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(67) Resumo: PROCESSO EM FASE GASOSA E APARELHO
PARA A POLIMERIZACAO DE OLEFINAS. O presente invento
descreve um processo em fase gasosa para polimerizar uma ou mais
a-olefinas em um reator de leito fluidizado na presenga de um
catalisador de polimerizagéo, dito reator de leito fluidizado sendo
equipado com uma grade de fluidizagéo disposta na sua base, e meios
externos para reciclar e resfriar o gas nao reagido a partir do topo de
dito reator até dita grade de fluidizagdo, o processo sendo
caracterizado por: (i) uma reciclagem pneumatica continua de polimero
por meio de um lago de circulagdo conectando dita grade de
fluidizagédo a regido superior do reator de leito fluidizado; (ii)) uma
descarga continua de polimero a partir de uma zona de dito lago de
circulagédo tendo uma concentragdo de polimero maior que a
concentragéo de polimero dentro do leito polimérico fluidizado.
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Processo em fase gasosa e aparelho para a pollmerizagéo de olef'nas.
- Refere-se 0 presente mvento a um processo e aparelho para
a pollmenzagao em fase gasosa de oc-oleflnas executado na presenca de um sistema
catalitico de polimerizagdo. Em particular, o invento se refere a polimerizagdo em fase
gasosa em um reator de leito fluidizado operado continuamente provido de equipamento
para a descarga continua do p6 de polimero.
O desenvolvimento de catalisadores com alta atividade e
seletividade do tipo Ziegler-Natta e, mais recentemente, do tipo metaloceno, levou ao uso
freqlente em escala industrial de processos em que a pohmerlzagao de olefinas é
executada em meio gasoso na presenga de um catalisador sélido. Um exemplo de ditos
processos de polimerizagcdo em fase gasosa envolve o uso de um reator de leito
fluidizado em que o leito de particulas 'polim‘érica's & mantido num estado fluidizado pelo
fluxo ascendente de um gas fluidizante. |
Duran.te_ a polimerizagdo, polimero fresco & gerado pela
polimerizagdo catalitica dos_monémerds .o polimero fabricado é retirado do reator para
manter o leito polimérico em volume constahte. O leito fluidizado, que compreende um
leito de particulas de polirﬁero em creScimento e particulas de catalisador € mantido num
estado de fluidizagdo pelo fluxo ascendente continuo de um gas fluidizante, que
compreende a corrente de gas reciclado-e monémeros de composi¢do. Os processos
industriais empregam uma placa de dvistribuigéo para distribuir o gas fluidizante para o
leito polimérico, a placa de distribuicdo atuando também como um suporte para o leito
quando o suprimento de gas é cortado. O gas fluidizante entra no fundo do reator e é
passado através da placa de distribuic&o para o leito polimérico fluidizado. ,

_ A polimerizacdo de olefinas € uma reagéo‘éxotérmica eé
portanto necessario prover meios paraAresfriar o leito e remover o calor de polimerizagao.
Na auséncia de tal resfriamento, o leito aumentaria sua temperatura até, por exemplo, o
catalisador se tornar inativo ou as 'par’tiéulas de polimero estiverem parcialmente
fundidas. Ao polimerizar num reator de leito fluidizado, o método preferido para remover o
calor de polimerizagdo é pela. allmentagao ao reator de uma corrente de gas de
reciclagem a uma temperatura ‘mais balxa que a temperatura de pollmerlzagao desejada
Tal corrente de- reciclagem, ao passar atraves do Ielto fluidizado, permlte conduzw com
ela o calor de pol:menzagaa A corrente de gas de recmlagem é retirada da zona. superlor
do reator de leito fluidizado, € resfrlada pela passagem através de um trocador de calor
externo, e entdo ‘é reciclada ao reator. A temperatura da corrente de géas de reciclagem
pode ser ajustada no trocador de calor para manter o leito fluidizado na temperatura de
polimerizacao desejada. | -

A corrente de gas de reciclagem geralmente compreende,
além dos monémeros gasosos, tamb'ém’ gases inertes e diluentes, tais} como propano ou
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hidrocarbonetos saturados superiores e_/bu‘ nifrogénio, e eventualmente agentes gasosos
de transferéncia de cadeia, tais como hidr'ogénio. Os mondémeros e os agentes de
transferéncia de cadeia consumidos pela reacdo de polimerizagdo, sdo normalmente
substituidos pela adigcado de gases de composi¢cao a corrente gasosa de reciclagem.

E sabido que a descarga do p6 de polimero a partir de um
reator de leito fluidizado pode ser executada continuamente ou descontinuamente. Tendo
em mente as altas pressdes adotadas na polimerizagdo em fase gasosa, os sistemas
descontinuos convencionais de descarga de sodlidos geralmente compreendem pelo
menos um reservatorio intermediario conectado a montante do reator e a jusante de um
reservatério de retengdo por meio de tubos, cada um dos quais é equipado com uma
valvula. Estas valvulas operam em sequéncia, de modo que o sistema de descarga opera

como uma trava. Uma fragdo do polimero formado junto com o gas de reagéo & primeiro

descarregada para o reservatorio. intermediario e entéo para o reservatoério de retencado. A
operagéo correta do reserv_atério_ intermediario deralmente exige o uso de um. sistema
nivelador de pressdo que pde o reservatoério intermediario. em comunicagdo com o topo
do reator. Um sistema de descarga deste tipo & descrito na patente GB 1375741.

Varias versdes ou modificagbes do principio de trava séo
descritas ou mencionadas em algumas patentes européias. Por exemplo, as patentes EP-
88655 e EP-202076 descrevem um sistema de evacuacdo de alta velocidade do leito
fluidizado, por exemplo ao alterar o tlpo de pollmero produzido no reator, que
compreende um tubo de evacuacgéao vertlcal que centralmente conectado a uma grade
de fluidizacao, dito tubo de evacuagéao vertical sendo dotado de uma valvula liga/desliga
de alta velocidade. Estes sistemas de descarga sdo descritos como sistemas auxiliares
complementares aos sistemas de descarga tradicionais baseados em um tubo lateral
situado acima da grade de fluidizagéo. ' '

O pedido. de patente européia EP 250169 descreve um
sistema compreendendo duas valvulas de. plugue rotatorlo que sao acionadas de tal
forma que nunca estdo snmultaneamente abertas Um- tanque de despressunzagao é
conectado ao reator de leito- fluidizado e & mterposto dentre ditas duas: valvulas de plugue
rotatério a fim' de reduzir as flutuagées, de pressao dentro do reator de leito fluidizado
surgidas como resultado da descarga deScontinua do po de polimero do reator.

Todos esses  sistemas de descarga operam
descontinuamente e exigem o uso de valvulas qué -abrem em seqiéncia. Este método
descontinuo de operacao é frequenterhente a causa de flutuacdes na pressao e/ou na
taxa de fluxo, ou flutuagées no nivel do leito fluidizado dentro do reator, quando um lote
de polimero fabricado é retirado do reator. Estas flutuagdes influenciam a concentragéo
de monémero e também outros paréf_netros, tais como a concentracdo de agentes de
transferéncia de cadeia e co-mondmeros, que todos considerados em conjunto tém um
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forte impacto na qualidade do produto polimérico. Além disso, as interrupgbes causadas
pelas flutuagbes acima tém um efeito negativo na operagdo dos equipamentos dispostos
a jusante do reator de polimerizagdo, -causando por exemplo variagbes grandes de
presséo na saida da valvula de descarga, exigindo assim grandes volumes a jusante da
valvula de descarga a fim de reduzir__qua'lquer oscilacdo de pressao. O sistema de
descarga descontinua é também mais caro como investimento e também incébmodo em
custos de manutengdo. Estas desvantagens.tornam os sistemas descontinuos acima n&o
a melhor opgdo a ser usada em proées”sos industriais modernos para a polimerizagao de
olefinas. ' '

“Um reator de Ielto fluidizado pode operar melhor de forma
estavel e confiavel somente se a descarga do-p6 de polimero foi operada e ajustada de
forma continua. De fato, mesmo -flutuagoes minimas nas condicdes de operagao
(temperatura, pressdo, concentragdo de rhonémeros) podem aumentar ou diminuir
consideravelmente a taxa de produgao de polimero.

