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DESCRIPCION
Procedimiento de reemplazo de catalizadores para la polimerizacion de etileno compatibles

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para sustituir un catalizador para la polimerizacién de etileno
con otro catalizador para la polimerizacién de etileno que es compatible con el catalizador para la polimerizacion de
etileno usado previamente. La presente invencion se puede usar ventajosamente en la produccion de productos
quimicos, especificamente en la produccion de polietileno.

Antecedentes de la invencion

El polietileno (PE) es sintetizado mediante la polimerizacién de mondmeros de etileno (CH,=CH). Debido a que es
barato, seguro, estable en la mayoria de los entornos y facil de procesar, los polimeros de polietileno son utiles en
muchas aplicaciones. De acuerdo con las propiedades, el polietileno se puede clasificar en varios tipos, tales como,
pero no limitado a, LDPE (Polietileno de Baja Densidad), LLDPE (Polietileno Lineal de Baja Densidad), y HDPE
(Polietileno de Alta de Densidad). Cada tipo de polietileno tiene propiedades y caracteristicas diferentes.

Las polimerizaciones de etileno se realizan frecuentemente en un reactor de bucle que usa monémero de etileno,
diluyente liquido y catalizador, opcionalmente uno o mas co-mondémeros, e hidrogeno. La polimerizacién en un
reactor de bucle se realiza normalmente en condiciones de suspension, con el polimero producido nhormalmente en
una forma de particulas sdélidas que se suspenden en el diluyente. La suspensién en el reactor se hace circular
continuamente con una bomba para mantener una suspension eficaz de las particulas solidas de polimero en el
diluyente liquido. La suspensién de polimero se descarga del reactor de bucle por medio de etapas de
sedimentacion, que funcionan en un procedimiento por lotes para recuperar la suspension. La sedimentacion en las
etapas se usa para aumentar la concentracion de sélidos de la suspension recuperados finalmente como suspensién
del producto. La suspension del producto se descarga adicionalmente a un recipiente de vaporizacion instantanea a
través de lineas calentadas de vaporizacion instantanea, donde la mayoria del diluyente y de los monémeros sin
reaccionar se retiran por vaporizacién instantanea y se reciclan.

Como alternativa, la suspension del producto se puede suministrar a un segundo reactor de bucle conectado en
serie con el primer reactor de bucle en el que se puede producir una segunda fraccion de polimero. Tipicamente,
cuando se usan dos reactores en serie de esta manera, el producto de polimero resultante es un producto de
polimero bimodal, que comprende una primera fraccién de polimero producida en el primer reactor y una segunda
fraccion de polimero producida en el segundo reactor, y tiene una distribucién de peso molecular bimodal.

Después de recoger el producto de polimero del reactor y de retirar los restos de hidrocarburos, el producto de
polimero se seca, se pueden afiadir aditivos y, finalmente, el polimero se puede extruir y peletizar.

Durante el procedimiento de extrusion, los ingredientes que incluyen el producto de polimero, aditivos opcionales,
etc, se mezclan intimamente para obtener un compuesto tan homogéneo como sea posible. Normalmente, esta
mezcla se realiza en una extrusora en la que los ingredientes se mezclan juntos y el producto de polimero y
opcionalmente algunos de los aditivos se funden de manera que se puede producir una mezcla intima. La masa
fundida se extruye después en una varilla, se enfria y se granula, por ejemplo, para formar pelets. De esta forma, el
compuesto resultante se puede usar después para la fabricacion de diferentes objetos.

La polimerizacion de etileno implica la polimerizacion del monémero de etileno en el reactor en presencia de un
catalizador de polimerizacion y opcionalmente, y si fuera necesario dependiendo del catalizador usado, de un agente
de activacion. Los catalizadores adecuados para la preparaciéon de polietileno, comprenden catalizadores de tipo
cromo, catalizadores de Ziegler-Natta y catalizadores de metaloceno. Tipicamente, el catalizador se usa en forma de
particulas. El polietileno se produce en forma de una resina/polvo con una particula dura de catalizador en el nucleo
de cada grano de polvo.

Se han desvelado varios sistemas que implican la preparacion y el suministro de suspension de catalizador a una
reaccion de polimerizacion. En general, para preparar una suspension de catalizador, una mezcla de particulas
secas de catalizador sdlido y de diluyente se distribuyen en un recipiente para la mezcla de catalizador y se mezclan
minuciosamente. Después dicha suspension de catalizador se transfiere tipicamente a un reactor de polimerizacion
para la puesta en contacto con los reactivos de monémero, generalmente en condiciones de alta presion.

En la técnica se conoce que para la produccion de polimeros de etileno que tienen propiedades adecuadas es
importante la transicion adecuada entre las campafias de produccion que usan diferentes catalizadores de
polimerizacion. El cambio inadecuado de un primer catalizador a un segundo catalizador puede dar como resultado
perturbaciones en un régimen de estado estable del reactor de polimerizacién, largos periodos de transicion,
produccién de material de transicidon inadecuado para su uso posterior, por ejemplo en una aplicacion.

En vista de lo mencionado anteriormente, sigue existiendo la necesidad en la técnica para optimizar el suministro
secuencial de al menos dos catalizadores para la polimerizacion de etileno a un reactor para la polimerizacién de
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etileno. La presente invencién tiene por objeto proporcionar un procedimiento que permita que un procedimiento de
transicion de catalizador se pueda mejorar adicionalmente.

Sumario de la invencién

La presente invencion se refiere a un procedimiento para optimizar el suministro secuencial de al menos dos
catalizadores para la polimerizacion de etileno a un reactor para la polimerizacién de etileno, como se proporciona
mediante la reivindicacion 1.

Especificamente, la presente invencion proporciona un procedimiento para optimizar el suministro secuencial de al
menos dos catalizadores para la polimerizacion de etileno a un reactor para la polimerizacién de etileno que
comprende:

- transferir a un recipiente de mezclado un primer catalizador para la polimerizacién de etileno y un primer
diluyente,

- disminuir la concentracién de dicho primer catalizador para la polimerizacién de etileno en dicho recipiente de
mezclado,

- transferir a dicho recipiente de mezclado un segundo catalizador para la polimerizacién de etileno y un segundo
diluyente,

- sustituir progresivamente dicho primer catalizador para la polimerizacion de etileno con dicho segundo
catalizador para la polimerizacion de etileno y dicho primer diluyente con dicho segundo diluyente,

- aumentar la concentracion de dicho segundo catalizador para la polimerizacién de etileno en dicho recipiente de
mezclado,

- transferir secuencialmente dicho primer catalizador para la polimerizacion de etileno y dicho segundo catalizador
para la polimerizacion de etileno a partir de dicho recipiente de mezclado a un reactor para la polimerizacion de
etileno.

El procedimiento que se ha proporcionado anteriormente permite la transicién de un tipo de catalizador a otro en la
produccién de polimero de etileno en un reactor comercial. Por lo tanto, los polimeros que tienen propiedades y
caracteristicas diferentes tal y como se obtienen usando otro sistema de catalizador se pueden producir en el mismo
equipo. La transicion entre catalizadores similares o compatibles se consigue facilmente.

Una transicion a partir de una reaccion de polimerizacion catalizada por un primer catalizador a una reaccion de
polimerizaciéon catalizada por un segundo catalizador normalmente se realiza deteniendo el procedimiento de
polimerizacion, vaciando el reactor, recargando y después introduciendo el segundo catalizador en el reactor. Dichos
cambios de catalizador requieren mucho tiempo y son costosos ya que durante la transicién es necesaria una
parada del reactor durante un periodo de tiempo prolongado. El procedimiento de la presente invencién permite que
una reaccion de polimerizacién se ejecute sin ser inhibida o sin ser detenida para cambiar el catalizador.

La optimizacién del suministro de catalizador a un reactor para la polimerizacién de etileno permite que el tiempo de
transicion se reduzca al minimo. Esto es ventajoso para la reduccion de la cantidad del producto de transicion
producido. Como el producto de transicion es material de desecho, es de interés econémico reducirlo al minimo,
incluso evitarlo.

Estos y otros aspectos y realizaciones adicionales de la invencién se explican adicionalmente en las secciones
siguientes y en las reivindicaciones, asi como se ilustra mediante los ejemplos no limitantes.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 ilustra esquematicamente un dispositivo adecuado para realizar un procedimiento de acuerdo con una
realizacién de la invencion.

Descripcion detallada de la invencion

Antes de describir el presente procedimiento usado en la invencién, se debe entender que la presente invencion no
esta limitada a procedimientos, componentes o dispositivos particulares descritos, ya que dichos procedimientos,
componentes, y dispositivos, por supuesto, pueden variar. También se debe entender que la terminologia usada en
el presente documento no pretende ser limitante, ya que el alcance de la presente invencion estara limitado
solamente por las reivindicaciones adjuntas.

Como se usa en el presente documento, las formas en singular "un", "uno”, y "el" incluyen referentes tanto en
singular como en plural a menos que el contexto lo indique claramente de otro modo.

