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, La presente invención se re fie re  a un procedimien

to  para, preparar una s í l ic e  porosa pura que es particu lar-
!

mente adecuada como soporte de catalizador, y a l a  prepara 

ción de catalizadores del tipo  de óxido de cromo soportado, 

depositando un compuesto de cromo sobre t a l  s í l i c e  y calen 

tando luego l a  combinación en una atmósfera no reductora.

La preparación de s í l i c e  se efectúa principalmen 

te  por dos mótodos. Según un método, l a  s í l i c e  se prepafa, 

convirtiendo una solución de s i l ic a to  sódico con un ácido.

-  usualmente ácido su lfúrico  - ,  con lo  que p rec ip ita  uñ'Ri 

drogel que luego se lava y se seca. Estos productos, usual 

mente denominados goles de s í l i c e ,  se usan principalmente, 

como adsorbentes y como soportes de catalizad or. Para pq-\ 

der cumplir con algunos c r ite r io s  aplicados a lo s  soportes 

de catalizador, se han propuesto y descrito muchas re a liz a  

ciones d iferentes de este procedimiento, p .e j .  en la s  so l í  

citudes de patente holandesa 69.11999 y 69.12002, so l ic i­

tud de patente alemana 2.411.735) memoria descrip tiva de 

l a  patente canadiense 967.936 y memorias descrip tivas de 

la s  patentes de lo s  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 .4 5 3 .0 7 7 .

Para algunos otros usos, es decir, como carga, 

agente de refuerzo, espesante y sim ilares, l a  s í l i c e  se pro 

para por h id ró lis is  en llama de compuestos de silic io -h a ló  

geno, es decir, conversión de estos compuestos con un gas 

combustible que contiene hidrógeno.

El tamaño de partícu la  de l a  s í l i c e  preparada por 

h id ró lis is  en llama es considerablemente más pequeño que 

e l de lo s  geles de s í l i c e .  Una s í l ic e  de este  tipo consis 

te  en p artícu las primarias de algunas milimicras a como
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-máximo algunas docenas de m ilim icras. Estas partícu las pri 

martas se han aglomerado generalmente en partícu las mayo­

res, llamadas secundarias, cuyo tamaño de partícu la  ascíen 

de usualmente a 1 a 10 m ieras. El tamaño de partícu la  de 

lo s  geles de s í l ic e  se puede controlar fácilm ente,,y  estos 

geles se pueden preparar también en forma de gránalos o pe 

queños grumos.

Según un método bien conocido para preparar polio 

le fin a s , sobre todo p o lietilen o , una C4-olefina, p .e j .- e t i  

leño, se polimeriza con ayuda de catalizadores a base de/ . 

dióxido de cromo sobre un soporte, p .e j .  s í l i c e .  Los cat.hr 

lizadores de este tipo  se preparan impregnando e l soporte, 

con una solución de óxido de cromo o un compuesto que se/ 

pueda convertir en óxido de cromo, o una composición que * 

contenga óxido de cromo, secando e l soporte impregnado y. 

activando e l catalizador por calentamiento del mismo a tcm 

peraturas de 400-1000BC, en atmósfera no reductora, p .e j .  

una atmósfera in erte, t a l  como nitrógeno, monóxido de car 

bono, etc, o en una atmósfera oxidante, t a l  como, preferí 

blemente, a ire .

Los catalizadores de este tipo  se denominan a ve 

ces catalizadores P h illip s o catalizadores tipo  P h illip s . 

Estos catalizadores de óxido de cromo soportado se pueden 

usar como ta le s ,  pero también se ha propuesto combinarlos 

con compuestos organometálicos. La manera más práctica  de 

calentar es en un lecho flu id izado . Se conocen grandes va 

riedades de estos catalizadores soportados.

