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Relatério Descritivo da Patente de Invencéo para "SISTEMAS E
METODOS PARA FABRICAGAO DE POLIOLEFINAS".
Referéncia Cruzada a Pedidos de Patente Relacionados

O presente Pedido de Patente reivindica o beneficio do Pedido
de Patente No. de Série 60/920.998, depositado em 30 de Margo de 2007,
cuja descrigao é aqui integralmente incorporada por referéncia.

Campo da Invencéao

A presente invengao refere-se a diversos métodos e sistemas
para o uso de oxigénio em um sistema de reator de polimerizacdo de poliole-
finas. Em determinadas modalidades, os métodos sao realizados em conjun-
to com um sistema de reator de polimerizagao, tal como, um sistema de rea-
tor de fase gasosa.

Antecedentes
No processo de fase gasosa para producdo de poliolefinas, tal

como, polietileno, um alceno gasoso (por exemplo, etileno), hidrogénio, op-
cionalmente, um comonémero e outras matérias-primas, sdo convertidas em
um produto de poliolefina. Geralmente, os reatores de fase gasosa incluem
um reator de leito fluidizado, um compressor e um dispositivo refrigerador
(trocador de calor). A reagcao é mantida em um leito fluidizado de duas fases,
o qual consiste de polietileno granular e reagentes gasosos, pelo gas de flui-
dizacdo que € passado através de uma placa distribuidora préximo da base
do vaso reator. O vaso reator € normalmente construido de ag¢o carbono e
aferido para operagéao sob pressdes de até cerca de 3,1 MPa (31 bars). Um
catalisador € injetado dentro do leito fluidizado. O calor da reacgao € transfe-
rido para acorrente de gas de circulagdo. Essa corrente de gas € comprimida
e resfriada na linha externa de reciclo e, depois, novamente introduzida na
base do reator, onde ela passa através de uma placa distribuidora. Corren-
tes de alimentacdo recuperadas sao adicionadas para manter as desejadas
concentragdes do reagente, de modo a proporcionar um processo de polime-
rizagao continuo.

A operagao da maioria dos sistemas de reatores € criticamente

dependente de uma satisfatéria mistura para condigdes uniformes do reator,
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remogéao de calor e um eficaz desempenho do catalisador. O processo deve
ser controlavel e capaz de uma alta velocidade de produgdo. Em geral,
quanto maior for a temperatura de operacao, maior sera a capacidade de se
obter uma alta velocidade de produgdo. Entretanto, na medida em que a
temperatura de operagao aproxima-se e excede o ponto de fusao do produto
de poliolefina, as particulas de poliolefina tornam-se pegajosas e fundidas. O
proximo evento € uma interagdo de forgas, o que resulta na aglomeragao de
particulas com particulas adjacentes. O resultado liquido é a formagao de
laminas fundidas de polimero ao longo da parede do vaso reacional e ao
longo de outras partes do sistema de reator. Ciclos progressivos nesse pro-
cesso podem, eventualmente, resultar no crescimento da lamina e sua que-
da dentro do leito fluido. Essas laminas interrompem a fluidizagao, circulagao
do gas e retirada do produto do reator, exigindo uma parada do reator para a
devida remogao.

Similarmente, o acumulo de resina no dispositivo refrigerador
resulta em uma eficiéncia de resfriamento progressivamente decrescente, o
que, eventualmente, pode ocasionar elevadas temperaturas de operacgao e
os problemas acima mencionados. Por razées nao completamente entendi-
das, o uso de determinados catalisadores foi descoberto para criar acimulos
de resina no sistema, particularmente, no dispositivo refrigerador.