A solugdo atualmente adotada € representada por uma
descarga continua de polimero através de uma valvula de descarga situada na regido do
fundo do leito fluidizado do polimero. Em particular, o polimero fabricado na forma de um
pé é geralmente retirado do reator por pelo menos um duto de descarga lateral situado ao
longo da parede vertical do reator acima da grade de fluidizagéao, e & entao submetido a
um estagio de descompressao e desgaseificagéo.

, Valvulas de esfera em segmentos ou valvulas do tipo
rotatério excéntrico so freqi;xentemenfe usadas como valvulas de controle na saida de
um reator de polimerizacao de leito fIU'idi_z;id’o.f Este-tipb_'.de sistema de descarga da a
vantag'em de n3o criar zonas estagnadas é COnseq'Uehtémente ponto's'qAUentes locais na
regido do leito fluidizado préxima a. saida do reator. Mantendo-se uma pressdo
suficientemente ‘baixa a jusante da valvula de descarga, a reagdo de polimerizagéo
praticamente cessa devido a baixa pres:séo parcial do monémero, evitando assim o risco
de polimerizagdo no aparelho recebedor a juéante. _

De acordo com a descri¢cdo da patente EP 1159305, o p6 de
polimero que flui livremente é continuamente retirado do reator de leito fluidizado via tubo
de descarga, enquanto se monitora' .simultaneamente o nivel de superficie do leito
fluidizado dentro do reator de fase gasbs’a.‘ O fluxo do material polimérico atraves do tubo
de descarga é controlado, para manter um nivel de leito essencialmente constante dentro
do reator. Para alcangar este objetivo, O'Areatdr é dotado de um bocal de saida equipado
com uma valvula de controle operada continuamente para a descarga do polimero. O
sistema de descarga da patente EP 1159305'compreende' um bocal de saida a partir do
leito de polimero fluidizado, um vaso coletor em comumcagao com dito bocal de saida
para separar o} gas do materlal solldo uma vaIvuIa de contro|e e um |nd|cador de nivel do
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leito. Valvulas esféricas, valvulas esféricas em V e valvulas de mangueira sdo
mencionadas como as valvulas de controle operadas continuamente. Ambas linha de
descarga e valvula de controle s&o descontinuamente lavadas usando um fluxo reverso
de gas para evntar O seu entuplmento . ' N N

Entretanto a grande desvantagem associada com este tipo
de S|stema de descarga continua esta relacionada com a quantidade excessiva de
mondmeros gasosos e compostos inertes que sdo continuamente descarregados do leito
fluidizado juntamente com o pé de pol_l'mero.' De fato, a quantidade de mistura de reagao
acompanhando o polimero é alta, sendo o polimero retirado de uma zona de reagéo em
que a concentragao de sélidos € bem baixa. Dita quantia consideravel de monémeros de
reacdo nao pode ser descartada e deve necessariamente ser recuperada pelo uso de
dispositivos de grande tamanho para descompressdo e desgaseificagdo do polimero, e
também os dispositivos apropriados e .caros para comprimir e reciclar parte de dita
mistura de gas de reagdo para o reator de polimerizagéov. Quanto maior a quantidade de
mistura de gas de reacd@o a ser recuperada e reciclada ao reator, maiores sdo os custos
operacionais envolvidos.

E portanto sentida a necessidade de superar as
desvantagens menmonadas assomadas com-os sustemas de descarga convencionais do
estado da tecnlca provendo um. processo lnovador para-descarregar contlnuamente po
de polimero a.partir de um- reator de pollmenzagao em fase gasosa que ‘pode
simultaneamente reduzir a quantldade de gas associado.

Foi agora- descoberto um processo e aparelho para a
polimerizacdo em fase gasosa de olefinas capaz de minimizar de forma consideravel a
quantidade de gas retirado do aparelho de polimerizagao juntamente com o polimero.

E portanto um primeiro objetivo do presente invento um
processo em fase gasosa para polimerizar uma ou mais «-olefinas em um reator de leito
fluidizado na presenca de um catalisador de polimerizagéo, dito reator de leito fluidizado
sendo equipado com uma grade de fluidiZéQéb disposta como sua base, e meios externos
para reciclar e resfriar o gas nao re‘agido -do topo de dito reator para dita grade de
fluidizagao, o processo sendo caracterizado por: . .

0) uma reciclagem pneumatica continua de polimero por meio de um lago de
' cwculagao conectando dlta grade de qundlzag:ao a reglao superlor do reator de leito
fluidizado; o ' ) o
(i) uma descarga contlnua de pohmero a partlr de uma zona de dlto Iago de curculagao
vtendo uma concentragao de pollmero maior que a concentragao de pollmero dentro
do leito polimérico fluidizado. L A

O processo de polimerizagio em fase gasosa do presente

invento compreende uma reciclagem pneumatica continua das particuias poliméricas a
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partir de uma regiado situada na porgao do- fundo do leito fluidizado para uma regiao
situada na parte superior do reator de leito fluidizado. A caracteristica técnica (i) do
presente invento é executadé por meio de um lago de circulagdo correndo por fora do
reator de leito fluidizado, dito laco de circulagdo compreendendo um tubo ereto
substancialmente vertical e um tubo t‘rénsportador pneumatico.

O tubo ereto substancialmente vertical se projeta para baixo
a partir da grade de distribuicdo para-que o p6 de polimero proveniente do leito fluidizado
caia devido a gravidade dentro de dito tubo ereto. Uma zona de espessamento sélido é
formada neste tubo ereto uma vez que o polimero é forgado a fluir, por gravidade, dentro
de um volume restrito: isto permite a implementagdo da caracteristica técnica (i) do
presente invento porque dita zona de espessamento solido & caracterizada por uma
concentracéo de sélido mais alta que a concentragao de solido presente dentro do reator
de leito qu1d|zado S

O pé de :~po|imero flui p0r~gravidade em dita zona de
espessamento sélido e este flux_d continuo evita a formagao de pontos quentes no. tubo
ereto do lago de circulagdo.-Uma valvula de descarga. pode ser vantajdsamenté'disposta
em cbrrespdndéncia com dita zona de.'espeSSa'mento para descarregar continuamente
uma fracédo de pé de polimero fluindo dentro do lago de circulagdo. Como consequéncia,
a quantidade de gas descarregado -com o polimero é drasticamente reduzida em
comparagdo com a técnica do estado da técnica de descarregar o polimero diretamente
do leito fluidizado de polimero: de fato, em correspondéncia com dita zona de
espessamento,; a quantidade de gas € trazidé a valores proximos daqueles do gas intra-
granular que envolve as particulas.'de pdlimefo numa condicao de leito comprimido.

‘ A impl'emenlta'géé da caracteristica técnica (ii) do presente
invento leva a uma drastica redugdo em volumes de gases nao reagidos a serem
recuperados e a uma consequente redugdo extraordinaria dos custos operacionais a
jusante da valvula de descarga, ~esbecificamente nos estagios de descompressao e
desgasemcagao do polimero, e na compressao e remclagem da m|stura gasosa de
reagao para o aparelho de pollmerlzagao ' , o o

' Como dito, a valvula de descarga de pohmero é
vantajosamente posucnonada em correspondencua com: d|ta zona de espessamento sélido
e a abertura de dita valvula & contlnuamente_ajustada para manter con_stante a altura do
leito de polimero fluidizado dentro do reator. De acordo com o presente invento, a razio
entre a taxa de fluxo de poliméro cont‘inAuémente reciclado ao reator via o lago de
circulagao e a taxa de fluxo de p’olinﬁero' continuamente descarregado através de dita
valvula de descarga esta compreendidé entre 2 e 20, preferenciaimente entre 4 e 15.

A jusante do tubo ereto vertical, o lago de circulagdo do
presente invento compreende um’ tubo__tréhsportador pn'euma'tico tendo a funcao de
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reintroduzir no leito fluidizado do reator o pdé de polimero que contorna a valvula de
descarga: um gas de "propulsdo” €& alimentado na entrada de dito tu.bo transportador
pneumatico para permitir a reciclagem pneumatica continua de polimero para a regido
superior de dito reator de leito fluidizado.i Este gas de propulsédo é geralmente tomado do
sistema de reciclagem de gas para reciclar os monémeros n&o reagidos para o topo do
reator de leito fluidizado ou para abaixo da grade de fluidizag&o.

