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La presente invencidn se refiere a un procedl—
mlenio para preparar una silice porosa pura que.es partl-
cularmente adecuzda como soporte de catalizador, y a la

‘preparscidn de catalizadores depositando un compuesto de

| -
. ¢romo sobre tal silice, y calentendo luego la combina-

gién en atmésfera no reductora.

f ' Ia preparacién de silice se efectia principal-
mente por dos métodos. Segin un método, la silice se pre
para couvirtiendo ura solucidn de silicato sbédico con un
acido - ﬁsualmente feido sulfdrico -, con 1o que precipi- ]
talun hidrogel que luego se lava y seca. ggﬁﬁos produc—
top, usualmenie denominados geles de siiice, ge ugan prin
fci.almente como adsorbentes y como sopories de cataliza-
doF. Para poder cumplir con algunos criterios aplicados
a los soportes de catelizador, han sido propuestas y des-
oritdé gran numero de diferentes realizaciones de este
procealmlen to; v. ej. en las solicitudes de patente ho-
landesa 69.11999 y 69.12002, solicitud de patente alema-
na 2.411.;35, memoris descriptiva de la patente canadien~
se 967.936, ¥y mémorias descriptivas de las patentes de
los EE.UU. 2.700.061; 2.731.326;2.763.533; 2.765.242;
2,785,051; 3.428.425; 3.433.593 y 3.453.077.

1

i Para algunos otros usos, es decir, como carga,
age#te de refuerzo, espesante y similares, la silice se
prepara por hidrdlisis en llama de compuestos de silicig
-Halégeno; es decir, conversion de estos compuestos con -
un gas combustible que contiene hidrdgeno.

El temafic de particula de la silice preparada
por hidrélisis en llame es considerablemente mas pequedo

gue el de los geles de sflice. Una silice de este tipo.
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|_consiste en particulas primarias dé algunas milimicras a
por %o menos algunas docenas de milimicras. DBstas parti~
culgé primarias se han aglomerado generalmente en parti-
cula% mayores, llamadas secundarias, cuyo bamafio de par=-
ticula asciende usualmente a 1 a 16 micras. FL tamaiio de
particula de los geles de silice se puede conbtrolar fécil-
mente, y estos geles se pueden preparar también en forma
de grénulos o pequefios grumos.

Segin un método bien conocido para preparar po-
liolefinas, sobre todo polietileno, una d-olefina, p. ej.
etileno, se polimeriza con ayuda de catalizadcres a base
de didxido de cromo sobre un soporte, p. ej. silice. ILos
catalizadores de este tipo se preparsn impregnando el so-
porte con una solucidn de oxido de cromo o un compuesto
que se pueda convertir en 4xido de cromo, 0 una composi-
¢ibén que contenga b6xido de cromo, secando el soporte im-
pregnado y activando el catalizador por calentamiento del
mismo a temperaturas de 400-10002C, en atmdésfera no reduc-
tora. Los catalizadores de este tipo se denominan a ve=
ces catalizadores de tipo Phillips. Estos catalizadores
de 6xido de cromo soportado se'pueden usar como tales, pe~
ro también se ha propuesto la adicidn de compuestos orga-
nometalicos. |

El mébodo mds practico de calentamiento es en un
lecho fluidizado. Sin embargo, tal méhodo solo se puede
usar si se ha dado al soporte de silice un tamafio de par-
ticula minimo, ya que de lo contrario se eliminard por so-
plado una parte considerable del soporte, y causard gran-
des problemas de polvo. Por tanto, la silice preparada

por hidrdlisis en llama no es adecuada como soporte de ca~
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_talizador, Para poder tostar los catalizadores antes des-
critéb, en un lecho fluidizado, a temperaturas de 400~
1000¢2C, las'particulas no solo han de tener un tamafio mi-
nimo, sino también una resistencia dada, ya qQue de lo con-
trario habrd fuerte abrasién ¥ pulverizacidn en el lecho
fluid;éado, y se formardn grandes fracciones de particu-
las finas que causan polvo y que no son, 0 apenas sbn, ade
cuadas coﬁo pafticulas de soporte.de catalizador..

