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Processo em fase gasosa e aparelho para a polimerizacio de olefinas.

Refere-se o presente invento a um processo e aparelho para
a polimerizagdo em fase gasosa de a-olefinas executado na presenga de um sistema
catalitico de polimerizagdo. Em particular, o invento se refere & polimerizagcdo em fase
gasosa em um reator de leito fluidizado operado continuamente provido de equipamento
para a descarga continua do pd de polimero.

O desenvolvimento de catalisadores com alta atividade e
seletividade do tipo Ziegler-Natta e, mais recentemente, do tipo metaloceno, levou ao uso
freqliente em escala industrial de processos em que a polimerizagdo de olefinas ¢
executada em meio gasoso na presen(;a de um catalisador sélido. Um exemplo de ditos
processoé de polimerizagdo em fase gasosa envolve o uso de um reator de leito
fluidizade em que o leito de particulas poliméricas & mantido num estado fluidizado pelo
fluxo ascendente de um gas fluidizante. ‘ , | |

Durante a polimerizagdo, polimero fresco é gerado pela
polimerizagdo catalitica dos monémeros e o polimero fabricado é retirado do reator para
manter o leito polimérico em volume constante. O leito fluidizado, que compreende um
leito de particulas de polimero 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 € mondmeros de composigdo. Os processos
industriais empregam uma placa de distribuicdo para distribuir o gés fluidizante para o
leito polimérico, a placa de distribui¢do atuando também como um suporte para o leito
quando o suprimento de gés é cortado. O gés fluidizante entra no fundo do reator e é
pa'ssadoratravés da placa de distribuigao para o leito polimérico fluidizado.

A polimerizagio de olefinas & uma reagéo exotérmica e é
pbrtanto necessario prover meios para resfriar o leito e remover o calor de polimerizagao.
Na auséncia de tal resfriamento, o leito au_nientaria'sua'temperatura até, por exemplo, o
catalisador se tornar inativo- ou as particulas de polimero estiverem- parcialments
fundidas. Ao polimerizar num i‘eétor de leito fluidizado, 0 método preferido para removero
calor de polimerizagdo & pela alimeﬁtagéo ‘@0 reator de uma corrente de gas de
reciclagem a uma temperatura mais baixa que a temperatura de polimerizagédo desejada.
Tal corrente de reciclagem, ao passar através do leito fluidizado, permite conduzir com
ela o calor de polimerizagdo. A corrente de gas de reciclagem é retirada da zona superior
do reator de leito fluidizado, é resfriada pela passagem através de um trocador de calor
externo, e entdo é reciclada ao reator, A temperatura da corrente de gés de reciclagem
pode ser ajustada no trocador de calor para manter o leito fluidizado na temperatura de
polimerizagao desejada.

A corrente de gés de reciclagem geralmente compreende,
além dos mondmeros gasosos, também gases inertes e diluentes, tais como propano ou
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hidrocarbonetos saturados superiores e/ou nitrogénio, @ eventualmente agentes gasosos
de transferéncia de cadeia, tais coma hidrogénio. Os monémeros e os agentes de
transferéncia de cadeia consumidos peia rea¢do de polimerizagdo, sdo normalmente
substituidos pela adicdo de gases de composi¢ao & corrente gasosa de reciclagem.

E sabido que a descarga do pé de polimero a partir de um
reator de leito fluidizado pode ser executada continuamente ou descontinuamente. Tendo
em mente as a|fas pressdes -adotadas na polimerizagdo em fase gasosa, 'os.sistemas
descontinuos convencionais de descarga de solidos geraimente conﬁpreehdem pelo
menos um reservatério intermedidrio conectado a montante do reator e a jusahte de um
reservatério de reten¢do por meio de fubos, cada um dos quais é equipado com uma
vélvula, Estas valvulas operam em seqiéncia, de modo que o sistema de descarga opera
como uma trava. Uma fragéo do polimero formado junto com o gas de reagéo & primeiro
descarregada para o reservatoério intermediario e entdo para o reservatério de retengéo. A
operagao correta do reservatério intermedidrio geralmente exige o uso de um sistema
nivelador de pressao que pde o reservatoério intermediario em comunicagdo com o topo
do reator. Um sistema de descarga desta tipo & descrito na patente GB 1375741, _

Vérias verstes ou modificacées do principio de trava sao
descritas ou mencionadas em algumas patentes europeias. Por exemplo, as patentes EP-
88655 e EP-202076 descrevem um sistema de evacuagéo de alta velocidade do leito
fluidizado, por exemplo ao alterar o tipo de polimero produzide no reator, que
compreende um tubo de evacuagdo vertical, que é centralmente conectado a unia grade
de fluidizagao, dito tubo de evacuagéo vertical sende dotado de uma vélyulé liga/desliga
de alta velocidade. Estes sistemas de descarga séo descritos como sistemas auxiliares
complementares aos sistemas: de deséarga tradicionais baseados em um tubo lateral
situado acima da grade de fluidizagdo. -

O pedido de patente européia EP 250169 descreve um
sistema compreendendo duas valvulas de plugue rotatério, que séo acionadas de tal
forma que nunca estdo simultaneamente abertas. Um tanque de despressurizagéo é
conectado ao reator de leito fluidizado & & interposto dentre ditas duas vailvulas de plugue
rotatério a fim de reduzir as flutuagdes de pressdo dentro do reator de leito fluidizado
surgidas como resultado da descarga descontinua do pé de polimero do reator.

Todos . esses sistemas de déscarga operam
descontinuamente e exigem o uso de valvulas que abrem em seqléncia. Este método
descontinuo de operagéo ¢ freqlientemente a causa de fiutuagBes na pressao efou na
taxa de fluxo, ou flutuagdes no nivel do leito fluidizado dentro do reator, quando um lote
de polimero fabricado & retirado do reator. Estas flutuagdes influenciam a concentragio
de mondmero e também outros parémetros, tais como a concentragdo 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 intefrupgées causadas
pelas flutuagdes acima tém um efeito negativo na opeéragéo dos equipamentos dispostos
a jusante do reator de polimerizagso, causando por exemplo variagﬁes'grandes de
pressao na saida da valvula de descarga, exigindo assim grandes volumes a jusante da
valvula de descarga a fim de reduzir qualquer oscilagdo de pressdo. O sistema de
descarga descontinua € também mais caro como investimento e também incémodo em
custos de manutengdo. Estas desvantagens tornam os sistemas descontinuos acima nao
a melhor op¢do a ser usada em processos industriais modernos para a polimerizagao de
olefinas. |

Um reator de leito fluidizado pode operar melhor de forma
estavel e confidve! somente se a descarga do p6 de polimero foi operada e ajustada de
forma continua. De fato, mesmo flutuagdes minimas nas condigdes . de operagdo
(temperatura, pressdo, concentragdo de mondmerocs) podem aumentar ou diminuir
consideravelmente a taxa de produgéo de polimero.

