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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "SISTEMAS E
PROCESSOS PARA A FABRICAGCAO DE POLIMEROS".
REFERENCIA CRUZADA A PEDIDOS DE PATENTE RELACIONADOS

Este pedido de patente reivindica o privilégio do pedido de pa-

tente provisorio U.S. N°. de Série 61/203.390, depositado em 12 de dezem-
bro de 2008, cuja descri¢cdo é aqui incorporada como referéncia em sua tota-
lidade.

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencao refere-se a produgao de polimero e mais

particularmente a sistemas e processos para o controle de propriedades de
polimeros produzidos em processos em fase gasosa e em fase liquida.
ANTECEDENTES

No processo em fase gasosa para a produgédo de poliolefinas tal

como polietileno, um alceno gasoso (por exemplo, etiteno), hidrogénio, co-
mondmero e outras matérias-primas sdo convertidas a produto de poliolefina
sélido. De modo geral, os reatores de fase gasosa incluem um reator de leito
fluidizado, um compressor e um resfriador (trocador de calor). A reagéo é
mantida em um leito fluidizado de duas fases de polietileno granular e rea-
gentes gasosos pelo gas de fluidizagao que é passado através de uma placa
de distribuicdo préoxima do fundo do recipiente do reator. O catalisador é adi-
cionado ao leito fluidizado. O calor da reacgéo é transferido para a corrente
de circulagdo de gas. Esta corrente de gas é comprimida e resfriada na linha
de reciclagem externa e entdo é reintroduzida no fundo do reator onde ela
passa através de uma placa de distribuicdo. S4o adicionadas correntes de
alimentacao de reposicdo para manter as concentragbes desejadas de rea-
gente.

As propriedades do polimero formado por um tal processo po-
dem ser controladas até certo ponto pela variagdo das condigées de opera-
¢ao, inclusive a temperatura de operagao, a quantidade de comonémero e o
tipo e a quantidade de catalisador. Tais propriedades incluem o peso mole-
cular do produto de polimero, a distribuigdo do peso molecular do produto de

polimero, a densidade do polimero e o indice de fluidez do produto de poli-
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mero.

As propriedades do produto de polimero como extraido do sis-
tema do reator, assim como na forma processada para venda aos consumi-
dores, também é importante. Tipicamente, o produto de polimero é extraido
do reator e extrudado em uma forma mais controlavel, tais como péletes ou
barras. O indice de fluidez de um produto de polimero produzido por um pro-
cesso em fase gasosa que usa catalisadores a base de Cr, inclusive aqueles
que contém um alquil aluminio tal como etoxido de dietil aluminio (DEALE),
tendem a apresentar uma diminuigdo ou entdo um desvio para baixo no indi-
ce de fluidez (um aumento nitido no peso molecular) quando passado atra-
ves de uma linha de extrusdo, comparado com o indice de fluidez de resina
granular retirada diretamente do reator. Esta diferenca no indice de fluidez
entre o material extrudado e o produto bruto ou "desvio" de indice de fluidez,
e tipicamente pequeno, chegando até apenas a algumas unidades, por e-
xemplo, < 2 dg/minuto, para catalisadores a base de Cr. No entanto, para
alguns processos, o desvio do indice de fluidez é alto, tal que o controle das
propriedades do polimero pode ser perdido, assim como a possibilidade de
que as propriedades do préprio polimero sejam mudadas ou sacrificadas
devido a ciséo da cadeia e/ou a recombinagéo e a reticulaggdo. Portanto, se-
ria desejavel controlar o desvio do indice de fluidez até certo ponto.

Em alguns casos, também é descoberto que os indices de flui-
dez das particulas de polimero de diferentes fragbes de tamanho variam
substancialmente. Quando esta variagdo & muito grande, é dificil obter da-
dos confiaveis de indice de fluidez para o material a granel.

SUMARIO

Sé&o descritos aqui varios processos e sistemas para a produgio
de polimero em fase gasosa, que inclui a produgéo de poliolefinas tal como
polietileno. O processo pode incluir a introdugcéo de catalisador & base de
cromo a um sistema de reator em fase gasosa; o contato de um mondémero
gasoso e, opcionalmente, um ou mais comondmeros com o catalisador no
sistema do reator para formar um polimero; extragéo do polimero do sistema

do reator, em que o polimero extraido tem um primeiro indice de fluidez;
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processamento do polimero extraido, em que o polimero processado tem um
segundo indice de fluidez; determinagédo do desvio do indice de fluidez, em
que o desvio do indice de fluidez é a diferenga entre o segundo indice de
fluidez e o primeiro indice de fluidez; em que a quantidade de hidrogénio
introduzida no reator é ajustada para manipular o desvio do indice de fluidez.
Em algumas modalidades, o catalisador € um catalisador a base de 6xido de
cromo que foi reduzido com etdxido de dietil aluminio (DEALE).

Também ¢ descrito aqui um método para a produgéo de um po-
limero que inclui a selegdo de um catalisador a base de 6xido de cromo que
foi reduzido com etdxido de dietil aluminio (DEALE) que produz um produto
de polimero que possui aproximadamente um indice de fluidez de um produ-
to desejado a condigbes de reagao selecionadas; adicao do catalisador a um
sistema de polimerizagéo; adigdo de hidrogénio e etileno ao sistema de po-
limerizagdo a uma propor¢do molar de hidrogénio/etileno de aproximada-
mente 0,01 ou menor e o contato do etileno com o catalisador para produzir
um polimero granular que possua aproximadamente um mesmo indice de
fluidez como um polimero peletizado formado a partir do polimero granular.
Em algumas modalidades, a diferenca entre o indice de fluidez do polimero
peletizado e o indice de fluidez do polimero granular € menor do que ou i-
gual a £ 0,2 dg/min.

Também ¢é descrido neste caso um sistema de reator de polime-
rizagéo que inclui um recipiente de reator; um mecanismo para a adigéo de
um catalisador a base de cromo ao recipiente de reator; um mecanismo para
a adigdo de um monémero e comondmeros opcionais ao sistema do reator,
o0 monémero e os comondmeros opcionais em contato com o catalisador no
sistema do reator e formando um polimero; um mecanismo para extrair o
polimero para o sistema do reator, o polimero extraido tendo um primeiro
indice de fluidez, o polimero extraido tendo um segundo indice de fluidez
depois de processamento adicional e um mecanismo para adicionar hidro-
génio ao sistema do reator a uma taxa selecionada para ter um efeito defini-
do sobre um desvio de indice de fluidez, em que o desvio de indice de flui-

dez ¢ a diferenga entre o segundo indice de fluidez e o primeiro indice de
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fluidez.
BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A figura 1 & uma representagdo esquematica que ilustra a im-

plementacdo de certas modalidades em um sistema do reator de polimeriza-
¢ao em fase gasosa.

A figura 2 € um grafico de distribuicdo do tamanho da particula e
indice de fluidez versus o tamanho da tela para um produto de polimero fa-
bricado de acordo com uma modalidade.

A figura 3 € um grafico de distribuigdo do tamanho da particula e
indice de fluidez versus o tamanho da tela para um produto de polimero fa-
bricado de acordo com uma modalidade.

A figura 4 & um grafico de distribuigdo do tamanho da particula e
indice de fluidez versus o tamanho da tela para um produto de polimero fa-
bricado de acordo com uma modalidade.

A figura 5 & um grafico de distribuicdo do tamanho da particula e
indice de fluidez versus o tamanho da tela para um produto de polimero fa-
bricado de acordo com uma modalidade.

DESCRICAQ DETALHADA

Antes dos presentes compostos, componentes, composicdes

elou processos terem sido descritos e definidos, precisa ser entendido que,
a néo ser se for indicado de outra maneira, esta invengdo nao esta limitada
aos compostos especificos, componentes, composigbes, reagentes, condi-
¢Oes da reagéo, ligantes, estruturas de catalisador ou similares, como po-
dem variar, a n&o ser se for especificado de outra maneira. Também precisa
ser entendido que a terminologia usada neste caso tem a finalidade de des-
crever modalidades em particular apenas e nao pretende ser limitativa.

Precisa ser também observado que, como usado no relatério
descritivo e nas reivindicagdes anexas, as formas no singular "um," "uma" e
"o, @" incluem referentes do plural a nao ser se for especificado de outra ma-
neira.

Foi surpreendentemente descoberto que, para um polimero for-

mado em um processo em fase gasosa que usa um catalisador a base de
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Cr, o desvio do indice de fluidez o indice de fluidez do polimero extrudado
menos o indice de fluidez do polimero do produto bruto como retirado do
sistema do reator, pode ser ajustado pelo controle da quantidade de hidro-
génio adicionada ao sistema do reator. Por exemplo, o desvio de indice de
fluidez pode ser feito para passar do negativo ao positivo por redugédo da
quantidade de hidrogénio adicionada ao sistema do reator. O desvio do indi-
ce de fluidez pode mesmo ser ajustado até zero pelo controle da quantidade
de hidrogénio adicionada ao sistema do reator.