A selecao do catalisador também afeta acentuadamente o pro-
cesso global. Entre os catalisadores disponiveis para a polimerizagdo de
poliolefinas, se incluem os catalisadores contendo cromo, como, por exem-
plo, os sistemas de catalisadores a base de 6xido de cromo. Esses catalisa-
dores tém sido usados e sao de importancia, espedialmente, na produgao de
polietileno de alta densidade. Em particular, esses catalisadores sao de es-
pecial importancia, por exemplo, em aplicacées de moldagem por sopro de
fimes e tubos (Ver, por exemplo, as Patentes U.S. N%. 4.739.015,
5.244 987, 5.385.991, 6.022.933, 6.429.269, 6.891.001, 6.936.666, e
6.989.344, e Patente EP 0 927 724 B1; ver, também, as Patentes U.S. N°s.
5.410.002, 5.844.054, 6.180.729, 6.664.352; Publicacdes de Pedidos de Pa-
tentes N°s. 2005/0054790 e 2005/0267269; e Pedidos de Patentes Chineses
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Nos. CN 96111 424.X e CN 97106144.0). Outras referéncias anteriores in-
cluem os documentos de patentes WO 2006/107373 e WO 2001/49751.

Consequentemente, seria desejavel proporcionar um aperfeico-
ado processo de polimerizagdo, utilizando catalisadores contendo cromo e
outros materiais, tais como, por exemplo, compostos organicos de oxigénio e
aluminio.

Sumario da Invencao

A presente invengéao é dirigida, de uma maneira bastante ampla,
para diversos métodos e sistemas para produgao de poliolefinas, como, por
exemplo, produgao de polietileno. Em determinadas modalidades, os méto-
dos sao realizados em conjunto com um sistema de reator de polimerizacao,
tal como, um sistema de reator de fase gasosa. A invengao é também dirigi-
da, de uma maneira bastante ampla, para diversos sistemas em que possa
ocorrer obstrugéo.

Um sistema de reator para produgao de uma poliolefina de acor-
do com uma modalidade da presente invengao inclui um vaso de reator ten-
do um catalisador as base de 6xido de cromo, que foi reduzido com etéxido
de dietil-aluminio (DEAIE), uma linha de alimentagdo de mondémero para adi-
cao de um mondmero ao sistema de reator, um medidor de fluxo na linha de
alimentacao de monémero, uma linha de suprimento de oxigénio para adigao
de oxigénio ao sistema de reator, e uma unidade de processamento em co-
municagao com o medidor de fluxo, para controlar a velocidade de alimenta-
cao do oxigénio, com base numa saida do medidor de fluxo. O oxigénio &
alimentado ao sistema de reator de leito fluidizado, numa velocidade equiva-
lente a aproximadamente ou menos que 0,1 partes por milhdo de oxigénio,
em relacdo a uma velocidade volumétrica do monémero adicionado ao sis-
tema de reator de leito fluidizado, em uma classe de modalidades.

Em um método de produgédo de uma poliolefina, de acordo com
uma modalidade, é determinada uma temperatura de operacao 6tima, para
produgdo de uma poliolefina em um sistema de reator de leito fluidizado. As-
sim, & selecionado um catalisador a base de 6xido de cromo, reduzido com

etoxido de dietil-aluminio (DEAIE), com base nas desejadas propriedades da
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poliolefina obtida na temperatura de operagdo. Os monémeros s&o contata-
dos com o catalisador no sistema de reator de leito fluidizado. Uma corrente
de reciclo do sistema de reator de leito fluidizado é resfriada, a fim de manter
a temperatura de operagao o6tima. O oxigénio & alimentado ao sistema de
reator de leito fluidizado para manter no dito sistema de reator de leito fluidi-
zado, aproximadamente, uma minima quantidade eficaz de oxigénio, neces-
saria para minimizar a obstrugédo do sistema de reator de leito fluidizado.

Um método para produgado de polietileno, de acordo com uma
modalidade, inclui a determinagdo de uma temperatura de operagéo 6tima
para produgdo de polietileno em um sistema de reator de leito fluidizado, a
temperatura de operagao 6tima sendo tal que uma temperatura mais alta no
sistema de reator de leito fluidizado € aproximadamente ou menos que cerca
de 20°C abaixo do ponto de fusdo do polietileno. Um catalisador € alimenta-
do ao sistema de reator de leito fluidizado, o catalisador sendo um catalisa-
dor a base de 6xido de cromo, reduzido com etéxido de dietil-aluminio (DEA-
IE). O etileno, de uma forma 6tima com um comondmero, tal como, hexeno
ou buteno, é contatado com o catalisador no sistema de reator de leito fluidi-
zado. Uma corrente de reciclo do sistema de reator de leito fluidizado € res-
friada para manter, aproximadamente, a temperatura de operagao étima. O
oxigénio é alimentado ao sistema de reator de leito fluidizado a uma veloci-
dade equivalente a aproximadamente ou menos que 0,1 partes por milhdo
de oxigénio, em relagdo a uma velocidade volumétrica do etileno adicionado
ao sistema de reator de leito fluidizado.