No final do tubo transportador pneumatico o pé de polimero
é reintroduzido no reator de leito fluidizado, preferencialmente numa regidao acima do leito
polimérico e abaixo da zona de redugao de velocidade, se presente no reator de leito
fluidizado. R |
’ : Em’ reatores de lelto fluudlzado convencionais, a dlstrlbwgao
ampla de tamanhos de particula pode causar efeltos de reflnagao e segregacdo com
particulas maiores sendo concentradas na regido inferior do leito polimérico, de modo
que uma distribuicao diferente de tamanhos de particulas pode ser encontrada em niveis
diferentes do leito fluidizado.

A circulacdo continua de sdlido do fundo para a regido
superior do reator de leito fluidizado da a vantagem adicional de aumentar a uniformidade
do leito polimérico. Uma melhor homogeneidade na distribuicdo de tamanhos de particula
do leito polimérico é alcangada porque a fragdo sélida tendo um didmetro meédio maior,
que tenderia ‘a segregar do leito e _se'acurﬁular na grade de distribuicdo de gas, €
vantajosamente transportada para baixo na direcao do tubo ereto, e de 14 é descarregada
para fora do reator ou reciclada ao topo do leito fluidizado.

. Outras vantagens e caracteristicas do presente invento séo
ilustradas na seguinte descricao detalhada com referéncia ao desenho anexo, que é
representatlvo e nao limitativo do escopo-do presente invento. , ‘ ,

_ Aflg 1 & uma representagao de um reator de leito fluidizado
tendo um sistema de descarga de pollmero de acordo-'com o processo .do presente
invento. oo

Com_.refe_réncia- a fig. 1, € mostrado um reator de leito
fluidizado (1) para a polimerizagdo continua em fase gasosa de a-olefinas. O reator (1)
compreende um leito fluidizado (2) de polimero, uma grade de fluidizagdo (3) e uma zona
de reducido de velocidade (4). A zona de redugéo de velocidade (4) € geralmente de
diametro aumentado comparada ao diévmetro_da por(;éo de leito fluidizado do reator. O
leito de polimero € mantido num. e_stado!de fluidizagéo por um fluxo ascendente de gas
alimentado através da grade de fluidizagdo (3)'disposta na por¢ao de fundo do reator (1).

A corrente gasosa que deixa o topo da zona de redugao de
velocidade (4) compreende, além de mondmeros nao reagidos, também gases inertes
condensaveis, tais como alcanos, bem,_Como gases inertes ndo condensaveis, tais como
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nitrogénio. Dita corrente gasosa & comprimida', resfriada e reciclada ao fundo do reator de
leito fluidizado: a partir do topo da zona de redugao de velocidade (4) a corrente gasosa €
transferida via linha de reciclagem (5) para um compressor (6) e entdo para um trocador
de calor (7). Passando através do trocador de calor (7), a corrente gasosa é resfriada a
fim de dissipar'o calor de reacao e entdo é transferida para o fundo do reator de leito
fluidizado (abaixo da grade de distribui‘g'é'o ‘de gés) via linha (8). Os ‘monémeros de
composm;ao reguladores de peso molecular e gases inertes opcionais sao alimentados
ao reator (1) via linha (M). Na flg 1, a posicao da linha (M) é disposta, s6 como exemplo,
a montante do compressor (6), isto ndo limitando o escopo do presente invento.

Geralmente, os varios componentes cataliticos s&o
alimentados ao reator (1) via linha (9) que & preferencialmente disposta na parte inferior
do leito fluidizado (2).

O reator de leito fluidizado (1) do presente invento & provido
de uma reciclagem pneumatica continua de polimero por meio de um lago de circulagao
(R), conectando dita grade de fluidizacdo (3) a regiao superior do reator (1) de leito
fluidizado. : ' ‘

o Iag'o de oirculagéo (R) compreende um tubo ereto (10)
substancialmente vertical que pode. ser. feito de um diametro uniforme, ou
preferencialmente compreende mals secgOes tendo didmetros decrescentes na direcéo
para baixo. A entrada do tubo ereto (10) é conectada a grade de qu1d|zag:ao (3) enquanto
sua parte inferior é conectada a um tubo transportador pneumatico (11) que tem a funcao
de reintroduzir o p6é de polimero dentro do reator de leito fluidizado (1) A saida de dito
tubo transportador pneumatico (11) é preferencnalmente situada acima do Ielto polimérico
(2) e abaixo da zona de reducio de velocidade (4).

A grade de distribuicao de gas (3) pode ser plana, mas
preferencialmente € dotada de um formato cénico de tal forma que sua inclinagado para
baixo em dire¢ao ao tubo ereto (10) eﬁcoraje a entrada do pé de polimero dentro do tubo
ereto (10) devido a gravidade. O p6 de polimero entra no tubo ereto (10) sem a adigao de
qualquer gas, e da origem a formagao de uma zona de espessamento sélida com um
gradiente positivo de press&o. A entrada do tubo ereto (1) é preferencialmente situada
numa posicao central com relacao a grade de fluidizagao (3), como mostrado na fig. 1.

No tubo ereto (10), o polimero flui para baixo sob a agéo da
gravidade de modo que a densidade do’ solido (kg/m® nele é maior que a densidade no
leito fluidizado (2), dita densidade no tubo ereto (10) sendo-proxima a densidade aparente
do polimero: ’ o - A | . ..
' ' Uma valvula de controie (12) é mstalada na prOX|m|dade do
tubo ereto (10) para ajustar a taxa de quxo de pollmero descarregado do reator (1) no
duto de descarga (13). Preferenmalmente quando 0 tubo ereto (10) & formado com
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diametros decrescentes, a vélvu!a- de contr'o"lé (12) e situada em correspondéncia com
uma restricdo existente ehtre uma ’Se_é;éo de-diémetro ‘maior (10a) e uma secdo de
diametro menor (10b) como mostrado na fig. 1.'Uma valvula de seguranga abre-fecha
(10c) é situada em dita restrigdo, o fechamento de dita valvula (10c) causando a
interrupgao de recirculagdo de solido ao longo do lago de circulagdo (R).

Valvulas ‘esféricas em segmentos ou valvulas do tipo
rotatério excéntrico podem ser usadas como valvula de controle (12). A descarga de
polimero & executada continuamente e a abertura de dita valvula de controle (12) é
ajustada para manter constante o nivel de sélido dentro do reator de leito fluidizado (1).

O solido ndo descarregado através do duto de descarga (13)
é reciclado para a regido superior do reator de leito fluidizado (1) pelo lago de circulagéao
(R). ' '

4 Um gas de "propulsdo” & geralmente alimentado via linha
(14) na entrada do tubo transportador pneumatlco (11) duto gas de propulséo sendo o
transportador que arrasta as partlculas solldas ao Iongo do tubo transportador (1. A
regulagdo da taxa de fluxo da massa de solldo recqclada,at_raves do lago de curculagao (R)
pode ser executada por meio da§ vél\)ulas de controle (14b) e (15), 'aj.ust‘a’n’do a taxa de
fluxo do gas de propulsao que entra n6 tubo- transportador (11). Dito gas de propuisao
pode vantajosamente ser tomado da linha de reciclagem de gas num ponto a jusante do
compressor (6) e a montante do trocador de calor (7), da placa de distribuicdo (3) e do
leito polimérico (2). :

A presséo de operagéo no reator (1) é mantida em valores
convencionais geralmente compreendldos entre 10 e 30 bar, a temperatura estando
compreendida entre 40 e 130°C. .

A pressdo a jusante da valvula de controle (12) esta
preferehcialmente na faixa entre 0,5' e 3 bar, suficientemente baixa para parar a reacéo
de polimerizagcdo e causar a volatilizacdo da maioria do gas dissolvido no sélido.
Obviamente, as condigdes de operacao a jusante da valvula de descarga (12) causa uma
evaporacdo instantanea de. hidroCarbohe’tds disso|vi'dos’ no pd polirhérico O polimero
descarregado através da valvula de controle (12) é transportado via o duto de descarga
(13) até um tanque de separagao (16). ' no -

' 0. gas que acompanha o pollmero descarregado atraves da
valvula de descarga (12) e tambem o] gas ||berado pela despressunzagao sao separados
do polimero no tanque de separagao (_1 6). o gas separado pode ser reciclado ao reator
(1) por meio do compressor (19) via linha (17). Um outro ponto de introducao, i.e. linha
(18), pode ser situado ao longo da linha (17)"para fornecer mondmeros, reguladores de
cadeia e opcionalmente gases mertes

A partlr do fundo do tanque de separagao (16) o pollmero é
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recuperado e pode ser transportado via linha (21) para as etapas sucessivas de retirada
dos hidrocarbonetos dissolvidos no polimero, desativagcao de residuos cataliticos ou, em
alternativa, para uma etapa sucessiva de polimerizagcéao.