Um processo geral da invengao pode ser descrito, por exemplo,
com referéncia a figura 1, em que um material a granel 10 esta presente em
um sistema do reator 100 para polimerizagdo em fase gasosa. Um catalisa-
dor a base de cromo é adicionado ao sistema do reator 100 em fase gasosa
por um mecanismo apropriado tal como uma linha de alimentagao 148. Um
mondmero gasoso e comondmeros opcionais, adicionado ao sistema por um
mecanismo apropriado tal como a linha de alimentagéo 111, esta/estao em
contato com o catalisador no sistema do reator 100 para polimerizar o mo-
némero para formar um polimero. O polimero é extraido do sistema do rea-
tor 100 por um mecanismo apropriado tal como uma linha de descarga do
produto 144, o polimero extraido tendo um primeiro indice de fluidez, o poli-
mero extraido tendo um segundo indice de fluidez depois de processamento
adicional. Hidrogénio & adicionado ao sistema do reator por um mecanismo
apropriado tal como a linha de alimentagéo 113 para manipular um desvio de
indice de fluidez, em que o desvio de indice de fluidez é a diferenga entre o
segundo indice de fluidez e o primeiro indice de fluidez. Por exemplo, o hi-
drogénio pode ser adicionado a uma taxa selecionada para ter um efeito de-
finido sobre o desvio do indice de fluidez.

Em outra abordagem geral preferida do processo geral descrito,
por exemplo, com referéncia a figura 1, um processo para a produgéo de um
polimero inclui injetar um catalisador a base de 6xido de cromo que foi redu-
zido com DEALE em um sistema do reator 100 em fase gasosa. Um moné-
mero gasoso esta em contato com o catalisador no sistema do reator para a

polimerizagdo do mondémero para formar um polimero. O polimero é extraido
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do sistema do reator, o polimero extraido tendo um primeiro indice de flui-
dez. O primeiro indice de fluidez do polimero extraido € medido tal como por
um indexador 162. O polimero extraido & processado, o polimero processa-
do tendo um segundo indice de fluidez. O segundo indice de fluidez do poli-
mero processado € medido, opcionalmente usando o mesmo indexador. Um
desvio de indice de fluidez é determinado, em que o desvio de indice de flui-
dez é uma diferenga entre o segundo indice de fluidez e o primeiro indice de
fluidez. O hidrogénio é adicionado ao sistema do reator para manipular o
desvio do indice de fluidez, uma taxa de alimentagéo do hidrogénio sendo
selecionada baseada no desvio do indice de fluidez determinado.

Outros detalhes de leito fluidizado e de outros sistemas de reato-
res para polimerizagdo em fase gasosa que incluem materiais especificos
usados na fabricacio s&o descritos a seguir e cada um dos detalhes descri-
tos a seguir € especificamente considerado em varias combinagées com es-
tas e outras abordagens geralmente preferidas descritas neste caso.

A presente invengdo também inclui dispositivos e sistemas efi-
cazes para a produgéo de poliolefinas de acordo com os processos mencio-
nados acima. Em geral, tais dispositivos séo sistemas ou aparelhagens que
compreendem um ou mais mecanismos para alimentar hidrogénio em um
sistema do reator de polimerizacgéao.

Para facilidade de entendimento do leitor, assim como para co-
locar as varias modalidades da invengdo em um contexto, grande parte da
descricdo a seguir sera apresentada em termos de um sistema do reator
comercial de polietileno em fase gasosa. Seria preciso lembrar que isto é
feito por meio de exemplo nao limitativo apenas.

Efeito do Hidrogénio sobre o Desvio do Indice de Fluidez

Tipicamente, propriedades tais como indice de fluidez, rigidez
etc. de um polimero sdo pré-especificadas. Entdo o catalisador e as condi-
¢bes da reagéo necessarias para criar um polimero que possui as proprie-
dades especificadas s&o selecionados e aplicados a uma reagéo de polime-
rizagdo. O polimero resultante tera tipicamente aproximadamente as propri-

edades desejadas. No entanto, depois de um processamento adicional, tais
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como extrusao, peletizagéo etc., as propriedades do polimero podem mudar,
possivelmente até uma extensdo que o polimero ndo seja mais adequado
para esta finalidade pretendida.

Uma medida da mudanga mencionada acima nas propriedades
é o desvio do indice de fluidez. O desvio do indice de fluidez de um polimero
€ definido como o indice de fluidez de um produto de polimero processado
(por exemplo, extrudado, peletizado etc.) menos o indice de fluidez da resina
granular retirada diretamente do sistema do reator.

Foi descoberto surpreendentemente que o desvio do indice de
fluidez pode ser manipulado e mantido pela variagédo da taxa de alimentagao
de hidrogénio para um reator de polimerizacdo em fase gasosa em anda-
mento. Para polietileno bruto e extrudado, por exemplo, o desvio do indice
de fluidez pode ser variado para um valor negativo ou para um valor positivo
por introdug&éo de mais ou menos hidrogénio ao sistema do reator, respecti-
vamente. O desvio do indice de fluidez pode mesmo ser ajustado até em
torno de zero.

O hidrogénio também pode controlar e afetar a inchacgdo e a Re-
sisténcia & Rachadura por Esforgo Ambiental (ESCR) do polimero produzido.
Consequentemente, uma pessoa que realize a invengdo pode desejar sele-
cionar um catalisador e a temperatura da reacdo que produzam um polimero
que possua a inchagéo desejada e o indice de fluidez. O hidrogénio também
pode ser usado independentemente ou em associagdo com outras conside-
ragbes, para ajustar o desvio do indice de fluidez até zero ou algum valor
positivo ou negativo desejado. Por exemplo, quando for usado um catalisa-
dor & base de cromo que foi reduzido com DEALE, a quantidade de hidrdgé—
nio adicionada pode ser selecionada a luz do efeito esperado ou real da pro-
porgdo de DEALE/Cr do catalisador na reagéo.

O efeito do hidrogénio sobre o desvio do indice de fluidez nédo
parece ser linear em uma ampla faixa. Ao contrario, pelo menos para o polie-
tileno produzido com um catalisador DEALE a base de 6xido de cromo redu-
zido (CrOx) e extrudado em péletes, a variagdo no desvio do indice de flui-

dez positivo para nulo ocorre a uma proporgdo muito baixa de hidrogé-
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nio/etileno (H2/C2), por exemplo, em torno de 0,01 (0,01 + 0,01), mais prefe-
rivelmente em torno de 0,01 + 0,005 mol/mol, acima da qual o desvio do in-
dice de fluidez aumenta menos.

Desse modo, em uma abordagem, um processo para a produ-
¢ao de um polimero inclui selecionar um catalisador a base de é6xido de cro-
mo que foi reduzido com etéxido de dietil aluminio (DEALE) que produza um
produto de polimero que possui aproximadamente um indice de fluidez do
produto desejado a condigdes de reagdo selecionadas mantendo-se uma
proporgao molar de hidrogénio/etileno gasosos de em torno de 0,01 e adigéo
do catalisador a um sistema de polimerizacdo. O hidrogénio e o etileno tam-
bém s&o adicionados ao sistema de polimerizagéo a uma proporgéo molar
de hidrogénio/etileno gasosos de em torno de 0,01 ou menor, por exemplo,
em uma faixa de desde aproximadamente 0 até aproximadamente 0,01. O
etileno é posto em contato com o catalisador para produzir um polimero gra-
nular que possua aproximadamente um mesmo indice de fluidez que um
polimero peletizado formado partindo do polimero granular assim produzido.
Como uma opgéo, a adigdo de oxigénio pode ser usada para manipular o
indice de fluidez do polimero granular até uma faixa desejada ao mesmo
tempo mantendo a propor¢éo molar de hidrogénio/etileno gasosos na faixa
desejada. Além disso, a abordagem anterior pode permitir a selegéo de e a
operagéo a uma temperatura da reagéo que consiga aproximadamente uma
taxa maxima de produgéo do polimero para o sistema de polimerizacéo, ma-
ximizando desse modo a produgédo enquanto se mantém um baixo desvio do
indice de fluidez.

Diversas vantagens que possam ser conseguidas por varias a-
bordagens da presente invengao incluem melhor controle do processo, redu-
¢ao do baixo nivel e melhor desempenho do produto, etc.

Sistemas do Reator e Processos da Reacéo

Os conceitos da invengao aqui descritos podem ser aplicados a
polimerizagbes por qualquer processo em suspensio, em solugdo, em pasta
aquosa ou em fase gasosa, usando equipamento e condigdes de reagao

conhecidas e n&o limitadas a qualquer tipo de sistema de polimerizagéo. As-
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sim, embora varias modalidades da presente invengdo sejam descritas em
relagdo a producéo de poliolefina em fase gasosa, os amplos conceitos e
ensinamentos aqui também podem ter aplicabilidade a muitos tipos de pro-
cessos, inclusive, porém néao limitados a, sistemas de reatores em fase ga-
sosa, fase gasosa/sdlida, fase liquida/sélida, fase gasosalliquida e fase ga-
sosalliquida/sélida que incluem sistemas de reatores para polimerizagao,
sistemas de transferéncia de massa em fase gasosa, fase gasosa/sélida,
fase liquida/sélida, fase gasosalliquida e fase gasosalliquida/solida; siste-
mas de misturagdo em fase gasosa, fase gasosa/soélida, fase liquida/sélida,
fase gasosalliquida e fase gasosalliquida/sélida etc.