Um método para redugéo de obstrugdo em um sistema de reator
de polimerizagao de leito fluidizado, de acordo com outra modalidade, inclui
a alimentacdo de um catalisador a base de 6xido de cromo, reduzido com
etoxido de dietil-aluminio (DEAIE) para um sistema de reator de leito fluidi-
zado, contatando mondémeros com o catalisador no sistema de reator de leito
fluidizado para criar um polimero, e alimentando oxigénio ao sistema de rea-
tor de leito fluidizado a uma velocidade equivalente a mais que 1 e menos
que 0,1 partes por milhao de oxigénio, em relagdo a uma velocidade volume-

trica do mondémero adicionado ao sistema de reator de leito fluidizado, com a
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finalidade de minimizar uma possivel obstrugado do sistema de reator de leito
fluidizado.

Breve Descricdo dos Desenhos

A figura 1 € uma representagao esquematica dos métodos, sis-
temas e/ou dispositivos de determinadas modalidades da invencao, ilustran-
do a implementagdo em um sistema de reator de polimerizacao de leito flui-
dizado.

A figura 2 é outra representagao esquematica dos métodos, sis-
temas e/ou dispositivos de determinadas modalidades da invengao, ilustran-
do a implementagdo em um sistema de reator de polimerizagao de leito flui-
dizado

Descricao Detalhada

Antes dos presentes compostos, componentes, composi¢des
e/ou métodos aqui descritos e descritos, devera ser entendido que a presen-
te invengao nao esta limitada a tais compostos, componentes, composig¢oes,
reagentes, condigbes de reagbes, ligantes, estruturas de metaloceno ou si-
milares, as quais podem variar, a menos que de outro modo especificado.
Também, devera ser entendido que a terminologia aqui usada é para a fina-
lidade de descrever somente modalidades particulares, ndo sendo idealizada
de ser limitativa.

Também, devera ser observado que conforme usado no presen-
te relatéorio descritivo e nas reivindicagdes anexas, as formas singulares
"um", "uma" e "0" incluem os plurais correspondentes, a menos que indicado
em contrario. Assim, por exemplo, a referéncia a "um grupo de saida", como
na expressao "substituida por um grupo de saida", inclui mais de um grupo
de saida, de modo que a porgao pode ser substituida por dois ou mais de
tais grupos. Similarmente, a referéncia a "um atomo de halogénio" como na
expressao "substituido por um atomo de halogénio"”, inclui mais de um atomo
de halogénio, a referéncia a "um substituinte”, inclui um ou mais substituin-
tes, a referéncia a "um ligante", inclui um ou mais ligantes, e similares.

Agora, foi surpreendentemente descoberto que a introdugao

continua de uma pequena quantidade de oxigénio reduz a obstrugdo nos
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reatores de leito fluidizado de fase gasosa, usados para polimerizagao de
etileno com catalisadores a base de 6xido de cromo, ditos catalisadores re-
duzidos com etoxido de dietil-aluminio (DEAIE). A quantidade de oxigénio
necessaria € suficientemente pequena para ter um efeito desprezivel sobre
as propriedades do produto e produtividade do catalisador. Essa descoberta
permite que a polimerizagao seja realizada por periodos mais longos, sem a
necessidade de interromper a produgao e abrir o reator para limpeza. Acredi-
ta-se que essa descoberta estende-se além da producgéao de polietileno e/ou
produgao de poliolefinas em um reator de leito fluidizado de fase gasosa,
com catalisadores a base de 6xido de cromo reduzidos com DEAIE.

Enquanto que a presente invengdo é aplicavel a produgao de
poliolefinas em fase gasosa, os amplos conceitos e ensinamentos aqui pre-
sentes podem, também, ter aplicabilidade a diversos tipos de processos,
incluindo, sem que seja a isso limitado, processo de fase gasosa, processo
de fase gasosa/sélida, fase liquida/sélida, fase gasosal/liquida, e sistemas de
reatores de fase gasosal/liquida/sélida, incluindo os sistemas de reatores de
polimerizagao.

