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ES 2373579 T3

DESCRIPCION
Procedimiento y sistema para determinar una actividad catalitica

Campo de la invencién

La presente invencion versa acerca de un procedimiento para determinar la actividad de un catalizador en un
proceso de polimerizacién, comprendiendo dicho proceso de polimerizacion las etapas de alimentar un catalizador y
un diluyente dentro de un recipiente de almacenamiento, para formar un catalizador asentado concentrado,
alimentar dicho catalizador asentado concentrado dentro de un recipiente de mezcla equipado con un medio de
mezcla y alimentar un diluyente de hidrocarburo dentro de dicho recipiente de mezcla, para formar una suspension
espesa catalizadora diluida, alimentar dicha suspensién espesa catalizadora diluida dentro de un reactor de
polimerizacién por medio de una bomba volumétrica, y alimentar al menos un monémero dentro de dicho reactor de
polimerizaciéon para formar un polimero.

La presente invencién también versa acerca de un sistema para determinar la actividad de un catalizador en un
proceso de polimerizacién que comprende al menos un recipiente de almacenamiento dotado de una entrada para el
catalizador, una entrada para el diluyente y una salida para una suspension espesa catalizadora concentrada, un
medio para transferir dicha suspension espesa catalizadora concentrada desde el recipiente de almacenamiento
hasta un recipiente de mezcla, equipado al menos un recipiente de mezcla con un medio de mezcla, una entrada
para la suspension espesa catalizadora concentrada, una entrada para la suspensién espesa catalizadora
concentrada, una entrada para el diluyente y una salida para la suspension espesa catalizadora diluida en un reactor
de polimerizacién, estando equipado dicho medio con una bomba volumétrica, comprendiendo un reactor de
polimerizacién una entrada para la suspension espesa catalizadora diluida, una entrada para el monémero y una
salida para el polimero, y un medio para medir la cantidad de polimero formado.

Antecedentes y objetos de la invencién

El polietileno (PE) se sintetiza mediante la polimerizacién de monémero de etileno (CH2=CH2) y opcionalmente un
comondmero de 1-olefina de grado mayor tal como 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno o 1-deceno. Debido a que el PE es
barato, seguro, estable en la mayoria de entornos y es sencillo de procesar, los polimeros de polietileno son (tiles
en muchas aplicaciones. Segun los procedimientos de sintesis, el PE puede ser clasificado en general en distintos
tipos, tal como LDPE (polietileno de baja densidad), LLDPE (polietileno lineal de baja densidad), y HDPE (polietileno
de alta densidad). Cada tipo de polietileno tiene distintas propiedades y caracteristicas.

Es conocido que la polimerizacion de olefinas, por ejemplo, etileno, especialmente por medio de un proceso de
polimerizacién en fase gaseosa, implica la polimerizacién de un monémero de olefina con la ayuda de un catalizador
y, opcionalmente, si se requiere dependiendo del catalizador utilizado, un cocatalizador. Los catalizadores
adecuados para ser utilizados en la produccién de poliolefinas, y en particular para la preparacion de polietileno
comprenden catalizadores de tipo cromo, catalizadores de Ziegler-Natta y catalizadores de metaloceno.

Segun la presente descripcion, el término “catalizador” esta definido en el presente documento como una sustancia
que provoca un cambio en la velocidad de una reaccién de polimerizacion sin que sea consumida ella misma en la
reaccion. Se puede utilizar cualquier catalizador que permita que el etileno sea polimerizado. A modo de ejemplos de
tales catalizadores, se puede hacer mencion de catalizadores del tipo Ziegler-Natta, catalizadores basados en
vanadio o cromo, y catalizadores de metaloceno. Segun una realizacién preferente dicho catalizador es un
metaloceno.

La expresion “catalizador de metaloceno” se utiliza para describir cualquier complejo de metal de transicién que
consisten en atomos metalicos “intercalados” entre uno o dos ligandos. En una realizacion preferente, el catalizador
de metaloceno tiene una formula general MX, en la que M es un compuesto de metal de transicion seleccionado del
grupo IV y en la que X es un ligando que consiste en uno o dos grupos de ciclopentadienilo (Cp), indenilo, fluorenilo
o sus derivados. Los ejemplos ilustrativos de los catalizadores de metaloceno comprenden pero no estan limitados a
Cp2ZrCI2, Cp2TiCI2 o Cp2HfCI2.

Los catalizadores de metaloceno estan proporcionados, en general, sobre un soporte sélido. El soporte deberia ser
un sélido inerte, que sea no reactivo quimicamente con cualquiera de los componentes del catalizador convencional
de metaloceno. Preferentemente, el soporte es un compuesto de silice.

Es conocido en la técnica el uso de catalizadores de metaloceno en la produccion de poliolefinas en general, y de
polietileno en particular. Los catalizadores de metaloceno son compuestos de metales de transicion del grupo IV de
la tabla periddica tal como titanio, circonio, hafnio, etc., y tienen una estructura coordinada con un compuesto
metdlico y ligandos que consisten en uno o dos grupos de ciclopentadienilo, indenilo, fluorenilo o sus derivados. El
uso de catalizadores de metaloceno en la polimerizacion de olefinas tiene diversas ventajas. Los catalizadores de
metaloceno tienen actividades elevadas y son capaces de preparar polimeros con propiedades fisicas mejoradas en
comparacién con los polimeros preparados utilizando catalizadores de Ziegler-Natta. Los catalizadores de
metaloceno son empleados normalmente con un cocatalizador tal como un compuesto organometdalico, o una
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mezcla de acido de Lewis no coordinado y alquilaluminio, como es bien conocido en la técnica. La clave de los
metalocenos es la estructura del complejo. Se pueden variar la estructura y la geometria del metaloceno para
adaptarlo a la necesidad del productor dependiendo del polimero deseado. Los metalocenos comprenden un Gnico
sitio metalico, que permite un mayor control de la ramificacion y de la distribucion del peso molecular del polimero.
Los monomeros son insertados entre el metal y la cadena polimérica creciente.