O sistema de polimerizagdo pode compreender um Unico reator
ou dois ou mais reatores em seérie e a polimerizagdo é conduzida de prefe-
réncia substancialmente na auséncia de venenos para catalisadores. Os
compostos organometalicos podem ser empregados como agentes de ex-
pulsdo de venenos para aumentar a atividade do catalisador. Exemplos de
agentes de expulsdo sdo metal alquilas, de preferéncia aluminio alquilas.
Eles podem ser alimentados na forma liquida, em misturas liquidas ou su-
portados primeiro em um suporte sélido tal como silica porosa.

Sistema de Reatores para Polimerizacdo em Leito Fluidizado

Em cada uma das abordagens e/ou modalidades geralmente
preferidas mencionadas acima, um sistema de leito fluidizado pode incluir
um sistema de reator para polimerizagdo em leito fluidizado. Como observa-
do brevemente acima, as reagdes de polimerizagdo em fase gasosa podem
ser realizadas em reatores para polimerizagdo em leito fluidizado e também
podem ser realizadas em sistemas de reatores agitados ou do tipo pas (por
exemplo, sistemas de leito agitado) que incluem soélidos em um ambiente
gasoso. Embora a discusséo a seguir ira apresentar sistemas de leito fluidi-
zado, em que a foi descoberto que a presente invengéo é preferida e espe-
cialmente vantajosa, precisa ser entendido que os conceitos gerais referen-
tes a adigdo de hidrogénio para o controle do desvio do indice de fluidez,
que séo discutidos como sendo relevantes para os sistemas de leito fluidiza-

do preferidos, também podem ser adaptados aos sistemas de reatores agi-
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tados ou do tipo pa da mesma forma. A presente inven¢ao nao € limitada a
qualquer tipo especifico de sistema do reator em fase gasosa.

O leito fiuidizado é geralmente formado por escoamento de um
fluido gasoso em uma diregdo oposta a gravidade. O arraste por atrito do
gas sobre as particulas sélidas supera a forga da gravidade e suspende as
particulas em um estado fluidizado denominado um leito fluidizado. Para
manter um leito fluidizado viavel, a velocidade superficial do gas através do
leito precisa exceder o fluxo minimo necessario para a fluidizagdo. O aumen-
to do fluxo do gas de fluidizagdo aumenta a quantidade de movimento das
particulas no leito e pode resultar em uma mistura vantajosa ou detrimental
tumultuada das particulas. A diminuigdo do fluxo resulta em menos arraste
sobre as particulas, conduzindo definitivamente ao colapso do leito. Os leitos
fluidizados formados por gases fiuindo em diregdes sem ser verticalmente
incluem particulas que fluem horizontalmente através de um tubo, particulas
que fluem em direcdo descendente, por exemplo, através de um tubo que
conduz a uma diregao descendente etc.

Os leitos fluidizados também podem ser formados por vibragao
ou entdo por agitagéo das particulas. A vibragdo ou a agitagdo mantém as
particulas em um estado fluidizado.

Em termos gerais, um processo para polimerizagdo em um leito
fluidizado convencional para a produgéo de resinas e de outros tipos de po-
limeros é conduzido por passagem de uma corrente gasosa que contenha
um ou mais mondmeros continuamente através de um reator de leito fluidi-
zado sob condicdes da reagdo e na presenga de um catalisador a uma velo-
cidade suficiente para manter o leito de particulas sélidas em uma condicéo
em suspensao. E empregado um ciclo continuo em que a corrente de gas
em ciclo, também conhecida como corrente de reciclagem ou meio de fluidi-
zagdo, é aquecida no reator pelo calor de polimerizagéo. A corrente gasosa
quente, que tambem contem mondmero gasoso que nao reagiu, é retirada
continuamente do reator, comprimida, resfriada e reciclada para o reator. O
produto é retirado do reator e sdo adicionados ao sistema mondémeros de

reposicao e comondmeros opcionais, por exemplo, para a corrente de reci-
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clagem ou para o recipiente do reator, para substituir o monémero polimeri-
zado. Ver as Patentes U.S. N%. 4.543.399, 4.588.790, 5.028.670, 5.317.036,
5.352.749, 5.405.922, 5.436.304, 5453471, 5.462.999, 5.616.661,
5.668.228 e 6.689.847. Um sistema de leito fluidizado bésico, convencional
esta ilustrado na figura 1. O reator 110 compreende uma zona de reagéo
112 e uma zona de redugado da velocidade 114. Embora uma configuragéo
de reator que compreende uma regido geralmente cilindrica abaixo de uma
secao expandida seja apresentada na figura 1, também podem ser utilizadas
configuragdes alternativas tal como uma configuragdo do reator que com-
preende um reator inteiramente ou parcialmente afunilado. Em tais configu-
ragdes, o leito fluidizado pode estar localizado dentro de uma zona de rea-
cao afunilada, porem abaixo de uma regido de maior area da segéo trans-
versal que serve como a zona de redugdo da velocidade da configuragao
mais convencional do reator apresentada na figura 1. |

Em geral, a propor¢ao da altura para o didametro da zona da rea-
¢do pode variar na faixa de desde aproximadamente 2,7: 1 até aproximada-
mente 5: 1. A faixa pode variar para propor¢gdes maiores ou menores e de-
pende principalmente da capacidade de produgdo desejada. A area da se-
¢ao transversal da zona de redugao da velocidade 114 esta tipicamente den-
tro da faixa de desde aproximadamente 2,5 até aproximadamente 2,9 multi-
plicado pela area da segéo transversal da zona de reagdo 112.

A zona de reagao 112 inclui um leito de particulas de polimero
em crescimento, de particulas de polimero formadas e de uma quantidade
minima de catalisador tudo fluidizado pelo fluxo continuo de componentes
gasosos polimerizaveis e modificadores, inclusive inertes, na forma de ali-
mentacg&o de reposigéo e de fluido de reciclagem através da zona de reagéo.
Para manter um leito fiuidizado viavel, a velocidade superficial de gas atra-
vés do leito precisa exceder o fluxo minimo necessario para a fluidizagao
que e tipicamente de desde aproximadamente 0,061 a aproxidamente 0,152
m/s (0,2 até aproximadamente 0,5 pé/s), para poliolefinas. De preferéncia, a
velocidade superficial de gas é de pelo menos 0,061 m/s(0,2 pé/s) acima do

fluxo minimo para a fluidizagéo ou de desde aproximadamente 0,122 a apro-
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xidamente 0,213 m/s (0,4 até aproximadamente 0,7 pé/s). Comumente, a
velocidade superficial de gas ndo vai exceder 1,524 m/cm (5,0 pés/cm) e
habitualmente n&o é mais do que 0,762 m/cm(2,5 pés/cm).

A fluidizagéo é conseguida por uma alta taxa de reciclagem de
fluido circulando nos dois sentidos através do leito, tipicamente da ordem de
aproximadamente 50 vezes a taxa de alimentagéo ou do fluido de reposicéo
Esta alta taxa de reciclagem fornece a velocidade superficial de gas neces-
saria para manter o leito fluidizado. O leito fluidizado possui a aparéncia ge-
ral de uma massa densa de particulas que se movem individualmente quan-
do criadas pela percolacéo de gas através do leito. A queda de presséo a-
través do leito € igual a ou ligeiramente maior do que o peso do leito dividido
pela area da segéo transversal.

Com referéncia novamente a figura 1, os fluidos de reposicao
podem ser alimentados nos pontos 118 e 119 pela linha de reciclagem 122.
A composigéo da corrente de reciclagem é tipicamente medida por um anali-
sador de gas 121 e a composi¢éo e a quantidade da corrente de reposicdo
séo entéo ajustadas consequentemente para manter uma composicdo es-
sencialmente em estado estacionario dentro da zona da reagéo. O analisa-
dor de gas 121 pode estar posicionado para receber o gas proveniente de
um ponto entre a zona de redugao da velocidade 114 e o trocador de calor
124, de preferéncia, entre o compressor 130 e o trocador de calor 124.

Para garantir a fluidizagdo completa, a corrente de recicl'agem e,
quando desejado, pelo menos parte da corrente de reposicdo, podem ser
retornadas através da linha de reciclagem 122 para o reator, por exemplo,
na entrada 126 abaixo do leito. De preferéncia, ha uma placa de distribuicéo
de gas 128 acima do ponto de retorno para auxiliar a fluidizagdo do leito uni-
formemente e para suportar as particulas sélidas antes da partida ou quando
o for interrompido o funcionamento do sistema. A corrente que passa em
diregéo ascendente através e para fora do leito ajuda a remover o calor de
reagéo gerado pela reagéb exotérmica de polimerizagao.