Los términos "que comprende”, "comprende" y "compuesto de" como se usan en el presente documento son
sindnimos de "que incluye”, "incluyen" o "que contiene", "contiene", e incluyen o estan abiertos y no excluyen
miembros no citados, elementos o etapas del procedimiento adicionales.

Los términos "que comprende", "comprende" y "compuesto de" también incluyen el término "que consiste en".

La enumeracién de intervalos numéricos mediante criterios de valoracién incluye todos los numeros y fracciones

incluidos dentro de los respectivos intervalos, asi como los criterios de valoracion enumerados.
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El término "aproximadamente" tal como se usa en el presente documento cuando se hace referencia a un valor
mensurable tal como un parametro, una cantidad, una relaciéon temporal, y similares, se refiere a que incluye
variaciones de +/- un 10% o inferiores, preferentemente +/- un 5% o inferiores, mas preferentemente +/- un 1% o
inferiores, y aun mas preferentemente +/- un 0,1% o inferiores a y desde un valor especificado, en la medida en que
dichas variaciones sean apropiadas para realizar la invencion desvelada. Se debe entender que el valor al que se
refiere el modificador "aproximadamente" también se desvela en si mismo especificamente, y preferentemente.
Todos los documentos enumerados en la presente memoria descriptiva se incorporan por la presente por referencia
en su totalidad.

A menos que se defina de otro modo, todos los términos usados en la divulgaciéon de la invencion, incluyendo
términos técnicos y cientificos, tienen el significado tal como normalmente lo entiende alguien experto en la materia a
la que pertenece la presente invencion. Por medio de directrices adicionales, se incluyen las definiciones de los
términos usados en la descripcion para comprender mejor la ensefianza de la presente invencion.

La referencia a través de la presente memoria descriptiva a "la realizacién" o a "una realizaciéon" se refiere a que un
aspecto, estructura o caracteristica particular descrita en conexién con la realizacién se incluye en al menos una
realizacién de la presente invencion. Por lo tanto, las apariciones de las expresiones "en la realizacion" o "en una
realizaciéon" en diversos lugares a lo largo de la presente memoria descriptiva no todas se refieren necesariamente a
la misma realizacion, pero pueden hacerlo. Ademas, los aspectos, estructuras o caracteristicas particulares se
pueden combinar de cualquier forma adecuada, como seria evidente para alguien experto en la materia para la
presente divulgacién, en una o mas realizaciones. Ademas, mientras que algunas realizaciones descritas en el
presente documento incluyen algunos, pero no todos los aspectos incluidos en otras realizaciones, se hace
referencia a que las combinaciones de aspectos de diferentes realizaciones estan dentro del alcance de la invencion,
y forman diferentes realizaciones, como lo entenderian los expertos en la materia. Por ejemplo, en las siguientes
reivindicaciones, se puede usar cualquiera de las realizaciones reivindicadas en cualquier combinacion.

La presente invencion se refiere a un nuevo procedimiento para optimizar el suministro secuencial de al menos dos
catalizadores para la polimerizacion de etileno a un reactor para la polimerizacion de etileno.

Como se usa en el presente documento, el "catalizador" se refiere a una sustancia que produce un cambio en la
velocidad de una reaccion de polimerizacion sin que el mismo se consuma en la reaccién. En la presente invencion
se aplica especialmente a catalizadores adecuados para la polimerizacion de etileno a polietileno. Estos
catalizadores se denominaran "catalizadores para la polimerizacion de etileno". En la presente invencién es
especialmente aplicable a catalizadores para la polimerizacion de etileno tales como catalizadores de metaloceno y
catalizadores de cromo.

El término "catalizador de metaloceno" se usa en el presente documento para describir cualquier complejo de
metal de transicion que consiste en atomos de metal unidos a uno o mas ligandos. Los catalizadores de metaloceno
son compuestos de metales de transicion del Grupo IV de la Tabla Periddica tales como titanio, zirconio, hafnio, etc.,
y tienen una estructura coordinada con un compuesto de metal y ligandos compuestos de uno o dos grupos de
ciclopentadienilo, indenilo (IND), fluorenilo o sus derivados. El uso de catalizadores de metaloceno en la
polimerizacion de olefinas presenta diversas ventajas. Los catalizadores de metaloceno tienen altas actividades y
son capaces de preparar polimeros con propiedades fisicas potenciadas en comparacién con los polimeros
preparados usando catalizadores de Ziegler-Natta. La clave de los metalocenos es la estructura del complejo. Se
puede variar la estructura y la geometria del metaloceno para adaptarla a la necesidad especifica del productor
dependiendo del polimero deseado. Los metalocenos comprenden un sitio Unico del metal, que permite mayor
control de la ramificacion y de la distribucion del peso molecular del polimero. Los monémeros se insertan entre el
metal y la cadena creciente de polimero.

En una realizacién preferente, el catalizador de metaloceno tiene una férmula general (1) o (l1):

(Ar)aMQ;, 1y

R"(Ar)2MQ2 (1)

en la que los metalocenos de acuerdo con la férmula (1) son metalocenos no unidos por puente y los metalocenos de
acuerdo con la formula (l) son metalocenos unidos por puente;

en la que dicho metaloceno de acuerdo con la férmula (1) o (ll) tiene dos Ar unidos a M que pueden ser iguales o
diferentes entre si;

en las que Ar es un anillo, grupo o resto aromatico y en las que cada Ar esta seleccionado independientemente entre
el grupo que consiste en ciclopentadienilo (Cp), indenilo (IND), tetrahidroindenilo (THI) o fluorenilo, en las que cada
uno de dichos grupos puede estar opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes, cada uno seleccionado
independientemente entre el grupo que consiste en halégeno, un hidrosililo, un grupo SiRz en el que R es un
hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 4&tomos de carbono, y un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 4&tomos de carbono, y en el
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que dicho hidrocarbilo contiene opcionalmente uno o mas atomos seleccionados entre el grupo que comprende B,
Si,S,0,F,ClyP;

en las que M es un metal de transicidon seleccionado entre el grupo que consiste en titanio, zirconio, hafnio y
vanadio; y preferentemente es zirconio;

en las que cada Q esta seleccionado independientemente entre el grupo que consiste en halégeno; un hidrocarboxi
que tiene de 1 a 20 atomos de carbono; y un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono y en las que dicho
hidrocarbilo contiene opcionalmente uno o méas atomos seleccionados entre el grupo que comprende B, Si, S, O, F,
ClyP;y

en la que R" es un grupo o un resto divalente que une los dos grupos Ar y esta seleccionado entre el grupo que
consiste en un alquileno C4-Cy, un germanio, un silicio, un siloxano, una alquilfosfina y una amina, y en la que dicho
R" esta opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes, cada uno seleccionado independientemente entre el
grupo que consiste en halégeno, un hidrosililo, un grupo SiR3 en el que R es un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, y un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono y en la que dicho hidrocarbilo contiene
opcionalmente uno o mas atomos seleccionados entre el grupo que comprende B, Si, S, O, F, Cly P.

El término "hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 dtomos de carbono" como se usa en el presente documento pretende
hacer referencia a un resto seleccionado entre el grupo que comprende un alquilo C4-Cy lineal o ramificado;
cicloalquilo C3-Cgyo; arilo Ce-Cyo; alquilarilo C7-Cyo y arilalquilo C7-Cao, 0 cualquier combinaciéon de los mismos. Los
grupos hidrocarbilo ejemplares son metilo, etilo, propilo, butilo (Bu), amilo, isoamilo, hexilo, isobutilo, heptilo, octilo,
nonilo, decilo, cetilo, 2-etilhexilo, y fenilo. Los atomos de halégeno ejemplares incluyen cloro, bromo, fllor y yodo y
de estos atomos son preferentes halégeno, fldor y cloro. Los ejemplos de los grupos alquileno son metilideno,
etilideno y propilideno.

Ejemplos ilustrativos de catalizadores de metaloceno comprenden, pero sin limitacion, dicloruro de
bis(ciclopentadienil) zirconio (Cp2ZrCI2), dicloruro de bis(ciclopentadienil) titanio (Cp2TiCI2), dicloruro de
bis(ciclopentadienil) hafnio (Cp2HfCI2); dicloruro de bis(tetrahidroindenil) zirconio, dicloruro de bis(indenil) zirconio, y
dicloruro de bis(n-butilciclopentadienil) zirconio; dicloruro de etilenbis(4,5,6,7-tetrahidro-1-indenil) zirconio, dicloruro
de etilenbis(1-indenil) zirconio, dicloruro de dimetilsililen bis(2-metil-4-fenil-inden-1-il) zirconio, dicloruro de
difenilmetilen  (ciclopentadienil)(fluoren-9-il)  zirconio, y dicloruro de dimetilmetilen [1-(4-terc-butil-2-
metilciclopentadienil)](fluoren-9-il) zirconio.

en general, los catalizadores de metaloceno se proporcionan sobre un soporte sélido. El soporte debera ser un
soélido inerte, que quimicamente no sea reactivo con cualquiera de los componentes del catalizador de metaloceno
convencional. El soporte es preferentemente un compuesto de silice. En una realizacién preferente, el catalizador de
metaloceno se proporciona sobre un soporte soélido, preferentemente un soporte de silice.