A solugdo atuaimente adotada é representada por uma
déscarga continua de polimero através de uma vélvula de descarga situada na regi&o do
fundo do leito fluidizado do pqlimero. Em particular, o'pollm_ero fabricado na forma de um
pé & geraimente retirado do reator por pelo menos um duto de descarga lateral situado ao
longo da parede vertical do- reator acima da grade de fluidizagéo, & & entdo submetido a
um estagio de descompressdo e desgaseificagéo. |

Vélvulas de esfera em segmentos ou valvulas do tipo
rotatério excéntrico sdo freqiientemente usadas como vélvulas de controle na saida de
um reator de polimerizagdo de leito fluidizado. Este tipo de sistema de descarga da a
vantagem de ndo criar zonas estagnadas e conseqiientemente pontos quentes locais na
regido do leito fluidizado préxima a saida do reator. Mantendo-se uma press&o
suficientemente baixa a jusante da valvula de descarga, a reagio de polimerizagdo
praticamente cessa devido a baixa press&o parcial do mbnémero, evitando assim o risco
de polimerizacdo no aparelho recebedor a jusante.

De acordo com a descrigéo da patente EP 1158305, 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 Isito
fluidizado‘dentro do reator de fase gésdsa. O fluxo do material polimérico através do tubo
de descarga & controlado, para manter um nivel de ‘!eitc‘)} essencialmente constante dentro
do reator. Para alcangar este objetivo, o reator & dotado de um bocal de salda équipado
com uma vaélvula 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 comunicacdc com dito bocal de salda
para separar o gas do material sélido, uma valvula de controle e um indicador de nivel do
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leito. Valvulas esféricas, valvulas esféricas em V e vélvulas de mangueira séo

mencionadas como as vélvulas de controle operédas continuamente. Ambas linha de

descarga e valvula de controle sdo descontinuamente lavadas usando um fluxo reverso
de gas para evitar o seu entupimento.

Entretanto, a grande desvantagem associada com este tipo
de sistema 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 polimero, De fato, a quantidade de mistura de reagéo
acompanhando o polimero ¢é alta, sendo o polimero retirado de uma zona de reagéo em
que a concentragdo de sdlidos é bem baixa. Dita quantia consideravel de mondmeros de
reagdo ndo pode ser descartada e deve necessariamente ser recuperada pelo uso de
dispositivos de grande tamanho para d.escompresééo e desgaseificagdo do polimero, e
também os dispositivos apropriados e caros para comprimir e reciclar parte de dita
mistura de gas de reagéo para o reator de polimerizagéo. Quanto maior a q'uanﬁdade de
mistura de gas de reaglo a ser recuperada e reciclada ao reator, maiores $30 0 custos
operacionais envolvidos.

E portanto sentida a necessidade de superar as
desvantagens mencionadas associadas com os sistemas de descarga convencionais do
estado da técnica, provendo um processo inovador para descarregar continuamente po
de polimero a partir de um reator de polimerizagdo em fase gasosa que pode
simultaneamente reduzir a quantidade de gas associado.

| Foi agora descoberto um processo e aparelho para a

polimerizagdo em fase gasosa de olefinas capaz de minimizar de forma consideravel a

quantidade de gas retirado do aparelho de polimerizagéo juntamente com o polimero.

E portanto um primeiro objetivo do presente invento 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 equado com uma grade de fluidizagéo dlsposta como sua base, @ meios externos
para reciclar e resfriar o gé&s ndo reagido do topo de dito reator para dita grade de
fluidizag&o, o processo sendo caracterizado por: ‘ '

() uma reciclagem pneumética continua de polimero por meio de um lago de
circulacdo conectando dita grade de fluidizag8o a regido superior do reator de leito
fluidizado; '

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

O processo de polimerizagdo em fase gasosa do presente
invento compreende uma reciclagem pneumdtica continua das particulas poliméricas a
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partir de uma regido situada na por¢do do fundo do leito fluidizado para uma regido
situada na parte superior do reator de leito fluidizado. A caracteristica técnica (i) do
presente invento & executada por meio de um lago de circulagéo correndo por fora do
reator de leito fluidizado, dito Iagq de circulagdo compreendendo um tubo ereto
substancialmente vertical e um tubo fransportador pneumético.

O tubo ereto substanciaimente vertical se projeta para baixo
a partir da grade de distribuigdo para que o pé de polimero proveniente do leito fluidizado
caia devido & gvravidade dentro de dito tubo ereto. Uma zona de espessamento sélido é
formada neste tubo ereto uma vez que o polimero ¢ forgado a fluir, pqr:gravidade' dentro
de um volume restrito: isto permité a impler'nentagéo‘ da caracteristica .técnic‘a (i) do
presénte invento porque dita zona de -‘,'espeé'saménto sélido & caracterizada por uma
concentrag&o de solido mais alta que a ‘cohcen’tracéo de sdlido presente dentro do reator
de leito fluidizado. ,

QO pé de polimero flui por gravidade em dita zona de
espessamento sélido e este fluxo continuo evita a formagéo de pontos quentes no tubo
ereto do lago de circulagdo. Uma valvula de descarga pode ser vantajosamente disposta
em correspondéncia com dita zona de espessamento para descarregar continuamente
uma fracdo de pd de polimero fluindo dentro do lago de circulagio. Como conseqiiéncia,
a quantidade de gas descarregado com o polimero é drasticamente reduzida em
comparag8o 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 é trazida a valores préximos daqueles do gas intra-
granular que envolve as particulas de polimere numa condigdo de leito comprimido.

' _A_implementécéo da caractérlstica técnica (i) do presente
invento leva a uma dréstica redugio em volumes de gases ndo reagidos.a serem
recuperados e a uma conseqﬂente'redugéo 'extraordinéria dos custos operacionais a
jusante da vélvula de descarga, especificamente nos estagios de descompressdo e
desgaseificagdo do polimero, € na compressdo e reciclagem da mistura gasosa de
reagao para o aparelho de polimerizagao.

Como dito, a vélvula de descarga de polimero &
vantajosamente posicionada em correspondéncia com dita zona de espessamento sélido
¢ a abertura de dita vélvula é continuamente ajustada para manter constante a altura do
leito de polimero fluidizado dentro’ do reator. De acordo com o presente invento, a razao
entre a taxa de fluxc de polimero continuamente reciclado ao reator via o lago’ de
circulagdo e a taxa de fluxo de polihjero continuamente ‘descarregado através de dita
valvula de descarga esta compreendida entre 2 e 20, preferencialmente entre 4 e 15.