A parte da corrente gasosa que flui através do leito fluidizado
que n&o reagiu no leito se torna a corrente de reciclagem que sai da zona da
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reacdo 112 e passa para a zona de reducdo da velocidade 114 acima do
leito em que uma grande parte das particulas entranhadas caem de volta
sobre o leito reduzindo desse modo o transporte das particulas sélidas.

A corrente de reciclagem é entdo comprimida no compressor
130 e passada através do trocador de calor 124 onde o calor da reagéo é
removido da corrente de reciclagem antes de esta ser retornada para o leito.
Observa-se que o trocador de calor 124 também pode estar posicionado an-
tes do compressor 130. Uma ilustragédo do trocador de calor 124 & um troca-
dor de calor de carcaga e tubo, com o gas de reciclagem passando através
dos tubos.

A corrente de reciclagem que sai da zona de troca de calor é en-
téo retornada para o reator na sua base 126 e, portanto, para o leito fluidiza-
do através da placa de distribuicdo de gas 128. Um defletor de fluxo de fluido
132 é de preferéncia instalado na entrada para o reator para evitar que as
particulas de polimero contidas sejam sedimentadas e se aglomerem em
uma massa soélida e para manter quaisquer particulas entranhadas ou reen-
tranhadas ou o liquido que pode se sedimentar ou se tornar desentranhado.

Nesta modalidade o produto de polimero é descarregado pela li-
nha 144. Embora n&o seja apresentado, é desejavel separar algum fluido do
produto e retornar o fluido para o reator 110.

De acordo com uma modalidade da presente invencao, o catali-
sador para polimerizagéo entra no reator na forma sdélida ou liquida em um
ponto 142 pela linha 148. Se for preciso adicionar um ou mais cocatalisado-
res, um ou mais cocatalisadores podem ser introduzidos separadamente
para a zona da reagéo onde eles irdo reagir com o catalisador para formar o
produto da reacdo cataliticamente ativo e/ou para afetar a reacéo que se
processa no sistema do reator. No entanto, o catalisador e os (s) cocatalisa-
dor (es) podem ser misturados antes de sua introdugdo na zona da reagéo.

O reator apresentado na figura 1 € particularmente Util para for-
mar poliolefinas tais como polietileno, polipropileno etc. As condigées do
processo, as matérias-primas, os catalisadores etc. para formar varias polio-

lefinas e outros produtos da reagdo sao encontrados nas referéncias incor-
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poradas neste caso. As condigdes de ilustragdo do processo para as rea-
¢Oes de polimerizagdo em geral estao relacionadas abaixo para fornecer um
regulamento geral.

O recipiente de reator, por exemplo, possui um didmetro interno
de pelo menos aproximadamente 0,36 metros (14 polegadas) e é de modo
geral maior do que aproximadamente 3,048 metros (10 pés) e pode exce-
der 4,572 a 5,182 metros (15 ou 17 pés).

A pressé&o no reator em um processo em fase gasosa pode vari-
ar desde aproximadamente 690 kPa (100 psig) até aproximadamente 4138
kPa (600 psig), de preferéncia na faixa de desde aproximadamente 1379
kPa (200 psig) até aproximadamente 2759 kPa (400 psig), mais preferivel-
mente na faixa de desde aproximadamente 1724 kPa (250 psig) até aproxi-
madamente 2414 kPa (350 psig).

A temperatura do reator em um processo em fase gasosa pode
variar de desde aproximadamente 30°C até aproximadamente 120°C. Em
uma abordagem, a temperatura do reator € menor do que aproximadamente
40°C ou menor do que aproximadamente 30°C, mais preferivelmente menor
do que aproximadamente 20°C e até mesmo mais preferivelmente menor do
que aproximadamente 15°C abaixo do ponto de fusdo da poliolefina que
esta sendo produzida. O processo pode se realizar mesmo a temperaturas
mais altas, por exemplo, menores do que aproximadamente 10°C ou 5°C
abaixo do ponto de fus&o da poliolefina que esta sendo produzida. O polieti-
leno, por exemplo, possui um ponto de fus&o na faixa de desde aproxima-
damente 125°C até 130°C.

A temperatura global em um processo em fase gasosa tipica-
mente varia de desde aproximadamente 30°C até aproximadamente 120°C.
Em uma abordagem, a temperatura no ponto de temperatura mais alta no
sistema do reator € menor do que aproximadamente 30°C, mais preferivel-
mente menor do que aproximadamente 20°C e mesmo mais preferivelmente
menor do que aproximadamente 15°C abaixo do ponto de fusdo da poliolefi-
na que esta sendo produzida. Em um sistema tal como aquele apresentado

na figura 1, o ponto de temperatura mais alta é tipicamente na saida do
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compressor 130.

Outros processos em fase gasosa considerados incluem proces-
sos de polimerizagdo em série ou em multiestagio. Também s&o considera-
dos os processos em fase gasosa descritos nas Patentes U.S. NOs.
5.627.242, 5.665.818 e 5.677.375 e as publicagbes Europeias EP-A-O 794
200, EP-BI-O 649 992, EP-A-O 802 202 e EP-B-634 421.

Em qualquer uma das modalidades aqui descritas, o processo
em fase gasosa pode ser operado em um modo condensado, em que é in-
troduzido no processo um fluido inerte que pode ser condensado para au-
mentar a capacidade de resfriamento do sistema do reator. Estes fluidos i-
nertes que podem ser condensados sdo denominados agentes de conden-
sagéo induzida ou ICA's. Para mais detalhes de processos em modo con-
densado. vide as Patentes U.S. N%. 5.342.749 e 5.436.304.

Em uma modalidade, o reator utilizado na presente invencéo é
capaz de produzir mais do que 227 kg/h (500 libras por hora) de polimero
até aproximadamente 136.100 kg/h (300.000 libras/h) ou mais de polimero,
de preferéncia mais do que 454 kg/h (1000 libras/h), mais preferivelmente
mais do que 4540 kg/h (10.000 libras/h), até mesmo mais preferivelmente
mais do que 11.300 kg/h (25,000 libras/h), ainda mais preferivelmente mais
do que 15.800 kg/h (35.000 libras/h), ainda mesmo mais preferivelmente
mais do que 22.700 kg/h (50.000 libras/h) e mais preferivelmente ainda mais
do que 29.500 kg/h (65.000 libras/h) até mais do que 45.400 kg/h (100.000
libras/h).

Outro sistema do reator para polimerizagédo em leito fluidizado i-
lustrativo &€ um sistema de recirculagéo que inclui um dispositivo de elevagao
rapido, um tubo de descida e uma bomba de recirculagéo. Neste tipo de sis-
tema, o produto da polimerizagéo é formado principalmente no dispositivo de
elevagéo rapido, porém continua a se formar em todo o sistema. As particu-
las de polimero formadas no dispositivo de elevagéo rapido podem passar
atraveés de uma linha para um orificio de entrada superior do tubo de desci-
da. As particulas de polimero se reunem no tubo de descida, onde elas se
movem em diregao descendente em um leito denso, de movimento lento. O
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leito formado no tubo de descida pode ser considerado um leito fluidizado.
Outros Tipos de Sistemas de Leito

Massas de particulas que se movem lentamente, embora consi-
deradas "fluidizadas" para as finalidades deste caso, também sdo denomi-
nadas na tecnica "leitos moéveis." Os leitos moéveis incluem particulas em
coisas tais como depdsitos de fluxo de massa, tubos de descida etc. onde os
solidos estédo se movendo lentamente através de um recipiente.

Os sistemas de leito agitados, embora considerados "fluidiza-
dos" para as finalidades deste caso, incluem leitos agitados ou que se mistu-
ram de outra maneira por uma pega tal como uma pa ou um émbolo que gire
ou se mova atraves do leito (por exemplo, reator de leito agitado, misturador
etc.). Outros tipos de sistemas de leito agitado podem ser formados por um
tambor giratério (por exemplo, com ou sem chicanas para melhorar a mistu-
ragao), um recipiente que se move a maneira de um serrote, agitagéo que
inclua vibragbes ultrassbnicas aplicadas as particulas ou ao seu recipiente
etc.

Os processos aqui descridos podem ser Uteis em um sistema de
polimerizagado em fase liquida, tal como em um sistema do reator em pasta
fluida, em suspens&o ou em solugdo. O sistema de polimerizacdo em fase
liquida pode de modo geral compreender um reator ao qual séo adicionados
um mondmero de olefina e uma composi¢éo de catalisador, seja individual-
mente ou como uma mistura combinada antes da adig&o ao reator. O reator
tipicamente contém um meio de reagéo liquido para dissolver e/ou suspen-
der a poliolefina. O meio de reagao liquido pode consistir em um monémero
liquido a granel ou em um hidrocarboneto liquido inerte que n&o reaja sob as
condi¢gbes de polimerizagdo empregadas. Embora um tal hidrocarboneto li-
quido inerte néo precise funcionar como um solvente para a composicéo de
catalisador ou para o polimero obtido pelo processo, ele usualmente serve
como solvente para os mondémeros empregados na polimerizacdo. Entre os
hidrocarbonetos liquidos inertes adequados para esta finalidade estdo isobu-
tano, isopentano, hexano, ciclo-hexano, heptano, benzeno, tolueno e simila-

res. Os sistemas de polimerizagdo em suspens&o ou em solugéo podem uti-
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lizar pressdes subatmosférica ou superatmosférica e temperaturas na faixa
de desde aproximadamente 40°C até aproximadamente 300°C. Um sistema
de polimerizagdo em fase liquida Util é descrito na Patente U.S. N°.
3.324,095.

