de estroncio.

¢, Un procedimiento segin se relvindica en
los puntos 1%. & 22., caracterizado por cue dicho combues-
to de cromo es acido crdmico y dicho compuesto de estroncio
es acetato de estroncio.

72, Un procedimiento geglin se reivindica en
log puntos 1. & 29.,‘caracterizado por que dicho compues-
to de cromo es acido crdmico ¥y dicho compuesto de egtroncio
es carbonatc de estroncio.

8¢. Un procedimiento segin se reivindica en
los puntos 1l2. & 2¢., ceracterizaio por que dicho compues-
to de cromo estd presente en una cantidad en la gama de 0,1
2 10% en peso como 4xido con al menos 0,1% en peso del cro-

mo en estado hexavalente.

- M -
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92. Un procedimiento segin se reivindica en
los puntos 12. & 2¢., caracterizaio por que dicho compues-
to de estroncio estd presente como Sxido en una cantided en
la gam= de 0,2 a &4 gramo-étomoa por gramo-atomo de cromo.

lo#. Un procedimiento paras polimerizar uns
ole-fine alifdtica, caracterizado Dor poner en contacto una
olefina, en condiciones de polimerizacidn, con un cataliza-
dor de polimerizacidn de dxido de cromo compuesto que con-
tiene una menor proporcidn de 6xido de estroncio preparado
segln el procedimiento de los puntos 12. a 98,, y recupe-
rar un polfmero sdlido de dicha olefina.

112, Un procedimiento segin se reivindica en
el punto l02., caracterizado por poner en contacto una l-ole-
fina alifdtica que tiene una longitud maxime de cedena de
8 Atomos de carbono y sin ramificecidn de la cadena més
préxima al doble enlace que la posicidn 4, con un catali-
zador preparado segim el procedimiento de loé puntos 1lf. a
9¢e., realizindose dicho contacto a2 una temberatura en la
gama de 65 a 2322(.

12¢, Un procedimiento segin se reivindica en
el punto 112., caracterizado por disolver dicha olefina en
un hidrocarburo paraffnico que tiene de 3 a 12 Atomos de
carbono por molécula para formar una solucidn que tiene
una concentracidn de olefina en la gama de 0,1 a 10% en pe-'
s0, realizéndose dicho contacto a una presidn suficiente
para mantener la mezecla de hidrocarburog predominantemen-

te en la fase liquida, y & una velocidad espacial horaris

- 15 ~
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de lf{quido en la gama de 0,1 & 20.

132, Un procedimiento segin se reivindica
en los puntos 112, § 129., caracterizado por que dicha ole-
fing es etileno y dicho disolvente es 2,2,4-trimetilpenta-
no. '

142, Un procedimiento segin se reivindica
en los puntos 112, § 12¢,, caracterizado por que dicha
olefine es una mezcla de etileno y propileno, dicho di-
solvente es 2,2,4-trimetilpentano, y se recupera como Dro-
ducto del procedimiento un copolfmero de etileno y Propil-

eno.

152, Un procedimiento segin se reivindi-
ca en los puntos 11l2. & 129., caracterizado por que dicha
olefina es propileno y dicho disolvente es 2,2,4-trimetil-

Pentano.

162. Un procedimiento segln se reivindica
en los puntos 112, & 12¢., caracterizado por que dicha ole-
fina es l-buteno y dicho disolvente es 2,2,4~trimetilpen-

tano.

172, Un procedimiento segﬁn se reivindi-
ca en los puntos 112. & l2¢., caracterizado por que di-
cha oleflna eg l-penteno y dicho disolvente es 2,2,4-tri-

netlilpentano.

4]

2, Un procedimiento pars la preparacidn

de un catalizador.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
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o

M/L/L.

entecede y para log fines que ge han egpecificado.
Esta Memoria consta de diez y sels hojas y
la pres-ente, escritas a maquina por una sola cara.

maaria (14 DIC 155

P, A. .
af O
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