A jusante do tubo ereto vertical, o lago de circulagdo do
presente invento compreende um tubo transportador pneumatico tendo a fungéo de
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reintroduzir no leito fluidizado do reator o pd de polimero que contorna a vélvula de
descarga: um gas de "propulsdo” & alimentado na entrada de dito tubo transportador
pneumatico para permitir a reciclagem pneumatica continua de polimero para a regido
superior de dito reator de leito fluidizado. Este gas de propulsdo & geralmente tomado do
sistema de reciclagem de:gés para reciclar os monémeros néo reagidos para o topo do
reator de leito fluidizado ou para abaixo da grade de fluidizaggo.

No final do tubo transportador pneumatico o pé de polimero
é reintroduzido no reator de leito fluidizado, preferencialmente numa regiéo acima do leito
polimérico e abaixo da zona de redugdo de velocidade, se presente no reator de Ieito
fluidizado.

Em reatores de leito fluidizado convencionais, a distribuicdo
ampla de tamanhos de particula pode causar efeitos de refinagdo e segregagéo com
particulas maiores sendo concentradas na regiéo inferior do leito polimérico, de modo
que uma distribuicdo diferente de tamanhos de particulas pode ser encontrada em niveis
diferentes do leito fluidizado. |

A circulagdo continua de sodlido 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 distribuigdo de tamanhos de particula
do leito boiimérico é alcangada porque a frag&o sélida tendo um diémetro médio maior,
que tenderia a segregar do Ieit@e se acuvmular na ‘gr'ade de distribuico de.gas, é
vantajosamente transportada para baixo na direc;éb do tubo ereto,edela é descarregada
para fora do reator ou reciclada ao topo do leito fluidizado.

Qutras vantagens e caracteristicas do presente invento séo
ilustradas na seguinte descricdo detalhada com referéncia ao desenho anexo, que é
representativo e ndo limitativo do escopo do presente invento.

Afig. 1 &€ uma representagéo de um reator de leito fluidizado
tendo um sistema de descarga de polimero de acordo com o processo do presente
invento, ' |

Com referéncia & fig. 1, & mostrado um reator de leito
fluidizado (1) para a polimerizagéo 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 reducdo de velocidade (4). A zona de redugéo de velocidade (4) é geraimente de
didmetro aumentado comparada ao didmetro da porgdo de leito fluidizado do reator. O
leito de polimero € mantido num estado de.fluidiza‘gé'o por um fluxo ascendente de gas
alimentado através da grade de fluidizagdo (3)‘disposta na porgéo de fundo do reator {(1).

‘ A corrente gasosa que deixa o topo da zona de redugéo de
velocidade (4) compreende, além de mondmeros nao feagidos, também gases inertes
condensaveis, tais como alcanos, bem como gases inertes néo condensdveis, tais como
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nitrogénio. Dita corrente gasasa & comprimida, resfriada e reciclada ao fundo do reator de
leito fluidizado: a partir do topo da zona de redugéo de velocidade (4) a corrente gasosa é
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 reacdo e entdo é transferida para o fundo do reator de leito
fluidizado (abaixo da grade de distribuicdo de gas) via linha (8). Os mondmeros de
composi¢éo, reguladores de peso molecular e gases inertes opcionais sdo alimentados
ao reator (1) via linha (M). Na fig. 1, a posi¢ao da linha (M) é disposta, $6 como exemplo,
a montante do compressor (6), isto ndo limitando o escopb do presente invento.

Geralmente, os varios componentes cataliticos séo
alimentados ao reator {1) via linha (8) que é 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 circulagéo
(R), conectando dita grade de fluidizagéo (3) & regido superior do reator (1) de leito
fluidizado, o |

O lago de circulagdo (R) compreende um tubo ereto (10)
substancialmente vertical que pode ser feito de um diametro- uniforme, ou
preferencialmente compreende mais segdes tendo didmetros decrescentes na direcéo
para baixo. A entrada do tubo ereto (10) é conectada a grade de fluidizacéo (3) enquanto
sua parte inferior & conectada a um tubo transportador pneumatico (11), que tem a fungdo
de reintroduzir o pé de polimero dentro do reator de leito fiuidizado (1), A saida de dito
tubo transportador pheumatico (ﬂ) & preferencialmente situada acima do leito polimérico
(2) e abaixo da zona de redugdo de velocidade (4). . .

A grade de distribuicdo de gas (3) pode ser plana, mas
preferenciaimente & dotada de um formato cénico de tal forma que sua inclinagdo para
baixo em diregao. ao tubo ereto (10) encoraje a entrada do pé de polimero dentro do tubo
ereto (10) devido & gravidade. O pé de polimero entra no tubo ereto (10) sem a adi¢do de
qualquer gés, e d& origem & formagao de uma zona de espessamento sdlida com um
gradiente positivo de presséo. A entrada do.-tubo ereto (1) é preferencialmente situada
numa posigdo central com relagdo & grade de fluidizagdo (3), como mostrado na fig. 1.

No tubo ereto (10}, o polimero fiui para baixe sob a a¢3o da
gravidade de modo que a densidade do sélido (kg/m®) nele & maior que a densidade no
leito fluidizado (2), dita densidade no tubo ereto (10) sendo préxima & densidade aparente
do polimero.

Uma vélvula de controle (12) & instalada na proximidade do
tubo ereto (10) para ajustar a taxa de fluxe de polimero descarregado do reator (1) no
duto de descarga (13). Preferenciaimente, quando o tubo ereto (10) & formado com
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didmetros decrescentes, a valvula de controle (12) é situada em correspondéncia com
uma restricdo existente entre uma secdo de didmetro maior (10a) e uma secdo de
diametro menor (10b) como mostrado na fig. 1. Uma véivula de seguranga abre-fecha
(10c) é situada em dita restrigdo, o fechamento de dita valvula (10¢) causando a
interrupgdo de recirculagdo de sélido ao !onga do lago de circulagéo (R).