Uma outra vantagem alcangada a partir do processo do
presente invento e relacionada com a reciclagem pneumatica continua do pé de polimero
ao reator diz respeito a possibilidade de alimentar monémeros liquidos e/ou componentes
cataliticos (por exemplo alquil-metais) diretamente no lago de circulagdo (R). Isto pode
ser executado, por exemplo, por meio da linha (20), vantajosamente situada em
correspondéncia com a porgéo superior.do tubo transportador (11). No caso de allmentar
um mondmero liquido, uma dlspersao efetwa deste Gltimo nas particulas solldas e sua
vaporizagao imediata & obtida, com a vantagem consequente de melhorar a remogao do
calor de pollmenzagao do reator de pollmerlzagao _

Além disso, com relacdo a alimentagdo convencional de
mondmeros de composicdo em pontos tradicionais ao longo da linha de reciclagem de
gas (17), os problemas de obstrucdo causados pela presenca de cargas eletrostaticas
ndo ocorrem se os mondmeros de composi¢do e/ou ativadores de reagdo sao
alimentados via linha (20) ao tubo transportador (11). Isto se deve ao fato de que dentro
do lago de circulagao (R) as forgas e;létros't'éticas tém virtualmente nenhuma influéncia
devido ao elevado momento do soélido e seu efeito limpante sobre as paredes do lago (R).

De acordo com uma segunda forma de realizagdo do
presente invento, a polimerizagao de olefinas no processo e aparelho descritos acima
pode ser operada também no assim chamado "modo de condensacao"”. Esta técnica é
geralmente explorada para aumentar o- rendimento no espago de tempo em um reator de
leito fluidizado continuo. A corrente de ‘gas de reciclagem..é mtenmonalmente resfriada a
uma temperatura abaixo de seu ‘ponto de orvalho pa_ra-produznr uma mistura de duas
fases sob condigéeé em que a fase liquida de dita "mi‘stura permanecé arrastada na fase
gasosa de dita mistura. Dita mistura de duas fases é introduzida no reator num ponto da
regido inferior do reator, e mais preferéncialmente no fundo do reator para garantir a
uniformidade da corrente fluida -’qu‘e .passa para cima através do leito fluidizado. A
evaporacao da fase liquida ocorre dentro do leito de polimerizagéo e isto garante uma
remocao mais efetiva do calor de polimerizagao.

Operando no "modo de condensagao”, a capacidade de
resfriamento da corrente de reciCIagém & aumentada pela vaporizagao dos liquidos
condensados arrastados e também em vista do maior gradiente de temperatura existente
entre a corrente de reciclagem e o re‘ator’.'

E portanto um.segundo objetivo do presente invento um
processo em fase gasosa para polime’rizar uma ou mais a-olefinas em um reator de leito

fluidizado na presenga de um catalisador de polimerizagéo, dito reator de leito fluidizado
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sendo équipado com uma grade de 'ﬁuidizagéo dispoéta em sua base, e meios externos

para reciclar e resfriar o gas nao reagido do topo de dito reator para dita grade de

fluidizagao, o processo sendo caracterizado por:

Q) uma reciclagem pneumatica continua de polimero por meio de um lago de
circulacdo conectando dita grade de qundlzagao a regiao superior do reator de leito
fluidizado; . : _ .

(i) -uma descarga contmua de pollmero a partlr de uma zona de dito Iac;o de circulagéo

" tendo uma concentragdo de polumero maior que a concentrag:ao de polimero dentro
do leito polimérico fluidizado; , ‘

(i) a introducdo de uma mistura dé duas fases de gas e liquido sob a grade de
fluidizagdo, dita mistura de duas fases proveniente de ditos meios externos para
reciclar e resfriar o gas nao reagido.

Com referéncia a fig. 1, a mistura de duas fases introduzida
de acordo com a caracteristica (iii) sob a grade de fluidizagdo (3) do leito fluidizado (2)
compreende um ou mais mondmeros de férmula: CH,=CHR, em que R & hidrogénio ou
um radical hidrocarboneto tendo de 1 a 12 atomos de carbono e opcionalmente um ou
mais alcanos ou cicloalcanos C,-Cg como gases condensaveis inertes.

O liquido condensado se move para cima através da grade
de distribuicdo (3) de modo que sua ’eva'po‘rag:éo contribui para prover um resfriamento
aperfeicoado da regido inferior do- leito quidiZado (2) e assim do poliimero que entra no
tubo de circulagao (R) do presente mvento Isto tem o efeito benéfico de prover um
resfriamento parcial do p6 de polimero enquanto curculando dentro do lago de circulagao.

' Todas as vantagens do presente invento descritas acima
podem ser alcangadas usando.um aparelho de polimerizacdo em fase gasosa, aqui
descrito em conexédo com a fig. 1.

E portanto um objetivo adicional do presente invento um
aparelho para a polimerizagdo de olefinas em um reator de leito fluidizado, dito reator de
leito fluidizado sendo equipado com vun"ia grade de fluidizagao disposta como sua base,
um sistema de circulagéo de gas, e um dispositivo para a descarga continua do polimero
do reator, caracterizado pelo fato de qu‘efdito dispositivo de descarga compreende:

- um tubo de circulacdo pneumatica (R) compreendendo um tubo ereto (10)

substancialmente vertical e um tubo tr_ansbortador pneumatico (11), dito tubo ereto (10)
~definindo uma zona de espessa‘rhento solido em que a concentragdo do sélido € maior
que a concentragao do sdlido no Ielto polumerlco (), ,
- um duto de descarga de solldo (13) conectado a dlto tubo ereto . (10) por: meio de
“meios de regulagao (12) adequados para ajustar a taxa de fluxo de- massa do pollmero
descarregado do reator (1) : '

O Iago de CIrculagao (R) conecta a grade de quud|zagao (3)a
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regido superior do reator de leito fluidizadb‘ preferencialn‘iente a uma regiao acima do
leito pollmerlco (2) e abaixo da zona de redugao de velocidade (4). A grade de
d|str|bu1<;ao (3) tem preferencualmente um formato cénico envolvendo o tubo ereto (10), a
entrada de dito tubo ereto (10) sendo posta no centro de dita grade de distribuigao (3).

A respeito-do didmetro médio do lago de circulagdo (R), este
parametro & geralmente escolhido num valor de menos de 0,15 Dg, em que Dr é ©
diametro do reator do leito fluidizado. Acima deste limite superior, uma quantidade
excessiva de gas é exigida para circular dentro do lago (R), de modo que deve ser
adotado um compressor (6) de tamanho aumentado na linha de reciclagem de gas. Uma
faixa adequada para o didmetro do lago de circulagdo (R) € de 0,01 a 0,15 Dg,
preferencialmente de 0,02 a 0,08 Dx.. '

Os meios de regulagdo (12) para ajustar a quantidade de
polimero descarregado compreende 'uma valvula de controle, interposta entre o tubo

ereto (10) e o duto de descarga (13).°

O tubo ‘ereto (10) pode ser feito de um diametro uniforme,
mas preferenCIaImente compreende mais - segoes tendo diametros decrescentes na
direcéo para baixo. A valvula de contro!e (12) é: preferenmalmente posmonada em
correspondenma com uma restrigéo entre uma secdo de didmetro maior (10a) e uma
sec¢ao de diametro menor (10b) como mostrado na fig.1. '
O duto de descérga (13) conecta ditos meios de regulagéo
(12) a um tanque de separagao (16) em que o polimero obtido & separado do gas, que €
reciclado ao reator via linha (17) e meios de recompressao (19).
v O aparelho de polimerizagdo do presente invento

compreende adicionalmente: - » B - A

- uma ou mais linhas, tal como a linha (1"4), ‘para alimentar um gas de propulsdo na
entrada de dito tubo transportador pneumético (11); -