Segun se utiliza en el presente documento, la expresion “suspension espesa catalizadora” hace referencia a una
composicion que comprende particulas sélidas de catalizador que se encuentran en suspensién. La expresion
“suspension espesa catalizadora concentrada” hace referencia a una composicion que comprende particulas sélidas
de catalizador que se encuentran en suspension, por lo que la concentracion del catalizador es al menos superior a
un 10% en peso. La expresion “suspension espesa catalizadora diluida” hace referencia a una composicion que
comprende particulas solidas de catalizador que se encuentran en suspension, por lo que la concentracion de
catalizador es menor o igual que un 10% en peso. Tipicamente, el diluyente es un diluyente de hidrocarburo.

Es bien conocido que la reaccién de polimerizacion es bastante sensible a la cantidad utilizada de catalizador. Es
importante controlar el flujo de catalizador a un reactor, dado que una inyeccion inesperada o descontrolada de
catalizador en un reactor podria dar lugar a reacciones descontroladas. Ademas, los catalizadores de metaloceno
son empleados normalmente con un cocatalizador para la polimerizacién de olefinas, lo que puede mejorar de forma
significativa las eficacias de polimerizacion hasta mas alla de un millén de unidades de polimero por unidad de
catalizador. En la solicitud de patente WO 2005/077522 se ha propuesto una solucion a problemas debidos a estos
hechos.

En la actualidad, se estima la productividad catalitica al medir en primer lugar la cantidad de silice en el polvo final
de PE por medio de fluorescencia de rayos X (XRF). Entonces, se calcula la productividad del catalizador como g de
PE/g de catalizador que ha entrado en el reactor. El problema de este procedimiento actual es que los catalizadores
de metaloceno tienen una productividad elevada con cantidades relativamente bajas de silice, lo que hace dificil
medir la cantidad de silice en el PE final, lo que da lugar a errores importantes en el calculo y, por lo tanto, en la
productividad estimada. La productividad estimada tampoco puede ser controlada de la forma rapida que a veces es
requerida para un control en linea del procedimiento. El documento WO 2004-054700 describe un procedimiento en
el que se mide la densidad de la suspension espesa catalizadora y la cantidad de catalizador determinado pero no
se lleva a cabo ninguna comparacion con el polimero formado. El documento EP 1564229 describe que se calcula la
actividad del catalizador a partir de la productividad medida por medio de fluorescencia de rayos X.

Por lo tanto, un objeto general de la presente invencidn es proporcionar un procedimiento y un sistema para medir la
productividad catalitica de una forma precisa, especialmente en el caso de metalocenos. Un objeto adicional de la
presente invencién es proporcionar un procedimiento y un sistema para medir la productividad catalitica en linea y/o
sin ningun retraso significativo. Ademas, la presente invencién tiene como objetivo proporcionar una mejora del
sistema y del procedimiento descritos en el documento WO 2005/07.

Resumen de la invencién

Se soluciona al menos uno de los problemas mencionados anteriormente y se consiguen los objetos al menos
parcialmente con la presente invencion, concretamente un procedimiento para determinar la actividad de un
catalizador en un proceso de polimerizacién, que comprende dicho proceso de polimerizacién las etapas de
alimentar un catalizador y un diluyente dentro de un recipiente de almacenamiento, para formar un catalizador
asentado concentrado, alimentar dicho catalizador asentado concentrado dentro de un recipiente de mezcla
equipado con un medio de mezcla y alimentar diluyente de hidrocarburo dentro de dicho recipiente de mezcla, para
formar una suspension espesa catalizadora diluida, alimentar dicha suspension espesa catalizadora diluida dentro
de un reactor de polimerizacion por medio de una bomba volumétrica, y alimentar al menos un monémero dentro de
dicho reactor de polimerizacién para formar un polimero.

El procedimiento se caracteriza porque se mide la densidad de la suspension espesa catalizadora diluida entre una
salida del recipiente de mezcla y la bomba volumétrica, se determina la cantidad de catalizador alimentado dentro
del reactor de polimerizaciéon en base a la densidad medida de la suspensién espesa catalizadora diluida, y se
compara la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor de polimerizaciéon con la cantidad de polimero
formado para determinar la actividad del catalizador.

La presente invencion también versa acerca de un sistema para determinar la actividad de un catalizador en un
proceso de polimerizaciéon que comprende al menos un recipiente de almacenamiento dotado de una entrada para el
catalizador, una entrada para el diluyente y una salida para una suspension espesa catalizadora concentrada, un
medio para transferir dicha suspension espesa catalizadora concentrada desde el recipiente de almacenamiento
hasta un recipiente de mezcla, al menos un recipiente de mezcla equipado con un medio de mezcla, una entrada
para la suspensién espesa catalizadora concentrada, una entrada para el diluyente y una salida para la suspension
espesa catalizadora diluyente, un medio para transferir la suspensién espesa catalizadora diluida dentro de un
reactor de polimerizacion, estando equipado dicho medio con una bomba volumétrica, que comprende un reactor de
polimerizacién una entrada para la suspensién espesa catalizadora diluida, una entrada para el monémero y una
salida para el polimero, y un medio para medir la cantidad de polimero formado.
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El sistema se caracteriza porque comprende, ademas, un medio para medir la densidad dispuesto entre la salida
para la suspensién espesa catalizadora diluida del recipiente de mezcla y la bomba volumétrica, y un medio para
comparar la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor de polimerizacién con la cantidad del polimero
formado para determinar la actividad del catalizador.