Vélvulas esféricas em segmentos ou valvulas do tipo
rotatorio excéntrico podem ser usadas como valvula de controle (12). A descarga de
polimero é 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 sélido ndo descarregado através do duto de descarga (13)
é reciclado para a regido superior do reator de leito fluidizado (1) pelo lago de circulagéo
(R). ' “ - o
Um gas de "propulsdc” & geralmente alimentado via linha
(14) na entrada do tubo transportador pneun‘iético (11}, dito gas de propulséa sendo o
transportador que arrasta as particulas sdlidas ao longo do tubo transportador (11). A
regulagdo da taxa de fluxo da massa de sdlido reciclada através do iago de circulagéo (R)
pode ser executada por meio das valvulas de controle (14b} e {15), ajustando a taxa de

fluxo do gés de propuls@o que entra no tubo transportador (11). Dito gés de propulséo

pode vantajosamente ser tomado da linha de reciclagem de gés 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 pressdo de operagao no reator (1) é mantida em valores
convencionais geralmente compreendidos entre 10 e 30 bar, a temperatura estando
compreendida entre 40 e 130°C. '

A presséo a jusante da vélvula de controle (12) esta
preferenciaimente na faixa entre 0,5 e 3 bar, sufucnentemente baixa para parar a reagéo
de polimerizagdo e causar a voIatmzaqao da maioria do gas dissolvido. na sélido,
Obviamente, as condigdes de operagéo a jusante da vélvula de descarga (12) causa uma
evaporagdo instantanea de hidrocarbonetos dissolvidos no pé polimérico. O polimero
descarregado atraves da vélvula de controle (12) & transportado via o duto de descarga
(13) até um tanque de separagéo (16).

O gés que acompanha 0 polimero descarregado através da
vélvula de descarga (12) e também o gas liberado pela despressurizagéo séo separados
do polimero no tanque de separacéo (16). O gés separado pode ser reciclado ao reator
(1) por meio do compressor (19) via linha (17). Um outro ponto de introdugao, i.e. linha
(18), pode ser situado ao longo da linha (17) para fornecer monémeros, reguladores de
cadeia e opcionalmente gases inertes.

A partir do fundo do tanque de separagéo (16) o polimero &
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recuperado € pode ser transportado via linha (21) para as etapas sucessivas de retirada
dos hidrocarbonetos dissolvidos no polimero, desativagéo de residuos cataliticos ou, em
alternativa, para uma etapa sucessiva de polimerizagéo.

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 & possibilidade de alimentar monémeros liquidos e/ou componentes
cataliticos (por exemplo alquil-metais) diretamente no lago de circulagéo (R). Isto pode
ser executado, por exemplo, por meio da linha (20), vantajosamente situada em
correspondéncia com a porgao stperior‘do tubo transportador (11). No caso de alimentar
um mondmero liquido, uma dispersdo efetiva deste Ultimo nas particulas sdlidas e sua
vaporizagdo imediata é obtida, com a vantagem conseqiiente de melhorar a remogao do
calor de polimerizagdo do reator de polimerizagéo.

Além disso, com relacdo a alimentagdo convencional de
mondmeros de composigdo em pontos tradicionais a0 longo da linha de reciclagem de
gés (17), os problemas de obstruggo causados pela presenca de cargas elétrostaticas
hdo ocorrem se o0 mondmeros de -composicdo e/ou ativadores de reagéo 580
alimentados via linha (20) ao tubo transportador (11). Isto se deve ao fato de que dentro
do lago de circulagéo (R) as forgas eletrostaticas tém virtuaimente nenhuma influéncia
devido ao elevado momento do sélido e seu efeito limpante sobre as paredes do lage (R).

De acordo com uma segunda forma de realizagdo do
presente invento, a polimerizago de olefinas no processo e aparelho ‘descrito‘s acima
pode ser operada também no assim chamado "r‘ﬁddo de Condensagéo". Esta técnica é
geralmente explorada para aumentar o rendimento no espaco de tempo. em um reator de
leito fluidizado continuo. A corrente de gas de reciclagem & intencionalmente resfriada a
uma temperatura abaixo de seu ponto de orvalho para produzir uma mistura de duas
fases sob condigdes em que a fase liquida de dita mistura permanece 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 preferencialmente no fundo do reator para garantir a
uniformidade da corrente fluida que passa para cima atraves do leito fluidizado. A
evaporagao da fase liquida ocorre dentro do leito de polimerizagéo e isto garante uma
remogao mais efetiva do calor de polimerizagéo. _ ,

Operando no "modo de condensagdo”, a capacidade de
resfriamento da corrente de reciclagem & aumentadé pela vaporizagdo dos liquidos
condensados arrastados e também em vista do maior gradiente de temperatura existente
entre a corrente de reciclagem e o reator. . ‘

| E portanto um segundo objetivo do presente invento um
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;dé_leitb fluidizado
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sendo equipado com uma grade de fluidizagdo disposta em sua base, e meios externos

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

fluidizagdo, o prdcesso sendo caracterizado por:

() uma reciclagem pneumatica continua de polimero por meio de um lago de
circulagéo conectando dita grade de fluidizagéo a regido superior do reator de leito
fluidizado;

(i) uma descarga continua de polimero a partir de uma zona de dito [ago de circulagdo
tendo uma concentragédo de polimero maior que a concentragao de polimero dentro
do leito polimérico fluidizado,

(i) a introdugdo de uma mistura de 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 néo 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 formula CH,=CHR, em que R é 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 distribuicao (3) de modo que sua evaporagéo contr'ibUi para prover um resfriamento
aperfeicoado da regido inferior do leito fluidizado (2), e assim do polimero que entra no
tubo de circulagdo (R) do presente invento. Isto tem o efeito benéfico de prover um
resfriamento parcial do pé de polimero enquanto circulando dentro do lago de circulagéo.

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

' E portanto um objetivo. adiciona! do presente invento um

aparelho bara a polimerizagdo de olefinas em um reator de leito fluidizado, dito reator de

leito fluidizade sendo equipado com uma grade de fluidizagdo disposta como sua base,
um sistema de circulag@o de gas, e um dispositivo para a descarga continua do polimero
do reator, caracterizado pelo fato de que dito dispositivo de descarga compreende:
um tubo de circulagdo pneumatica (R) compreendendo um tubo ereto (10)
substancialmente vertical e um tubo transportador pneumdtico (11), dito tubo ereto (10)
definindo uma zona de espessamento sélido em que_aréoncentragéo‘dosélido € maior
que a concentragdo do sdlido no leito polimérico (2), s |
um duto de descarga de sélido (13) conectado a dito tubo ereto {10) por meio de
meios de regulagdo (12) adequados para ajustar a taxa de fluxo de massa do polimero
descarregado do reator (1).
O lago de circulagéo {R) conecta a grade de fluidizagéo (3) a
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regido superior do reator de leito fluidizado, preferencialmente a uma regido acima do
leito polimérico (2) e abaixo da zona de redugdo de velocidade (4). A grade de
distribuicéo (3) tem preferenciaimente um formato cénico envolvendo o tubo ereto (10), a
entrada de dito tubo ereto (10) sendo posta no centro de dita grade de distribuicdo (3).

A respeitd do didmetro médio do lago de circulagéo (R), este
pardmetro & geralmente escolhido num valor de menos de 0,15 Dg, em que Dg é o
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 Dg.