El término "catalizadores de cromo" se refiere a catalizadores obtenidos por deposiciéon de 6xido de cromo sobre
un soporte, por ejemplo un soporte de silice o de aluminio. Los ejemplos ilustrativos de catalizadores de cromo
comprenden, pero sin limitacion, CrSiOz o CrAl;Os.

Mediante el término "polimerizacion de etileno" se hace referencia al suministro a un reactor de reactivos que
incluyen mondémeros de etileno, un diluyente, un catalizador y opcionalmente un co-mondmero, un agente de
activacion y un agente de terminacion tal como hidrégeno. Se produce un homo-polimero o un co-copolimero. El
término "co-polimero" se refiere a un polimero, que se produce mediante la unién de dos tipos diferentes de
polimeros en la misma cadena polimérica. El término "homo-polimero" se refiere a un polimero que se produce
mediante la unién de mondémeros de etileno, en ausencia de co-mondémeros.

Como se usa en el presente documento, el término "diluyente" se refiere a diluyentes en forma liquida que estan en
estado liquido, liquido a temperatura ambiente. Los diluyentes que son adecuados para su uso de acuerdo con la
presente invencion pueden comprender, pero sin limitacion, diluyentes de hidrocarburo tales como disolventes
hidrocarburo alifatico, cicloalifatico y aromatico, o las versiones halogenados de dichos disolventes. Los disolventes
preferentes son hidrocarburos saturados, de cadena lineal o ramificada, C12 o inferior, hidrocarburos aromaticos o
aliciclicos saturados de C5 a C9 o hidrocarburos halogenados de C2 a C6. Los ejemplos ilustrativos no limitantes de
disolventes son butano, isobutano, pentano, hexano, heptano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, metil
ciclopentano, metil ciclohexano, isooctano, benceno, tolueno, xileno, cloroformo, clorobencenos, tetracloroetileno,
dicloroetano vy ftricloroetano. En una realizacion preferente de la presente invencion, el diluyente es isobutano. Sin
embargo, deberia quedar claro a partir de la presente invencidon que también se pueden aplicar otros diluyentes de
acuerdo con la presente invencion.

El término "co-monémero" se refiere a co-mondmeros de olefina que son adecuados para su polimerizaciéon con
monomeros de etileno. Los co-mondmeros pueden comprender, pero sin limitacién, alfa-olefinas alifaticas C3-C20.
Los ejemplos de alfa-olefinas alifaticas C3-C20 adecuadas incluyen propileno, 1-buteno, 4-metil-1-penteno, 1-
hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno, 1-hexadeceno, 1-octadeceno y 1-eicoseno.
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El término "agente de activacion" se refiere a los materiales que se pueden usar en conjunto con un catalizador
para mejorar la actividad del catalizador durante la reaccién de polimerizacién. En la presente invencion, se refiere
particularmente a un compuesto de organoaluminio, estando opcionalmente halogenado, que tiene la férmula
general AIRTR2R3 o AIR1R2Y, en las que R1, R2, R3 es un alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono y R1, R2,
R3 pueden ser iguales o diferentes y en la que Y es hidrégeno o un halégeno.

Los inventores han encontrado un procedimiento mejorado para cuando una reaccion de polimerizacion catalizada
por un primer catalizador se va a cambiar por una reaccion de polimerizacion catalizada por un segundo catalizador.
El procedimiento incluso se puede usar ventajosamente cuando el segundo catalizador es compatible con el primer
catalizador. El procedimiento es ventajoso ya que evita tener que detener la reaccion de polimerizacion existente,
vaciar el reactor, recargar y comenzar de nuevo con un nuevo catalizador. El beneficio de este procedimiento es que
la cantidad del material restante en la planta a partir de la ejecucion previa sera pequefia. Otra ventaja es que no
tendran que pasar varias horas para el desarrollo de los niveles deseados de sélido dentro de un reactor que no ha
recibido catalizador de polimerizacién durante varias horas. El procedimiento no se ve obstaculizado por trazas de
material "viejo", o por la necesidad de limpieza del reactor de polimerizacion.

Como se usa en el presente documento, el "suministro secuencial" se refiere a una secuencia de suministro de
catalizadores, a través de la cual se suministro un segundo catalizador a un reactor para la polimerizacion de etileno
después de un primer catalizador. Es tipico en la presente invencion que el suministro secuencial permita una
produccién continua de polimero durante la transicion del catalizador; es decir, sin interrumpir la reaccion de
polimerizacion.

La transicion a partir de un primer a un segundo catalizador se ejecuta usando un recipiente de mezclado. El uso de
un recipiente de mezclado permite la preparacién de una suspension inicial de catalizador a una alta concentracion.
Esto es ventajoso para ahorrar espacio y por consiguiente para el mantenimiento de las inversiones en equipos para
una planta media de polimeros. El uso de un recipiente de mezclado como intermedio entre un recipiente para los
lodos y el reactor de polimerizacidon también es ventajoso para proporcionar flexibilidad en la preparacién de una
suspension de catalizador. Se puede diluir por debajo de una concentracion deseada justo antes de la inyeccién en
un reactor. La concentracion se puede ajustar facilimente a los requisitos del reactor de polimerizacion en cualquier
momento dado.

En un primer aspecto, la invencion proporciona un procedimiento para optimizar el suministro secuencial de al
menos dos catalizadores para la polimerizacion de etileno a un reactor para la polimerizacion de etileno, y
comprende las siguientes etapas: transferir a un recipiente de mezclado un primer catalizador para la polimerizacion
de etileno y un primer diluyente, disminuir la concentracion de dicho primer catalizador para la polimerizacién de
etileno en dicho recipiente de mezclado, transferir a dicho recipiente de mezclado un segundo catalizador para la
polimerizacion de etileno y un segundo diluyente, sustituir progresivamente dicho primer catalizador para la
polimerizacion de etileno con dicho segundo catalizador para la polimerizacion de etileno y dicho primer diluyente por
dicho segundo diluyente, aumentar la concentracion de dicho segundo catalizador para la polimerizacion de etileno
en dicho recipiente de mezclado, y transferir secuencialmente dicho primer catalizador para la polimerizaciéon de
etileno y dicho segundo catalizador para la polimerizacion de etileno desde dicho recipiente de mezclado a un
reactor para la polimerizacién de etileno.

Los inventores han encontrado que modificando la velocidad del diluyente usado para la preparacion de una
suspensién de catalizador para la polimerizacion de etileno, la concentracion de los catalizadores transportados en
una corriente de diluyente a un recipiente de mezclado, se puede modificar y adoptar facilmente. El uso de un
procedimiento a través del cual los niveles de diluyente se modifican para transferir cantidades variables de
catalizador es ventajoso para optimizar el suministro secuencial de al menos dos catalizadores para la
polimerizacion de etileno a un reactor para la polimerizacién de etileno. Esto permite el vaciado de los recipientes de
mezclado a una velocidad constante. Esto proporciona un procedimiento sencillo y directo para el intercambio entre
catalizadores lejanos desde el reactor de polimerizacién. Permite la produccién continua de polietileno.

En una primera etapa, el procedimiento de la invencién comprende la transferencia, a un recipiente de mezclado, de
un primer catalizador para la polimerizacion de etileno y de un primer diluyente. Se forma una suspensién de
catalizador que comprende el primer catalizador para la polimerizacién de etileno y el primer diluyente. En el caso en
el que se afiaden separadamente la suspension de catalizador y el catalizador para la polimerizacion de etileno al
recipiente de mezclado, la suspension de catalizador se forma en el recipiente de mezclado. En el caso en el que el
catalizador se transfiere al recipiente de mezclado por medio de un conducto al que se afiade el diluyente antes de
alcanzar el recipiente de mezclado, la suspensién se forma en el transporte del primer catalizador para la
polimerizacién de etileno al recipiente de mezclado.

Después, la concentracion del primer catalizador para la polimerizacion de etileno en el recipiente de mezclado,
disminuye. La concentracion del primer catalizador para la polimerizacion de etileno en el recipiente de mezclado
puede disminuir mediante la adicidon de diluyente adicional directamente al recipiente de mezclado o mediante el
aumento del caudal de diluyente en el conducto que transporta el primer catalizador para la polimerizacion de etileno
al recipiente de mezclado.
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Después de la dilucion del primer catalizador para la polimerizacion de etileno en dicho recipiente de mezclado, un
segundo catalizador para la polimerizacion de etileno se transfiere al recipiente de mezclado. Ademas, un segundo
diluyente se transfiere al recipiente de mezclado. La transferencia del segundo catalizador puede estar separada de
la transferencia del segundo diluyente. Preferentemente el segundo catalizador se transfiere al recipiente de
mezclado en el segundo diluyente.