Fluidos

Os sistemas de reatores e os processos aqui descritos podem
ser usados em associagéo com liquidos e/ou com gases que possuem uma
ampla faixa de propriedades de fluido, tal como uma ampla faixa de viscosi-
dades, de densidades e de constantes dielétricas (cada propriedade sendo
considerada independentemente ou coletivamente como duas ou mais das
mesmas). Por exemplo, os fluidos liquidos podem de modo geral possuir
viscosidades na faixa de desde aproximadamente 0,1 cP até aproximada-
mente 100.000 cP e/ou podem apresentar densidades na faixa de desde
aproximadamente 0,0005 g/cm® até aproximadamente 20 g/ cm® elou po-
dem possuir uma constante dielétrica na faixa de desde aproximadamente 1
ate aproximadamente 100. Em muitas modalidades, o material a granel é
um fluido gasoso. Os fluidos gasosos podem, por exemplo, de modo geral
possuir viscosidades na faixa de desde aproximadamente 0,001 até aproxi-
madamente 0,1 cP e/ou podem apresentar densidades na faixa de desde
aproximadamente 0,0005 até aproximadamente 0,1 g/ cm® e/ou podem pos-
suir uma constante dielétrica na faixa de desde aproximadamente 1 até a-
proximadamente 1,1.

O material a granel pode incluir elementos gasosos relativamen-
te puros (por exemplo, N, gasoso, H, gasoso, O, gasoso). Outros componen-
tes podem incluir compostos liquidos, sélidos ou gasosos relativamente pu-
ros (por exemplo, catalisador liquido ou sélido, monémeros gasosos). Os
varios sistemas também podem incluir misturas em uma fase ou em multifa-
se de gases, sélidos e/ou liquidos, inclusive, por exemplo: misturas de soli-
dos e gases em duas fases (por exemplo, sistemas em leito fluidizado), mis-
turas de gases com um unico tipo de particula, misturas de gases com dife-
rentes tipos de particulas (por exemplo, particulas de polimero e de catalisa-
dor) e/ou misturas de trés fases de gases, liquidos e sélidos (por exemplo,
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leito fluidizado com catalisador liquido que é adicionado ou monémero liqui-
do ou outro composto liquido). Exemplos em particular de fluidos preferidos
s&o descritos aqui, inclusive em discussdo a seguir referente as aplicagdes
preferidas dos processos e dos dispositivos da invengéo.

Hidrogénio

Em algumas modalidades, a quantidade de hidrogénio alimenta-
da ao sistema do reator mantém no sistema do reator em leito fluidizado
uma proporgéo molar de hidrogénio para monémero na faixa de desde apro-
ximadamente 0 até aproximadamente 0,5 mol/mol. Em outras modalidades,
o hidrogénio € alimentado ao sistema do reator para manter no sistema do
reator em leito fluidizado uma proporgéo molar de hidrogénio para monéme-
ro na faixa de desde aproximadamente O até aproximadamente 0,25
mol/mol, entre 0 e aproximadamente 0,1 mol/mol e na faixa de 0 e aproxi-
madamente 0,05 mol/mol. Em modalidades preferidas, o hidrogénio é ali-
mentado ao sistema do reator para manter no sistema do reator em leito flui-
dizado uma proporgéo molar de hidrogénio para monémero na faixa de des-
de aproximadamente zero até aproximadamente 0,01 mol/mol. Em algumas
modalidades, o hidrogénio é introduzido no sistema do reator a uma taxa
suficiente para manter no sistema do reator uma proporgéo molar de hidro-
génio para mondmero na faixa de 0,0001 a 0,01 mol/mol ou na faixa de
0,005 ate 0,01 mol/mol ou na faixa de 0,01 a 0,01 mol/mol.

A taxa de alimentagdo do hidrogénio pode ser ajustada até a-
proximadamente uma proporgdo molar predeterminada de uma taxa de ali-
mentagéo de um mondmero. Por exemplo, a taxa de alimentagéo do hidro-
génio pode ser fixa ou pode variar com a taxa de alimentagéo do monémero
para manter a proporgéo molar predeterminada da taxa de alimentacédo do
hidrogénio para a taxa de alimentagdo do monémero.

Em uma abordagem, o hidrogénio pode ser adicionado a uma
taxa que mantenha o desvio do indice de fluidez igual a, aproximadamente,
zero. Isto tipicamente acarreta a alimentagdo de um pouco de hidrogénio ao
sistema do reator, porém pode incluir uma taxa de alimentagéo de hidrogé-
nio de zero algumas vezes.
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Em outras abordagens, o hidrogénio pode ser adicionado a uma
taxa que mantenha um desvio do indice de fluidez positivo ou negativo. Em
algumas modalidades, o hidrogénio pode ser adicionado a uma taxa que
mantenha o desvio do indice de fluidez menor ou igual a aproximadamente
2 dg/min ou menor do que ou igual a aproximadamente 1 dg/min ou menor
do que ou igual a aproximadamente 0,5 dg/min ou menor do que ou igual a
aproximadamente 0,2 dg/min.

Em algumas modalidades, o valor absoluto do desvio do indice
de fluidez € menor do que ou igual a aproximadamente 2 dg/min ou menor
do que ou igual a aproximadamente 1 dg/min ou menor do que ou igual a
aproximadamente 0,5 dg/min ou menor do que ou igual a aproximadamente
0,2 dg/min.

Em abordagens preferidas, a quantidade de hidrogénio adicio-
nada é suficientemente pequena para ter efeito negligenciavel sobre a pro-
dutividade do catalisador.

Os versados na técnica irdo considerar que o processo da rea-
¢ao, embora tipicamente sendo muito estavel, pode variar de tempos em
tempos como um resultado de varios fatores inclusive a presenga de impu-
rezas, sujeiras, variagdes nas taxas de alimentagdo de outros componentes
etc. Para verificar que o desvio do indice de fI.uidez esta sendo mantido em
torno do valor desejado, o desvio do indice de fluidez pode ser monitorado e
ajustes feitos na taxa de alimentagdo do hidrogénio. Em uma abordagem, o
indice de fluidez de uma amostra do polimero como extraido do sistema do
reator e o indice de fluidez de uma amostra do polimero processado, pode
ser medido e usado para determinar o desvio do indice de fluidez. Podem
ser feitos quaisquer ajustes na vazdo do hidrogénio baseados no desvio do
indice de fluidez. Por exemplo, se o desvio negativo do indice de fluidez for
menor do que desejado, a taxa de alimentagdo do hidrogénio pode ser au-
mentada. Ao contrério, se o desvio do indice de fluidez negativo for mais do
que desejado, a taxa de alimentagao do hidrogénio pode ser diminuida. Em
modalidades preferidas, o desvio do indice de fluidez é determinado periodi-

camente e a taxa de alimentag&o de hidrogénio ajustada. O periodo pode
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ser qualquer periodo adequado, inclusive, por hora, varias vezes ao dia, dia-
riamente etc. O periodo pode ser também irregular.

Catalisadores

Os catalisadores e os sistemas de catalisador Uteis incluem ca-
talisadores a base de cromo, catalisadores a base de 6xidos de cromo e ca-
talisadores a base de 6xido de cromo reduzidos.

E desejavel que qualquer sistema catalitico funcione bem duran-
te a operagao de rendimento durante grande espago de tempo (isto &, a ope-
ragéo que maximize o polimero produzido por unidade de tempo no reator e
no espago do reator), produzindo a maior quantidade de polietileno possivel
com alta atividade do catalisador em um tempo de residéncia mais curto. Os
catalisadores de 6xido de cromo possuem produtividade e atividade ade-
quadas, também os polietilenos produzidos através do uso dos mesmos s&o
menos do que otimos para algumas aplicagbes em que s&o desejados gran-
de peso molecular, ampla distribuicdo de peso molecular e opcionalmente a
presenga de algum grau de bimodalidade e distribuigdo de peso molecular.

Um catalisador a base de 6xido de cromo reduzido com um a-
gente redutor tera certas propriedades baseadas na proporgéo de agente
redutor para cromo. Os equivalentes citados aqui registrados séo sempre a
proporgéo de reagente para cromo. Em uma modalidade preferida, um cata-
lisador & base de 6xido de cromo usado para aplicagées de poliolefina, por
exemplo, de polietileno, inclui um 6xido de cromo suportado em silica reagi-
do e subsequentemente reduzido com DEALE. Este tipo de catalisador for-
nece um polietileno com uma ampla distribuicao de peso molecular.