, -Os meios de fegulagéo (12) para ajustar;a quantidade de
polimero descarregado conﬁpreende uma vaivula de controle, interposta eritre o tubo
ereto (10) e o duto de descarga (13). _

O tubo ereto (10) pode ser feito de um diametro uniforme,
mas preferencialmente compreendeymais'sec;ées' tendo didmetros decrescentes na
direcdo para baixo. A valvula de controle (12) é preferencialmente posicionada em
correspondéncia com uma restricdo entre uma segdo de diametro maior (10a) e uma
secao de didmetro menor (10b) como mostrado na fig.1.

O duto de descarga (13) conecta ditos meios de regulagédo
{12) a um tanque de separaggo {16) em que o polimero obtido é separado do gés, que &
reciclado ao reator via linha (17) e meios de recompresséo (19). |

O aparelho de polimerizagdo do presente invento
compreende adicionalmente:

- uma ou mais linhas, tal como a linha (14), para alimentar um gas de propulséo na
entrada de dito' tubo transp_ortadbr' prieumatico (11); -

- meios de regulagao, tais como valvulas de'con'trole'(14b) e (15), para ajustar a taxa de
fluxo de dito gas de propulsao; A

- meios (20) para alimentar mondmeros liquidos elou componentes cataliticos
diretamente no lago de circulagdo (R), ditos meios sendo dispostos em
correspondéncia com a porgéo superior de dito tubo transportador (11).

O processo de polimerizagdo do invento pode ser
combinado com tecnologias convencionais operadas em [ama, em volume, ou em uma
fase gasosa, para executar um processo de polimerizagdo seqliencial multiestagios.
Portanto, pode ser provido a montante ou a jusante do aparelho do presente invento, um
ou mais estagios de polimeriza¢ao operando em.um reator de la¢o ou num reator de leito
fluidizado convencional, ou num reator de leito agitado. Em particular, reatores de
polimerizagdo em fase gasosa tendo zonas de polimerizagdo 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 aparelho do presente invento.

O processo de polimerizagdo em fase gasosa do presente
invento permite a prepara¢do de um grande ndimero de pds olefinicos tendo uma dtima
distribuicdo de tamanho de particulas com um baixo teor de finos.As o-olefinas
preferencialmente polimerizadas pelo processo do presente invento tém formula
CH,=CHR, em que R é h|drogén|o ou um radical hidrocarboneto tendo de 14 12 atomos
de carbono. Exemplos de polimeros que podem sér obtidos sdo:

- pohetnenos de alta densidade (HDPEs tendo densidades relativas miaiores que‘ 0,940)
incluindo homopolimeros de etileno e copolimeros de efileno com a-olefinas tendo de
3 a 12 4tomos de carbono;

- polietilenos lineares de baixa densidade (LLDPEs tendo densidades relativas menores
que 0,940) e de densidade muito baixa e densidade ultra baixa (VLDPEs e ULDPEs,
tendo densidades relativas menores que 0,920 até 0,880) consistindo de copolimeros
de etileno com uma ou mais o-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; 7

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

- copolimeros isotaticos de propileno e a-olefinas; tais como buteno-1, com um teor de
oa-olefinas de até 30% em péso; o

- polimeros de propilenoiresistente a impacto obtidos por polimerizagio seqﬂencial de
propilena e misturas de propileno com etileno contendo até 30% em peso de etileno;

- polipropileno atético e copolimeros amorfos de propileno e etileno efou outras o-
olefinas conterido mais de 70% em peso de unidades derivadas de propileno.

O processo de polimerizagéo em fase gasosa aqui descrito
n3o esta restrito ao uso de qualquer familia particular de catalisadores de polimerizagéo.
O invento & utilizavel em qualquer reagio de polimerizagdo exotérmica empregando
qualquer catalisador, seja ele suportado ou ndo, independente dele estar na forma pré-
polimerizada.

A reagdo de polimerizag@o pode ser executada na presenga
de sistemas cataliticos altamente - ativos, tais como catalisadores Ziegler-Natta,
catalisadores de sitio unico, catalisadores baseados em cromo, catalisadores baseados
em vanadio.

‘ Um snstema catalltlco Zlegler -Natta compreende os

catalisadores OthdOS pela reagdo de um composto de metal de transuqéo dos grupos de 4

a 10 da Tabela Periédica dos Elementos (nova notagdo) com um composto
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organometélico dos grupos 1, 2 ou 13 da Tabela Peritdica dos Elementos. .

Em particular, o,compos{o 'de metal de transiéo pode ser
escolhido dentre os compdstos de Ti, V, Zr, Ct e Hf. Os compostos pref‘erid'os s30 aqueles
de férmula Ti(OR)nX,., em que n & compreendido entre 0 e y; y é 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, s@o particularmente preferidos os compostos de titanio tendo
pelo menos uma ligag@o Ti-halogénio tais como tetrahaletos ou halogenoalcoolatos de
titdnio. Os compostos especificos de titanio preferidos sdo TiCl, TiCly, Ti(OBu),,
Ti(OBU)Cls, Ti(OBu),Cly, Ti(OBuU)5CI. ‘

Os  compostos organometdlicos preferidos s3o 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 ¢é possivel usar haletos, hidretos ou sesquicloretos de
alquilaluminio, tais como AIEt,Cl e ALEtCl, opcionalmente em mistura com ditos
compostos trialquilaluminio. | .
Os catalisadores ZN de alto rendimento particularmente
adequados sdo aqueles ‘em que © corhpo‘sto de titdnio & suportado em haleto de
magnésio na forma ativa que & preferencialmente MgCl, na forma ativa. Particularmente
para a preparagao de polimeros cristalinos de olefinas CH,=CHR, em que R é um grupo
hidrocarboneto C+-Cy,, 0s compostos doadores internos podem ser suportados no MgCl,.
Tipicamente, eles podem ser selecionados dentre ésteres, éteres, aminas e cetonas. Em
particular, é preferido o uso de compostos pertencentes aos 1,3-diéteres, éteres ciclicos,
ftalatos, benzoatos ¢ succinatos.

Quando se deseja obter um polipropileno cristalino
altamente isotatico, & conveniente usar, além do doador de elétrons presente no
componente catalitico sélido, um doador de elétrons externo (ED) adicionado ao
componente co-catalitico alquilaluminio ou ao reator de polimerizagdo. Estes doadores de
elétrons externos podem ser escolhidos dentre élcoois, glicois, ésteres, cetonas, aminas,
amidas, nitrilas, alcoxisilanos e éteres. Os compostos doadores de eletrons (ED) podem
ser usados sozinhos ou em misturas. Preferencialmente o composte (ED) é escolhido
dentre eteres alifaticos, esteres e alcoxisilanos. Os éteres preferidos sd0 os éteres
alifaticos C,-Cx e em particular os éteres ciclicos tendo preferencialmente de3asb
atomos de carbono, tais como tetrahidrofurano (THF), dioxano.