El segundo catalizador para la polimerizacién de etileno va sustituyendo progresivamente al primer catalizador para
la polimerizaciéon de etileno en el recipiente de mezclado.

Después, se eleva la concentracion del segundo catalizador para la polimerizacion de etileno en dicho recipiente de
mezclado. Esto se puede conseguir disminuyendo la cantidad del segundo diluyente comprendido en una
suspension que comprende el segundo catalizador para la polimerizacion de etileno. Preferentemente, la velocidad a
la que se suministra el segundo diluyente al recipiente de mezclado se disminuye para conseguir un diluyente con
una elevada concentracién del segundo catalizador para la polimerizacién de etileno.

En una realizacion preferente, se obtiene el aumento o la disminucién de una concentracién al aumentar o disminuir
el primer diluyente o el segundo diluyente transferido al recipiente de mezclado. Preferentemente, se obtiene la
diluciéon de una suspension de catalizador mediante la adicion de diluyente a un conducto que transfiere dicha
suspensién de catalizador desde dicho recipiente de mezclado a dicho recipiente de mezclado. Esto es ventajoso ya
que la adicién de diluyente a un conducto proporciona limpieza. El aclarado de los conductos con diluyente evita la
sedimentacion de particulas de catalizador en los conductos. Esto es econdmicamente mas eficaz. También es mas
seguro ya que evita la exposicidén de las particulas restantes de catalizador al aire después de la apertura de los
conductos para inspeccion o reparaciones.

El primer catalizador para la polimerizacion de etileno en el recipiente de mezclado se va a sustituir progresivamente
con el segundo catalizador para la polimerizacion de etileno.

Durante la transicion del primer al segundo catalizador para la polimerizacion de etileno, se va a suministrar una
suspensién de catalizador a un reactor para la polimerizacién de etileno. Esto tiene como ventaja que se va a
suministrar continuamente el catalizador necesario para la polimerizacion de etileno en el reactor. El uso de un
recipiente de mezclado para la transicion entre catalizadores tiene la ventaja de que en el caso en el que se
produzca una manipulacion errénea, el procedimiento de polimeracion que tiene lugar en el reactor no se ve
afectado inmediatamente. La transicion entre catalizadores que usan un recipiente de mezclado proporciona una
etapa de tamponamiento.

En una realizacion preferente, el primer diluyente es el mismo que el segundo diluyente. Esto es ventajoso ya que
solo sera necesario retirar un diluyente de polietileno. En una realizacién preferente de un procedimiento de acuerdo
con la invencion, el primer y el segundo diluyente que se han mencionado anteriormente es un diluyente de
hidrocarburos, preferentemente isobutano. El isobutano es compatible con los disolventes usados en un
procedimiento de polimerizacion de etileno. Esto es ventajoso ya que no se necesita la retirada del disolvente antes
de la inyecciéon de catalizador en el reactor de polimerizacién. Preferentemente, el procedimiento de la invencién
permite la transicion entre catalizadores que son compatibles.

Mediante el término "catalizadores compatibles" se quiere decir, catalizadores que tienen basicamente los mismos
rendimientos hacia los reguladores del peso molecular, tales como hidrégeno y co-monémeros. Las reacciones de
polimerizacion de etileno que se realizan usando catalizadores compatibles dan como resultado distribucién de peso
molecular y/o incorporacion de co-mondémeros similares. La mezcla de dos calidades de polimeros preparados en
las mismas condiciones no generara geles.

Los ejemplos de pares de catalizadores compatibles son catalizadores de cromo con catalizadores de cromo,
catalizadores de cromo con catalizadores de Ziegler-Natta; catalizadores de Ziegler-Natta con catalizadores de
Ziegler-Natta, y algunos catalizadores de metaloceno con algunos otros catalizadores de metaloceno. Los
catalizadores de metaloceno que se consideran compatibles son Et(THI)2ZrCI2 y Et(IND) 2ZrCl2. También se
consideran compatibles Et(THI)2ZrCI2 y (nBuCp)2ZrCI2.

En una realizacion preferente, los primeros catalizadores para la polimerizacién de etileno y el segundo catalizador
para la polimerizacién de etileno se seleccionan entre una lista que consiste en un catalizador de metaloceno, un
catalizador de Ziegler-Natta y un catalizador de cromo, y a través de la cual el primer catalizador para la
polimerizacion de etileno es diferente del segundo catalizador para la polimerizaciéon de etileno; preferentemente los
primeros catalizadores para la polimerizacion de etileno o el segundo catalizador para la polimerizacion de etileno es
un catalizador de sitio Unico, mas preferentemente un catalizador de metaloceno, mas preferentemente un
catalizador de metaloceno soportado sobre un vehiculo.

Los catalizadores de tipo metaloceno actualmente tienen gran importancia econémica. Siendo capaces de usarlos
en una campafa antes y/o después de un catalizador a base de cromo o un catalizador de tipo Ziegler-Natta, en el
mismo equipo de polimerizacién, el uso de un procedimiento que proporciona un ahorro del tiempo de transicion es
altamente ventajoso.
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En una realizacion preferente, el primer catalizador para la polimerizacion de etileno y el primer diluyente o el
segundo catalizador para la polimerizacion de etileno y el segundo diluyente son un catalizador de metaloceno en
isobutano. La seleccién de un catalizador de metaloceno en un diluyente de isobutano es ventajosa ya que se
encontr6 que los catalizadores de metaloceno mezclados con un diluyente de isobutano proporcionan suspensiones
de flujo libre. Se pueden manipular y transportar facilmente. El isobutano es un disolvente relativamente barato.
Después de la polimerizacion del etileno, el isobutano se puede retirar faciimente, debido a su punto de ebullicion
relativamente bajo. Para la retirada del isobutano a partir del polietileno, se pueden usar medios para purgar
isobutano.

En el caso de transicion a partir de un catalizador de cromo, la transicion es seguida de medidas de infrarrojos en el
polimero producido para determinar cuando el sistema esta libre de cualquier polimero a base de cromo, es decir,
para determinar cuando el polimero producido esta dentro de las especificaciones para los polimeros de metaloceno.
La transicién también puede estar seguida de medidas del indice de fusion de la pasta de polimero producida.

En una realizacion preferente, la disminucién de la concentracion del primer catalizador para la polimerizacién de
etileno en el recipiente de mezclado se obtiene al aumentar la cantidad relativa del primer diluyente al primer
catalizador para la polimerizacion de etileno en el recipiente de mezclado.

En una realizacion preferente, el aumento de la concentracion del segundo catalizador para la polimerizacion de
etileno en el recipiente de mezclado, se obtiene al disminuir la cantidad relativa del segundo diluyente al segundo
catalizador para la polimerizacion de etileno en el recipiente de mezclado.

En una realizacion preferente, el primer y/o el segundo diluyente se inyectan en un conducto para transferir el primer
catalizador para la polimerizacién de etileno y/o el segundo catalizador para la polimerizacién de etileno al recipiente
de mezclado.

Preferentemente, se obtiene una dilucion de la suspensién de catalizador por dilucién de la suspension de
catalizador a partir del recipiente de mezclado por medio de diluyentes de hidrocarburos a una concentracion entre
un 0,1% y un 10% en peso. Mas preferentemente la suspension se diluye en un diluyente de hidrocarburos a una
concentracion comprendida entre un 0,1% y un 4% en peso, mas preferente entre un 0,1 y un 1%, e incluso mas
preferente de un 0,5% en peso. El recipiente de mezclado esta provisto preferentemente con un agitador para
mantener la homogeneidad de la suspension. Esto es ventajoso para la estabilidad de las condiciones del reactor en
el reactor de polimerizacion que recibe dicha suspensién diluida de catalizador. Preferentemente dicho diluyente
para la dilucion de la suspensién a partir del recipiente de mezclado es isobutano.

En una realizacién preferente, el primer catalizador para la polimerizacion de etileno se sustituye con el segundo
catalizador para la polimerizacién de etileno después de alcanzar una concentracion de catalizador establecida
previamente en el recipiente de mezclado adecuada para la polimerizacién de etileno.

En una realizacion preferente, la concentracion de catalizador establecida previamente es una concentracion de
catalizador, expresada en peso del diluyente en el recipiente de mezclado, de entre un 0,05 y un 2,9 por ciento en
peso, mas preferentemente entre un 0,1 y un 0,3 por ciento en peso, mas preferentemente un 0,2 por ciento en
peso. Esta seleccion proporciona un reactor para la polimerizacion de etileno con una concentracion minima de
catalizador para la polimerizacion de etileno. Esto es ventajoso ya que el reactor no necesitara ser apagado.