El. soporte de s í l ic e  ha de tener un tamaño de par 

t íc u la  mínimo dado, ya que, de lo  contrario, en operaciones 

de calentamiento y o tras,.u n a parte considerable del sopor

!1
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te  será eliminada por soplado y cansará grandes problemas 

de polvo. Por tanto, l a  s í l i c e  preparada por h id ró lis is  en 

llama no es adecuada como soporte de catalizad or. Para po­

der to s ta r  lo s  catalizadores antes descrito s, en un lecho 

flu id izado, a temperaturas de 400-10009C, no solo han de 

tener un tataño mínimo, sino también una re sisten c ia  dada, 

ya. que de lo  contrario habrá fuerte abrasión y pulveriza­

ción en e l lecho flu idizado, y se formarán grandes fraccio  

nes de p artícu las fin as que causarán polvo y que no so n ,- 

o apenas son, adecuadas como-partículas de soporte de .;cal-̂  

ta lisa d o r .
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También se ha hallado que e l soporte ha de cum­

p l ir  con algunos req u isito s para dar un catalizador que.lia 

ga posible l a  obtención de a lto s  rendimientos de p o lio le fi 

ñas con buenas propiedades de producto. Para e llo , e l so­

porte de s í l i c e  ha de tener una porosidad dada, que se ha 

de conservar totalmente o en gran medida cuando se calien  

t a  e l soporte. Se halla, que e l contenido de impurezas, so 

bre todo el contenido de sodio, tiene particu lar importan 

c ia  en este sentido. Cuando este contenido es grande, e l 

volumen de poros disminuye cuando se calien ta  l a  s í l i c e ,  en 

algunos casos incluso h asta  valores muy bajos, de no más 

de algunas décimas de cm^/g. Esto tiene un efecto desfavo 

rabie sobre l a  actividad del catalizad or. Aunque e l volu­

men de poros disminuya relativamente poco para un contení 

do de sodio demasiado a lto , todavía se h a lla  que l a  a c t i­

vidad del óxido de cromo y catalizadores sim ilares es ba­

ja .  La causa de e sta  disminución de actividad del c a ta li­

zador aún no e stá  c la ra . Se supone que lo s fenómenos de 

c r is ta liz ac ió n  desempeñan un papel, aunque no se ha de con

]
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-  siderar esto como una afirmación que vincule a l  so lic ita n  

. te .

Un inconveniente de muchos catalizadores del t i  

po P h illip s es que e l índice de flu idez del po lietilen o  so 

lo  se puede controlar eficazmente mediante l a  temperatura 

del reactor. La sen sib ilidad  a l hidrógeno, como regulador 

del peso molecular, es l ig e ra . Generalmente se han de usar 

cantidades grandes de hidrógeno para regular e l peso mole 

cular.

Para índices de flu idez a lto s  es muy adecuado el 

procedimiento en solución, es decir, l a  polimerización se 

efectúa a temperaturas de a l  menos 110SC y se obtiene,una 

solución de polietileno en e l disolvente usado, p .e j .  ga­

so lin a. Sin embargo, e l procedimiento en solución es menos 

económico que e l procedimiento en suspensión, en e l que l a  

polimerización se efectúa a una temperatura menor, general 

mente de 65-85sC.

Ahora se han ideado catalizadores tipo P h illip s, 

y sobre todo soportes para estos catalizadores, para pre­

parar po lietilen o  con índices de flu idez relativamente a l 

to s por polimerización en un procedimiento en suspensión.. 

La preparación de soportes para catalizadores de este tipo  

es laborio sa . Se usa una solución de s i l ic a to  sódico como 

material de partida, y se hace que l a  s í l i c e  precip ite  de 

e l la  mediante un ácido, usualmente ácido su lfú rico . Los so 

portes deseados han de e star  absolutamente exentos de so 

dio. Se requiere un lavado durante períodos prolongados pa 

ra  obtener la s  ba jas concentraciones de sodio deseadas. El 

precio de estos soportes es a lto . Otras sugerencias para 

soportes o catalizadores para l a  preparación de p o lie t ile

i
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-  no con índices de flu idez  relativamente a lto s , en un pro­

cedimiento en suspensión, no han dado hasta ahora ningún o 

c a s i ningdn resu ltado.