También se ha hallado que ei soporte ha de cum~
p%ir con algunos requisitos para dgr un catalizador que
hgga posible la obtencién de altos rendimientos de poliocle
finas con buenas projiedades del producto. Para ello, el
soborte de silice ha de tener una porosidad dadas, ‘que se
. ha de conservar totalmente o en gran medida cuando se ca-
lienta el soporte. Se halla que el contenido de impure-
zas, sobre todo el contenido de sodio, tiene particular
importancia en este sentido. Cuando este contenido es ~—
grande, el volumen de poros disminuye cuando se calienta

la silice, en algunos casos incluso hasta valores muy ba-

| jos, de no més de algunas décimas de cma/g. Esto tiene

un efecto desfavorable sobre la actividad del‘catalizadors
Aunque el volumen de pogos diéminuya relativamente poco
para un contenido de sodio demasiado alto, todavia se ha-
lla que la actividad del 6xido de cromo ¥y catalizadores
similares es baja. Ia causa de esta disminucidn de acti-
vidad del catbalizador ain no estd clara. Se supone que
los fendmenos de cristalizacidn desempefien un papel, aun-
que no se ha de considerar esto como una afirmacion que
vineule al solicitante.

Un inconveniente de muchos catalizadores del ti-

.
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| po Phillips es que el indice de fusién del polietileno so-
lo fe puede‘controlar eficazmente mediante la temperaﬁura

:del.reactor. La sensibilidad al hidrdgeno,- como regulo~-
do; del peso molecular, es ligera. Generalmente se han
de usar cantidades grandes de hidrdgeno para regular el
peso molecular,

Para indices de fusidn altos es muy adecuado el
propedimiento en solucidn, es decir, la polimerizacidn se
efectia & temperaturas de al menos 1102C y se obtienc una
solucidn de poliebileno en el disolvanie usaio, p. €js pa-
so%ina. Sin embargo, el procediniento en solucién es me-
nos econdémico que el procedimiento en suspension, en el
que la polimerizacidn se efectilia a una temperatura menor,
generalmente de 65~852C,

Ahora se han ideado catalizadores tipo Phillips,
¥y sobre todo soportes para estos catalizadores, para pre-
parar polietileno con indices de fusidén relativamente al-
tos por polimerizaciSn en un procedimiento en suspensidn.
La preparacidén de soportes para catalizadores de este tiw
po es laboriosa., Se usa solucibn de silicato sbdico como
material de partida, y se hace que la silice precipite de
ella mediante un &cido, usualmente &cido sulfirico. Los
soportes deseados han de estar abgolutamente exentos de
sodio. Se requiere el lavado durante periodos prolongados
para obtener las bajas concenbtraciones de sodio deseadas.,
El precio de estos soportes es alto. Otras sugerencias
para soportes o catalizadores para la preparacidn de po-
lietileno con indices de fusidn relativamente altos, en
un procedimiento en suspensién, nb han dado hasta ahora

ningin o casi ningin resultado.
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Se ha hallado ahora que los catslizadores de

f—

0xido de cromo sobre soporte de silice segin la presente

4

ipvencién son muy sensibles al hidrbgeno, y que permiten

.la preparacidn de polietileno de cﬁalquier indice de fu-

El catalizador sobre soporte, y por tanto el so-

porte, han de tener un tamefio de particula minimo dado.
]

El tamafio de particula del soporte afecta al tamafio de par
ticula del polimero, Durante el transporte, transbordo y
trétamiento, el polimero fino origina problemas de polvo
qué son mas séﬁios cuanto mis fino es el polimero., EIsta
es |la razdn de gue el soporte haya de tener un tamaiio me-—
dio de partidula de al menos 10 [1, y preferiblemente al

hers 40 ﬂ, 7.m&3 en particular al menos BO;L.

| Las prcpiedades de polvoe del polimero hacen de-
seéblé que la distribucidn de btamafios de particula del po-
limero sea estrecha, es decir, el factor de uniformidad
se%ﬁn Rosin-Ramaler ha de ser al menos 2. Para obtener
polvos de polimero de este tipo, el factor de uniformidad
del soporte también ha de ser él menos 2. Ia determina-
cibdn del tamafio medio de particula y de la distribucién

de tamaflos de particula se efectia por andlisis de tamiza-
do,.de manera conocida por s misma. Los resultados del
andlisis de tamizado se pueden represenbar graficamente en.
un d;agrama doble logaritmico-logaritmico de Rosin-Rammler,
El-punto sobre la curva correspondiente a un residuo de
tamizado de 36,8% indica el tamafio medio de particula, El
gradiente de la curva es una medidé de la anchura de la
distribucide de tamafios de particula. Cuanto més pendien—

te sea el gradiente, mayor es el factor de uniformidad y
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| _més estrecha la distribucidn de tamafios de particula. Ias

'l 0 LA '-
particulas demasiado gruesas también son menos deseables,

EL tamafio medio de particula es preferiblemente como ma-

xi%o 250 Pd'y més en particular como mdximo 200 [L, a un
factor de uniformidad de al menos 2, y preferiblemente al
menos 3.