- meios de regulagao, tais como v_a'WuIas de controle (14b) e (15), para ajustar a taxa de
fluxo de dito gas de propulsao; |

- meios (20) para alimentar monémeros liquidos e/ou componentes cataliticos
diretamente no lago de’ cifculacéo “(R), ditos meios sendo dispostos - em
correspondenma com a porgao supenor de dito. tubo transportador (11).

f O processo de pollmerlzagao do mvento pode ser
combinado com tecnologlas convencuonals operadas em lama, em volume ‘ou em uma
fase gasosa, para executar um pchesso -de pollmerlzagao sequenmal muitiestagios.
Portanto, pode ser provido a montante.ou a jUsante do aparelho do presénte invento, um
ou mais esta'gios de polimerizagédopérando em um featbr de lago ou num reator de leito
fluidizado convencional, ou num reator de leito agitado. Em particular, . reatores de
polimerizagdo em fase gasosa tendo»_'zonas de polimeriza¢ao interconectadas como
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descrito nas patentes EP 782 587 e EP. 1012195 podem ser vantajosamente operados a

montante ou a jusante do aparetho do presente invento.

O processo de polimerizagdo em fase gasosa do presente
invento permite a preparacdo de um grande numero de pés olefinicos tendo uma étima
distribuicdo de tamanho de particulas com um baixo teor de finos.As a-olefinas
preferenciaimente polimerizadas pelb _processo do presente invento tém férmula
CH,=CHR, em que R é hidrogénio ou um radical hidrocarboneto tendo de 1 a 12 atomos
de carbono. Exemplos de polimeros que podem ser obtidos s&o:

- polietilenos de alta densidade (HDPEs tendo densidades relativas maiores que 0,940)

_incluindo homopolimeros de etileno e copolimeros de etileno com a-olefinas tendo de
3 a 12 atomos de carbono; _ o :
- polietilenos lineares de baixa denS|dade (LLDPEs tendo densudades relatlvas menores
"que 0,940) e de densidade ‘muito baixa e densndade ultra baixa (VLDPEs e ULDPEs,
tendo densidades relativas menores que 0,920 até 0 880) consistindo de copolimeros
de etileno com uma ou mais a-olefinas tendo de 3-a 12 atomos de carbono;

- terpolimeros elastoméricos de etileno e propileno com proporgdes menores de um
dieno ou copolimeros elastoméricos de etileno e propileno com um teor de unidades
derivadas de etileno de entre cerca de 30 e 70% em peso;

- polipropileno isotatico e copolimeros cristalinos de propileno e etileno e/ou outras o-
olefinas tendo um teor de unidades derivadas de propileno de mais de 85% em peso;

- copolimeros isotaticos de propileno e.va-olefinas; tais como buteno-1, com um teor de
a-olefinas de até 30% em peso; | V

- polimeros de propileno resistente a |mpacto obtidos por polimerizagao sequencial de
propileno e misturas de propileno com etileno contendo até 30% em peso de etileno;

- polipropileno atatico e copollmeros amorfos de propileno e etileno e/ou outras a-
olefmas contendo mais de 70% em peso de unldades derlvadas de proplleno

' O processo de pollmerlzagao em fase gasosa ‘aqui descnto
nao esta restrlto ao uso de qualquer familia partlcular de catalisadores de pohmenzagao

O invento & utilizavel em qualquer - reag;ao de pollmenzagao exotérmica empregando

qualquer catalisador, seja ele suportado ou nao, independente dele estar na forma pré-

polimerizada. -

A reagdo de polimerizagéo pode ser executada na presencga
de sistemas cataliticos altamente : ét_ivos,v tais como catalisadores Ziegler-Natta,
catalisadores de sitio Unico, catalisad‘orés baseados em cromo, catalisadores baseados
em vanadio. o

Um sistema catalitico Ziegler-Natta compreende os
catallsadores obtidos pela reagdo de um composto de metal de transigao dos grupos de 4
a 10 da Tabela Periédica dos Elemento_s (nova notagdo) com um composto
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organometalico dos grupos 1, 2 ou 13 da Tabela Peridédica dos Elementos.

Em particular, o composto de metal de transicdo pode ser
escolhido dentre os compostos de Ti, V, Zr, Cr e Hf. Os compostos preferidos sdo aqueles
de férmula Ti(OR).X,., em que n é compreendido entre 0 e y; y € a valéncia do titanio; X é
halogénio e R € um grupo hidrocarboneto tendo de 1 a 10 atomos de carbono ou um
grupo COR. Dentre eles, sao particularmente preferidos os compostos de titanio tendo
pelo menos uma ligagéao Ti- halogenlo tais como tetrahaletos ou halogenoalcoolatos de
titanio. Os compostos especificos de tltanlo preferldos séo T|CI3, TIC|4, TI(OBU)4,
Ti(OBuU)Cl3, Ti(OBu),Cly, Tl(OBU)3C| - ‘ :

Os compbstos- drganometélicos preferidos s&o os
compostos organo-Al e em particular os compostos alquil-Al. O composto alquil-Al é
preferencialmente escolhido dentre os compostos trialquil-aluminio tais como, por
exemplo, trietilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-
octilaluminio. Também & possivel usar haletos, hidretos ou sesquicloretos de
alquilaluminio, tais como AIEt,Cl e‘AletsCls, opcionalmente em mistura com ditos
compostos trialquilaluminio.

Os catalisadores ZN de alto rendimento particularmente
adequados sao ‘aqueles em que o composto de titdnio é suportado em haleto' de
magnésio na forma ativa que ¢é preferencialmente MgCl, na forma ativa. Particularmente
para a preparacgio de polimeros cristalinos de olefinas CH,=CHR, em qué R é um grupo
hidrocarboneto C4-C4o, 0s compostos doadores internos podem ser SUpbortados no MgCl,.
Tipicamente, eles podem ser selecionados dentre ésteres, éteres, aminas e cetonas. Em
particular, & preferido o uso de compostos pertencentes aos 1,3- dleteres eteres ciclicos,
ftalatos, benzoatos e succmatos , '

Quando se _ deseja obter um polipropileno cristalino
altamente isotatico, & conveniente usar, alem do doador de elétrons presente no
componente catalitico solido, um doador de elétrons externo (ED) adicionado ao
componente co-catalitico alquilalumihio ou ao reator de polimerizagao. Estes doadores de
elétrons externos podem ser escolhidos dentre alcoois, glicois, ésteres, cetonas, aminas,
amidas, nitrilas, alcoxisilanos e éteres. Os compostos doadores de elétrons (ED) podem
ser usados sozinhos ou em misturas. Preferencialmente o composto (ED) & escolhido
dentre éteres aliféticos ésteres e al'co'xisilanos Os éteres preferidos sao os éteres
alifaticos C,-C,, € em particular os éteres ciclicos tendo preferencualmente de 3 a5
atomos de carbono, tais como tetrahldrofurano (THF) dioxano.

Os esteres preferldos sd30 os ésteres anUiIa de acidos
carboxilicos ahfatlcos C1'Cgo e em partlcular os ésteres. alquila C4-Cg de acidos mono-
carboxilicos alifaticos tais como acetato de ‘etila, formlato de metila, formlato de etila,
acetato de metlla acetato de proplla acetato de i- proplla acetato de n butlla e acetato de
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i-butila.

Os alcbxisilanos preferidos s&o os de férmula
Ra‘RbZSi(OR3)c, em que a e b sao inte‘iros.xc_jé 0 a2 ceéeuminteirode 1 a3 e a soma
(a+b+c) é 4; R', R* e R® séo radicais alquila, cicloalquila ou arila com de 1 a 18 atomos de
carbono. Sao particularmehté preferidos os cérhpost’os'de silicioemqueaéi1,bélecé
2, pelo menos um dentre R' e R? é escolhido dentre grupos ramificados alquila,
cicloalquila ou arila com de 3 a 10 atomos de carbono e R® & um grupo alquila C4-Cyo, em
particular metila. _

Outros catalisadores utilizaveis sao os catalisadores
baseados em vanadio, que compreendem o produto de reagdo de um composto de
vanadio com um composto de aIumfni’o, opcionalmente na presen¢ga de um composto
organico halogenado. Opcionaimente, o composto de vanadio pode ser suportado em um
suporte inorganico, tal como silica, a'lumiria, cloreto de magnésio. Os. compostos
adequados de vanadio sao VCl,, VCls, VOCIs, acetilacetonato de vanadio.