Em geral o catalisador de CrOx reduzido com DEALE é usado
para fabricar polietilieno com ampla distribuicio de peso molecular. Desse
modo, a proporgéo de DEALE/Cr do catalisador em associagédo com as con-
dicbes de operagdo de polimerizagdo definem as caracteristicas e a taxa de
produgéo do produto.

Informac&o a respeito de estes e de outros tipos de catalisado-
res assim como das caracteristicas dos polimeros do produto formados &

encontrada na Patente U.S. N°. 6.989.344. Diversos processos de prepara-
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¢do para catalisador & base de 6xidos de cromo sdo descridos na Patente
U.S. N°. 6.989.344, que é aqui incorporada como referéncia.

Condicées de Operacéao

As condi¢cdes de operagdo do reator e de outros sistemas nado
séo limitadamente criticas para a invengdo em algumas modalidades. Embo-
ra tenham sido fornecidas acima condigées de operagéo generalizadas para
sistemas do reator para polimerizagdo em leito fluidizado, os sistemas para
leito fluidizado e n&o fluidizado podem, além daqueles relacionados acima,
ter condigbes do processo amplamente variaveis, tais como temperatura,
pressao, vazéao do fluido etc.

As condi¢des de operagédo do reator e de outros sistemas sao
criticas para a invengéo em outras modalidades. Por exemplo, temperaturas
de operagéo mais altas geralmente resultam em uma mais alta taxa de pro-
dugao. Portanto, um aspecto da presente invengéo usa uma alta temperatu-
ra de operagdo para se obter uma alta taxa de produgdo. Um catalisador
pode ser selecionado para produzir um produto desejado na temperatura
6tima selecionada. O aumento das proporgbes de DEALE para cromo na
preparagéo do catalisador leva a um polimero de menor peso molecular sob
condigbes de reagéo constantes. A quantidade de hidrogénio adicionado ao
sistema € selecionada como apresentada neste caso.

Como mencionado acima, as modalidades preferidas operam a
uma temperatura 6tima para maximizar a taxa de produgéo e/ou para obter
aproximadamente um peso molecular alvo e distribuicéo de peso molecular
do polimero. A temperatura 6tima de operagao, evidentemente, € um termo
relativo, pois a temperatura em varios pontos no sistema do reator sera dife-
rente. Portanto, a temperatura 6tima de operagdo pode estar baseada em
uma temperatura no leito fluidizado, na corrente de reciclagem (antes ou de-
pois do trocador de calor) etc. A temperatura 6tima de operagdo também
pode estar baseada em uma média de temperaturas preferidas em varios
pontos no sistema. As consideragdes quando se seleciona a temperatura
6tima incluem a funcionalidade do catalisador a uma dada temperatura, o

ponto de fus&@o do produto de polimero etc. Em modalidades preferidas de
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modo geral, a temperatura 6tima ira ficar dentro das faixas fornecidas acima.
Unidade (s) de Computacéo

Com referéncia as figuras 1, uma unidade de computagdo 50
pode controlar varios aspectos do sistema do reator, automaticamente e/ou
como dirigido por um usuario. A unidade de computagéo 50 pode ser um
simples dispositivo de monitoragao que gera um sinal de controle do proces-
so baseado em um sinal de entrada de um outro sistema componente ou de
um usuario. Tambem séo consideradas unidades de computagdo mais com-
plexas, tais como sistemas computadorizados. A unidade de computagéo 50
pode ser acoplada a outros componentes do sistema tais como controlado-
res do processo, medidores de fluxo nas varias linhas de alimentacdo e de
saida, indexadores 162, analisador de gas 121 etc.

Em modalidades preferidas, um ou mais médulos de circuito da
unidade de computagao 50 podem ser implementadas e realizadas como um
circuito integrada especifico de aplicagdo (ASIC). As partes do processa-
mento também podem ser realizadas em software em associagdo com cir-
cuito apropriado e/ou com um sistema de computagéo do hospedeiro.

Como observado acima, a vazao de hidrogénio adicionada ao
sistema pode ser dependente de uma vazao ou de uma taxa de alimentacgéo
molar de um outro componente, tal como o monémero. A unidade de compu-
tagado 50 pode assim controlar automaticamente a taxa de alimentagéo do
hidrogénio adicionado ao sistema. Em uma modalidade e como apresentado
na figura 1, a unidade de computagio 50 pode ser acoplada a um medidor
de fluxo 51 sobre a linha de alimentagdo do monémero 111. A unidade de
computacéo recebe um sinal do medidor de fluxo 51 indicadora de uma va-
z&o de mondmero que passa através da linha 111. A unidade de computa-
¢éo entéo calcula a taxa de alimentagéo volumétrica, molar, apropriada etc.
da alimentagéo do mondémero ou do componente do mesmo, calcula a quan-
tidade apropriada de hidrogénio a ser adicionada ao sistema e ajusta a va-
z&o de hidrogénio pela valvula de controle do fluxo 154 etc. enquanto varia a
taxa de alimentagdo do mondmero.

Em um outro aspecto da presente invencéo, a unidade de com-
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putagéo 50 pode receber uma medida do indice de fluidez ou de um deriva-
do da mesma, para o polimero que sai do sistema. A medida ou derivado da
mesma pode ser recebido diretamente de um indexador 162 ou recebida
pela entrada do usuario ou ambas. A unidade de computagdo pode entdo
computar uma quantidade de hidrogénio a ser adicionada ao sistema basea-
da na medida do indice de fluidez ou de um derivado da mesma.

Similarmente, a unidade de computacdo 50 pode receber medi-
das do indice de fluidez ou derivados das mesmas, para o polimero que sai
do sistema e para o polimero processado. A medida, ou derivado da mesma,
pode ser recebida diretamente de um indexador 162 ou recebida pela entra-
da do usuario ou ambas. A unidade de computagéo pode entao computar
uma quantidade de hidrogénio a ser adicionada ao sistema baseada nas
medidas do indice de fluidez ou de derivados da mesma.
Produtos

As poliolefinas que podem ser produzidas incluem, porém nio
estéo limitadas aquelas obtidas partindo de monémeros de olefina tais como
mondmeros de alfaolefina superiores lineares ou ramificados contendo des-
de 3 até aproximadamente 20 atomos de carbono. Podem ser obtidos ho-
mopolimeros ou interpolimeros de etileno e tais mondmeros de alfaolefina
superiores, com densidades na faixa de desde aproximadamente 0,90 até
aproximadamente 0,965. Os mondmeros de alfaolefina superiores adequa-
dos incluem, por exemplo, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-
1-penteno, 1-octeno 3, 5, 5-trimetil-l-hexeno. As poliolefinas especificas que
podem ser obtidas de acordo com a inveng&o incluem, for exemplo, polietile-
no de alta densidade, polietileno de média densidade (inclusive copolimeros
de etileno-buteno e copolimeros de etileno-hexeno) homopolietileno, polipro-
pileno e similares.

Processamento Pds-Reacéo

O processamento pds-reagdo pode incluir a peletizagéao do poli-
mero criado no sistema do reator. Tais processos de peletizagéo, conheci-
dos na técnica, incluem a extruséo do polimero bruto através de uma abertu-

ra estreita, apos o que o polimero extrudado é cortado em péletes. O polime-
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ro pode ser aquecido para facilitar a extrusdo. Antes da extruséo podem ser
adicionados aditivos ao polimero.

Em algumas modalidades, o polimero é processado para formar
filamentos extrudados. Em outras modalidades, os granulos de polimero sao
comprimidos em um bloco de composto maior. Os versados na técnica irdo
considerar que podem ser realizadas outras formas de processamento de
pbs-reagéo.

Medida do Fluxo e do Indice de Fluidez

O indice de fluidez € uma medida da facilidade de escoamento
da massa fundida de um polimero termoplastico. Ele é definido como o peso
de polimero em gramas que escoa em 10 minutos através de um capilar de
diametro e comprimento especificos por uma pressao aplicada por pesos
gravimétricos alternativos para temperaturas prescritas alternativas. O indice
de fluidez € uma medida indireta de peso molecular, um alto indice de fluidez
correspondendo a um baixo pesoc molecular.

O indice de fluidez esta relacionado ao indice de escoamento da
massa fundida. O indice de fluidez também é uma indicagdo de um peso
molecular do polimero sob teste.

Para o polietileno, o indice de fluidez (I;) pode ser determinado
por ASTM D-1238, Condi¢do FR-190/2.16. A vazdo da massa fundida (ls)
pode ser determinada por ASTM D-1238, Condigcao FR- 190/5.0, O indice de
fluidez (I21) pode ser determinado por ASTM D-1238, Condigcdo FR-190/21.6.

Os testes de indice de escoamento e de fluidez podem ser con-
duzidos usando um indexador comercial 162 (figura 1). Os indexadores ilus-
trativos s&o indexadores modelos MP200 e MP600 da Tinius Olsen, Inc.
1065 Easton Road, PO Box 1009, Horsham, PA 19044-8009, USA.