En una realizacion preferente, un procedimiento de acuerdo con la invencién comprende adicionalmente la etapa de
disminuir la cantidad de etileno en el reactor para la polimerizacidon de etileno antes de sustituir progresivamente el
primer catalizador para la polimerizaciéon de etileno con el segundo catalizador para la polimerizacién de etileno. En
el caso en el que el segundo catalizador para la polimerizacion es mas activo, una sustitucion del catalizador no dara
lugar a un aumento de la reactividad ya que el nivel del material de partida se redujo. La etapa de disminuir la
cantidad de etileno antes de suministrar un catalizador con otro catalizador de polimerizaciéon es una precaucion de
seguridad.

En una realizacion preferente, un procedimiento de acuerdo con la invencién comprende adicionalmente la etapa de
transferir el primer catalizador para la polimerizacion de etileno y/o el segundo catalizador para la polimerizacion de
etileno desde el recipiente de mezclado al reactor para la polimerizacién de etileno a un caudal ajustado al etileno.
Es ventajoso hacer coincidir la cantidad de catalizador suministrada a un reactor de polimerizacién con la cantidad
de reactivos, aqui etileno, presente en un reactor. Esto es econdmicamente ventajoso ya que se evita un exceso de
etileno. Se evitan las condiciones de fuga. Un reactor de polimerizacion se puede mantener en condiciones de
funcionamiento en estado estable.

En una realizacion preferente el etileno se reduce a al menos un dos por ciento, preferentemente al menos un 5 por
ciento, mas preferentemente como maximo un 10 por ciento. Tener que reducir el suministro de etileno a un reactor
de polimerizacién solamente mediante un pequefo incremento, tiene como ventaja que las condiciones de reaccién
apenas cambian. Esto es ventajoso para mantener las condiciones de estado estable en el reactor.

Mediante el término "condicién de estado estable" se hace referencia a que la reaccion de polimerizaciéon se
puede mantener en una condicién estable que no cambia con el tiempo o en la que el cambio en una direccién se
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equilibra continuamente con el cambio en la otra. En la presente invencion, se refiere a que la reaccion de
polimerizacién en particular solamente presenta cambios insignificantes.

En una realizacion preferente, un procedimiento de acuerdo con la invencién comprende adicionalmente la etapa de
disminucion de hidrogeno y/o co-comonémero en el reactor para la polimerizacién de etileno. Esto es ventajoso ya
que se evitan reactivos en exceso; por tanto, las corrientes de residuos se reducen a un minimo.

En una realizacion preferente, el primer catalizador para la polimerizacion de etileno se sustituye con el segundo
catalizador para la polimerizacion de etileno dentro, como maximo, de 2 horas, preferentemente como maximo de
1,5 horas, mas preferentemente como maximo de 1 hora. Un periodo corto de transicidn, en particular en el intervalo
de horas, es ventajoso ya que reduce la pérdida de capacidad al minimo.

La presente invencion es aplicable a cualquier polimerizacion de una suspensiéon en un medio liquido. La invencion
es particularmente aplicable a polimerizaciones de olefinas en un diluyente liquido en el que el polimero resultante
es, en su mayoria, insoluble en las condiciones de polimerizacién. Mas particularmente la invencion es aplicable a
cualquier polimerizacion de olefinas que usa un diluyente para producir una suspension de sélidos de polimero y
diluyente liquido. Los monémeros de olefina adecuados son 1-olefinas que tienen hasta 8 atomos de carbono por
cada molécula y ninguna ramificacion mas cerca del doble enlace que de la posicion 4.

En una realizacion preferente de la invencion, la suspension de catalizador que se ha mencionado anteriormente se
transfiere a un reactor para la polimerizacion de etileno. En una realizacion preferente de la invencion, la suspension
de catalizador que se ha mencionado anteriormente se transfiere a un reactor para la copolimerizacion de etileno.

La invencion es particularmente adecuada para la copolimerizacion de etileno y una 1-olefina superior tal como 1-
buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno y 1-deceno. Por ejemplo, se pueden preparar copolimeros a partir de etileno
y de un 0,01 a un 10 por ciento en peso, como alternativa de un 0,01 a un 5 por ciento en peso, como alternativa de
un 0,1 un 4 por ciento en peso mas alto de olefina en base al peso total de etileno y de co-mondmero. Como
alternativa, se puede usar co-mondémero suficiente para dar las cantidades que se han descrito anteriormente para la
incorporacion de co-monémero en el polimero. Los diluyentes adecuados para su uso como el medio liquido en un
reactor de bucle son bien conocidos en la técnica e incluyen hidrocarburos, que son inertes y liquidos en las
condiciones de reaccion. Los hidrocarburos adecuados incluyen isobutano, propano, n-pentano, i-pentano,
neopentano y n-hexano, siendo especialmente preferente el isobutano.

En una realizacién preferente, la transferencia secuencialmente del primer catalizador para la polimerizacién de
etileno y del segundo catalizador para la polimerizacién de etileno se proporciona al reactor para la polimerizacion de
etileno, preferentemente un reactor de doble bucle, con una concentracién de catalizador adecuada para la
produccién de polietileno, preferentemente polietileno bimodal, cuando se produce el polietileno.

La presente invencion es particularmente aplicable a cualquier reaccién de polimerizacion de etileno en un reactor de
bucle. El asi llamado reactor de bucle es bien conocido y se describe en la Encyclopaedia of Chemical Technology,
3?2 edicion, vol. 16, pagina 390. Los detalles adicionales con respecto al aparato reactor de bucle y a los
procedimientos de polimerizacidon se pueden encontrar en el documento US 2009/0143546. Un reactor de bucle
consiste en un conducto largo, colocado en uno o mas, tipicamente dos bucles, teniendo cada bucle decenas de
metros de altura. El diametro de los conductos es tipicamente alrededor de 60 cm. Dicha disposicion tiene una gran
area superficial: relacion de volumen en comparacién con un matraz convencional o con una disposicion de
recipientes. Esto asegura que existe suficiente area superficial en el recipiente de reaccién para permitir el
intercambio de calor con el entorno externo, reduciendo de este modo la temperatura en el interior del reactor. Esto
lo hace particularmente adecuado para las reacciones de polimerizacién que son exotérmicas y que necesitan
refrigeracion exhaustiva. La configuraciéon también es ventajosa ya que proporciona una gran cantidad espacio para
la instalaciéon de un sistema de refrigeracion, normalmente camisas de agua. Esto sirve para eliminar eficazmente el
calor de la superficie del reactor, para aumentar la eficacia de la refrigeracion.

Los reactores de bucle se pueden conectar en paralelo o en serie. La presente invencién es particularmente
aplicable a un par de reactores de bucle conectados en serie. Cuando los dos reactores se conectan en serie, se
pueden usar diferentes condiciones de reaccién en los reactores permitiendo la produccién de varios tipos de
productos que usan la misma instalacion. Los polimeros bimodales se pueden producir mediante la produccion de
una alta fraccién de peso molecular del polimero en el primer reactor de bucle y una baja fraccién de peso molecular
del polimero en un segundo reactor de bucle.

La suspension diluida del catalizador se retira del recipiente de mezclado a través de uno o mas conductos y se
proporciona a través de estos conductos a un reactor para la polimerizaciéon. Cada conducto se proporciona con un
medio de bombeo, que controla la transferencia y la inyeccion de la suspensién de catalizador en los reactores. En
una realizacion preferente, dicho bombeo se refiere a bombas de membrana. El uso de bombas de membrana para
la transferencia de una suspensién de catalizador a un reactor de polimerizacion es ventajoso ya que permite el uso
de una diferencia de presion entre el recipiente de la suspension de catalizador y el reactor de polimerizacion. La
instalacion de una presién mas baja en el recipiente de la suspension de catalizador en comparacion con el reactor
para la polimerizacion evitara que la suspension de catalizador se transfiera innecesariamente y/o de una forma
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incontrolada al reactor de polimerizacion. Esto proporciona un medio de seguridad para evitar reacciones de fuga en
el reactor de polimerizacion.

Preferentemente, existe una descarga continua del conducto corriente abajo de la bomba de membrana al reactor a
través de medios de descarga del diluyente, preferentemente medios para la descarga de isobutano. El conducto
corriente arriba de la bomba se puede descargar discontinuamente, a través de medios de descarga de isobutano.
Se pueden proporcionar diferentes conductos para conectar el recipiente de mezclado al reactor.