Generalmente sze puedé hacer que los geles de
silice preparodos por precipitacidn a partir de silicato
sbdico cumplan las demandas de tamafio de particula y dis-
tribucibn de tamafios de particula, ciertamente. Sin em- ’
baago, unt contenido de sodio suficientemente bajo solo se
puede conseguir por métodos laboriosog y lentos.

La invencidn se dirige a proporcionar una s{1i-
ce que se puede usar como soporte de cabalizador.

En particular, la invencidn se dirige a propor-
cionar una silice que es adecuada como soporte de catali-
zador del tipo de 6xido de eromo, para la polimerizacibn
de olefinas, especialmenté etileno.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar ca-
talizadores del tipo de éxido de cromo sobre silice, me-
diante los cuales se pueden obtener con grandes rendimien~
tos poliolefinas, en particular polietileno, con excelen-
tes propiedades de tratamiento. ‘

El objeto de la invencidn se puede conseguir
preparando una si;ice con un tamafio medio de particula de
al menos 10 l&, preferiblemente al menos 40 }L, més en par-
ticular al menos 80 }L, un volumen de poros de al menos
1,0 cma/g, preferiblemente al menos 1,5 cma/g, mis en par-
ticular al menos 1,8 cma/g, y un contenido de sodioAde COm

mo méximo 200 ppm (partes en peso por milldn), preferible-
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|_mente cbm6 méximo 150 ppm,
y Se ha hallado ahora que se puede preparar uﬁa
silice,con un_tamaﬁo medio de particulas de al menos 10}An
un volumen de poros de al nmenos 1,0 cmB/g ¥ un contenido
de sodio de como méximo 200 ppm, tomando una silice obte-
nida por conversidén de un compuesto de silicio-haldgeno
con un gas éombustible que contiene hidrdgeno, agitdndola
hasta gel{con una cantidad al menos igual de agua, secan-—
do este gel a temperaturas de 200-10002C, y moliendo lue-
gé hasta el tamafio de particula deseado de al menos 10 ﬁb.
DE preferencia, el gel se muele a un tamaio de particula
de al menos 40 /L,.y mas en particular al menos 80 /L.
El;tamaﬁo medio de particula es de preferencia como méxi-.
mo 250 /L, mds en particular como mdximo 200 /L.

La presente invencidén hace posible preparar una
silice considerablemente més gruesa, al tiempo que se con-
serva el exbtremadamente bajo contenido de sodio de la si-

lice preparada por hidrbélisis en llama, Aunque la prepa-

racién de geles de silice es en si misma més barata que

1 la preparacibén de silice por hidrdlisis en llama de com-

puestos de silicio-haldgeno, esto ya no es aplicable a

los geles de silice congbajo contenido de sodio. Por tan~
to, la presente invencidn no solo ofpece la ventaja de que
Se pueden preparar soportes de alta calidad para cataliza- .
dores'del tipo de Oxido de cromo para la polimerizacién ‘

de olefinas, sino que también es abractiva econdmicamente,

- El uso de las presentes silices no estéd restringido a los

soportes de catalizadores del tipo de Oxido de cromo, aun-

que este es el uso mds Util,

La silice preparada por hidrdlisis en llama se
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1 L_puedei; convertir en gel con agua, de diversas maneras.

P La silice se puede agitar o moler con agua; Tue-
go, preferiblemente, se deja reposar la mezcla durante
alglin tiempo, generalmente al menos durante algunas horas,
5 pero también unos periodos de envejecimiento considerable-
mente.més largos, de algunos dias a varios meses, pueden
tener un efecto favorable sobre la formacidn del gel. La
agitacién .o molienda se pueden efectuar a presibn, tanto

1
a temperatura ambiente como a temperaturas elevadas, de
10 hasta aproximadamente 1009C, pero también a temperaturas
més altas, de hasta p. ej., 3002C. También se pueden ~-—
usar condiciones por encima de las criticas.

La cantidad de agua es al menos 50% en pego,
calculado respecto a silice mds agua. Las concentracio-
15 | nes de 10-25% en peso de silice, calculado respecto a la
cantidad total de mezcla, son muy adecuadas, es decir, se
hace uso de un peso triple a diez veces mayor de agua en
relacién a la silice. Se pueden usar cantidades mayores
de agua, pero son antiecondmicas en el secado.