Para um mais facil entendimento da invengéao, assim como, para
colocar as diversas modalidades da invengdo em um contexto, a maior parte
da descrigdo seguinte deve ser apresentada em termos de um sistema de
reator comercial de polietileno de fase gasosa. Deve se ter em mente que
isso é proporcionado por meio somente de um exemplo n&o-limitativo.

Um método geral da invengcédo pode ser descrito, por exemplo,
com referéncia a figura 1, na qual um material a granel (10) esta presente
em um sistema de reator de polimerizagao de leito fluidizado (100). Esse
material a granel pode ser um material gasoso, liquido efou soélido. Em um
sistema de reator, materiais a granel ilustrativos podem incluir um ou mais
dentre materiais de reagdo, como, por exemplo, matérias-primas, produtos
de reacdo, tais como, particulas de polimeros, coadjuvantes de reagao, tais
como, catalisadores, subprodutos de reacao, etc., e outros materiais. Assim,
o material a granel pode incluir materiais individuais substancialmente puros,

assim como, combinagdes de materiais, o(s) material(is) estando presente(s)
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em uma ou mais fases. Uma temperatura de operagao 6tima para produgéao
de uma poliolefina no sistema de reator de leito fluidizado & entao seleciona-
da. Um catalisador a base de éxido de cromo, reduzido com DEAIE é sele-
cionado com base em uma ou mais das desejadas propriedades da poliolefi-
na obtida na temperatura de operacgao selecionada. Os monémeros s&o con-
tatados com o catalisador no sistema de reator de leito fluidizado (100). Uma
corrente de reciclo em uma linha de reciclo (122) do sistema de reator de
leito fluidizado (100) é resfriada, a fim de manter a temperatura é6tima de o-
peragao. O oxigénio & alimentado ao sistema de reator de leito fluidizado
através de uma ou mais linhas de alimentagao de oxigénio (40), para manter
no sistema de reator de leito fluidizado, aproximadamente, uma minima
quantidade efetiva de oxigénio, a qual minimiza uma possivel obstrugdo do
sistema de reator de leito fluidizado (100). Em uma classe de modalidades, a
obstrucao pode ser considerada como sendo minimizada, se o sistema de
reator puder operar, pelo menos, cerca de 3 meses, sem necessitar de ser
aberto para limpeza. Em modalidades preferidas, a obstru¢cao é considerada
minimizada se o sistema de reator puder operar 6 meses, 9 meses, 1 ano ou
2 anos, sem necessitar de ser aberto para limpeza.

Em outra abordagem geral preferida do método aqui descrito,
por exemplo, com referéncia a figura 1, um método de producéo de polietile-
no inclui a determinacado de uma temperatura de operagéo 6tima para pro-
ducgao de polietileno em um sistema de reator de leito fluidizado (100), a
temperatura de operagao 6tima sendo tal que a temperatura mais alta no
sistema de reator de leito fluidizado (100) é inferior a cerca de 20°C, abaixo
do ponto de fusdo do polietileno. Um catalisador é alimentado ao sistema de
reator de leito fluidizado (100), o catalisador sendo um catalisador & base de
6xido de cromo, reduzido com DEAIE. Os monémeros sao contatados com o
catalisador no sistema de reator de leito fluidizado (100). Uma corrente de
reciclo do sistema de reator de leito fluidizado é resfriada, a fim de manter a
temperatura de operagao 6tima. O oxigénio é alimentado ao sistema de rea-
tor de leito fluidizado (100), numa velocidade equivalente a aproximadamen-

te ou menos que 0,1 partes por milhao de oxigénio, em relagéo a velocidade



10

156

20

25

30

volumétrica do monémero adicionado ao sistema de reator de leito fluidizado
(100).

Adicionais detalhes dos sistemas de reator de polimerizagcao de
leito fluidizado incluindo materiais especificos usados na fabricagao sdo des-
critos abaixo, e cada dos detalhes descritos abaixo sédo especificamente
considerados em diversas combinagdes com estas e outras abordagens ge-
ralmente aqui preferidas.