Se ha hallado ahora que lo s  catalizadores de óxi 

do de cromo sobre soporto de s í l i c e  segdn l a  presente in­

vención son muy sen sib les a l  hidrógeno, y que permiten l a  

preparación de polietilen o  de cualquier índice de flu idez 

deseado, por un procedimiento en suspensión.

El catalizador sobre soporte, y por tanto e l 'so­

10 porte, han de tener un tamaño de partícu la  mínimo dadoi. -El 

tamaño de p artícu la  del soporte a fecta  a l  tamaño de partí­

cula del polímero. Durante e l transporte, transbordo y.tra, 

tamiento, el polímero fino origina problemas de polvo que - 

son más serio s cuanto más fino es e l polímero. Esta es la .

15 razón de que e l  soporte haya de tener un tamaño medio de *. 

p artícu la  de a l  menos 10 jti, y preferiblemente a l  menos 40 

ji, y más en p articu lar a l  menos 80 ja. Las p artícu las dema 

siado bastas también son menos deseables. El tamaño medio

20

-

de partícu la  es preferiblemente como máximo 250 j*, y más 

en particu lar como máximo 200 ja*

Las propiedades de polvo del polímero hacen de­

seable que l a  d istribución  de tamaños de partícu la  del po 

limero sea estrecha, es decir, e l fac to r de uniformidad n 

segdn Rosin-Rammler ha de ser a l  menos 2. Para obtener pol

25 vos de polímero de este tip o , e l  fac to r  de uniformidad del 

soporte ha de ser a l  menos 2. La determinación del tamaño 

medio de p artícu la  y distribución de tamaños de partícu la  

se efectúa por a n á lis is  de tamizado, do manera conocida 

por s i  misma. Los resultados del a n á lis is  de tamizado se

30
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pueden representar gráficamente en un diagrama doble loga
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H o jn  n ú m . 6

-  rítm ico-logarítm ico Rosin-Rammler.

f El punto sobre l a  curva correspondiente a un re­

siduo d(j' tamizado de 36, 8% indica e l tamaño medio de partí 

cu la. El gradiente de l a  curva es una medida de l a  anchura 

de l a  d istribución  de tamaños de p artícu la . Cuanto más pen

diente es e l gradiente, mayor es e l factor de uniformidad 
!

n, y más estrecha l a  distribución de tamaños de partícu la . 

Las partícu las demasiado bastas también son menos deseables. 

El* tamaño medio de partícu la  es preferiblemente como máxi­

mo 250 ji, y más en particu lar como máximo 200 ja, a un fac­

to r  de uniformidad 2, y preferiblemente n ^ 3. - -

Generalmente se puede hacer que lo s  geles de„sí, 

l ic e  preparados por precipitación  a p a rtir  de s i l ic a to  só 

dico cumplan la s  demandas de tamaño de partícu la  y d is t r i ­

bución de tamaños de partícu la . Sin embargo, un contenido 

de sodio suficientemente bajo solo se puede conseguir por 

métodos laboriosos y len tos.

La invención se d irige  á  proporcionar una s í l ic e  

que se puede u sar como soporte de catalizador.

En particu lar, l a  invención se d irige a proporcio 

nar una s í l i c e  que es adecuada como soporte de catalizador 

del tipo de óxido de cromo, para l a  polimerización de ole 

f in a s , * especialmente etileno.

Otro objeto de la  invención es proporcionar cata 

lizadores del tipo  de óxido de cromo sobre s í l i c e ,  median­

te  lo s  cuales se pueden obtener p o lio le fin as, en p articu lar 

po lietilen o , con excelentes propiedades de tratamiento, en 

gran rendimiento, por un método bien controlable.