Os ésteres preferidos s@o os ésteres alquila de &cidos
carboxilicos alifaticos Ci-Cy © em particular os ésteres alquila C-Cg de 4cidos mono-
carboxilicos alifaticos tais como acetato de efila, formiato de metila, formiato de etila,
acetato de metila, acetato de propila, acetato de i-propila, acetato de n-butila e acetato de
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i-butila.

Os alcoxisilanos preferidos sdc os de formula
Ra'Ry’Si(OR%),, em que a e b s3o inteiros de 0 a 2, ¢ & um inteiro de 1 a 3 e a soma
(atb+c) 6 4; R', R? e R’ séo radicais aiquila, cicloalquila ou arila com de 1 a 18 &tomos de
carbono. Séo particularmente preferidos os compostos de silicioemqueaé1,bél1ecé
2, pelo menos um dentre R’ e R? é escolhido dentre grupos ramificados alquila,
cicloalquila ou arila com de 3 a 10 dtomos de carbono e R® é um grupo alquila C4-Cyp, em
particular metila. _

Outros catalisadores utilizaveis séo os catalisadores
baseados em vanadio, que compreendem o produte de reagdo de um composto de
vanadio com um composto de aluminio, opcionalmente na presenga de um compdsto
orgénico halogenado. Opcionalmehte. 0 cdmposto de vanadio pode ser _sUp_ortado emum
supdrte inorgénico,' tal como silica, aiumina, cloreto de magnésio. Os compostos
adequados de vanadio sdo VCl,, VCl,, VOCI,, acetilacetonato de vanadio.

Qutros catalisadores utilizaveis sdo aqueles baseados em
compostos de cromo, fais como dxido de cromo em silica, também conhecidos como
catalisadores de Phillips. A

QOutros catalisadores utilizaveis sdo catalisadores de sitio
tnico, por exemplo sistemas cataliticos baseados em metalocenos, que compreendem:

- pelo menos um composto de metal de transigdo contendo pelo menos uma ligagéo
- pelo menos um alumoxano ou um composto capaz de formar um cétion
alquilmetaloceno; e opcionalmente um composto organo-aluminio.

Uma classe preferida de compostos metalicos contendo pelo
menos uma ligagdo n sdo os compostos metalocénicos pertencentes & seguinte férmula

(1 - -
Ch{L)AMX, X0l
em que: . | L
M & um metal de trénsigéo pértenc'enté aos grupos 4, 5-0u aos grupos lantanideos ou
actinideos da Tabela Periédica dos Elementos; preferencialmente M é zircdnio, titanio ou
hafnio;
os substituintes X, iguais ou diferentes entre si, sdo ligantes sigma monoaniénicos
escolhidos dentre o grupo que consiste de hidrogénia, halogénio, R®, OR®, COCR®, SR,
NR®, e PR%, em que R® & um radical hidrocarboneto contendo de 1 a 40 atomos de
carbono; preferenciaimente, os substituintes X s&o .escolhidos dentre o grupo que
consiste de -Ci, -Br, -Me, -Et, -n-Bu, -sec-Bu, -Ph, -Bz, -CH,SiMe;, -OEt, -POR, -OBu,
-0Bz e -NMe;; ‘ ‘
p € um inteiro igual ao estado de oxidagéo do metal M menos 2;
né 0ou 1; quando n é 0, a ponte L ndo esta presente;
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L. € uma porg@o hidrocarboneto divalente contendo de 1 a 40 atomos de carbono,
opcionalmente contendo até 5 atomos de sillcio, ligando Cp e A, preferencialmente L é
um grupo divalente (ZR"2).;
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 dentre Si{CHa),, SiPh;, SiPhMe, SiMe(SiMea), CH,,
(CHa)z, (CHz); ou C(CHa)2, . .
Cp & um grupo ciclopentadienila substituido ou ndo, opcionalmente condensado a um ou
mais anéis aromaticos substituidos ou ndo, saturados ou insaturados;
A tem o mesmo significado de Cp ou é uma por¢do NR’, -0, S, em que R’ & um radical
hidrocarboneto contendo de 1 a 40 atomos de carbdno. ‘

Os alumoxanos usados como componente (b) sé&o
considerados compostos lineares, ramificados ou ciclicos contendo pelo menos um grupo
do tipo:

U U
“Al-0— Al
d

U U

em que os substituintes U, iguais ou diferentes, séo como definido acima.
Em particular, 0s alumoxanos de férmula:

U ) U
N | A
Al—0O—(Al~O -A& '

v Y
podem ser usados no caso de compostos Iineareé, em que n' & 0 ou um intéiro de 1 a 40
e o0s substituintes U, igUais ou diferentes,' s30 &tomos de hidrogénio, atomos de
halogénio, radicais alquila Ci-Ca, cicldélquila C3-Cy, arila Cg-Cg, alquilarila 074025 ou
arilalquila C,-Cy,, opcionalmente contendo atomos de silficio ou de germénio, com a
condicdo de que pelo menos um U seja diferente de halogénio e j varia de 0 a 1, sendo
também um numero ndo inteiro; ou aiumoxanos de formula:

U ‘
(JLI—-O)n2
podem ser usados no caso de compostos ciclicos, em que n? & um inteiro de 2 a 40 e os
substituintes U sdo definidos como acima.
Os catalisadores podem ser adequadamente empregados
na forma de um pé pré-polimerizado preparado de antemdo durante. um estagio de pré-
polimerizac&o com a ajuda de um catalisador como descrito acima. A pré-polimerizagao

pode ser executada por meio de. qualquer processo adequado, por exemplo,
polimerizagdo em um diluents hidrocarboneto liquido ou em fase gasosa usando um
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processo em lotes, um processo semi-continuo ou um processo continuo.
o Os seguintes exemplos irdo ilustrar adicionalmente o
presente invento sem limitar o seu escopo. a '

N EXEMPLOS

Conflguragéio do reator

Um reator de leito fluidizado tendo a configuragdo mostrada
na fig. 1 foi usado para executar a polimerizagdo de olefinas de acordo com o processo
do presente invento.

Os parametros de projeto do reator de leito fluidizado séo os
seguintes:
Diametro do reator =24 m
Didmetro do lago de circulagdo {R) =0,2 m
Formato ¢canico da grade de fluidizagdo com um apice no fundo.

Exemplo 1
Preparacdo do componente catalitico sdlido

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

O triefilaluminio (TEAL) como cocatalisador e o
metilciclohexildimetoxisilano como doador de elétrons foram contatados com o
componente catalitico sélido acima de acordo com os ensinamentos dados ho exemplo 1
da patente EP 541760, linhas de 25 a 29. A raz8o molar TEAL/Ti foi de 100.