Em outra abordagem geral preferida do método geral em ques-
tao, um catalisador é alimentado a um sistema de reator de leito fluidizado.
Os mondmeros sao contatados com o catalisador no sistema de reator de
leito fluidizado para produzir produtos de polimeros. Oxigénio € alimentado
ao sistema de reator de leito fluidizado numa velocidade equivalente a apro-
ximadamente ou menos que 0,1 partes por milhdo de oxigénio, em relagéo a
uma velocidade volumétrica do monémero adicionado ao sistema de reator
de leito fluidizado, com a finalidade de minimizar uma possivel obstrugéo do
dito sistema de reator de leito fluidizado.

A presente invengdo também inclui dispositivos e sistemas efi-
cazes para produgao de poliolefinas, de acordo com os métodos menciona-
dos acima. Em geral, esses dispositivos sao sistemas ou aparelhos que
compreendem uma ou mais linhas de alimentagdo de oxigénio, em um sis-
tema de reator de polimerizagao de leito fluidizado.

Um sistema geral preferido da invencéo inclui um vaso de reator
(110) (também podendo ser aqui referido como vaso de reagéo) e, além dis-
so, pode incluir uma linha de reciclo (122). O vaso de reator (110) contém
um catalisador & base de 6xido de cromo, reduzido com etoxido de dietil-
aluminio (DEAIE). Uma linha de alimentagédo de monémero (111) € acoplada
ao sistema de reator para adicionar um monémero ao sistema de reator. Um
medidor de fluxo (51) esta presente na linha de alimentagdo de monémero
(111). Uma linha de suprimento de oxigénio (40) & acoplada (156) ao siste-
ma para adicionar oxigénio ao sistema de reator. Uma unidade de proces-
samento (50) esta em comunicacdo com o medidor de fluxo (51) para con-

trolar a velocidade de alimentagido do oxigénio, com base numa saida do
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medidor de fluxo. Em um aspecto, o oxigénio € alimentado ao sistema de
reator de leito fluidizado em uma velocidade equivalente a aproximadamente
ou menos que 0,1 partes por milhdo de oxigénio, em relagédo a uma veloci-
dade volumétrica do monémero adicionado ao sistema de reator de leito flui-
dizado.

Adicao de Oxigénio a Sistemas de Reator de Polimerizacéao

A quantidade de oxigénio necessaria para se obter as vantagens
da invengdo € uma quantidade pequena. Essa descoberta permite que a
polimerizagao seja realizada por periodos mais longos, sem ter de interrom-
per a producao e abrir o reator para limpeza. Acredita-se que essa descober-
ta estende-se alem da produgao de etileno e/ou produgéo de poliolefinas em
um reator de leito fluidizado de fase gasosa com catalisadores a base de
o6xido de cromo, os quais foram reduzidos com DEAIE. Em cada uma das
abordagens e/ou modalidades acima mencionadas geralmente preferidas, o
oxigénio pode ser adicionado para reduzir a obstrugcdo em uma variedade de
processos, incluindo, sem que seja a isso limitado, sistemas de reatores de
fase gasosa, de fase gasosa/sélida, de fase liquida/sdlida, de fase gaso-
salliquida, incluindo os sistemas de reatores de polimerizacao.

Uma ou mais linhas de alimentagdo de oxigénio (geralmente,
referidas coletivamente, usando a referéncia numérica (40), com multiplas
linhas de alimentacdo de oxigénio designadas mais especificamente nas
diversas figuras como linhas de alimentagcdo com numeros circulados (1),
(2), (3), etc., e no texto aqui associado como (40-1), (40-2), (40-3), etc.) sé&o
acopladas ao sistema de reator (100). A quantidade de oxigénio adicionada,
preferivelmente, &, aproximadamente, uma minima quantidade eficaz de oxi-
génio necessaria para minimizar uma possivel obstrugéo do sistema de rea-

tor de leito fluidizado.