Los-objetos de l a  invención se pueden conseguir 

preparando una s í l i c e  con un tamaño medio de partícu la  de
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a l menos 10 ju, preferiblemente a l  menos 40 jA, más en par­

t ic u la r  a l  menos 80 /A, un volumen de poros de a l  menos 1,0
T í  T

cnr/g, preferiblemente a l  menos 1,5  cm^/g, más en particu-
/ ' T ,

la r  a l  menos 1,8  cnr/g, y un contenido de sodio de como 

máximo Loo ppm (partes en peso por m illón), preferiblemen­

te  comj máximo 150 ppm, y particularmente como máximo 20 

ppm.

Se ha hallado ahora que se puede preparar prove­

chosamente una s í l i c e  con un tamaño medio de partícu la 'dd
i./"'"a l menos 10 p , un volumen de poros de a l menos 1,0  cn r/g ,/ 

y un contenido de sodio de como máximo 200 ppm, tomando ûna 

s í l ic e  obtenida convirtiendo un compuesto de silic io-h aló ', 

geno con un gas combustible que contiene hidrógeno, con-* ; 

v irtién dola en un gel con un peso a l  menos igu al de agua, - 

y secando por pulverización este  gel de t a l  manera que'3e\ 

formen p artícu las con un tamaño medio de. partícu la  de a l  

menos 10 p  y un volumen de poros de a l  menos 1 ,0  cnr/g. Las 

condiciones del secado por pulverización se eligen  preferí 

blemente de manera que e l tamaño de partícu la  sea a l  menos 

40 ja, y más en p articu lar a l  menos 80 p . Por otra parte, 

l a s  partícu las demasiado bastas también son menos desea­

b le s, y por tanto se eligen unas condiciones de secado por 

pulverización ta le s  que e l tamaño medio de p artícu la  sea 

preferiblemente como máximo 250 /̂u, y más en p articu lar co 

mo máximo 200^u. El fac to r de uniformidad es a l  menos 2, y 

preferiblemente a l  menos 3 .

Se conoce comúnmente e l secado por pulverización 

de muchos m ateriales d iferentes. Para este f in  se ha desa­

rrollado un cierto  número de secadores por pulverización. 

Una re v ista  de estos d isp ositivos ha sido dada por K. KrOll
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-  en "Trocknungstechnik", volumen 2, "Trockner und Trock 

nungsvey'f ahren", Srpinger-Verlag 1959 ̂  págs. 303-324. El 

diámetro medio do la s  g o tita s  atomizadas en un secador por 

pulverización es función de l a  tensión su p erfic ia l, densi 

dad y viscosidad, y del caudal de sa lid a  y ángulo de s a l í  

da deüj atomizador. EL a ju ste  de e llo s  permite obtener un 

producto con un tamaño de partícu la  dado. También se cono 

ce, por l a  técnica de secado por pulverización, cuáles con 

diciones han de ser elegidas para preparar partícu las con 

distribución estrecha de tamaños de partícu la . En este oa 

so, se eligen  preferiblemente de manera que se obtenga,un 

gel de s í l i c e  con un facto r de uniformidad de a l  menos 2, 

y preferiblemente a l  menos 3. / .

La porosidad y, por tanto, e l volumen de poyos, 

están afectados, entre o tras cosas, por l a  cantidad de í a  

se liq u id a . Un gel de s í l i c e  que se puede secar por pulve 

rización  siempre contiene su ficien te  agua para obtener l a  

porosidad deseada.

El secado por pulverización del gel se puede 

efectuar en e l equipo u su al. Entonces se atomiza e l gel a 

través de una boquilla usada para este f in . Las in sta la ­

ciones de secado por pulverización están siempre provis­

ta s  de a ire  calentado. En el presente procedimiento, la  

temperatura del a ire  soplado, en general, no es mayor de 

4009C. ge pueden usar temperaturas más a lta s , pero gene­

ralmente no se usan por razones económicas y p rácticas. La 

temperatura del a ire  soplado es preferiblemente 250SC co­

mo máximo. Desde luego, e l  secado por pulverización tam­

bién se puede efectuar en otras atmósferas, pero lo s in­

convenientes económicos de u sar grandes cantidades de,
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p .e j.^  Nitrógeno, monóxido de carbono, dióxido de carbono, 

oxígeno,-^etc, hacen que no sea atractivo .