Breve descripcién del dibujo

La Figura 1 ilustra un sistema segun una primera realizacién de la presente invencion.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion versa acerca de un procedimiento para determinar la actividad de un catalizador en un
proceso de polimerizacion, comprendiendo el proceso de polimerizacién las etapas de

- alimentar un catalizador y un diluyente dentro de un recipiente de almacenamiento, para formar un catalizador
asentado concentrado,

- alimentar dicho catalizador asentado concentrado dentro de un recipiente de mezcla equipado con un medio de
mezcla y alimentar diluyente de hidrocarburo dentro de dicho recipiente de mezcla, para formar una suspension
espesa catalizadora diluida,

- alimentar dicha suspension espesa catalizadora diluida dentro de un reactor de polimerizacién por medio de una
bomba volumétrica,

- alimentar al menos un monémero dentro de dicho reactor de polimerizacion para formar un polimero, y
- medir la cantidad de polimero formado.
El procedimiento se caracteriza porque

- se mide la densidad de la suspension espesa catalizadora diluida entre una salida del recipiente de mezcla y la
bomba volumétrica,

- se determina la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor de polimerizaciéon en base a la densidad
medida de la suspension espesa catalizadora diluida, y

- se compara la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor de polimerizaciéon con la cantidad del
polimero formado para determinar la actividad del catalizador.

Por lo tanto, para solucionar los problemas de imprecisién, la presente invencion propone utilizar los parametros de
produccién para evaluar la productividad del catalizador, en linea y sin ningln retraso. Esto también da lugar a un
mejor control del procedimiento. Por ejemplo, sera posible ver inmediatamente si ha habido una contaminacién del
catalizador, un cambio en el lote del catalizador, si los secadores no estan funcionando bien, etc.

Segun una realizacion de la invencion, la alimentacién de dicho catalizador asentado concentrado dentro de un
recipiente de mezcla se realiza en lotes.

Segun una realizacion de la presente invencion, se mide la cantidad de polimero formado al comparar el flujo de
mondémero alimentado dentro del reactor de polimerizacion y el flujo de monémero evacuado no reaccionado en la
salida del reactor de polimerizacion. Esta medicién es conocida per se por los expertos en la técnica.

Segun otra realizacion, la suspension espesa catalizadora diluida es diluida adicionalmente corriente abajo de la
bomba volumétrica. La dilucién es realizada al inyectar una cantidad adicional de diluyente en la suspension espesa
catalizadora diluida, y preferentemente se mide el flujo de diluyente afiadido y se utiliza esta medicion para
determinar la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor de polimerizacion de una forma aln mas precisa.

Segun una realizacién adicional mas, la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor de polimerizacion es
determinada como la media de

- la cantidad determinada en base a la densidad medida de la suspension espesa catalizadora diluida, y
al menos uno de los valores seleccionados del grupo que consiste en

- la cantidad determinada en base a un caudal de diluyente que entra en el recipiente de mezcla y una
concentracion de la suspension espesa catalizadora diluida,

- la cantidad determinada en base al caudal de la bomba volumétrica, y
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- la cantidad determinada en base a un flujo del diluyente de hidrocarburo utilizado para diluir adicionalmente la
suspension espesa catalizadora diluida y un flujo de la suspension espesa catalizadora diluida adicionalmente.

También puede medirse la cantidad de catalizador alimentado dentro del recipiente de mezcla en base a la cantidad
de los lotes alimentados dentro de dicho recipiente de mezcla por unidad de tiempo.

En la presente invencion, la cantidad de catalizador que entra en el reactor es evaluada por lo tanto, de forma
preferente, en base a la media de dos a cuatro mediciones y al comparar esta media con la cantidad de producto
polimérico resultante. También se puede seguir la variacion media de las mediciones para controlar el
procedimiento.

Preferentemente, el catalizador es un catalizador de metaloceno, debido al hecho de que las cantidades de
catalizador utilizadas en los procedimientos de metaloceno son tan pequefias que la imprecision en la medicién de la
cantidad de silice en el polimero final da lugar a errores importantes en el calculo y, por lo tanto, en la productividad
estimada. Por lo tanto, la presente invencion soluciona este problema y proporciona un procedimiento mediante el
cual se puede medir incluso la productividad de pequefias cantidades de catalizador de una forma precisa.

Segun una realizacién, el monémero esta seleccionado del grupo que consiste en etileno, propileno, 1-buteno, 1-
hexeno, 1-octano, 1-deceno y mezclas de los mismos.

El diluyente utilizado en el presente procedimiento puede estar seleccionado del grupo que consiste en diluyentes de
hidrocarburo y aceites minerales, tales como isobuteno, hexano, pentano, heptano, octano o ciclohexano.

La invencidon puede ser utilizada en la polimerizacién de cualquier mondmero deseado. Sin embargo, es
particularmente preferente en una polimerizacion en bucle de suspension espesa en la que se polimeriza etileno. La
“polimerizacion de etileno” adecuada incluye, pero sin limitacion, una homopolimerizacién de etileno, una
copolimerizacion de etileno y un comonomero de 1-olefina de grado mayor tal como buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-
octeno o 1-deceno.

La polimerizacion de etileno comprende alimentar en un reactor los reactivos, incluyendo el monémero de etileno, un
diluyente de hidrocarburo ligero, un catalizador y, opcionalmente, un comondémero e hidrégeno. En una realizacion
de la presente invencion, dicho comondmero es hexeno y dicho diluyente es isobutano.

El procedimiento de alimentacién del catalizador utilizado preferentemente en la presente invencién ha sido descrito
en el documento WO 2005/077522, los contenidos del cual estan incorporados por la presente por referencia. Este
documento menciona que un medio de medicién puede medir la densidad de la suspension espesa pero no
menciona que podria utilizarse ninguna medicion tal para determinar la actividad catalitica.