As proporgdes entre dois valores de indice de fluidez para um

material a diferentes pesos gravimétricos podem ser usados como uma me-
dida para a amplitude da distribuicdo do peso molecular.

Precisaria ser lembrado que varias etapas realizadas na metodo-
logia aqui apresentada podem ser realizadas em qualquer combinagdo em

cada uma das varias combinagées e permutagées da presente invengao.
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EXEMPLOS

Precisa ser entendido que, embora a invengéo tenha sido descri-
ta em associagdo com as modalidades especificas da mesma, a descrigéo
anterior pretende ilustrar e n&o limitar o ambito da inveng&o. Outros aspec-
tos, vantagens e modificagbes serdo evidentes para os versados na técnica
a qual pertence a invengéo.

Portanto, os exemplos a seguir séo oferecidos de modo a forne-
cer aos versados na técnica uma descricdo e uma descricdo completas e
nao se pretende limitar o ambito daquela que os inventores consideram co-
mo sua invencgao.

Preparacéo do Catalisador

Certos catalisadores empregados nos exemplos, especificamen-
te aqueles que usam cromo 957HS sobre suporte de silica, foram prepara-
dos em uma escala comercial como a seguir. Aproximadamente 408,2 kg
(900 libras) de um suporte de silica porosa que contém 2,5 porcento em pe-
so de acetato de Cromo, que chega a um teor de até aproximadamente
0,5% de Cr (cromo sobre silica Grade Sylopol 957HS, produzido por Davison
Catalyst divisao da W. R. Grace and Co.) que possui um tamanho da parti-
cula de aproximadamente 40 microns e uma area superficial de aproxima-
damente 300 metros quadrados por grama foi carregada a um recipiente
com aquecimento de leito fluidizado. Foi aquecido lentamente a uma taxa de
aproximadamente 50°C por hora sob nitrogénio seco até 325 °C e mantido
aquela temperatura durante aproximadamente 2 horas. A corrente de nitro-
génio foi entdo substituida com uma corrente de ar seco e a composic¢éo do
catalisador foi aguecida lentamente a uma taxa de em torno de 50°C por ho-
ra até 600°C onde ela foi ativada durante aproximadamente 6 horas. O cata-
lisador ativado foi ent&o resfriado com ar seco (a temperatura ambiente) até
aproximadamente 300°C e ainda resfriado até 300°C até a temperatura am-
biente com nitrogénio seco (& temperatura ambiente). O pé resfriador resul-
tante foi armazenado sob atmosfera de nitrogénio até ser tratado com um
agente redutor como descrito a seguir.

Preparacdo de catalisador de 6xido de cromo sobre suporte
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C35300MS: aproximadamente 1 kg de um suporte poroso de silica contendo
aproximadamente 5% em peso de acetato de cromo (Grade C35300MS
cromo sobre silica, produzido por PQ Corporation que possui escritério co-
mercial em Malvern, Pensilvania, USA), que chega até aproximadamente 1
porcento em peso de teor de Cr, que possui um tamanho da particula de
aproximadamente 90 microns e uma area superficial de em torno de 500
metros quadrados foi carregado a um recipiente para aquecimento com leito
fluidizado. Foi aquecido lentamente a uma taxa de em torno de 50°C por ho-
ra sob nitrogénio seco até 200 °C e mantido aquela temperatura durante a-
proximadamente 4 horas. A seguir foi aquecido lentamente a uma taxa de
em torno de 50°C por hora sob nitrogénio seco até 450°C e mantido aquela
temperatura durante aproximadamente 2 horas. A corrente de nitrogénio foi
ent&o substituida por uma corrente de ar seco e a composigédo do catalisador
foi aquecida lentamente a uma taxa de aproximadamente 50 °C por hora até
600°C e ali ativada durante em torno de 6 horas. O catalisador ativado foi
entao resfriado com ar seco (a temperatura ambiente) até em torno de
300°C e ainda resfriado de 300°C até a temperatura ambiente com nitrogé-
nio seco (a temperatura ambiente). O p6 resfriador resultante foi armazena-
do sob atmosfera de nitrogénio até tratado com um agente redutor como
descrito a seguir.

O catalisador A é obtido sobre 957HS e o catalisador B & obtido
sobre C35300MS. O material ativado preparado acima foi colocado em um
misturador vertical para catalisador com um agitador de fita helicoidal sob
uma atmosfera inerte. Foi adicionado solvente hexano ou isopentano dega-
seificado e seco para suspender adequadamente o catalisador suportado.
Em torno de 7,1 litros de solvente foram carregados por quilograma de su-
porte (0,89 galdo por libra). DEALE, disponivel pela Akzo Nobel que possui
um escritorio comercial em Chicago, lllinois, USA e obtido como uma solu-
¢éo a 25% em peso em isopentano ou hexano, foi entao adicionado a super-
ficie da pasta de catalisador durante um periodo de tempo de 40 minutos
para obter uma quantidade selecionada de DEALE. A mistura foi agitada a

uma taxa de agitagéo selecionada a uma temperatura de aproximadamente
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45°C durante o tempo de adigéo selecionado. A mistura foi ainda agitada a
uma taxa controlada durante aproximadamente 2 horas. Entéo o solvente foi
substancialmente removido por secagem a uma temperatura da camisa de
aproximadamente 70°C e ligeiramente acima da pressao atmosférica duran-
te aproximadamente 14 a 18 horas. O p6 seco, de escoamento livre resul-
tante foi entdo armazenado sob nitrogénio até usado. A informagéo a respei-
to dos catalisadores produzidos por este processo é encontrada na Patente
U.S. N°. 6.989.344.

Procedimento Geral de Polimerizacido

Exemplos foram conduzidos continuamente em um reator de lei-
to fluidizado com 35,5 cm (14 polegadas) de diametro. O gas de reciclagem
foi circulado através do reator e o calor de reagéo foi removido em um troca-
dor de calor. Catalisador em p6 foi introduzido continuamente no leito fluidi-
zado. Mondmeros, hidrogénio e oxigénio foram alimentados para a tubula-
¢ao de gas de reciclagem. O produto foi transferido intermiténtemente para
uma camara do produto, despressurizado, degaseificado rapidamente e en-
tao desc;arregado para um tambor. O tambor continha hidroxitolueno butila-
do, um estabilizador antioxidante, como um estabilizador para armazenagem
temporaria e foi tratado com uma corrente de nitrogénio mido. Certas con-
digbes do reator de leito fluidizado foram mantidas a um valor constante em
uma faixa limitada. A presséo parcial do etileno era de aproximadamente
1,379 MPa (200 ps). A proporgéo gasosa molar de Hy/C, no gas de recicla-
gem foi variada. A presséo total do reator era de 2,5 — 2,7 MPa (360 - 390
psia). A velocidade superficial do gas dentro do leito fluidizado foi de 0,518 —
0,610 m/s(1,7 — 2,0 pés/s). As reagdes foram conduzidas de uma maneira
similar aquela encontrada na Patente U.S. N°. 6.989.344, que é neste caso
incorporada por referéncia.

Os resultados para os exemplos sdo apresentados na tabela 1.
Os detalhes de cada exemplo séo apresentados a seguir.
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O exemplo 1 apresenta o indice de fluidez do polimero obtido
com um catalisador A sob um certo conjunto de condigbes de reagéo que
contem uma proporgéo fixa de hidrogénio para etileno. A distribuicdo do ta-
manho da particula do polimero e o indice de fluidez para varios tamanhos
de particulas ¢é ilustrado na figura 2. O indice de fluidez do produto granular
da reagao € consideravelmente mais alto do que para o polimero que foi ex-
trudado. Como apresentado na figura 2, uma comparagéo do indice de flui-
dez do polimero granular com o indice de fluidez do extrudado das partes
fracionadas de tamanho deste polimero demonstra que todas as fragdes a-
presentam um desvio significativo no indice de fluidez. Também pode ser
observado que ha uma variagéo significativa no indice de fluidez dos polime-
ros versus o tamanho do polimero. As particulas de polimero de maior ta-
manho tém menores valores de indice de fluidez do que aquele encontrado
com as particulas menores.

O exemplo 2 apresenta o indice de fluidez do polimero obtido
com um catalisador A sob um certo conjunto de condigGes da reacdo que
ndo contenham hidrogénio; a temperatura e os niveis de oxigénio do reator
aumentaram para se manter o indice de fluidez do produto. A distribui¢éo do
tamanho da particula do polimero e o seu indice de fluidez para varios ta-
manhos de particula também é ilustrado na figura 2. Neste exemplo pode ser
observado que o indice de fluidez do polimero granular e extrudado s&o mui-
to similares. Isto € verdadeiro para o material a granel e para as partes de
tamanho fracionadas de polimero, como ilustrado na figura 2. Além disso, a
variagéo no indice de fluidez do polimero versus o tamanho da particula do
polimero € significativamente reduzida, produzindo um polimero mais uni-
forme.