/ Una s í l i c e  preparada por h id ró lis is  en llama t ie  

ne un contenido de sodio muy b ajo . Sin embargo, tiene gran 

volumen y, como se ha mendionado antes, e l tamaño de p artí 

cula de l a s  partícu las secundarías e stá  comprendido entre 

1 y 10/u .

La. presente invención hace posible preparar una' 

s í l ic e  considerablemente más gruesa, a l  tiempo que se cón 

serva e l extremadamente bajo contenido de sodio de l a  s í l i  

ce preparada por h id ró lis is  en llama.

Aunque l a  preparación de geles de s í l i c e  es an ­

s í  misma más barata que l a  preparación de s í l ic e  por hidró 

l i s i s  en llama de compuestos de silicio-halógeno, esto* ya - 

no es ap licab le a  lo s  geles de s í l i c e  con bajo contenido ¿e 

sodio. Por tanto, l a  presente invención no solo ofrece l a  

ventaja de que se pueden preparar soportes de a l t a  calidad 

para catalizadores del tipo  de cromo para l a  polimerización 

de d e f in a s ,  sino que también es a trac tiv a  económicamente. 

Naturalmente, e l  uso de estos geles de s í l i c e  no está  re s­

tringido a lo s  soportes para catalizadores del tipo  de óxi 

do de cromo.

La s í l ic e  preparada por h id ró lis is  en llama se 

puede convertir en gel con agua, de d iversas maneras. La 

s í l i c e  se puede ag itar  o moler con agua. Luego, preferib le  

mente, se deja  reposar l a  mezcla durante algdn tiempo, ge­

neralmente a l  menos durante algunas horas, pero también 

unos periodos de envejecimiento considerablemente más la r  

gos, de algunos d ías a varios meses, pueden tener un efoc 

to  favorable sobre l a  formación del g e l. La agitación  o mo
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-lien d a  se pueden efectuar tanto a temperatura ambiente co-
t

mo a temperaturas elevadas de h asta  aproximadamente lOOac, 

pero también a presión a temperaturas más elevadas, de has 

ta , p .e j .  300SC. También se pueden usar condiciones por en 

cima de la s  c r ít ic a s .

La cantidad de agua es a l  menos 50% en peso, cal 

culado respecto a s í l i c e  más agua. La cantidad de agua se 

e lige  preferiblemente lo  bastante grande para que e l gel se 

j pueda secar fácilmente* por pulverización. Las concentrado

10 nes de 10-25% en peso de s í l i c e ,  calculadas respecto a l a  

cantidad to ta l  de mezcla, son muy adecuadas, es decir, se 

hace uso de un peso tr ip le  a diez veces mayor de agua en 

relación  a l a  s í l i c e .  Se pueden u sar, desde luego, canti­

dades mayores de agua para formar un g e l ,  pero son antie

15 conómicas en e l secado por pulverización.

También se pueden añadir a l  gel agentes de aglo­

meración ta le s  como amoníaco, hidróxido sódico u otras ba 

se s . Las cantidades de hidróxido sódico se eligen  de mane­

ra  que el contenido de sodio en e l soporte aumente en menos

20 de 100 ppm. Cuando se calientan, lo s  geles de s í l i c e  resu l 

tan ser más sen sib les a l  sodio que se añade que a l  sodio 

que ya está  presente. Por tanto, preferiblemente se usa amo 

níaco como agente de aglomeración.

La re siste n c ia  mecánica de la s  p artícu las de gel

25 de s í l ic e  obtenidas en e l secado por pulverización es im­

portante en l a  preparación de catalizadores de óxido de ero 

mo. Se ha indicado antes que en e sta  preparación e l sopor 

te  de s í l ic e  impregnado con un compuesto de cromo se ca­

lie n ta  a temperaturas de 400-1000SC en una atmósfera no re

30
30078

ductora. La manera más práctica  de hacerlo es calentar en
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- lech o  flu id izado . Sin embargo, cuando la s  p artícu las de gel 

de s í l ic e  tienen una re sisten c ia  mecánica in su fic ien te , ha 

brá entonces fuerte abrasión y pulverización. Las partícu­

la s  fin as se eliminan por soplado del lecho flu id izado, y 

l a s  pérdidas de catalizador soportado son elevadas.