Segun una realizacion de la presente invencion, la alimentacién del catalizador se lleva a cabo de la siguiente forma.
En primer lugar, se alimenta el catalizador en un depésito no agitado lleno de isobutano a 0,9 MPa. Se alimenta un
lote del catalizador en el segundo depdsito por medio de un alimentador de catalizador, siendo denominado cada
lote un vaciado. En base al nimero de vaciados/hora (siendo conocido el volumen de un vaciado), es posible
calcular la cantidad de catalizador que entra en dicho segundo depésito, siendo esta una primera forma de medir la
cantidad de catalizador. Esta medicion ya es utilizada para algunos procedimientos con catalizadores de cromo.

Se agita el segundo depésito, de forma que se crea una suspension espesa del catalizador en isobutano, siendo
alimentado isobutano en dicho segundo depdsito a una presion de 0,4 MPa y estando el segundo depdsito lleno de
liguido en todo momento. En la salida de dicho segundo depésito, un dispositivo de medicion de la densidad
determina la densidad de la suspension espesa que pasa. Una segunda forma de medicion de la cantidad de
catalizador esta basada en esta densidad en la salida del segundo depdsito, al multiplicarla por el flujo de isobutano
y la concentracién del catalizador.

Después del dispositivo de medicién de la densidad, se proporciona una bomba volumétrica. Una tercera forma de
medicion de la cantidad de catalizador es multiplicar la frecuencia de la bomba por la densidad medida
inmediatamente antes de ella y un factor empirico especifico de la bomba, para alcanzar la cantidad de catalizador.
Esta forma es utilizada en la actualidad para algunos procedimientos cataliticos de Ziegler-Natta.

Después de dicha bomba, se afiade a la suspensién espesa una alimentacion constante adicional de isobutano a 50
I/hora, siendo medido el flujo de alimentacién por medio de un primer caudalimetro, normalmente antes de mezclarlo
con la suspension espesa catalizadora diluida. La suspension espesa catalizadora diluida adicionalmente resultante
pasa a través de un segundo caudalimetro, y la cantidad final de suspension espesa que entra en el reactor es la
diferencia entre las mediciones de los caudalimetros segundo y primero. Al multiplicar esto con la densidad y la
concentracion del catalizador, se puede estimar una cuarta medicién de la cantidad de catalizador utilizado.

Al final, se calcula un valor medio de estas cuatro mediciones, lo que da el caudal medio del catalizador.

Preferentemente, los medios de medicidn estan conectados a un ordenador, de cualquier forma conocida, tal como

mediante cables o transmisiéon por radio, ordenador que esta dotado de un programa adecuado para seguir los

valores emitidos por los medios de medicion, para calcular los valores medios y las variaciones medias.
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Preferentemente, también se proporcionan al programa valores umbrales adecuados, de forma que alerte al
controlador del procedimiento de una posible anomalia en los valores.

Una ventaja de utilizar los cuatro valores es la mayor fiabilidad de la medicién, dado que proporcionara resultados lo
suficientemente precisos incluso si uno de los sistemas de medicidon se encuentra fuera de servicio. Como se ha
mencionado anteriormente, también puede seguirse la variacion media de las mediciones para controlar el
procedimiento, es decir, también se puede detectar un problema debido a un cambio en uno de los sistemas de
medicion.

En una realizacién particularmente preferente, la invencién versa acerca de un procedimiento para determinar la
actividad de un catalizador en un proceso de polimerizacién en el que se prepara polietileno (PE) bimodal. “PE
bimodal” hace referencia a PE que esta fabricado utilizando dos reactores, que estan conectados entre si en serie.
Sin embargo, se deberia comprender que el presente procedimiento es aplicable a procedimientos en los que
también tienen lugar otros tipos de reacciones de polimerizacion.

La presente invencién también versa acerca de un sistema para determinar la actividad de un catalizador en un
proceso de polimerizacién que comprende

- al menos un recipiente de almacenamiento dotado de una entrada para el catalizador, una entrada para el
diluyente y una salida para una suspensién espesa catalizadora concentrada,

- un medio para transferir dicha suspensién espesa catalizadora concentrada desde el recipiente de
almacenamiento hasta un recipiente de mezcla,

- al menos un recipiente de mezcla equipado con un medio de mezcla, una entrada para la suspensién espesa
catalizadora concentrada, una entrada para el diluyente y una salida para la suspension espesa catalizadora
diluida,

- un medio para transferir la suspension espesa catalizadora diluida dentro de un reactor de polimerizacion,
estando equipado dicho medio con una bomba volumétrica,

- un reactor de polimerizacién que comprende una entrada para la suspension espesa catalizadora diluida, una
entrada para el monémero y una salida para el polimero, y

- un medio para medir la cantidad de polimero formado.
El sistema se caracteriza porque comprende adicionalmente

- un medio para medir la densidad dispuesto entre la salida para la suspension espesa catalizadora diluida del
recipiente de mezcla y la bomba volumétrica,

- un medio para determinar la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor de polimerizacién, en base a
la densidad medida de la suspension espesa catalizadora diluida, y

- un medio para comparar la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor de polimerizacién con la
cantidad del polimero formado para determinar la actividad del catalizador.

El sistema segln la presente invencion es adecuado, por lo tanto, para llevar a cabo el procedimiento segun la
invencién y para conseguir, al menos parcialmente, al menos uno de los objetos mencionados anteriormente.

Los caudales de la bomba volumétrica pueden ser controlados mediante la actividad del reactor. La bomba
volumétrica puede ser controlada en particular en funcién de la concentracion del reactivo en dicho reactor.
Preferentemente, dicho reactivo es la concentracion de mondmero, es decir, etileno, en el reactor. Sin embargo,
deberia ser evidente que las bombas volumétricas, preferentemente bombas de membrana, también pueden ser
controladas en funcién de la concentracion de otros reactivos, tales como, por ejemplo, también las concentraciones
de comondmero o de hidrégeno en el reactor. Segln una realizacién de la invencion, el sistema también comprende
un medio para diluir adicionalmente la suspension espesa catalizadora diluida corriente abajo de la bomba
volumétrica.