Condicdes de polimerizacdo

O catalisador acima, pré-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 & na presenga de propano
como diluente inerte. ' 7 ,

O propano, etileno e hidrogénio foram alimentados via linha
(M) até a linha de reciclagem de gés (17). |

Condi¢cdes de polimerizago: T = 80°C, p = 24 bar.

A seguinte composicéo de gas foi mantida dentro do reator:

Etileno - 50% molar
Hidrogénio 15% molar
Propano ~ 35% molar

Cerca de 600 m*h de uma mistura gasosa proveniente da
linha de reciclagem, tomados a partir de um ponto a montante do trocador de calor (7),
foram continuamente introduzidos por meio da linha (14) no lago de circulagédo (R): este
gas de propulsdo garante o transporte continuo de sélido ao longo do lago de circulagéo
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(R) até a regido superior do reator de leito fluidizado. Além disso, cerca de 15 m¥/h de gas
de propulsdo foram continuamente alimentados ao lago de circulagéo (R) via vélvula de
controle (15): a taxa de fluxo do sélido reciclado foi de 40 t/h.

O p6 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 sdlido dentro do reator de leito fluidizado.

O tanque separador (16) foi mantido a uma presséo de 0,5
bar: a presséo a jusante da valvula de descarga (12) era de cerca de 2 bar, para parar a

“reag@o de polimerizagdo e também para causar uma volatlllzagéo parclal do gés

dissolvido nas particulas sélidas. :

Cerca de 5§ tlh de pohetlleno foram contlnuamente
descarregadas via a vélvula de controle (12): a raz8o em peso entre o pollmero reciclado
(lago R) e o polimero descarregado foi de 8, A quantidade total de gas descarregada com
o sélido, medida no topo do tanque separador (16), foi igual a 300 Nm®h (0°C, 1 bar).

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

Exemplo 2 (comparativo) |

O etileno foi polimerizad'o‘ na presenga dos mesmos
componentes cataliticos do exemplo 1 e manténdo as mesmas condigdes de operagéo
descritas no exemplo 1 dentro do reator (concentragdo de mondmero, temperatura,
pressao). _

Diferentemente 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, situatia na regido do fundo do Eeito‘poliméric_o
fluidizado. Portanto, durante a polimerizagéo, a vélvuld de controle (12) e a valvula (10¢)
foram mantidas completamente fechadas, para parar a reciclagem continua do sélido no
lago (R) e tambem a descarga de polimero a partir do lago (R).

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

0O tanque separador (16) foi mantido a uma pressao de 0,5
bar: a press#o a jusante da valvula de descarga (23) era de cerca de 2 bar, para parar a
reacdo de polimerizagdo e também para causar uma volatilizagdo parcial do gas
dissolvido nas particulas sélidas, '
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Foram obtidos grénulos de formato esférico tendo um
didmetro médio de cerca de 1,6 mm.

, Cerca de 4,8 th de polietieno 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) foi igual a 387
Nm3/h. o

A comparagéo com o Exemplo 1 demonstra que o processo
e aparelho de polimerizagdo do presente . lnvento é capaz de levar a uma redugéo
extraordinaria em volumes de gasss ndo reagidos (mondmeros e componentes inertes) a
serem ‘recuperados e reciclados ao reafor. Isto impIri'ca numa redugéo extraordinaria dos
custos de operagdo nos estégios de descompressdo e desgaseificagdo do polimero,
compresséo e reciclagem da mistura gasosa de reagéo ao aparelho de polimerizagao.

Exemplo 3
Preparacdo do componente catalitico sélido

A polimerizagdo foi executada na presenga de um sistema
catalitico Ziegler-Natta compreendendo:

- um componente catalitico sélido de titanio preparado com o procedimento descrito na
patente EP 395 083, Exemplo 3, de acordo com o qual o ftalato de diisobutila é usado
como componente doador interno;

- trietilaluminio (TEAL) usade como cocatalisador; _

- diciclopentildimetoxisilano (DCPMS) usado como doador externo.

‘ ‘Os componentes acima  foram pré-contatados a uma
temperatura de 25°C por 10 mmutos num recuplente de pré-contato, a razao em peso
TEAL!cat sélido sendo de 5, a raz4o em peso TEAL/DCPMS sendo de 5.

CondicBes 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 regulador de peso molecular @ na presenga de propano
como diluente inerte.

O propano, propileno € hidrogénio foram alimentados via
linha (M) até a linha de reciclagem de gas (17). ‘

Condigdes de polimerizagéo: T = 80°C, p = 20 bar.

‘A seguinte composi¢do de gas foi mantida 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 trdcador de calor (7),
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foram continuamente introduzidos por meio da linha (14) no lago de circulagéo (R): este
gas de propulsao garante o transporte continuo de sélido ao longo do lago de circulagdo
(R) até a regido superior do reator de leito fluidizado. Além disso, cerca de 20 m*/h de gas
de propulséo foram continuamente alimentados ao lago de circulagdo (R) via valvula de
controle (15): a taxa de fluxo do sélido reciclado foi de 70 th. B

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

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

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

Cerca de 6 th de polietileno foram continuamente
descarregadas via a valvula de controle (12): a razdo em peso entre o polimero reciclado
(lago R) e o polimero descarregado foi de 11,7. A quantidade total de gés descarregada
com o s6lido, medida no topo do ‘tan'que separador (16), foi igual a 235 Nm%h (0°C, 1
bar). .

A polimerizagdo foi executada por varios dias, cdm execugdo
regular, permitindo a produgdo. de polipropileno para uso comercial. Foram obtidos
granulos de polipropileno de formato esférico tendo um didmetro médio de 2,0 mm.

Exemplo 4 (comparativo)

0 propileho foi polimerizado na presenca dos mesmos
componentes cataliticos do exemplo 3 e mantendo as mesmas condigdes de operagdo
descritas no exemplo 3 dentro do reator de leito fluidizado (concentragio de mondmero,
temperatura, presséo).

Diferentemente do exemplo 3, as particulas de polimero
foram continuamente descarregadas do reator de acordo com a técnica do estado da
técnica usando uma vélvula de descarga, situada 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 sélide no
lago (R) & também a descarga de pollmero a partir do lago (R).