El uso de un agente de aglomeración en l a  prepa­

ración del gel da gránalos mecánicamente más fu ertes, de 

lo s  que se h a lla  que son más gruesos bajo condiciones de'., 

secado por pulverización por lo  demás sim ilares, y que,-cuan 

do se calientan en lecho flu id izado, no se dosgastan ni púl 

verizan nada o casi.n ada.

Los geles de s í l ic e  segdn l a  invención se puqden 

impregnar con un compuesto de cromo añadiendo una solución 

del compuesto de cromo a l gel de s í l i c e ,  y eliminando.el I 

disolvente por f i lt r a c ió n  o evaporación. En l a  mayoría de, 

lo s  casos se hace uso de soluciones de un compuesto de ero 

mo en agua, pero se pueden u sar provechosamente soluciones 

en disolventes orgánicos con compuestos de cromo apropia­

dos. La mezcla en estado sólido también es posib le .

El gel de s í l i c e  impregnado con un compuesto de 

cromo se ca lien ta  luego a  400-10005C en atmósfera no reduc 

to ra , preferiblemente una atmósfera que contenga oxigeno, 

t a l  como a ire , de manera conocida por s i  aiisma, para ac t i 

var e l catalizador soportado. Se conoce comdnmente gran va 

riedad de estos catalizad ores. Las temperaturas de activa 

ción son a menudo de aproximadamente 900SC, y por tanto un 

soporte adecuado ha de ser capaz de soportar ta le s  tempe­

raturas sin  daño; especialmente e l volumen de poros no ha 

de cambiar nada o c a s i nada por calentamiento a 9002C. Los 

soportes de l a  presente invención cumplen con estas deman

t to ja  nAm. *} ^
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das . '

i La aplicación  del compuesto de cromo a l soporte, 

s i  se desea, junto con otros compuestos, es suficientemen 

te, conocida en l a  técnica y no se explicará más aquí.

El presente procedimiento para preparar soportes 

adecuados para ta le s  catalizadores es particularmente eco 

nómico. El m aterial de partida es una s í l ic e  exenta de so 

dio o pobre en sodio, y preparada por h id ró lis is  en l l a r  - 

ma, y en consecuencia no se n ecesita  re a liz a r  ningdn trac' 

tamiento laborioso ni caro de lavado. El uso de lo s  presen 

te s  geles de s í l i c e  en l a  preparación de catalizadores de 

óxido de cromo soportado permite producir catalizadores que 

se pueden usar bien para preparar p o lic le fin as, especial­

mente po lietilen o , con índices de fusión ampliamente varia  

b les, por un procedimiento de suspensión-polimerización.

La invención se ac larará  más por lo s  siguientes 

ejemplos, sin  e star restrin gid a a e llo s .

Se agitaron enérgicamente 100 gramos de Aerosil 

130 V con 900 gramos de agua durante 1 hora. Luego se de­

ja  reposar e l gel durante cinco d ía s . El Aerosil 130 V es 

t á  comercializado por Degnssa, y es una s í l i c e  preparada 

por h id ró lis is  en llama, y que tiene un área esp ec ifica  de 

130 m^/g y un tamaño medio de p artícu las secundarias de 6 

n . El gel a l  10% de Aerosil 130 V se seca luego por pulve 

rización  en un secador por pulverización centrifugo, a 

32.500 revoluciones por minuto, con alimentación de 1,5  l i  

tro s  de gel por hora, temperatura de entrada de 170eC y 

temperatura de sa lid a  de 859C. La s í l i c e  obtenida tiene un
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tamaño medio de partícu la  de 17^u, un facto r de uniformi­

dad n = ¿!,1 , un contenido de sodio menor de 5 ppm, y un 

volumen/de poros de 2,67 cmP. Tras 6 horas de calentamien 

to  a  9CjÓsc, e l volumen de poros era 3,0 cm^/g.