Segun otra realizacion, el sistema comprende adicionalmente al menos un dispositivo seleccionado del grupo que
consiste en

- un medio para medir el flujo de diluyente que entra en el recipiente de mezcla,

- un medio para medir la concentracién de la suspensién espesa catalizadora diluida en la salida para la
suspension espesa catalizadora diluida del recipiente de mezcla,

- un medio para medir el caudal de la bomba volumétrica,
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- un medio para medir el flujo de un diluyente de hidrocarburo utilizado para diluir adicionalmente la suspension
espesa catalizadora diluida, y

- un medio para medir un flujo de la suspensién espesa catalizadora diluida adicionalmente.

Las mediciones obtenidas de estos medios, que estan todos conectados al medio para comparar la cantidad de
catalizador alimentado dentro del reactor de polimerizacion con la cantidad del polimero formado para determinar la
actividad del catalizador, son utilizadas para determinar adicionalmente la cantidad de catalizador alimentado dentro
del reactor de polimerizacién. Por lo tanto, los medios para comparar son capaces, preferentemente, de determinar
los valores medios de estas mediciones.

Segun una realizacién preferente de la invencion, el reactor de polimerizacion comprende al menos dos reactores en
bucle conectados en serie, como se ha expuesto con mas detalle anteriormente.

En una realizacion adicional, el presente sistema también esta dotado de un sistema de distribuciéon de cocatalizador
(también denominado en el presente documento como un sistema de alimentaciéon de cocatalizador), para poner a
una cantidad adecuada de cocatalizador en contacto con la suspensién espesa catalizadora durante un periodo
adecuado de tiempo antes de suministrar dicha suspension espesa catalizadora a dicho reactor. Este sistema de
distribucion de cocatalizador también se describe con més detalle en el documento WO 2005/077522.

En una realizacion preferente adicional, cada uno de dichos conductos para transferir dicha suspension espesa
catalizadora desde un recipiente de almacenamiento hasta un recipiente de mezcla esta dotado de una valvula
dosificadora, proporcionada corriente abajo de las lineas de conexién. Esta realizacion se explica con mas detalle a
continuacion.

Los detalles y las realizaciones dados anteriormente en conexion con el procedimiento también son aplicables al
sistema segun la presente invencion y viceversa.

La presente invencion versa, ademas, acerca de un procedimiento para controlar un proceso de polimerizacion, es
decir, el presente procedimiento también puede ser utilizado para controlar un proceso de polimerizacion.

La invencién versa, ademas, acerca de un uso de un aparato segin el documento WO 2005/077522 equipado con
un medio para medir la densidad dispuesto entre una salida para la suspensién espesa catalizadora diluida del
recipiente de mezcla y una bomba de membrana, y un medio para comparar la cantidad de catalizador alimentado
dentro del reactor de polimerizacion con la cantidad de polimero formado, para determinar la actividad del
catalizador.

Por lo tanto, la invencion versa acerca de un uso de un aparato para preparar y suministrar una suspension espesa
catalizadora a un reactor de polimerizacion en el que se prepara polietileno, que comprende uno o mas recipientes
de almacenamiento para contener suspension espesa catalizadora concentrada que comprende particulas soélidas
de catalizador suspendidas en un diluyente de hidrocarburo o en un aceite mineral, un recipiente de mezcla para
contener la suspension espesa catalizadora diluida de una concentracion adecuada para ser utilizada en una
reaccion de polimerizacién, estando conectado con dichos recipientes de almacenamiento por medio de uno o0 mas
conductos para transferir dicha suspension espesa catalizadora desde dichos recipientes de almacenamiento hasta
dicho recipiente de mezcla, y estando dotado de uno o mas conductos para transferir la suspensién espesa
catalizadora diluida desde dicho recipiente de mezcla hasta dicho reactor, y uno o mas conductos, que conectan
dicho recipiente de mezcla a un reactor de polimerizacion para transferir dicha suspension espesa catalizadora
diluida desde dicho recipiente de mezcla hasta dicho reactor, por lo que cada conducto esta dotado de una bomba
de membrana para bombear dicha suspension espesa hasta dicho reactor, que puede ser controlado en funcién de
la concentracion de un reactivo en dicho reactor, estando equipado dicho aparato con un medio para medir la
densidad dispuesto entre una salida para la suspension espesa catalizadora diluida del recipiente de mezcla y una
bomba de membrana, y un medio para comparar la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor de
polimerizaciéon con la cantidad de polimero formado, para determinar la actividad del catalizador.

Los detalles y las realizaciones dados anteriormente en conexién con el procedimiento y el sistema también son
aplicables al procedimiento y al uso como se ha dado a conocer anteriormente, y viceversa.

La invencion es descrita con mas detalle en la siguiente descripcién del dibujo. Solo se pretende que esta
descripcion proporcione algunos ejemplos de la invencién y no debe ser interpretada como limitante del alcance de
la invenciéon. Ademas, las marcas de referencia en las reivindicaciones son simplemente indicativas y no deben ser
interpretadas como limitantes del alcance de la proteccion.

Descripcion detallada del dibujo

La Figura 1 ilustra un sistema segun una primera realizacién de la presente invencion. El sistema comprende uno o

mas recipientes de almacenamiento de catalizador, o un denominado tanque o depdsito 2 de lodo que contienen

suspension espesa solida-liquida de catalizador de metaloceno y diluyente de isobutano. Se alimenta la suspension

espesa desde el depdsito 2 de lodo a través de la combinacion de los conductos 6, 7 y el conducto 15 hasta un
7
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recipiente 3 de mezcla, en el que se diluye la suspension espesa hasta una concentracion adecuada. Ademas, el
sistema comprende adicionalmente uno o mas conductos 4, que conectan el recipiente 3 de mezcla con un reactor 1
de polimerizacion y a través de los cuales se bombea la suspension espesa catalizadora diluida desde dicho
recipiente 3 de mezcla hasta el reactor 1, por medio de una bomba volumétrica 5 proporcionada en este conducto 4.