20 1. También se pueden afiadir al gel coadyuvantes de
aglomeracidén tales como amoniaco, hidrdéxido sbédico u otras
bases, ILes cantidades ge hidréxido sbédico han de ser tan
bajas que el contenido de sodio en el soporte aumenté en
menos de 100 ppm, Cuando se calientan, los geles de si-
25 lice parecen ser mis sensibles al sodio que se afiade que'
al sodio que ya esta presente. Por tanto, preferiblemen-~’
te se usa amoniaco como coadyuvante de aglomeraciodn.

El uso de un coadyuvante de aglomeracidn en la
preparacion del gel da grénulos mecénicamente mis fuertes,

30 de manera que el gel tiene que ser calentado a temperatu~

.

10078
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_ras menos altas. Tras ser secado y calentado, el gel de
silice se ha de moler hasta el tamafio de particula desca~
do. Si la temperatura de calentam?ento no ha sido sufi-
'dientemente alta, se halla que durante la molienda se for-
i %afgel de silice muy fino. Aparentemente, la resistencia
éecénica es baja. Fl material muy fino- se puede eliminar
?or tamizado, ciertamente, pero cuando se aplica un cata-
lizador sobre tal gel de silice, especialmente cuando el
ca@alizador soportade se calienta a temperaturas de 400~
10002C en lscho fluidizado, hay una pulverizacidn seria
delida a la baja resistencia mecanica, de manera que se
vuelve a formar material fino, y se obtiene un cataliza~
dor sobre un soporte coh amplia distribucién de tamafios
de|particula., Xsto es muy indeseable para las propieda-
deé de poivo del polimero preparado con tal catalizador.
Se!haﬁhallado que el gel de silice ha de ser calentado por

enéima de una temperatura dada, que depende de las condi-
cignes, para obtener una resistencia mecdnica suficiente.
Bsta temperatura se puede determinar experimentalmente con
facilidad, Es 8009C o mis, si no se afiaden coadyuvanteé
de aglomeracidn, El calentamiento a temperaturas tan al-
tas, de mas de 8002C, reduce gradualmente el poder adsor-
bente del gel de silice, p. ej. para un catalizador é apli
carial 1SN0, La'cantidad de grupos silanol, que se con~- |
sideran responsables de la adhesidén del catalizador al so-
porte, disminuye. EI calentanmiento a, p. ej., 900°C no da
una reduccion fuerte del poder adsorbente, y por tanto es-
ta %emperatura se puede usar bien, pero las temperaturas

mids altas son menos deseable cuwanto mas altas son.

Cuando se afiaden coadyuvantes de aglomeraciébn,




10

15

20

30

10078

-

'

ojn nvm. 0
se halla que la tempefatura de calentamiento requerida se
red%ce a veces a 200 a 3002C, De preferencia se afladen
cantidades muy pequeiias, de manera que el pH no se eleve
més que hasta un valor de 4 6 5, de preferencia aproxima-
damente 4,5,

Los catalizadores del tipo de 4xido de cromo so-
bre un sovorte, para la polimerizacidn de olefina, se pre-
paran poniendo un compuesto de cromo, p. €j. como solu-
cibén, sobre el soporte, tras lo cual el Soporte impregna=
do se activa por calentaemiento cn atmdsfera no reductora,r
usualmente aire. Las bemperaturas de activacibén son a
menudo de aproximadamente 9002C y por tanto un soporte
adecuado ha de ser capaz de resistir tales temperaturas
sin dafio, especialmente el volumen de poros no dehe can-
biar nada o apenas, por calentamiento a G002C., Los presen
tes séportes cumplen con estas demandasS. '

Una ventaja especial adicional del procedimien-
to es que los presen%es geles de silice se pueden fraccio-
nar por tamizado, y se puede usar como scporte de catali-
zador una fraccibén de tamizado con una distribucibn de fa—
mafios de particulas muy estrecha., Ias fracciones mis —-
gruesas se pueden seguir moliendo, y las fracclones més
finas se pueden volver a tratar a gel. |

La invencidn se aclarard ahora mis por los si-
guientes ejemplos.