- í -
Ejemplo 2

100 gramos de Aerosil 130 V se mezclan con 900 

gramos de agua, y luego se añade, con agitación, tanto.amo 

niaco que e l pH sea igual a  9 ,5 . Luego se ag ita  vigorosa­

mente l a  mezcla durante 1 hora, t r a s  lo  cual se deja rapo' 

sar  e l gel durante cinco d ía s . Luego se seca e l gel por puT 

verización de l a  manera d escrita  en e l ejemplo 1 . La s í l i ­

ce obtenida tiene un tamaño medio de p artícu la  de 4 0 .es 

decir, doble del tamaño del ejemplo 1 , donde no se añadió 

agente de aglomeración. El factor de uniformidad n = 2 ,2 ; 

e l contenido de sodio es de nuevo menor que 5 ppm, e l volu 

men de poros es 2,06 cm^/g, y t r a s  6 horas de calcinación 

a 900sc es 2,3 cm^/g.

Ejemplo comparativo A

Se calentó a 9003C durante 6 horas Ketjen F-5, 

un gel de s í l i c e  comercializado por Ketjen y que tiene un 

tamaño de partícu la  de 55/U, un facto r de uniformidad n = 

3 ,5 , un contenido de sodio de 220 ppm y un volumen de pó- 

ros de 1,26 enr/g. Se halló que e l volumen de poros había 

caído a 0,16 cm^/g.

Ejemplo 3

2,835 gramos de acetilacetonato de cromo (111) 

se suspenden en 500 mi de gasolina l ig e ra  (intervalo  de
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- ebullición  65- 8560) con agitación , y luego se añaden 6,14
í

mi de triisobu til-a lu m in io , y l a  suspensión se hierve con 

enfriamiento a re flu jo , hasta que se haya formado una so­

lución. Se añaden 37*7 mi de e sta  solución a  9*4 gramos 

del gel de s í l i c e  preparado según e l ejemplo 2, que se ca 

lentó bajo nitrógeno durante 4 horas y se suspendió en 100 

mi de gasolina l ig e ra . La gasolina se elimina por evapora 

ción* y e l  gel de s í l ic e ,  sobre e l que se ha depositado el 

j compuesto de cromo complejo, se calien ta  a 900SC e n u n ^ lu  

jo de a ire  seco durante 8 horas, t r a s  lo  cual se deja en­

f r ia r  lentamente hasta temperatura ambiente. El polvo con 

tiene 0,33% en peso de cromo.

7*5 gramos de este catalizador se suspenden en 

200 mi de gasolina lig e ra . 5 mi de esta  suspensión se po­

nen en un autoclave agitado junto con 1500 mi de gasolina 

lig e ra , de manera que l a  concentración es 0,008 moles de 

cromo por l i t r o .  Se añaden 0,3 mi de triisobutil-alum in io  

1 M en gasolina (concentración 0,2 mmoles/l), se c ie rra  e l 

reactor y se alimenta eteno. La polimerización se conti­

núa durante 1,5  horas a 85SC y bajo una presión to ta l  de 

7 atm. KL rendimiento es 87 gramos de p o lietilen o , siendo 

l a  actividad del catalizador 920 gramos de po lietilen o  por 

mmol de cromo por atmósfera de presión de eteno y por hora. 

El tamaño medio de partícu la , determinado por a n á lis is  de 

tamizado, es 490/U, y el facto r de uniformidad n = 2, 6.