Los catalizadores de metaloceno pueden ser proporcionados en una forma seca en depoésitos o recipientes
cilindricos 26 disponibles comercialmente. Utilizando sistemas apropiados, el catalizador es transferido,
preferentemente, desde tales depdsitos cilindricos hasta un recipiente 2 de almacenamiento. Segun una realizacion
preferente, se proporciona el catalizador de metaloceno desde los depositos cilindricos 26 hasta un recipiente 2 de
almacenamiento a través de un conducto 27. En una realizacion alternativa, el catalizador de metaloceno también
puede ser proporcionado en un recipiente comercial que es adecuado para ser utilizado como un recipiente 2 de
almacenamiento. El diluyente de isobutano es alimentado en el recipiente 2 de almacenamiento por medio de un
conducto 32 equipado con una valvula de control.

En una realizacion particularmente preferente, los conductos 6, 7 estan interconectados por medio de lineas 8 de
conexion. Tales lineas 8 permiten que los distintos recipientes 2 de almacenamiento sean utilizados en consonancia
con todos los conductos proporcionados 6, 7.

Preferentemente, cada conducto 6, 7 esta equipado con valvulas dosificadoras 9 que permiten la alimentacién de un
caudal controlado de catalizador en el recipiente 3 de mezcla. Preferentemente, estas valvulas estan proporcionadas
corriente abajo de las lineas 8 de conexién. La diferencia de presion entre el recipiente 2 de almacenamiento y el
recipiente 3 de mezcla suministra la fuerza motriz para alimentar el catalizador en el recipiente de mezcla.

Las vélvulas dosificadoras 9 permiten la transferencia de un volumen predeterminado, es decir, un lote de
catalizador al recipiente 3 de mezcla. La suspension espesa catalizadora descargada por medio de las valvulas es
transportada hasta el recipiente de mezcla por medio de un flujo de diluyente. Por lo tanto, cada uno de los
conductos 6, 7 estd dotado, preferentemente, de una via 24 de acceso, que puede estar conectado para evacuar
con diluyente. Preferentemente, se proporciona tal via de acceso corriente abajo de las valvulas 9.

En una realizacion preferente, las valvulas dosificadoras 9 son valvulas de retencion de alimentacion por bola o de
alimentacién por inyeccion. El tiempo de ciclo de las valvulas determina el caudal de catalizador al recipiente 3 de
mezcla. Por ejemplo, cuando se aumenta este tiempo de ciclo, se reduce el caudal de catalizador.

Debido al grado elevado de dilucion y al uso de bombas de membrana el sistema de alimentacion de catalizador
permite, de forma ventajosa, proporcionar catalizador desde el recipiente 2 de almacenamiento hasta el recipiente 3
de mezcla con un caudal controlado al recipiente 3 de mezcla. Ademas, el sistema de alimentacién permite
mantener la concentracion de la suspension espesa catalizadora en el recipiente 3 de mezcla a un nivel
sustancialmente constante, dado que el flujo de catalizador regulado por medio de la valvula 9 al recipiente 3 de
mezcla depende de la cantidad dosificada (concentracion) de catalizador y diluyente en el recipiente 3 de mezcla. En
una realizacion preferente de la invencién se mantiene la concentracién de suspensién espesa catalizadora en el
recipiente de mezcla en un nivel sustancialmente constante.

Los desechos de catalizador pueden ser enviados a uno o mas recipientes 28 de vaciado, que estan dotados,
preferentemente, de un medio 25 de agitacion y contienen aceite mineral para la neutralizacion y eliminacion de los
desechos. Preferentemente, los recipientes de vaciado estdn conectados por medio de conductos 29 a los
conductos 6 o 7 de alimentacion de catalizador. Preferentemente, el recipiente 28 de vaciado esta conectado al
recipiente 3 de mezcla, para transferir desechos de catalizador por medio de un conducto 23. El desecho de
catalizador restante después de la evaporacion del diluyente es retirado de los recipientes 28, preferentemente por
medio de un sistema de drenaje, proporcionado en la parte inferior del recipiente 28.

El recipiente 3 de mezcla puede ser operado bien cuando esta lleno de liquido o cuando no lo esta.
Preferentemente, el recipiente 3 de mezcla es operado lleno de liquido, dado que si hay una interfase con nitrégeno
la suspension espesa catalizadora puede asentarse o adherirse a las paredes del recipiente.

Preferentemente, la suspension espesa catalizadora de metaloceno esta diluida en un diluyente de hidrocarburo en
el recipiente 3 de mezcla hasta una concentracion entre 0,1% y 10% en peso. Mas preferentemente, la suspension
espesa esta diluida en un diluyente de hidrocarburo hasta una concentracion comprendida entre 0,1% y 4% en peso,
mas preferentemente entre 0,1 y 1%, y aun mas preferente de 0,5% en peso. La preparacién de la suspension
espesa diluida que tiene estas concentraciones permite, de forma ventajosa, el uso adicional de bombas 5 de
membrana para inyectar la suspensién espesa en el reactor 1, como se describe con mas detalle a continuacion. El
recipiente 3 de mezcla también esta dotado de un agitador 25 para mantener la homogeneidad de la suspension
espesa.