Ljemplo 1

100 g de Aerosil 130 V se muelen cbn 400 ml de
agua en molino de bolas, durante 2 horas. EL Acrosil 130
V estd comercializado por Degussa, y es una silice prepa-

rada por hidrdlisis en llama, y que tiene una superficie
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'_especifica de 130 m2/g ¥y un tamafio medio de las particu-

glas!secundarias de 6 }L. El gel al 20% se seca a 2002C
durante 20 horas, se rompe & grumos gruesos, y una parte
del mismo se calienta luego a 9002C durante 6 horas. ILa
fraccién calentada a no mis de 2008C, y la calentada a
9002C, se muelen. Pronto sé'forma mucho material fino en
la primera fraccibén. Ia Gltima fraqcién da un producto
que sc¢ puede tamizar bien. ElL volumen de poros de la =-
fraccidn calentada a 2002C, medido por el méhodo de pene-
tracidn de mercurio, es 1,5 em? S, ¥ 81 de la fraccidn ca~
lentada a 9002C es 1,52 cma/g.
Ejemplo 2

100 g de Aerosil 130 V se muclen ccn 400 ml de
agua en molino de bolas, durante 2 horas, luego se cam-
bia el pH de 2,8 a 4,5 por adicién de una solucién de hi- |
drdéxido sddico 0,025N, EL gel se calienta a 2002C duran-
te 20 horas, y luego se muele. Se halla que la resisten—
cia mecénica es excelente, y el pgel de silice se puede mo-
ler a un producto que se puede tamizar bien, y que con-
tiene poco material fino. ELl contenicdo de sodio es 160
ppm. EL volumen de poros es i,B@ cm5/g. Tras 6 horas de
calentamiento a 9002C, el volumen de poros es 1,22 cma/g.
Ejemplo 3 | .

En el procedimiento del ejemplo 2, el pH del
gel se ajusta a 4,5 por adicidn de solucidén de amoniaco.
Tras 20 horas de calentamiento a 2002C se obtuvo un pro- -
ducto que se puede moler bien. FE1l contenido de sodio es
menor de 5 ppm. FEl volumen de poros es 1,44 cma/g. Tras
6 horas de calentamiento a 9002C, el volumen de poros no

ha cambiado, y es aun 1,44 cm§/g. Ademds, la distribu~
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1 cibn de tamafio de poros resulta ser la misma antes y des-
r—— »

pués de calentar a 9009C.

10078
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Los puntos de invencién propia y mueva, que se pre

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente dé

Invencién en Espafla, por VEINTE afios, son los gque se reco-

gen en las reivindicaclones siguientes:

12, Procedimiénto para preparar un catalizador
del tipo de éxido de cromo soportado, caracterizado por las
operaciones de preparar un soporte de siiice porosa pura cn
un contenido de sodio de como médximo 200 ppm, para lo cual
uné gflice, resultante de convertir un compuesto de silicio-
~halbgeno con un gas combustible que contiene hidrégeno, se
agita hasta formar un gel, con un peso al menos igual de
agua, y este gel se calienta a 200 a 10002C y luego se mue-
le a un tamafio de particula de al menos 10 micras; poner un
compuesto de cromo sobre el soporte de siliée mencionado; ¥y
calentar el compuesto de cromo soportado en atmésfera no re
ductora, ‘

22; Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca
racterizado porque el gel calentado se muele a uﬁ tamafio de
particula de al menos 40 micras.

A 32, Procedimiento segin la reivindicacién 22, ca
racterizado porque el gel calentado se muele a un tamafio de
.particﬁla de al menos 80 micras.

42, ©Procedimiento segin las reivindicaciones 12-
-38, caracterizado porque el gel calentado se muele a un ta

mafio medio de particula de como méximo 250}1.

B
w,
L.




10

15

20

25

30
26039

EBL,-

ttojn nam. 14

5¢. Procedimiento segin las reivindicaciones 12-
-4&, caracterizado porQue.ld s{iiéé'segaéiba’a ﬁn;gel con
una cantidad triple a diez veces mayor de agua.

62, Procedimiento segin las reivindicaciones 12~
-52, caracterizado porque se afiade al gel amonfaco, hidréxi-
do sédicé u otra base, como coadyuvante de aglomeracién.

78, Procedimiento segin la reivindicaciébn 62, ca
racterizado porque se aflade al gel amoniaco como coadyuvan
te de aglomeracién.

88, Procedimiento segin las reivindicaciones 62~
~78, caracterizado porque se usa tal cantidad de coadyuvan
te de aglomeracién que el gel tiene un pH entre 4 y 5.

98, Procedimiento segin la reivindicacién 82, ca
racterizado porque se gilade tal cantidad de coadyuvante de
aglomeracién que el pH del gel es aproximadamente 4,5.

108, Procedimiento para preparar un cétalizador
del tipo de 6xido de cromo soportado.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y para log fines que se han especificado.
' Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a md

guina por una sola cara.

Magria, 30.MIR197Y

P.A.

pAlberfo de Elzakjyre

er,
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