Ejemplo comparativo B

Se rep itió  e l procedimiento del ejemplo 3* en el 

entendimiento de que se usó Aerosil 130 como soporte. La 

actividad del catalizador es 950 g de polietilen o  por mmol
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-  de cromo por atmósfera de presión de eteno y por hora, pe­

ro e l tamaño medio de partícu la  solo es 240/u, y e l factor 

de uniformidad n solo es 1 , 4.
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Ejemplo 4

Se añaden juntos 15 kg de Aerosil 130 V, 85 l i ­

tro s  de agua y 0, 6% en peso de amoniaco, calculado respec 

to  a l  A erosil. El pH de l a  suspensión es 9 ,5 . La suspen­

sión: se a g ita  durante *10 minutos con un agitador Ultra-Tu 

rax, un agitador muy rápido de que se dispone en e l comer 

c ió .

El gel a l  15% a s í  obtenido se seca por pulveri­

zación en un secador por pulverización (fabricante: Indus. 

triewerke Karlsruhe) que tiene una capacidad de evaporar 

ción de 6 a  10 kg de agua, y provisto de una boquilla do 

pulverización Lechner. El a ire  de secado se calentó a  1703C.

El rendimiento es aproximadamente 2,5 kg de gel 

de s í l i c e  por hora.

El tamaño medio de partícu la  del gel de s í l ic e  

es 90^a, e l volumen de poros es 1,85 cm^/g, y e l conteni­

do de sodio es menor que 5 ppm.

25

30
30078
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Los puntos de invención propia y nueva, que se pre 

sentan para que sean objeto de esta  so lic itu d  de Patente de 

Invención en España, por VEP'TP años, son lo s que se recogen 

en la s  reivindicaciones sigu ientes:

1§.- Procedimiento para preparar catalizadores del 

tipo de óxido de cromo soportado, caracterizado porque com­

prende la s  operaciones de preparar una s í l ic e  porosa pura, 

para lo  cual una s í l i c e ,  resultante de convertir un compues­

to de silicio-halógeno con un gas combustible que contiene 

hidrógeno, se convierte en un gel con a l menos un peso igual 

de agua, y este gel se seca por pulverización para dar un ge! 

de s í l ic e  que tiene un contenido de sodio de como máximo - 

200 ppm, un volumen de poros de a l menos 1,0 cm^/g y un tama 

ño medio de partícu la de a l  menos 10 ^u; depositar un com­

puesto de cromo sobre dicha s í l i c e ;  y calentar luego l a  com­

binación en una atmósfera no reductora.

23.- Procedimiento segdn l a  reivindicación 1§, ca­

racterizado porque e l secado por pulverización se ap lica has 

ta  e l punto en que se obtiene un gel de s í l ic e  con un tamaño 

medio de partícu la de a l menos 4-0yu.

33.- Procedimiento segdn la s  reivindicaciones 18- 

28, caracterizado porque el secado por pulverización se efec­

túa para obtener un gel de s í l ic e  con un tamaño medio de par 

tícu la  de 80 /̂u.

48. -  Procedimiento segdn la s  reivindicaciones 13- 

33, caracterizado porque el secado por pulverización se efec-



P-.

10

15

l:úa para obtener un gel de s í l ic e  con un tamaño medio de par­

tíc u la  de como máximo 250 /̂u,

5§ .-  Procedimiento según la s  reivindicaciones 18- 

43, caracterizado porgue la  s í l i c e  se ag ita  hasta un gel con 

una cantidad tr ip le  a diez veces mayor de agua.

68. -  Procedimiento según la s  reivindicaciones 18- 

58, caracterizado porque, en l a  conversión de s í l ic e  con - 

agua, se añade amoníaco, hidróxido sódico u otra base, como 

agente de aglomeración.

78 .- Procedimiento según l a  reivindicación 68, ca­

racterizado porque se añade amoníaco como agente de aglomera­

ción.

88.-  Procedimiento para preparar catalizadores del 

tipo de óxido de cromo soportado.

Tal y como se ha descrito en l a  Memoria que antee 

de y para lo s fin es que se han especificado.

Esta Memoria consta de d iec isie te  hojas e sc r ita s  

a máquina por una so la  cara.

.Madrid,2 9. MAR 1979
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