La presente invencion es particularmente aplicable al funcionamiento de un recipiente de mezclado presurizados. Un
recipiente de mezclado se puede presurizar protegiendo la suspension de catalizador para la polimerizacion de
etileno con una atmésfera de gas inerte tal como nitrégeno. La proteccion de la suspension de catalizador para la
polimerizacion de etileno con una atmésfera de gas inerte es ventajosa ya que evita que las trazas de oxigeno hagan
reaccionar a las particulas sélidas de catalizador o que las chispas hagan que el diluyente explote. El desarrollo de
una presion con un gas inerte en el recipiente de mezclado es ventajoso ya que facilita al transporte de la
suspension de polimerizacién de etileno. Proporciona un efecto pistén. En una realizacién preferente de un
procedimiento de acuerdo con la invencion, se obtiene una presion de entre 400 kPa y 1600 kPa en el recipiente de
mezclado mencionado anteriormente para proteger dicha suspension de catalizador con una atmésfera de nitrogeno.
En una realizacién mas preferente de un procedimiento de acuerdo con la invencion, se obtiene una presion de entre
700 kPa y 1100 kPa en el recipiente de mezclado mencionado anteriormente para proteger dicha suspension de
catalizador con una atmésfera de nitrégeno. En una realizaciéon lo mas preferente de un procedimiento de acuerdo
con la invencion, se obtiene una presiéon de aproximadamente 900 kPa en el recipiente de mezclado mencionado
anteriormente para proteger dicha suspensién de catalizador con una atmésfera de nitrégeno.

Los conductos se proporcionan adicionalmente con medios descarga de diluyente, preferentemente medios para la
descarga de isobutano, en la parte interna, en la parte externa o a ambos lados de las bombas de membrana. Los
medios de descarga de isobutano permiten la descarga de isobutano a través del conducto y mantener los
conductos y los medios de bombeo desactivados.

Ejemplos

Los aspectos y las realizaciones anteriores se ven apoyados adicionalmente por los siguientes ejemplos no
limitantes como se ilustra mediante la Figura 1.

Ejemplo 1

El presente ejemplo describe la transicién a partir de un primer catalizador de metaloceno a un segundo catalizador
de metaloceno en la polimerizacidn de etileno. Estos catalizadores de metaloceno son compatibles.

Un primer recipiente de mezclado capaz de contener 300 kg de catalizador se cargd con un primer catalizador de
metaloceno. Se usé catalizador disponible en el mercado. El catalizador se suministré a un recipiente de mezclado
en forma de una suspension. La suspension se preparé por mezcla del catalizador de metaloceno proveniente del
recipiente de mezclado con un primer diluyente, en particular isobutano. Se realizé una polimerizacién en un reactor
de doble bucle para la polimerizacién de etileno. La reaccidon de polimerizacién se ejecuté usando catalizador de
metaloceno durante un periodo de 1 dia. El suministro de etileno a los reactores de polimerizacidon se redujo para
reducir la concentracion de etileno en los reactores en un 20%, antes de la introduccién de un segundo catalizador
de metaloceno. La concentracion de catalizador en el recipiente de mezclado se ajusté mediante el aumento del
suministro de isobutano hasta el valor méximo de 170 kg/h. La concentracién de catalizador obtenida en el recipiente
de mezclado fue como maximo un 0,6%. Se cargd un segundo recipiente de mezclado con el segundo catalizador de
metaloceno. Se usé catalizador disponible en el mercado. El segundo catalizador se suministré al recipiente de
mezclado en forma de una suspension concentrada. La suspension se prepard mediante la mezcla del segundo
catalizador de metaloceno a partir del segundo recipiente de mezclado con un segundo diluyente, en particular
isobutano. El suministro de la primera suspensién de catalizador al recipiente de mezclado se detuvo. El primer
catalizador de metaloceno no se desactivd antes de la introduccién del catalizador de metaloceno. El segundo
catalizador se suministré al reactor de polimerizacion. El etileno suministrado se elevo a la capacidad nominal.

Ejemplo 2

El dispositivo que se describe a continuacion, ilustrado por la Figura 1, corresponde a un equipo adecuado para
realizar el procedimiento de la invencién. El Ejemplo 2 ilustrara el uso de un procedimiento de la invencién para el
suministro secuencial de al menos dos catalizadores compatibles para la polimerizacion de etileno en una planta de
reactor para la polimerizacion de etileno.

Un catalizador de metaloceno es solido y generalmente se proporciona en una forma seca en un envase disponible
en el mercado. Dependiendo del diluyente usado, puede ser necesario el transporte del catalizador en condiciones
de presion mas altas que las presentes en el envase en los que se suministra. Este es por ejemplo el caso cuando
se usa isobutano, ya que este diluyente solamente es liquido a niveles mas altos de presion. En el caso en el que
por ejemplo se usa hexano como diluyente, no se necesita presurizacién, ya que este diluyente es liquido a bajas
presiones. Se usan preferentemente envases presurizables. Los envases presurizables 47 pueden ser adecuados
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para su uso directo y acoplamiento a una entrada proporcionada en el recipiente de mezclado. Por lo tanto es
preferente el uso de los envases presurizables 47, de un tamafio mas grande, para el transporte y suministro.

De acuerdo con una realizacién preferente, el catalizador de metaloceno se proporciona directamente a partir del
envase 47 en el que se transportd a un recipiente de mezclado 2. Dicho recipiente para suministro del catalizador es
un envase comercial que es adecuado para la manipulacién a presiones mas elevadas entre 110 kPa y 1600 kPa, y
preferentemente de 1000 kPa. En una realizacion preferente, el catalizador se puede retirar por descarga desde el
envase mediante la aplicacion de fuerza gravitacional. En otras palabras, se proporciona una abertura de salida en
dicho envase en el fondo de dicho envase que es adecuada para la conexion de la apertura de entrada en dicho
recipiente de mezclado. La purga se realiza preferentemente por medio de nitrégeno y de ventilacion a una antorcha
(no se ilustra).

Una suspensién de catalizador se prepara en un recipiente de mezclado 2. La suspensién de catalizador comprende
un catalizador sélido en un diluyente de hidrocarburos. Cuando se usa un catalizador de metaloceno, se pueden
usar hidrocarburos tales como hexano o isobutano para diluir el catalizador y para obtener una suspensién de
catalizador. Sin embargo, una desventaja principal del uso de hexano como diluyente para preparar el catalizador es
que una parte de hexano generalmente acaba en el producto polimérico final, que es indeseable. Por otra parte, el
isobutano es mas facil de manipular, purificar y volver a usar en el procedimiento de la polimerizaciéon que el hexano.
Por ejemplo, ya que en el procedimiento de polimerizacion de etileno se aplica isobutano como diluyente en la
reaccion, el isobutano usado como diluyente del catalizador se puede volver a usar facilmente en el procedimiento
de polimerizacién. Por lo tanto, en una realizacion preferente, el isobutano se usa como diluyente del catalizador de
metaloceno. En una realizacion particularmente preferente, se usa isobutano puro para preparar el catalizador. El
isobutano generalmente esta presente en forma gaseosa a una temperatura de aproximadamente 20 °C y una
presién atmosférica. Para obtener isobutano liquido para la preparacién de la suspensién de catalizador, se necesita
obtener presiones aumentadas. Por lo tanto, las particulas sélidas de catalizador se suministran a un recipiente de
mezclado 2, y posteriormente a un recipiente de mezclado 3, en el que se puede aplicar una presién aumentada en
el recipiente de mezclado, comprendida preferentemente entre 200 y 1600 kPa, y mas preferentemente entre 300 y
700 kPa, y lo mas preferentemente de 500 kPa.

Todavia haciendo referencia a la Figura 1, la transferencia del catalizador de metaloceno desde el recipiente para el
suministro de catalizador 47 al recipiente de mezclado 2 se hace preferentemente por gravedad. Antes de transferir
el catalizador de metaloceno desde el recipiente para el suministro de catalizador 47 al recipiente de mezclado 2, se
admite isobutano en el recipiente de mezclado 2. El recipiente de mezclado 2 esta provisto con una entrada 17 para
el suministro de este diluyente. El diluyente se introduce en el recipiente de mezclado 2, y el recipiente para el
suministro de catalizador 47 se vacia. Para evitar que quede catalizador en el recipiente para el suministro de
catalizador 47, el recipiente se purga con isobutano, de modo que catalizador restante se transfiere al recipiente de
mezclado 2. El recipiente de mezclado 2 no se agita a través de medios de agitacion o de mezcla para permitir que
el catalizador de metaloceno se asiente. La preparacion de una suspension concentrada de catalizador permite
ventajosamente el uso de recipientes de mezclado de tamafo pequefio manteniendo los gastos de la inversion
limitados.

Después de haber preparado la suspension sedimentada de catalizador de metaloceno en el recipiente de mezclado
2, la suspensién de catalizador se transfiere desde el recipiente de mezclado 2 al recipiente de mezclado 3. La
transferencia se puede producir manualmente o automaticamente. Preferentemente la transferencia de la
suspensién de catalizador desde el recipiente de mezclado 2 al recipiente de mezclado 3 se realiza por medio de
conductos 6 controlados mediante medios para la transferencia. Dichos medios para la transferencia comprenden
preferentemente una valvula de medida 9. El recipiente de mezclado 3 se mantiene lleno de liquido de la suspension
de catalizador.