Obstrucao
A obstrucdo, em um sistema de reator, tal como mostrado nas

figuras 1 e 2, é problematica por diversas razdes. A obstrucao do trocador de
calor provoca uma reduzida eficiéncia de resfriamento. A obstrugéo de sen-

sores empregados para medir temperatura, pressdo, vazao, etc., interfere
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com as operagdes de sensores. A obstrucao na placa distribuidora afeta a
formacao e manutencgao do leito fluidizado.

A obstrugéo é particularmente problematica nos trocadores de
calor, os quais sao principaimente responsaveis pela manutengao da tempe-
ratura de operagado. Se o trocador de calor tornar-se obstruido, o mesmo
torna-se menos eficiente, algumas vezes, precisando de uma redugio da
velocidade de produgao, para diminuir a geracao de calor no vaso do reator.
Se a obstrugao for acentuada, o trocador de calor pode falhar no resfriamen-
to adequado dos materiais que circulam através do mesmo, € pode permitir
que as temperaturas no sistema ultrapassem o ponto de fusdo do produto de
polimero. Se a temperatura ultrapassar o ponto de fusao do produto de po-
limero, referido como "resina”, a resina torna-se pegajosa e forma aglomera-
dos, folneamento e posterior obstrugdo. Os aglomerados, adversamente,
afetam o leito fluidizado pela interrupgéo do fluxo. O folheamento, ao longo
da parede do vaso do reator pode provocar ruptura, causando a quebra do
leito, o que ira exigir uma dispendiosa parada do sistema de reator.

A ocorréncia de obstrugcdo no casco e tubos de trocadores de
calor, na placa ou "folha de tubo" na entrada do sistema de tubos, assim
como, os acumulos nos tubos, tém sido observados em um sistema de rea-
tor de leito fluidizado que produz polietiieno com um catalisador a base de
oxido de cromo, reduzido com DEAIE.

Numa classe de modalidades, foi surpreendentemente desco-
berto que a introdugcado de uma pequena quantidade de oxigénio em um sis-

tema de reator de leito fluidizado produtor de polietileno, reduz ou elimina a

ocorréncia de obstrugao, particularmente, no trocador de calor de um siste-

ma de reator de polietileno de leito fluidizado, como aquele mostrado na figu-
ra 1, sendo capaz de tal agdo sem significativamente afetar as propriedades
do produto ou produtividade do catalisador. O oxigénio em um sistema de
polimerizagao de leito fluidizado tende a funcionar como um "veneno"” do ca-
talisador, reduzindo a velocidade de producgao e encerrando a polimerizagao,
o que geralmente resulta em um baixo peso molecular no produto de polime-

ro. Portanto, a introducao de oxigénio é tipicamente evitada nos processos
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de produgéo de poliolefinas, onde sio desejadas altas velocidades de pro-
dugéo ou produtos de pesos moleculares mais altos.

Uma abordagem inclui essa surpreendente descoberta e expan-
de a mesma para permitir a produgao de poliolefinas de altos pesos molecu-
lares e amplas distribuigoes de pesos moleculares, mediante cuidadosa se-
legao de propriedades de catalisadores e condicdes operacionais, conforme
estabelecido de forma mais detalhada a seguir.

Sistemas de Reator de Polimerizacido

Em cada uma das abordagens e/ou modalidades acima mencio-
nadas geralmente preferidas, um sistema de leito fluidizado pode incluir um
sistema de reator de polimerizagao de leito fluidizado. Conforme resumida-
mente descrito acima, as reagdes de polimerizagéo de fase gasosa podem
ser realizadas em reatores de polimerizacdo de leito fluidizado, podendo,
tambéem, ser formadas em sistemas de reagées agitadas ou sistemas do tipo
de pas (por exemplo, sistemas de leito agitado), que incluem sélidos em um
ambiente gasoso. Conquanto que a seguinte discussao ira caracterizar sis-
temas de leito fluidizado, devera ser entendido que os conceitos gerais rela-
tivos a adicao de oxigénio para reduzir ou eliminar a ocorréncia de obstru-
¢éo, que e considerado como importante para os sistemas de leito fluidizado,
sao também adaptaveis para os sistemas de reagdes agitados ou do tipo de
pas. A presente invencao nao se limita a nenhum tipo especifico de sistema
de reagao de fase gasosa.