A valvula (23) foi ‘mantida . aberta, para descarregar o
polimero via linha (22) para 0 tanque de separagao (16). A abertura da vé_lvula de controle
(23) foi ajustada para m'antarvconst'ante o nivel de sdlido dentro do reator. de leito
fluidizado. -

O tanque separador (16) foi mantido a uma pressdo de 0,5
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bar: a pressao a jusante da vélvula de descarga (23) era de cerca de 2 bar, para parar a
reagdo de polimerizagdo e também para causar uma volatilizagdo parcial do gas
dissolvido nas particulas sélidas. |

Foram obtidos grénules de polipropileno de formato esférico
tendo um didmetro medio de cerca de 2,0 mm. Cerca de 5,7 t/h de polipropileno foram
continuamente descarregados via linha (22) para o tanque de separagdo (16). A
quantidade total de gas descarregada com o sélido, medida no topo do tanque separador
(16) foi igual a 420 Nm®/h, '

A comparaqéo com o Exemplo 3 demonstra que o processo
e aparelho de polimerizagdo do presente invento é capaz de levar a uma redugdo
extraordinaria em volumes de gases néo reagidos (mondmeros e componentes inertes) a
serem recuperados e reciclados ao reator. ‘ '
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Reivindicagoes

1. Processo em fase gasosa para polimerizar uma ou
mais a-olefinas num reator de leito fluidizado na preseng¢a de um catalisador
de polimerizagao, o 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 néo reagido a partir do topo do dito reator até a dita grade de
fluidizagao, o processo sendo caracterizado por:

(i) uma reciclagem pneumatica continua de polimero por meio de um
lago de circulagdao conectando a dita grade de fluidizagédo a regiao
superior do reator de leito fluidizado, o dito lago de circulagao
compreendendo um tubo ereto substancialmente vertical e um tubo
transportador pneumatico, em que o pé de polimero proveniente do
dito leito fluidizado entra no dito tubo ereto formando nele uma zona
de espessamento sélido;

(i) uma descarga continua de polimero a partir da dita zona de
espessamento sélido.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que uma valvula de descarga é disposta em
correspondéncia com a dita zona de espessamento sélido para descarregar
continuamente uma fragao do dito p6é de polimero.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que a razdo entre a taxa de fluxo de polimero
continuamente reciclado ao reator via o dito lago de circulagao e a taxa de
fluxo de polimero continuamente descarregado através da dita valvula de
descarga esta compreendida entre 2 e 20.

4. Processo de acordo com a reivindicacao 2,
caracterizado pelo fato de que a descarga de polimero é executada
continuamente e a abertura da dita valvula de descarga é ajustada para
manter constante o nivel de sélido dentro do reator de leito fluidizado.

5. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que o p6é de polimero que
contorna a dita valvula de descarga entra no dito tubo transportador
pneumatico.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que um gas de propulsao é alimentado a entrada
do dito tubo transportador pneumatico para permitir a reciclagem pneumatica
continua do polimero.

7. Processo de acordo com a reivindicacdo 6,
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caracterizado pelo fato de que o dito gas de propulsdo é tomado de meios

externos para reciclar o gas nao reagido do topo do reator para a grade de

fluidizacao.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que, apés fluir no dito tubo transportador
pneumatico, o p6 de polimero é reintroduzido no reactor de leito fluidizado
acima do leito de polimero e abaixo da zona de redugao de velocidade.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que mondmeros liquidos e/ou componentes
cataliticos sao alimentados no referido lago de circulagéo.

10. Processo de acordo com a reivindicagdao 1,
caracterizado pelo fato de que o dito catalisador de polimerizagao é escolhido
dentre catalisadores Ziegler-Natta, catalisadores de sitio Unico, catalisadores
baseados em de cromo e catalisadores baseados em vanadio.

11. Processo de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que compreende:

(iii) a introdugéo de uma mistura de duas fases de gas e liquido sob a
grade de fiuidizagdo, a dita mistura de duas fases proveniente dos
ditos meios externos para reciclar e resfriar o gas nao reagido.

12. Aparelho para polimerizagao em fase gasosa de
olefinas em um reator de leito fluidizado, o dito reator de leito fluidizado sendo
equipado com uma grade de fluidizagdo (3) disposta na sua base, um
sistema de circulagcdo de gas e um dispositivo para a descarga continua de
polimero do reator, o aparelho sendo caracterizado pelo fato de que o dito
dispositivo de descarga compreende:

- um tubo de circulagdo pneumatica (R) que compreende um tubo
ereto (10) substancialmente vertical e um tubo transportador
pneumatico (11), o dito tubo ereto (10) conectando a dita grade de
fluidizagéo (3) a regido superior do dit reator de leito fluidizado;

- um duto de descarga de sdlido (13) conectado ao dito tubo ereto (10)
por meio de meios de regulagdo (12) adequados para ajustar a taxa
de fluxo de massa do polimero descarregado do reator (1).

13. Aparelho de acordo com a reivindicagdo 12,
caracterizado pelo fato de que a dita grade de distribui¢ao (3) tem um formato
cbnico circundando o dito tubo ereto (10), a entrada do dito tubo ereto (10)
sendo posicionada no centro da dita grade de distribui¢ao (3).

14. Aparelho de acordo com a reivindicagdo 12,
caracterizado pelo fato de que o didmetro médio do dito lago de circulagao
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(R) esta compreendido entre 0,01 e 0,15 Dgr, em que Dgr € o didmetro do
reator de leito fluidizado.

15. Aparelho de acordo com a reivindicagao 12,
caracterizado pelo fato de que os ditos meios de regulagdo (12)
compreendem uma valvula de controle interposta entre o dito tubo ereto (10)
e o dito duto de descarga (13).

16. Aparelho de acordo com a reivindicagao 12,
caracterizado pelo fato de que o dito tubo ereto (10) compreende mais
secOes tendo diametros decrescentes na diregao para baixo.

17. Aparelho de acordo com a reivindicagéo 12 ou 16,
caracterizado pelo fato de que os ditos meios de regulagdo (12) sao
dispostos no dito tubo ereto (10) em correspondéncia com uma restricéo
entre uma seg¢do de didmetro maior (10a) e uma segao de didmetro menor
(10Db).

18. Aparelho de acordo com a reivindicagao 12,
caracterizado pelo fato de que o dito duto de descarga conecta os ditos
meios de regulagdo (12) a um tanque de separagéao (16) para separar o
polimero obtido do gas.

19. Aparelho de acordo com a reivindicagdo 12,
caracterizado pelo fato de que compreende uma ou mais linhas (14) para
alimentar um gas de propulsdo na entrada do dito tubo transportador
pneumatico (11).

20. Aparelho de acordo com a reivindicagdo 19,
caracterizado pelo fato de que compreende meios de regulagao (14b), (15)
para ajustar a taxa de fluxo do dito gas de propulsao.

21. Aparelho de acordo com a reivindicagdo 12,
caracterizado pelo fato de que compreende meios (20) para alimentar
mondmeros liquidos e/ou componentes cataliticos ao dito lago de circulagéo
(R).
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FIG. 1
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