La cantidad de catalizador incluida en el recipiente de mezclado 3 puede variar. En una realizacion preferente, se
suministra con catalizador de metaloceno en el recipiente de mezclado 3 desde el recipiente de mezclado 2, y se
diluye con diluyente recién preparado para obtener una concentracién de catalizador adecuada para el suministro a
un reactor para la polimerizacién de etileno. Preferentemente la suspensién de catalizador que comprende
catalizador sélido en un diluyente de hidrocarburos tiene una concentracién comprendida entre un 0,1 y un 10% en
peso, e incluso mas preferentemente que tiene una concentracion comprendida entre un 0,5 y un 5% en peso, e
incluso mas preferente entre un 1 y un 3% en peso de catalizador en peso del diluyente.

El nivel de la suspension de catalizador en el recipiente de mezclado 2 se determina midiendo la posicion del nivel
de diluyente en el recipiente de mezclado 2, por ejemplo usando un Reflectémetro de Dominio de Tiempo 80 provisto
con medios de guia 83. Por medio de este dispositivo, se puede medir el nivel de diluyente 34 asi como el nivel de la
interfase formada entre el diluyente y la suspension de catalizador sedimentada 35. El recipiente de mezclado 2
tiene preferentemente un cuerpo cilindrico 39 y una parte de fondo troncocénico 36 con un angulo de apertura a.
Esta geometria es ventajosa para aumentar la sedimentacién de un catalizador soélido en el diluyente liquido. Se
proporciona una entrada de diluyente liquido 32 en forma de un tubo que se extiende dentro del cuerpo cilindrico 39
del recipiente de mezclado. Se proporciona un tubo para la entrada de catalizador 27 en la mitad de la parte superior
del recipiente de mezclado.
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El recipiente de mezclado 2 es preferentemente lo suficientemente grande como para contener suficiente suspension
de catalizador y lo suficientemente grande de modo que la capacidad del recipiente de un dia es equivalente al
tiempo para preparar un nuevo lote. Esto permite asegurar la produccién continua y la disponibilidad del catalizador
en la reaccion de polimerizacion. Ademas, en otra realizacion preferente, la presion en el recipiente de mezclado 2
se mantiene preferentemente entre 400 y 1600 kPa, preferentemente entre 700 y 1100 kPa y preferentemente a
aproximadamente 900 kPa.

Los conductos 6, 7 estan interconectados por medio de lineas de conexién 8. Dichas lineas 8 permiten que los
diferentes recipientes de almacenamiento 2 se puedan usar de acuerdo con todos los conductos proporcionados 6,
7. Por ejemplo, como se representa en la Figura 1, en el caso en el que se proporcionan dos recipientes de
almacenamiento 2, cada uno con un conducto 6 o 7, el conducto 6 para la transferencia de dicho catalizador desde
un primer recipiente de almacenamiento 2 hasta un recipiente de mezclado 3 se puede intercambiar con un segundo
conducto 7 para la transferencia de dicho catalizador desde un segundo recipiente de almacenamiento 2 hasta un a
recipiente de mezclado 3 a través de las lineas 8 que conectan dicho primer conducto 6 con dicho segundo conducto
7. Dicha interconexién permite, en el caso de interrupcion de la transferencia de catalizador a través de un conducto
6, la descarga del catalizador al recipiente de mezclado 13 a través de un segundo conducto 7.

Continuando con referencia a la Figura 1, la suspension de catalizador de metaloceno se transfiere posteriormente
desde el recipiente de mezclado 3 hasta el reactor para la polimerizacion de etileno 1 a través de uno o mas
conductos 4. Los conductos 4 tienen preferentemente un didmetro comprendido entre 0,3 y 2 cm, y preferentemente
entre 0,6 y 1 cm. Cada conducto 4 esta provisto con un medio de bombeo 5, que controla la transferencia y la
inyeccion de la suspension de catalizador de metaloceno en el reactor para la polimerizacion de etileno 1. En una
realizacién preferente, dichos medios de bombeo son bombas de diafragma. En otra realizaciéon preferente, dicho
reactor es un reactor de doble bucle con dos reactores de bucle que estan conectados en serie.

Continuando con referencia a la Figura 1, se incrementa el suministro de diluyente desde el conducto 24 al conducto
6, disminuyendo la concentracion del catalizador de metaloceno transportado al recipiente de mezclado 3 y al reactor
para la polimerizacion 1.

Un segundo recipiente de mezclado 2, cargado con un segundo catalizador de metaloceno esta conectado por
medio del conducto 7 al recipiente de mezclado 3.

El suministro de diluyente desde el conducto 24 hasta el conducto 6 se incrementa. El segundo catalizador de
metaloceno se transfiere desde el recipiente de mezclado 2 al recipiente de mezclado 3. El suministro de catalizador
de metaloceno se interrumpe. El segundo catalizador de metaloceno gradualmente sustituye al catalizador de
metaloceno. El suministro de diluyente desde el conducto 24 al conducto 6 se reduce, aumentando por lo tanto el
caudal del catalizador de metaloceno al recipiente de mezclado 3. La concentracion de catalizador en el recipiente
de mezclado se mantiene en un minimo de un 0,1% en peso.

Se suministra continuamente una suspension de catalizador para la polimerizacién de etileno en el reactor para la
polimerizacion de etileno 1 desde el recipiente de mezclado. No existe ningun requisito para una etapa de diluciéon o
de concentracidn antes de la inyeccion de la suspension de catalizador en el reactor 1. La suspension de catalizador
se prepara al poner en contacto un diluyente liquido y un catalizador sélido en una concentracién adecuada para su
uso en un reactor de polimerizacién. Una concentracion adecuada para su uso en una reaccién de polimerizacion de
etileno esta comprendida preferentemente entre un 0,1% y un 10%, més preferentemente comprendida entre un
0,5% y un 5%, lo méas preferentemente entre un 1% y un 3%, expresado en peso de catalizador por peso de
diluyente.

Los conductos 4 estan provistos adicionalmente con medios para la purga de isobutano, en la entrada 30, en la
salida 33 o0 en ambos lados de las bombas de membrana 5, como se ilustra en la Figura 1. Los medios para la purga
de isobutano 30, 33 permiten la purga de isobutano a través del conducto 4 y mantener los conductos 4 y los medios
de bombeo 5 desconectados. Preferentemente, existe una purga continua del conducto 4 corriente abajo de la
bomba de membrana 5 hasta el reactor 1 a través de medios para la purga de isobutano 33. El conducto 4 corriente
arriba de la bomba 5 se puede purgar discontinuamente, a través de medios para la purga de isobutano 30. Cuando
se proporcionan diferentes conductos 4 para conectar el recipiente de mezclado 3 al reactor 1, generalmente, un
conducto que tiene un medio de bombeo activo 5 estara operativo, mientras que el otro conducto 4 y los medios de
bombeo 5 no estaran operativos pero se mantendran en modo de espera. En este ultimo caso, el conducto 4
corriente abajo de la bomba 5 se purgara preferentemente con una corriente adecuada de diluyente. El conducto 4
corriente abajo de la bomba 5 se puede purgar discontinuamente. Ademas, se pueden instalar en los conductos 4
valvulas de dos vias 31, con el fin de no detener nunca los medios de bombeo 5.

Es importante controlar correctamente el caudal del catalizador de metaloceno hasta el reactor y bombear la
suspensién de catalizador en el reactor a un caudal controlado y limitado. Un caudal inesperado hacia el reactor
podria conducir hacia una reaccion de fuga. Un flujo fluctuante hacia el reactor podria conducir hacia la reduccion de
la eficacia y de las fluctuaciones en la calidad del producto. Por lo tanto, en una realizacién particularmente
preferente, los caudales de la bomba de inyeccién 5 se controlan mediante la actividad del reactor 1.
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Los medios de bombeo se pueden controlar en particular en funciéon de la concentracion de un reactivo en dicho
reactor. Preferentemente dicho reactivo es la concentracion de monémero, es decir etileno, en el reactor. Sin
embargo, deberia quedar claro que las bombas de membrana se pueden controlar en funcién de la concentracion de
otros reactivos también, tales como, por ejemplo, las concentraciones de co-mondmero o hidrégeno en el reactor.
Mediante el uso de bombas de membrana 5, la invencién proporciona un buen control del flujo del catalizador. En
particular, el caudal de catalizador de metaloceno hacia los reactores se controla mediante el ajuste del recorrido y/o
la frecuencia de las bombas de membrana.

Ademas, los caudales de la bomba se controlan mediante la concentracion de etileno en el reactor. En el caso en el
que la concentracion de etileno en el reactor sea elevada, se afiadira mas catalizador al reactor y viceversa. De esta
manera, se tienen en cuenta las variaciones en la velocidad de polimerizacién de etileno y la velocidad de
produccion real y las propiedades del producto no fluctian significativamente. Se tienen en cuenta las variaciones en
la velocidad de polimerizacion de etileno y se pueden obtener las reacciones de polimerizacién en condiciones
Optimas de suministro de catalizador.