‘Em termos gerais, um processo de polimerizagdo convencional
de leito fluidizado para produgdo de resinas e outros tipos de polimeros é
concretizado mediante passagem continua de uma corrente gasosa, a qual
contém um ou mais monémeros, através de um reator de leito fluidizado, sob
condigbes reacionais e na presenca de um catalisador, numa suficiente ve-
locidade para manter o leito de particulas sélidas numa condigdo suspensa.
Um ciclo continuo & empregado, onde a corrente de gas do ciclo, também
conhecida como corrente de reciclo ou meio de fluidizagao, é aquecida no
reator pelo calor de polimerizagao. A corrente gasosa quente, também con-

tendo monbémero gasoso néo-reagido, € continuamente retirada do reator,
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comprimida, resfriada e reciclada dentro do reator. O produto é retirado do
reator € o mondémero recuperado é adicionado ao sistema, por exemplo,
dentro da corrente de reciclo ou vaso de reator, para substituir o monémero
polimerizado. Ver, por exemplo, 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, 5.453.471,
5.462.999, 5.616.661, 5.668.228, e 6.689.847. Um sistema basico conven-
cional de leito fluidizado ¢é ilustrado na figura 1. O vaso de reator (100) com-
preende uma zona de reagdo (112) e uma zona de redugédo de velocidade
(114). Conquanto que uma configuragéo de reator compreendendo uma re-
giao geralmente cilindrica abaixo de uma seg¢éo expandida seja mostrada na
figura 1, configuragées alternativas, como, por exemplo, uma configuragcao
de reator compreendendo um reator inteira ou parcialmente conico, pode
também ser utilizada. Em tais configuragées, o leito fluidizado pode ser loca-
lizado dentro de uma zona de reagéo conica, mas, abaixo de uma regido de
maior area de segao transversal, que serve como zona de redugao de velo-
cidade da configuragéo de reator mais convencional mostrada na figura 1.

Em geral, a proporgao da altura para o didmetro da zona de rea-
¢ao pode variar na faixa de cerca de 1:1 a cerca de 10:1. A area de secao
transversal da zona de redugao de velocidade (114) esta, tipicamente, den-
tro da faixa de cerca de 2 a cerca de 4, multiplicado pela area de secao
transversal da zona de reagao (112).

A zona de reagao (112) inclui um leito de crescimento de particu-
las de polimero, formado de particulas de polimero e uma menor quantidade
de catalisador, todo esse material fluidizado pelo fluxo continuo de compo-
nentes gasosos polimerizaveis e modificadores, incluindo os componentes
inertes, na forma de alimentacao recuperada e fluido de reciclo, através da
zona de reagao. Para manter um leito fluidizado viavel, a velocidade superfi-
cial do gas através do leito deve exceder o fluxo minimo requerido para flui-
dizagao, que, tipicamente, é de cerca de 0,2 a cerca de 0,5 ft/s, para as poli-
olefinas. Preferivelmente, a velocidade superficial do gas é de pelo menos
0,2 ft/s acima do fluxo minimo para fluidizacdo ou, de cerca de 0,4 a cerca

de 0,7 ft/s. Normalmente, a velocidade superficial do gas nao ira exceder a
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5,0 ft/s, sendo, usualmente, de ndo mais que cerca de 2,5 ft/s.

Quando da partida, o reator, geralmente, é carregado com um
leito de particulas de polimero particulado, antes do fluxo de gas ser iniciado.
Essas particulas ajudam a prevenir a formagdo de "pontos quentes" locali-
zados, quando a alimentagéo do catalisador é iniciada. Tais particulas po-
dem ser idénticas as do polimero a ser formado ou podem ser diferentes.
Quando diferentes, elas sdo, preferivelmente, retiradas com as desejadas
particulas de polimero recém-formadas, como primeiro produto. Eventual-
mente, um leito fluidizado consistindo de particulas de polimero desejadas
substitui o leito de partida.

A fluidizacdo é alcangada mediante uma alta velocidade de reci-
clo de fluido, para o leito e através do leito, tipicamente, da ordem de cerca
de 50 vezes a velocidade de alimentagdo ou o fluido de recuperagao. Essa
alta velocidade de reciclo proporciona a velocidade superficial de gas neces-
saria para manter o leito fluidizado. O leito fluidizado, em geral, tem a apa-
réncia de uma massa densa de particulas que se movimentam individual-
mente, causado pela percolagdo do gas através do leito. A queda de pres-
séo atraves do leito é igual ou ligeiramente superior ao peso do leito, dividido
pela area de segao transversal.