Outros catalisadores utilizaveis sdo aqueles baseados em
compostos de cromo, tais como 6xido de cromo em silica, tambem conhecidos como
catalisadores de Phillips. _ ' _ S . A ‘
‘ .Outros catélisad,ores utilizaveis sao catalisadores de sitio
Unico, por exemplo sistemas cataliticos baseédos’-e‘m- metalocenos, que compreendem:

- pelo menos um compoéto de metal de tran'sit;éo conténdo pelo menos uma ligagao =,
- pelo rhenos ‘um alumoxano. ou :'um ‘composto - capaz de formar um cétion
alquilmetaloceno; e opcionalmente um composto organo-aluminio.

Uma classé preferida de compostos metalicos contendo pelo
menos uma ligagdo n sdo os compostos metalocénicos pertencentes a seguinte formula
n: ' .

_ Cp(L)AMX, - (D)
em que: o o _
M é um metal de transigao pertehcenfe'aos grupos 4, 5 ou aos grupos lantanideos ou
actinideos da Tabela Periédica dos Elementos; preferencialmente M ¢ zirconio, titanio ou
hafnio; B o
os substituintes ‘X, iguais ou diferentes entre si, sdo ligantes sigma monoaniénicos
escolhidos dentre o grupo que consiste de hidrogénio, halogénio, R®, OR®, COCR®, SR®,
NR®%, e PR®, em que R® é um radical hidrocarboneto contendo de 1-a 40 atomos de
carbono; préferencialmente; OS’,'s_ubstituint»ési. X: s_éd-‘fes_bolhidos dentire-. o grupo que
consiste de -Cl, -Br, -Me, -Et, :f_r{éBu,- '-s;ec-Bu,' -Ph, -_‘B'z,'_.-"CHZSiMe& -OEt, FF’OR, -OBu,
~OBze-NMe§; L -» . Lo P
p € um inteiro igual ao estado de oxida(;éo do -metal M menos 2,
né 0 ou 1, quandon é 0, a ponte L‘néd esta presente,
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L € uma porgéo hidrocarboneto'diva|énte contendo de 1 a 40 atomos de carbono,
opcionalmente cohtendo até 5 a’tombs de silicio, ligando Cp e A, preferencialmente L &
um grupo divalente (ZR7,),; '

Z sendo C, Si e os grupos R’, iguais ou diferentes entre si, sendo hidrogénio ou um
radical hidrocarboneto contendo de 1 a 40 atomos de carbono;

mais preferencialmente, L & escolhido dv'entre Si(CHs)2, SiPh,, SiPhMe, SiMe(SiMes), CH,,
(CHy)2, (CHy)3 ou C(CHa)z; ‘

Cp € um grupo ciclopentadienila substitu’ido ou nao, opcionalmente condensado a um ou
mais anéis aromaticos substituidos ou ndo, saturados ou insaturados;

A tem o mesmo significado de Cp ou é uma porgao NR’, -O, S, em que R’ é um radical
hidrocarboneto contendo de 1 a 40 atomos de carbono.

' ' Os alumoxanos usados ‘como componente (b) sao
conSIderados compostos Imeares rammcados ou cucllcos contendo pelo menos um grupo
do tipo: T B
U U

Al—0—AK
J/ .
U U

em que os substituintes U, iguais ou diferentes, sdo como definido acima.

Em particular, os alumoxanos de formula:

LN v Y
Al—O—(Al-—O)n' -~ Al
s/ : \

U U

podem ser usados no caso de compostos lineares, em que n' & 0 ou um inteiro de 1 a 40
e os substituintes U, iguais ou diferentes, sdo atomos de hidrogénio, atomos de
halogénio, radicais alquila C4-Cy, cicloalquila C3-Cy, arila Ce-C20, alquilarila C,-C, ou
arllalqulla Cs- Czo, opcionalmente contendo atomos de silicio ou de germanlo com a
condigéo de que pelo menos um U seja dlferente de halogénio e j vana de 0 a 1, sendo
também um numero nao inteiro; ou a|umoxanos de formula '

podem ser usados no caso de compostos 'cicli:cos, em que n? &€ um inteiro de 2.a 40 e os
substituintes U séo definidos como acima. | ‘

Os catallsadores podem ser adequadamente empregados
na forma de um po pré-polimerizado preparado de anteméao durante um estagio de pré-
polimerizagdo com a ajuda de um catallsador como descrito acima. A’ pre polimerizagao
pode ser executada por meio - de qualquer processo adequado por exemplo,
polimerizagédo em um diluente hidrocarboneto - liquido ou em fase gasosa usando um
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processo em lotes, um processo semi-continuo ou um processo continuo.

Os seguintes exemplos irdo ilustrar adicionalmente o
presente invento sem limitar o seu escopo.

EXEMPLOS
Configuracio do reator
Um reator de leito fluidizado tendo a configuragdo mostrada

na fig. 1 foi usado para executar a polimerizacdo de olefinas de acordo com o processo

Os parametros ‘de projeto do reator de leito fluidizado sdo os

seguintes: ' o o ' '

Diametro do reator =2,4m

Diametro do laco de circulagao (R) = 0,2:m |

Formato cénico da grade de fluidizagéo 6om um apice no fundo.
Exemplo 1

Preparacdo do componente catalitico sélido

_ A polimerizagdo foi executada na presenga de um
catalisador Ziegler-Natta compreendendo um componente catalitico sélido preparado com
o procedimento descrito na patente EP 541760, pagina 7, linhas de 1 a 16.

O trietilaluminio (TEAL). como cocatalisador e o
metilciclohexildimetoxisilano como doador de elétrons foram contatados com o
componente catalitico sélido acima de acordo com os ensinamentos dados no exemplo 1
da patente EP 541760 linhas de 25 a 29 A razao molar TEAL/Ti foi de 100.
. Condicées de pohmerlzacao

o catahsador acuma pre polimerizado com- _propileno, foi
alimentado via linha (9) ao reator de leito fluidizado da fig. 1, onde o etileno foi
polimerizado usando H, como regulador de peso molecular e na presenq;a de propano
como diluente inerte.

O propano, etlleno e hndrogenlo foram ahmentados via linha
(M) até a llnha de recuclagem de gas (17).

Condlg;oes de polimerizagdo: T = 80°C, p = 24 bar.

A segumte composicao de gas foi mantida dentro do reator:

Etileno 50% molar .
Hidrogénio ’ 15% molar",
Propano - 35% molar -

Cerca de. 600 m3/h de uma mistura gasosa provenlente da
linha de reciclagem, tomados a pavrtlr de um ponto a montante do trocador de calor (7),
foram continuamente introduzidos por meio da linha (14) no laco de circulagéo (R): este
gas de propulsdo garante o transporte ~.continUb_ de sélido ao longo do lago de circulagao



10

15

20

25

30

35

171720

(R) até a fegiéo superior do reator de leito fluidizado. Além disso, cerca de 15 m%h de gas
de propulsdo foram continuamente alimentados ao lago de circulagdo (R) via valvula de
controle (15): a taxa de fluxo do sélido reciclado foi de 40 t/h.

O pd de polietileno foi continuamente descarregado do
reator de leito fluidizado via valvula de controle (12), sempre mantendo a valvula de
controle (23) na linha (22) completamente fechada.

, A: abertura da valvula . de controle (12) foi ajustada para
manter constante o nivel de’ solldo dentro do reator de lelto fluidizado. _

O tanque separador (16) foi mantido a uma pressao de 0,5
bar: a pressdo a jusante da valvula de descarga (12) era de cerca de 2 bar, para parar a
reacdo de polimerizagdo e também para causar uma volatilizacdo parcial do gas
dissolvido nas particulas sélidas.

, Cerca dé  5 t/h de polietieno foram continuamente
descarregadas via a valvula de contrOIé_"(12); a razdo em peso entre o polimero reciclado
(lago R) e o polimero descarregado'foiide 8. A quantidade total de gés‘vdesc’arregada com
o solido, medida no topo do tanque separador (16), foi igual a 300 Nm?3/h (0°C, 1 bar).