La suspensién espesa catalizadora diluida es extraida del recipiente 3 de mezcla a través de uno o mas conductos 4
y se proporciona a través de estos conductos a un reactor 1 de polimerizacién. Cada conducto 4 esta dotado de un
medio 5 de bombeo, que controla la transferencia y la inyeccion de la suspension espesa catalizadora de
metaloceno dentro del reactor 1. En una realizacidn particularmente preferente, dichos medios de bombeo son
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bombas de membrana. Preferentemente, los conductos 4 dejan el recipiente 3 de mezcla en una direccion
ascendente con un angulo preferentemente superior a 10°, y mas preferentemente superior a 30°. Ademas, el
conducto proporcionado hacia abajo del medio 5 de bombeo conduce la suspension espesa catalizadora,
preferentemente, hacia abajo, con un angulo preferentemente superior a 10°. Tal configuracién mejora la accion del
medio 5 de bombeo y también permite evitar una obturacién en el medio 5 de bombeo dado que bajo esta
configuracion la suspension espesa tiende a asentarse lejos de las bombas 5 en caso de que se interrumpan o se
detengan las bombas 5. Sin embargo, se debe comprender que no se requieren conductos, que se extienden hacia
abajo, si se puede obtener una evacuacion suficiente del conducto 4.

El conducto 4 esta equipado con un medio 14 para medir la densidad de la suspensién espesa catalizadora diluida,
preferentemente entre el recipiente 3 de mezcla y la bomba 5. El conducto 4 también esta equipado con una
conexién para diluyente en la que hay dispuesto un medio 16 de medicion del flujo. Esta conexién es utilizada para
inyectar diluyente en la corriente de la suspensién espesa catalizadora diluida para diluirla adicionalmente.

Ademas, los conductos 4 estan dotados de medios de evacuacion de isobutano, bien en la entrada, en la salida 33 o
en ambos lados de las bombas 5 de membrana, como se ilustra en la Figura 1. Los medios 30, 33 de evacuacion de
isobutano permiten evacuar isobutano a través del conducto 4 y mantener a los conductos 4 y al medio 5 de bombeo
no obstruido. Ademas, se pueden instalar valvulas 31 de doble paso en los conductos, para no detener nunca el
medio 5 de bombeo.

En una realizacién adicional, el sistema segin la presente invencion estd dotado, ademas, de un sistema de
distribucién de un cocatalizador, para poner en contacto una cantidad adecuada de cocatalizador con la suspension
espesa catalizadora durante un periodo adecuado de tiempo antes de suministrar dicha suspension espesa
catalizadora a dicho reactor. Cuando se utiliza un catalizador de metaloceno, se utiliza preferentemente tri-isobutil
aluminio (TIBAL) como cocatalizador.

Con referencia a la Figura 1, el sistema 11 de distribucion de cocatalizador puede comprender dos recipientes de
almacenamiento de cocatalizador en los que se prepara y se almacena el cocatalizador. Un recipiente puede estar
conectado al conducto 4 por medio de un conducto 12 de alimentacién para proporcionar el cocatalizador al mismo.
También se pueden enviar desechos de cocatalizador a un recipiente de vaciado. En el caso de que se proporcione
adicionalmente un medio 10 de medicién del flujo en los conductos 4, el conducto 12 de alimentacion de
cocatalizador intersecta, preferentemente, el conducto 4, corriente abajo de dicho caudalimetro 10 y corriente arriba
del reactor 1.

Cada conducto 4 también esta dotado de un recipiente 13 de contacto, preferentemente corriente abajo del punto de
inyeccion del sistema de distribuciéon de cocatalizador, para mejorar el tiempo de contacto de dicho cocatalizador con
dicha suspension espesa catalizadora en los conductos 4.

Ademas, en diversas realizaciones de un sistema segin la invenciéon se proporcionan conductos 10 que estan
dotados, ademas, de medios 10 de medicidn, para medir facilmente el caudal de catalizador en los conductos 4.
Preferentemente, estos medios 10 de medicion del flujo son medios de medicidn del flujo de Coriolis. Se pueden
proporcionar los medios 10 entre el recipiente 3 de mezcla y las bombas 5 de membrana o corriente abajo de dichos
medios 5 de bombeo. Preferentemente, dichos medios 10 estan proporcionados corriente arriba del conducto 11 de
inyeccion de cocatalizador.

En otra realizacion, se inyecta la suspension espesa catalizadora bajo un caudal controlado dentro del reactor. Los
conductos 4 para transferir la suspension espesa catalizadora dentro del reactor estan equipados con una o mas
véalvulas, preferentemente valvulas 22 de piston. Las valvulas 22 de piston son capaces de cerrar de forma estanca
el orificio mediante el cual esta conectado el conducto 4 con el reactor 1.

En la Figura 1 no se muestra el medio para comparar la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor de
polimerizacién con la cantidad de polimero formado para determinar la actividad del catalizador, al igual que el
medio para conectar los distintos medios de medicién a dicho medio de comparacion, en aras de la claridad.

Por razones de brevedad y claridad, no se han incluido equipos auxiliares convencionales tales como bombas,
vélvulas adicionales y otros equipos de fabricacion en la presente descripcion y en el dibujo adjunto, dado que no
desempefian ninguna parte en la explicacién de la invencion. Ademas, tampoco se han ilustrado dispositivos
adicionales de medicion y de control que serian utilizados normalmente en un proceso de polimerizacion.

Es evidente a partir de la presente descripcion que los nimeros y las dimensiones de las distintas piezas del sistema
segun la presente invencion estan relacionados con el tamafio de los reactores de polimerizaciéon y que pueden ser
cambiados en funcién de los tamafios del reactor.