O exemplo 3 apresenta o indice de fluidez do polimero obtido
com um catalisador B sob um certo conjunto de condigbes da reagdo com
uma proporg¢éo de hidrogénio para etileno de 0,04. A distribuicdo do tama-
nho da particula do polimero e o indice de fluidez para varios tamanhos de
particula s&o ilustrados na figura 3. O indice de fluidez do produto da reagéo

granular & consideravelmente mais alto em comparagéo com o polimero que
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foi extrudado. Também pode ser observado que ha uma variagéo significati-
va no indice de fluidez dos polimeros o tamanho da particula do polimero.
As particulas de polimero de maior tamanho possuem menores valores de
indice de fluidez do que o encontrado com as particulas menores.

O exemplo 4 apresenta o indice de fluidez do polimero obtido
com um catalisador B sob um certo conjunto de condigdes da reagéo que
contém uma menor proporgado de hidrogénio para etileno de 0,007. A distri-
buicdo do tamanho da particula do polimero e o seu indice de fluidez para
varios tamanhos de particula séo ilustrados na figura 4. O indice de fluidez
do produto da reag&o granular agora € apenas ligeiramente maior compara-
do ao polimero que foi extrudado. Pode ser observado que a variagéo do
indice de fluidez dos polimeros versus o tamanho da particula do polimero é
reduzido, como apresentado na figura 4.

O exemplo 5 apresenta o indice de fluidez do polimero obtido
com um catalisador B sob um certo conjunto de condigcdes da reagédo que
néo contém hidrogénio. A distribuigdo do tamanho da particula do polimero e
o indice de fluidez para véarios tamanhos de particulas ¢ ilustrada na figura 5.
O indice de fluidez do produto da reagdo granular é agora aproximadamente
0 mesmo comparado com o polimero que foi extrudado. O desvio entre o
polimero granular e os valores de indice de fluidez extrudado foi virtualmente
eliminado. Também pode ser observado que a variagdo no indice de fluidez
dos polimeros versus o tamanho da particula do polimero é reduzido ainda
mais, como apresentado na figura 5.

Estes resultados demonstram que pela escolha de proporgées
de hidrogénio/etileno é possivel controlar o desvio observado nos valores do
indice de fluidez entre o polimero granular e extrudado. O indice de fluidez
do polimero versus o tamanho da particula do polimero também pode ser
controlado.

Somente certas faixas sdo explicitamente descritas neste caso.
No entanto, as faixas provenientes de qualquer limite inferior podem ser
combinadas com qualquer limite superior para citar uma faixa nao explicita-

mente citada, assim como, faixas provenientes de qualquer limite inferior
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podem ser combinadas com qualquer outro limite inferior para citar uma fai-
xa ndo explicitamente citada, da mesma maneira, faixas provenientes de
qualquer limite superior podem ser combinadas com qualquer outro limite
superior para citar uma faixa nao explicitamente citada. Adicionalmente, den-
tro de uma faixa inclui cada ponto ou valor individual entre seus pontos finais
mesmo se néo explicitamente citado. Desse modo, cada ponto ou valor indi-
vidual pode servir como o seu préprio limite inferior ou superior combinado
com qualquer outro ponto ou valor individual ou qualquer outro limite inferior
ou superior, para citar uma faixa nao explicitamente citada.

Todos os documentos citados neste caso sdo completamente
incorporados como referéncia para todas as juridigbes em que é permitida tal
incorporagéo e até a extensdo em que tal descricéo é coerente com a des-
cricao da presente invengao.

Embora a invengéo tenha sido descrita em relagéo a algumas
modalidades e exemplos, os versados na técnica, tendo se beneficiado des-
ta descrigdo, irdo considerar que outras modalidades podem ser desenvolvi-
das que n&o saiam do ambito e do espirito da invengdo como descrido neste

caso.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a produgdo de um polimero que compreende:

a introdugéo de um catalisador a base de cromo em um sistema
do reator em fase gasosa;

a introdugao de hidrogénio no sistema do reator;

o contato de um mondémero gasoso com o catalisador no siste-
ma do reator para formar um polimero;

a extragéo do polimero do sistema do reator, em que o polimero
extraido possui um primeiro indice de fluidez;

0 processamento do polimero extraido, em que o polimero pro-
cessado possui um segundo indice de fluidez e

a determinag¢éo do desvio do indice de fluidez, em que o desvio
do indice de fluidez € a diferenca entre o segundo indice de fluidez e o pri-
meiro indice de fluidez;

em que a quantidade de hidrogénio introduzida no sistema do
reator & ajustada para manipular o desvio do indice de fluidez.

2. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, em que o catalisa-
dor a base de cromo € um catalisador & base de 6xido de cromo que foi re-
duzido com etoxido de dietil aluminio (DEALE).

3. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
ou 2, em que o hidrogénio é adicionado a uma taxa que mantém o desvio do
indice de fluidez igual a aproximadamente zero.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
ou 2, em que o hidrogénio € adicionado a uma taxa que mantém um desvio
positivo do indice de fluidez.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
ou 2, em que o hidrogénio é adicionado a uma taxa que mantém um desvio
negativo do indice de fluidez.

6. Processo de acordo com a reivindicag&o 1, em que o proces-
samento do polimero extraido inclui a peletizagéao do polimero extraido.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
6, em que o hidrogénio & introduzido no sistema do reator a uma taxa sufici-
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ente para manter no sistema do reator uma proporgédo molar de hidrogénio
para mondémero na faixa de zero até 0,5 mol/mol.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1 a
6, em que o hidrogénio é introduzido no sistema do reator a uma taxa sufici-
ente para manter no sistema do reator uma proporgdo molar de hidrogénio
para monémero na faixa de zero até aproximadamente 0,01 mol/mol.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢des 1 a
6, em que o hidrogénio é introduzido no sistema do reator a uma taxa sufici-
ente para manter no sistema do reator uma proporgédo molar de hidrogénio
para mondmero na faixa de desde 0,0001 até 0,01 mol/mol.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 9, que também compreende o contato de um ou mais comondmeros com o
catalisador no sistema do reator.

11. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, em que o hidro-
génio e adicionado ao sistema do reator a uma taxa tal que o desvio do indi-
ce de fluidez seja menor do que aproximadamente 2 dg/min.

12. Processo para a produgdo de um polimero, que compreen-
de:

a selegéo de um catalisador a base de éxido de cromo que foi
reduzido com etdxido de dietil aluminio (DEALE) que produz um produto de
polimero que possui aproximadamente um indice de fluidez do produto de-
sejado a condi¢gbes de reagéo selecionadas;

a adicéo do catalisador a um sistema de polimerizacgéo;

a adigao de hidrogénio e etileno ao sistema de polimerizacdo a
uma proporgdo molar de hidrogénio/etileno gasoso de aproximadamente
0,01 ou menor e

o contato do etileno com o catalisador para a produgéo de um
polimero granular que possua aproximadamente um mesmo indice de flui-
dez que um polimero peletizado formado pelo polimero granular.

13. Processo de acordo com a reivindicagéo 12, que também
compreende o controle da proporgdo molar de hidrogénio/etileno gasoso
para que esteja em uma faixa de desde aproximadamente 0,0001 até apro-
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ximadamente 0,01.

14. Processo de acordo com a reivindicagao 12, que também
compreende o uso de adigdo de oxigénio para manipular o indice de fluidez
do polimero granular para uma faixa desejada mantendo-se ao mesmo tem-
po a proporgéo molar de hidrogénio/etileno gasoso em uma faixa de desde
aproximadamente 0 até aproximadamente 0,01.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
12 a 14, que também compreende a selegéo de uma temperatura da reacao
que atinja aproximadamente uma taxa de polimerizagdo méaxima do produto
para o sistema de polimerizagcdo e que opera o sistema de polimerizacdo em
torno da temperatura da reagéo selecionada.

16. Sistema de reator de polimerizagéo, que compreende:

um recipiente do reator;

um mecanismo para a adigdo de um catalisador & base de cro-
mo ao recipiente do reator;

um mecanismo para a adicdo de um mondmero ao recipiente do
reator; o mondmero entrando em contato com o catalisador no sistema do
reator e formando um polimero;

um mecanismo para a extragado do polimero do sistema do rea-
tor, o polimero extraido tendo um primeiro indice de fluidez, o polimero ex-
traido tendo um segundo indice de fluidez ap6s um processamento adicio-
nal;

um mecanismo para a adi¢édo de hidrogénio ao sistema do reator
a uma taxa selecionada para que se tenha um efeito definido sobre um des-
vio do indice de fluidez, em que o desvio do indice de fluidez é uma diferen-

¢a entre o segundo indice de fluidez e o primeiro indice de fluidez.
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RESUMO
Patente de Invengéo: "SISTEMAS E PROCESSOS PARA A FABRICAGCAO
DE POLIMEROS".
A presente invengéo refere-se a processos e sistemas para a
producéo de polimero em fase gasosa e liquida. Em certas modalidades, os
processos compreendem a manipulagdo de propriedades dos polimeros

produzidos por ajuste da taxa de alimentagéo de hidrogénio.
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