El sistema de transicion del catalizador puede estar provisto adicionalmente con un sistema de distribucién del
agente de activacién, para poner en contacto una cantidad adecuada de agente de activacién con la suspension de
catalizador durante un periodo de tiempo adecuado antes de suministrar dicha suspension de catalizador a dicho
reactor. Cuando se usa un catalizador de metaloceno, se usa preferentemente tri isobutil aluminio (TIBAL) como
agente de activacion. Cuando se usa un catalizador de Ziegler-Natta, se usa preferentemente tri isobutil aluminio
(TIBAL) como agente de activacion.

Los residuos del catalizador se pueden enviar a un recipiente para descarga 28, que esta provisto preferentemente
con medios de agitacion 25 y que contiene aceite mineral para la neutralizacién y la eliminacion. La descarga esta
provista con un recipiente calentado, por ejemplo una camisa de vapor, en la que el isobutano se evapora y se envia
a destilacion o a la antorcha. Los residuos del catalizador se pueden enviar a través de un conducto 29, 23, que esta
provisto con una valvula de control, a uno o mas recipientes de descarga 28.

Los agentes de activacion se proporcionan generalmente en envases comerciales. En un recipiente de
almacenamiento del sistema de distribucién del agente de activacion 11, el agente de activacion TIBAL se
proporciona generalmente en una solucién de hexano o de heptano, pero también se puede proporcionar en la forma
pura. El agente de activacion TIBAL se transfiere desde el recipiente de almacenamiento a través de un conducto
para la inyeccion del agente de activacion 12, en el conducto 4, que conecta el recipiente de mezclado 3 con el
reactor 1. El conducto 12 hace interseccion con el conducto 4, corriente abajo de las bombas de diafragma 5 y
corriente arriba del reactor 1. En el caso en el que se proporcionan adicionalmente medios para la medida del flujo
10 en los conductos 4, el conducto para el suministro del agente de activacion 12 hace interseccion preferentemente
con el conducto 4, corriente abajo de dicho medidor de flujo 10 y corriente arriba del reactor 1.

En el caso en el que el agente de activacion TIBAL se inyecta en el conducto 4, el punto de inyeccion esta a una
distancia desde el reactor que permite un determinado tiempo de contacto previo con el catalizador antes de ser
suministrado al reactor. Para tener un tiempo suficiente de contacto previo, preferentemente entre 5 segundos y 1
minuto, entre la suspension de catalizador de metaloceno y el agente de activacion TIBAL, cada conducto 4 esta
provisto con un recipiente de contacto 13, preferentemente corriente abajo del punto de inyeccion del sistema de
distribucién del co-catalizador, para aumentar el tiempo de contacto de dicho agente de activacién con dicha
suspensién de catalizador en los conductos 4. Estos recipientes de contacto 13 se pueden agitar o no. En otra
realizacién preferente, los conductos 4 tienen un diametro interno comprendido entre 0,3 y 2 cm, y preferentemente
comprendido entre 0,6 y 1 cm mientras que el diametro de los recipientes de contacto 13 estd preferentemente
comprendido entre 1y 15 cm y preferentemente entre 6 y 9 cm.

La suspensiéon de catalizador se inyecta en el reactor con un caudal controlado. Los conductos 4 para la
transferencia de la suspensién de catalizador al reactor estan equipados con una o mas valvulas, preferentemente
valvulas de pistdn 22. Las valvulas de piston 22 son capaces de cerrar herméticamente el orificio a través del cual el
conducto 4 esta conectado al reactor 1. Cuando se usan diferentes conductos 4 para la transferencia de la
suspension de catalizador a un reactor, solamente en un conducto 4 las bombas bombean activamente la
suspensién de catalizador al reactor, mientras que en otros conductos 4 las bombas no son activas y los conductos
se purgan preferentemente con isobutano.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para optimizar el suministro secuencial de al menos dos catalizadores para la polimerizacién de
etileno a un reactor para la polimerizacion de etileno, que comprende:

- transferir a un recipiente de mezclado un primer catalizador para la polimerizacion de etileno y un primer
diluyente,

- disminuir la concentracién de dicho primer catalizador para la polimerizacion de etileno en dicho recipiente de
mezclado,

- transferir a dicho recipiente de mezclado un segundo catalizador para la polimerizacién de etileno y un
segundo diluyente,

- sustituir progresivamente dicho primer catalizador para la polimerizacion de etileno con dicho segundo
catalizador para la polimerizacion de etileno y dicho primer diluyente por dicho segundo diluyente,

- aumentar la concentracion de dicho segundo catalizador para la polimerizacion de etileno en dicho recipiente
de mezclado,

- transferir secuencialmente dicho primer catalizador para la polimerizacion de etileno y dicho segundo
catalizador para la polimerizacion de etileno desde dicho recipiente de mezclado a un reactor para la
polimerizacion de etileno.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, mediante el cual dicho primer diluyente es el mismo que dicho
segundo diluyente y preferentemente comprende isobutano.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, mediante el cual el aumento o la disminuciéon de una
concentracion se obtiene mediante el aumento o la disminucion de dicho primer diluyente o de dicho segundo
diluyente transferido a dicho recipiente de mezclado.

4. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, mediante el cual la disminucion de dicha
concentracion de dicho primer catalizador para la polimerizacion de etileno en dicho recipiente de mezclado, se
obtiene mediante el aumento de una cantidad relativa de dicho primer diluyente a dicho primer catalizador para la
polimerizacion de etileno en dicho recipiente de mezclado.

5. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, mediante el cual el aumento de dicha
concentracion de dicho segundo catalizador para la polimerizacién de etileno en dicho recipiente de mezclado, se
obtiene mediante la disminucién de la cantidad relativa de dicho segundo diluyente a dicho segundo catalizador para
la polimerizacion de etileno en dicho recipiente de mezclado.

6. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, mediante el cual la transferencia
secuencialmente de dicho primer catalizador para la polimerizacion de etileno y dicho segundo catalizador para la
polimerizacion de etileno es proporcionado a dicho reactor para la polimerizacidon de etileno, preferentemente un
reactor de doble bucle, con una concentracion adecuada de catalizador para la produccion de polietileno,
preferentemente polietileno bimodal, cuando se produce dicho polietileno.

7. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, mediante el cual dicho primer y/o dicho
segundo diluyente es inyectado en un conducto para transferir dicho primer catalizador para la polimerizacién de
etileno y/o dicho segundo catalizador para la polimerizacion de etileno a dicho recipiente de mezclado.

8. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, mediante el cual dicho primer catalizador
para la polimerizacion de etileno es sustituido con dicho segundo catalizador para la polimerizacion de etileno
después de alcanzar una concentracidon de catalizador establecida previamente en dicho recipiente de mezclado
adecuada para la polimerizacién de etileno.

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 8, mediante el cual dicha concentracion de catalizador establecida
previamente es una concentracion de catalizador, expresada en peso de diluyente en dicho recipiente de mezclado,
de entre un 0,05 y un 2,9 por ciento en peso, mas preferentemente entre un 0,1 y un 0,3 por ciento en peso, mas
preferentemente un 0,2 por ciento en peso.

10. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, que comprende adicionalmente la etapa
de reduccién de etileno en dicho reactor para la polimerizaciéon de etileno antes de sustituir progresivamente dicho
primer catalizador para la polimerizacion de etileno con dicho segundo catalizador para la polimerizacién de etileno.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 10, que comprende adicionalmente la etapa de: transferir dicho
primer catalizador para la polimerizacion de etileno y/o dicho segundo catalizador para la polimerizacion de etileno
desde dicho recipiente de mezclado a dicho reactor para la polimerizacion de etileno a un caudal ajustado a dicho
etileno.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 10 o 11, mediante el cual dicho etileno es disminuido en al
menos un dos por ciento, preferentemente al menos un 5 por ciento, mas preferentemente como maximo un 10 por
ciento.
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13. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, que comprende adicionalmente la etapa
de: disminuir el hidrogeno y/o el co-mondmero en dicho reactor para la polimerizacién de etileno.

14. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, mediante el cual dichos primeros
catalizadores para la polimerizacién de etileno y dicho segundo catalizador para la polimerizacién de etileno son
seleccionados entre una lista que consiste en un catalizador de metaloceno, un catalizador de Ziegler-Natta y un
catalizador de cromo, y mediante el cual dicho primer catalizador para la polimerizacion de etileno es diferente de
dicho segundo catalizador para la polimerizacién de etileno; preferentemente cualquiera dedichos primeros
catalizadores para la polimerizacion de etileno o dicho segundo catalizador para la polimerizacion de etileno es un
catalizador de sitio Unico, mas preferentemente un catalizador de metaloceno, lo mas preferentemente un catalizador
de metaloceno soportado por vehiculo.

15. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, mediante el cual dicho primer
catalizador para la polimerizacion de etileno es sustituido con dicho segundo catalizador para la polimerizaciéon de
etileno dentro, como maximo, de 2 horas, preferentemente como maximo de 1,5 horas, lo mas preferentemente
como maximo de 1 hora.
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