En otra realizacién preferente, mediante la operacién segun la presente invencién, todas las lineas, recipientes,
bombas, valvulas, etc. pueden ser mantenidos libres de obstrucciones por medio de la evacuacién o la purga con
nitrégeno o diluyente, es decir, isobutano. Se debe comprender que cuando sea necesario hay disponibles medios y
lineas de evacuacion y de purga en el dispositivo segin la invencién para evitar una obturacion, o un blogueo.
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En otra realizacion preferente, se debe comprender que se puede dotar a todas las lineas o conductos aplicados
segun la presente invencion, cuando sea necesario, de medios de medicion del flujo.
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento para determinar la actividad de un catalizador en un proceso de polimerizacion,
comprendiendo dicho proceso de polimerizacion las etapas de

- alimentar un catalizador y un diluyente dentro de un recipiente (2) de almacenamiento, para formar un
catalizador asentado concentrado,

- alimentar dicho catalizador asentado concentrado dentro de un recipiente (3) de mezcla equipado con un
medio (25) de mezcla y alimentar diluyente de hidrocarburo dentro de dicho recipiente de mezcla, para
formar una suspensién espesa catalizadora diluida,

- alimentar dicha suspension espesa catalizadora diluida dentro de un reactor (1) de polimerizaciéon por
medio de una bomba volumétrica (5),

- alimentar al menos un mondmero dentro de dicho reactor de polimerizacién para formar un polimero, y
- medir la cantidad de polimero formado,
caracterizado porque

- se mide (14) la densidad de la suspensién espesa catalizadora diluida entre una salida del recipiente (3) de
mezcla y la bomba volumétrica (5),

- se determina la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor (1) de polimerizacion en base a la
densidad medida de la suspension espesa catalizadora diluida, y

- se compara la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor de polimerizaciéon en comparacién con
la cantidad del polimero formado para determinar la actividad del catalizador.

Un procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la cantidad de polimero formado es medida
al comparar el flujo de monémero alimentado dentro del reactor (1) de polimerizacion y el flujo de monémero
evacuado no reaccionado en la salida del reactor de polimerizacion.

Un procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque se diluye adicionalmente la suspension
espesa catalizadora diluida corriente abajo de la bomba volumétrica (5).

Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se determina
la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor (1) de polimerizacion como la media de

- la cantidad determinada en base a la densidad medida de la suspension espesa catalizadora diluida, y al
menos uno de los valores seleccionados del grupo que consiste en

- la cantidad determinada en base a un caudal de diluyente que entra en el recipiente (3) de mezcla y una
concentracion de la suspension espesa catalizadora diluida,

- la cantidad determinada en base al caudal de la bomba volumétrica (5), y

- la cantidad determinada en base a un flujo de un diluyente de hidrocarburo utilizado para diluir
adicionalmente la suspension espesa catalizadora diluida y a un flujo de la suspension espesa catalizadora
diluida adicionalmente.

Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la cantidad de
catalizador alimentado dentro del recipiente (3) de mezcla estd medida en base a la cantidad de lotes
alimentados en dicho recipiente de mezcla por unidad de tiempo.

Un procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el catalizador
es un catalizador de metaloceno.

Un procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el monémero
esta seleccionado del grupo que consiste en etileno, propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno y
mezclas de los mismos.

Un procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el diluyente
esta seleccionado del grupo que consiste en diluyentes de hidrocarburo y aceites minerales.

Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la alimentacion
del catalizador asentado concentrado dentro de un recipiente (3) de mezcla se lleva a cabo en lotes.
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Un sistema para determinar la actividad de un catalizador en un proceso de polimerizacion que comprende

al menos un recipiente (2) de almacenamiento dotado de una entrada (27) para el catalizador, una entrada
(32) para el diluyente y una salida (6) (7) para una suspension espesa catalizadora concentrada,

un medio para transferir dicha suspension espesa catalizadora concentrada desde el recipiente (2) de
almacenamiento hasta un recipiente (3) de mezcla,

al menos un recipiente (3) de mezcla equipado con un medio (25) de mezcla, una entrada (15) para la
suspension espesa catalizadora concentrada, una entrada (24) para el diluyente y una salida (4) para la
suspension espesa catalizadora diluida,

un medio para transferir la suspension espesa catalizadora diluida dentro de un reactor de polimerizacion,
estando equipado dicho medio con una bomba volumétrica (5),

un reactor (1) de polimerizacién que comprende una entrada (22) para la suspension espesa catalizadora
diluida, una entrada para el monémero y una salida para el polimero, y

un medio para medir la cantidad de polimero formado,

caracterizado porque comprende, ademas,

un medio (14) para medir la densidad dispuesto entre la salida para la suspension espesa catalizadora
diluida del recipiente (3) de mezcla y la bomba volumétrica (5), un medio para determinar la cantidad de
catalizador alimentado dentro del reactor de polimerizacion, en base a la densidad medida de la suspensién
espesa catalizadora diluida, y

un medio para comparar la cantidad de catalizador alimentado dentro del reactor de polimerizacién con la
cantidad de polimero formado para determinar la actividad del catalizador.

Un sistema segun la reivindicacion 10, caracterizado porque comprende un medio (16) para diluir
adicionalmente la suspension espesa catalizadora diluida corriente abajo de la bomba volumétrica.

Un sistema segln la reivindicacion 10 u 11, caracterizado porque comprende, ademas, al menos un
dispositivo seleccionado del grupo que consiste en

un medio para medir el flujo de diluyente que entra en el recipiente (3) de mezcla,

un medio (14) para medir la concentracién de la suspensién espesa catalizadora diluida en la salida para la
suspension espesa catalizadora diluida del recipiente de mezcla,

un medio para medir el caudal de la bomba volumétrica (5),

un medio (16) para medir el flujo de un diluyente de hidrocarburo utilizado para diluir adicionalmente la
suspension espesa catalizadora diluida, y

un medio (10) para medir un flujo de la suspension espesa catalizadora diluida adicionalmente.

Un sistema segln cualquiera de las reivindicaciones 10-12, caracterizado porque el reactor (1) de
polimerizacién comprende, al menos, dos reactores en bucle conectados en serie.
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