A polimerizagéo foi executada por varios dias, com execugéo
regular, permitindo a produgéo de polietileno para uso comercial. Foram obtidos granulos
de polietileno de formato esférico tendo um ‘diametro médio de 1,6 mm.

, ExemploZ(comparatlvo) _

o etlleno foi polimerizado na preseng:a dos mesmos
componentes cataliticos do exemp|o 1e mantendo as mesmas condngoes de. operaq;ao
descritas no exemplo 1 dentro-do reator (concentraz;ao de mondmero, temperatura,
pressao). S , '

Diferéntemente' do eXemplo 1, as particulas de polimero
foram continuamente descarregadas do reator de acordo com a técnica do estado da
técnica usando uma valvula de descarga, situada na regido do fundo do leito polimérico
fluidizado. Portanto, durante a po|imeriza¢éo a valvula de controle (12) e a valvula (10c)
foram mantndas completamente fechadas -para parar a reciclagem contlnua do sdlido no
laco (R) e tambem a descarga de pollmero a pamr do laco (R).

A valvula (23) foi mantida aberta, para descarregar o
polimero via linha (22) para o tanque-de _s_eparagao (16). A abertura da vélvula de controle
(23) foi ajustada para manter constante o nivel de solido dentro do reator de leito
fluidizado. R |

' O tanque separador (1 6) foi mantido a uma presséo de 0,5
bar: a press3o a jusante da valvula de descérga (23) eré'de' cerca de 2 bar, para parar a
reacdo de polimerizacdo e tambem para causar uma volatlllzagao parcual do gas
dissolvido nas. partlculas solldas SR ‘
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Foram 'obtidqs granulos de formato esférico tendo. um
diametro médio de cerca de 1,6 mm.

, _ Cerca de 48 th de polietileno foram continuamente
descarregados via linha (22) para o tanque de separagéo (16). A quantidade total de gas
descarregada com o sélido, medida no topo‘do tanque separador (16) foib igual a 387
Nm*/h. _ '

A comparacdo com o Exemplo 1 demonstra que o processo
e aparelho de polimerizagdo do preSente invento & capaz de levar a uma redugdo
extraordinaria em volumes de gases nao reagidos (mondmeros € componentes inertes) a
serem recuperados e reciclados ao reator. Isto implica numa redugéo extraordinaria dos
custos de operacdo nos estagios de descompressdo e desgaseificacdo do polimero,
compressao e reciclagem da mistura-ga‘sosade reac&o ao aparelho de polimerizagao.

"Exemplo 3
Preparacdo do componente catalitico sélido

A pollmenzagao foi executada na presenca de um sistema
catalltlco Ziegler-Natta compreendendo o R S
- um componente catalltlco SO|IdO de tatanlo preparado com o procedlmento descrlto na
patente EP 395 083, Exemplo -3, ‘de acordo com o qual o ftalato de diisobutila & usado
como componente doador interno;. '

- trietilaluminio (TEAL) usado como cocatalisador,;

- diciclopentildimetoxisilano (DCPMS) usado como doador externo.

Os componentes acima foram pré-contatados a uma
temperatura de 25°C por 10 minutos num recipiente de pré-contato, a razdo em peso
TEAL/cat. s6lido sendo de 5, a razao -e"m'peso TEAL/DCPMS sendo de 5.

Condicées de polimerizacéo

O catalisador acima, pré-polimerizado com propileno, foi
alimentado via linha (9) ao reator de leito fluidizado da fig. 1, onde o propileno foi
polimerizado usando H; como reguladof de peso molecular e na presenga de propano
como diluente inerte. ' S ' '

| O propano proplleno e hudrogemo foram alumentados via
linha (M) até a linha de recuclagem de gas (17) . -

; Condlgoes de pohmerlzagao T =80°C, p : 20 bar.

: VVA segumte composm;ao de gas foi mantlda dentro do reator

Propileno = - '54,8% molar _
Propano 45,0% molar
Hidrogénio _ 0.2% molar

Cerca de 750 m®h de uma mistura gasosa proveniente da
linha de reciclagem, tomados a partir de um ponto a montante do trocador de calor (7),
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foram continuamente introduzidos por meio da linha (14) no lago de circulagdo (R): este
gas de propulsédo garante o transporte continuo de sdélido ao longo do lago de circulagao
(R) até a regido superior do reator de leito fluidizado. Além disso, cerca de 20 m*h de gas
de propulsdo foram continuamente alimentados ao lago de circulagao (R) via valvula de
controle (15): a taxa de fluxo do sélido reciclado foi de 70 t/h.

O po . de polipropileno foi continuamente descarregado do
reator de leito fluidizado via valvula de controle (12), sempre mantendo a valvula de
controle (23) na linha (22) completamehte fechada.

A abertura da valvula de controle (12) foi ajustada para
manter constante o nivel de sélido dentro do reator de leito fluidizado.

O tanque separador (16) foi mantido a uma presséao de 0,5
bar: a pressao a jusante da valvula dé descarga (12) era de cerca de 2 bar, para parar a
reagcdo de po’lirherizaqéo e também "vpara '_'cau'sa'r uma volatilizagéo parcial do gas
dissolvido nas particulas sélidas. . A ' S S ' o

’ '  Cerca de 6 th de’ polietileno foram.  continuamente
descarregadas via a valvula de’controle'(12):'a razao em peso entre o polimero reciclado
(laco R) e o polimero descarregado foi de 11,7. A quantidade total de gas descarregada
com o sélido, medida no topo do ta_ndue separador (16), foi igual a 235 Nm3/h (0°C, 1
bar).

A polimerizagé&o foi executada por varios dias, com execugao
regu|ar,' permitindo a producado de ' polipropileno para uso comercial. Foram obtidos
granulos de polipropileno de formato esférico tendo um didmetro médio de 2,0 mm.

Exemplo 4 (comparativo)

] propileho foi_ polimerizado na presenga dos mesmos
componentes cataliticos do exemplo 3 e mantendo as mesmas condi¢gdes de operagao
descritas no exemplo 3 dentro do reator de leito fluidizado (concentracdao de mondémero,
temperatura, pressao). , , .

' Diferenten‘i_ente do exemplo: 3, as partii:Ula's;de polimero
foram continuamente descarregadas do reator de-acordo com a técnica do estado da
técnica usando uma valvula de descarga, 'situ._ada na regido do fundo do leito polimérico
fluidizado. Portanto, durante a polimerizagao, a valvula de controle (12) e a valvula (10c)
foram mantidas completamente fechadas, para parar a reciclagem continua do sélido no
lagco (R) e também a descarga de poliméro-a partir do lago (R).

A valvula. (23) foi mantida aberta, para descarregar o
polimero via linha (22) para o tanque de éeparagéo (16). A abertura da valvula de controle
(23) foi ajustada para manter cOns't‘ante”ov nivel de sodlido dentro do reator de leito
fluidizado. . | | o |

O tanque separador (16) foi mantido a uma presséo de 0,5
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bar: a pressao a jusante da valvula de,‘descl:arga (23) era de cerca de 2 bar, para parar a
reacdo de polimerizagdo e também para -causar uma volatilizagédo parcial do gas
dissolvido nas particulas sdlidas. '

Foram obtidos granulos de polipropileno de formato esférico
tendo um didmetro médio de cerca de 2,0 mm. Cerca de 5,7 t/h de polipropileno foram
continuamente descarregados via linha (22) para o tanque de separagéo (16). A
quantidade total de gas descarregada 'c_om o sdlido, medida no topo do tanque separador
(16) foi igual a 420 Nm?/h. | o | -

‘ A corhparagéo ¢om o Exémplo 3 demonstra que o processo
e aparelho de polimerizagdo do’ presente invento é c_ébaz de levar a 'Lima ‘redugao
extraordinaria em volumes de gases ndo reagidos (monémeros e componentes inertes) a
serem recuperados e reciclados ao reatbr.
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Reivindicagdes
1. "Processo em fase gasosa para polimerizar uma ou mais
a-olefinas em um reator de leito fluidizado na presenga de um catalisador de

polimerizag&o”, dito reator de leito fluidiia,do sendo equipado com uma grade de

fluidizagcdo disposta na sua base, e meios externos para reciclar e resfriar o gas n&o
reagido a partir do topo de dito reator até dita grade de fluidizag@o, o processo sendo
caracterizado por: o '

(i) uma recuclagem pneumatica contmua de polimero por meio de um lago de
circulagao conectando dita grade de flulduzagao a regido superior do reator de leito
fluidizado; '

(i) uma descarga continua de poliméro a partir de uma zona de dito lago de circulagéo
tendo uma concentracao de polimero maior que a concentragédo de polimero dentro
do leito polimérico fluidizado.

2. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato que dito lago de circulagdo compreende um tubo ereto
substancialmente vertical e um tubo transportador pneumatico.

3. "Prode_sso", de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato que o p6 de polimero proveniente de dito leito fluidizado entra em
dito tubo ereto formando nele uma zona de espessamento sélido. IR

4. '_"._Processo»“,-_ de .acordo’ com a- .:reivindicag:éo 3,
caracterizado pelo fato qué dmavvélvula de 'de"sca'rga é'disposta em"correspondéncia
com dita zona de espessamento"sélido para descarregar continuamente uma fragdo de
dito p6 de polimero. A o

5. "Proéesso", de acordo com as reivindicagdes de 1 a 4,
caracterizado pélo fato que a razdo ‘entre a taxa de fluxo de polimero continuamente
reciclado ao reator via dito lago de circulagdo e a taxa de fluxo de polimero
continuamente déscarregado através de dita valvula de descarga esta compreendida
entre 2 e 20. - | o

6. "Processo", de acordo com a reivindicagao 4
caracterizado pelo fato que a descarga do polimero é executada continuamente e a
abertura de dita valvula de déscarga'é ajustada para manter constante o nivel de sélido
dentro do reator de leito fluidizado.

. "Processo", 'de acordo com as reivindicagdes de 1 a 6,
caracterizado pelo fato que o pé de: pollmero que contorna dita valvu|a de descarga
entra em dito tubo transportador pneumatlco ' R

' -_8." "Processo de acordo com as relvundlcagoes 1 ou 2,
caracterizado pelo fato que um gas de propulsdo é alimentado a entrada de dito tubo
transportador pneumatico para permltlr_a_ recnclagem pneumatlca continua do polimero.
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9. "Processo .de acdrdd com a relvmdlcagao 8,
caracterlzado pelo fato que dito gas de propulsdo é tomado de meios externos para
reciclar o gas nao reagido do topo do reator para a grade de fluidizag&o.

10. "Processo", de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2,
caracterizado pelo fato que apos fluir em dito tubo. transportador pneumatico, o pé de
polimero é reintroduzido no reator de leito fluidizado acima do leito de polimero e abaixo
da zona de redugédo de velocidade.

1. "Pr'oc'esso", de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato que mondmeros liquidos e/ou componentes cataliticos séo
alimentados em dito lago de circulagéo.' ,

12. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato que dito catalisador de polimerizagdo €& escolhido dentre
catalisadores Ziegler-Natta, catalisadores de sitio unico, catalisadores baseados em
cromo e catalisadores baseados em vanadio.

_ 13. "Processo em fase gasosa para polimerizar uma ou mais
a-olefinas em um  reator. de leito fluidizado na presenga de um catalisador de
polimerizagao”, dito reator de leito. fluidizado sendo equipado com. uma grade de
fluidizagao dispoéta em sua base, e méios externos para reciclar e resfriar o gas nao
reagido do topo de dito reator para: dita grade de fluidizagdo, o processo sendo
caracterizado por: ’ '

(i) uma reciclagem pneumatlca contmua de polimero por meio de um Iago de
circulacdo conectando dita grade de fluidizagdo a regido superior do reator de leito
fluidizado;

(i) . uma descarga continua de polimero a partir de uma zona de dito lago de circulagao
t'endo uma concentragdo de 'polimero_ maior que a concentracédo de polimero dentro
do leito polimérico fluidizado;

(iii) a introdugdo de uma mistura de duas fases de gas e liquido 'sob a grade de
fluidizacao, dita mistura de duas fasve,s proveniente de ditos meios externos para
reciclar e resfriar o gas néo. reagldo :

, 14, "Aparelho para pollmenzagao em fase" gasosa de
olefinas em um reator de leito qundlzado" dlto reator de Ielto qu1d|zado sendo equipado
com uma grade de fluudlzagao 3) dlsposta na sua base um sistema de cwculagao de gas
e um dlsposmvo para a descarga continua de pollmero do reator, o aparelho sendo
caracterizado pelo fato que dito. dispositivo de descarga compreende:

- um tubo de circulagdo pneumatica (R) compreendendo um tubo ereto (10)

substancialmente vertical e um tubo transpo‘rtador pneumatico (11), dito tubo ereto (10)

conectando dita grade de flu1d|zagao (3) a reglao superior de dito reator de leito
fluidizado; '
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- um duto de descarga de sdlido (1'_3) conectado a dito tubo ereto (10) por meio de
meios de regulacdo (12) adequados para ajustar a taxa de fluxo de massa do polimero
descarregado do reator (1). A '

15. "Apa"r'élho"',' de acordo com a reivindicagcdo 14,
caracterizado pelo fato que dita grade de distribuicdo (3) tem um formato cénico
circundando dito tubo ereto (10), a entrada de dito tubo ereto (10) sendo posicionada no
centro de dita grade de distribuigao (3). '

16. "Aparelho", de acordo com a reivindicagdo 14,
caracterizado pelo fato que o didmetro médio de dito lago de circulagao (R) esta
compreendido entre 0,01 e 0,15 Dg. em- que Dg é o diametro do reator de leito fluidizado.

7. "Aparelho . de . acordo’ com a 'rei'vin'dicac;éo 14,
caracterizado. pelo fato que os meios de regulagao (12) compreendem: uma valvula de
controle mterposta entre dito tubo ereto (10) e dito duto de descarga (13).

18. "Aparelho", de acordo com a reivindicagédo 14,
caractenzado pelo fato que dito tubo ereto (10) compreende mais segcbes tendo
diametros decrescentes na diregdo para baixo.

19. "Aparélho", de acordo com as reivindicacdes 14 e 18,
caracterizado pelo fato que ditos meic_Js de regulagao (12) sado dispostos em dito tubo
ereto (10) em correspondéncia com uma restricdo entre uma segio de didmetro maior
(10a) e uma segao de diametro menor (10b). '

20. "Apare|ho" de acordo com a. reivindicagdo 14,
caracterizado pelo fato que dito duto de descarga conecta ditos meios de regulagao (12)
a um tanque de separacéo (16) para sép_'araro polimero obtido do gas.

' - "Aparelho”, de acordo com a reivindicagdo 14,

caracterizado pelo fato de compreender uma ou. ‘mais linhas (14) para’ ahmentar um gas
de propulsao na entrada de dlto tubo transportador pneumatlco (11).

. 22. ’"Aparelho - de: acordo com  a. relvmdlcagao 21,
caracterlzado pelo fato de compreender melos de regulagdo (14b), (15) para ajustar a
taxa de fluxo de dito gas de propulséo.

23. "Aparelho", de acordo com a reivindicagdo 14,
caracterizado pelo fato de compreender meios (20) para alimentar monémeros liquidos
e/ou componentes cataliticos a dito lago de circulagao (R).
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T - Resumo .
Processo em fase gasosa e aparelho para a polimerlzagéo de olefinas
' ‘0 presente mvento descreve ‘um processo em fase gasosa -
para pollmenzar uma ou mais a-olefnas em um reator de Ielto qundlzado na presenga de
um catalisador de polimerizagao, dito reator de leito fluud|zado sendo equipado com uma
grade de flu1d|zac;ao disposta na sua base, e meios externos para reciclar e resfriar o gas
nao reagido a partlr do topo de dito reator até dita grade de flundlzac;ao ° processo sendo
caracterizado por: . ' a
(i) uma. feciclagem pneumatica continua de polimero pora meio de um lago de
curculac;ao conectando. dita grade de qundlzac;ao regiao supenor do reator de leito
fluidizado; o .
(i) uma descarga continua de pollmero a partir de uma zona de dito lago de cnrculagao
tendo uma concentragao de pollmero maior que a concentragao de pohmero dentro

do leito polimérico fluidizado.
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