Com referéncia novamente a figura 1, os fluidos de recuperacao
podem ser alimentados nos pontos (118) e (1 19) através da linha de recicio
(122). A composicédo da corrente de reciclo, tipicamente, é medida por um
analisador de gas (121) e a composi¢ao e quantidade da corrente de recupe-
ragao € depois adequadamente ajustada, de modo a manter uma composi-
¢ao em estado substancialmente uniforme dentro da zona de reacao. O ana-
lisador de gas (121) pode ser posicionado para receber gas de um ponto
situado entre a zona de reducdo de velocidade (114) e o trocador de calor
(124), preferivelmente, entre o compressor (130) e o trocador de calor (124).

Para garantir uma completa fluidizacao, a corrente de reciclo e,
quando desejado, pelo menos parte da corrente de recuperaco, podem ser
retornadas atraves da linha de reciclo (122) para o reator, por exemplo, em

uma entrada (126) abaixo do leito. Preferivelmente, existe uma placa distri-
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buidora de gas (128) a jusante do ponto de retorno, para auxiliar na fluidiza-
¢ao do leito de modo uniforme e para suportar as particulas sélidas antes da
partida ou quando o sistema estiver desligado. A corrente que passa ascen-
dentemente, através do leito e fora do leito, ajuda a remover o calor de rea-
¢éo gerado pela reagao de polimerizagéo exotérmica.

A porgédo da corrente gasosa que circula através do leito fluidi-
zado e que n&o reagiu no leito torna-se a corrente de reciclo que deixa a zo-
na de reagéo (112) e passa dentro da zona de redugéo de velocidade (114),
acima do leito, onde uma principal porgao das particulas arrastadas cai de
volta sobre o leito, dessa forma, reduzindo o arraste de particulas soélidas.

A corrente de reciclo é depois comprimida no compressor (130)
e passada através do trocador de calor (124), onde o calor de reagao é re-
movido da corrente de reciclo antes desta ser retornada para o leito. Obser-
va-se que o trocador de calor (124) pode ser também posicionado antes do
compressor (130). Um trocador de calor (124) ilustrativo constitui-se de um
trocador de calor de casco e tubos, com o gas de reciclo circulando através
dos tubos.

A corrente de reciclo que sai da zona trocadora de calor é depois
retornada para o reator, na sua base (126) e, em seguida, para o leito fluidi-
zado através da placa distribuidora de gas (128). Um defletor de fluxo de
fluido (132) é preferivelmente instalado na entrada do reator, para evitar que
as particulas contidas no polimero sejam decantadas e aglomeradas em
uma massa sdlida, e também para manter o arraste ou para tornar a promo-
ver o arraste de quaisquer particulas ou liquido que possa decantar ou nao
ser arrastado.

Nessa modalidade, o produto de polimero é descarregado da
linha (144). Embora ndo mostrado, é desejavel separar qualquer fluido do
produto e retornar o fluido para o vaso do reator (110).

Em conformidade com uma modalidade da presente invengao, o
catalisador de polimerizagdo entra no reator na forma sélida ou liquida, em
um ponto (142), através da linha (148). Se o catalisador necessitar do uso de

um ou mais cocatalisadores, como € normalmente o caso, o dito um ou mais
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cocatalisadores podem ser introduzidos separadamente na zona de reagao,
onde eles irdo reagir com o catalisador para formar o produto reacional cata-
liticamente ativo. No entanto, o catalisador e co-catalisadores podem ser
misturados antes da introdugdo na zona de reagso.

O reator mostrado na figura 1 é particularmente il para a for-
magcao de poliolefinas, tais como, polietileno, polipropileno, etc. As condicdes
de processo, matérias-primas, catalisadores, etc., para formacgao de diversas
poliolefinas e outros produtos reacionais sdo encontradas nas referéncias
aqui incorporadas. Condigdes de processo ilustrativas para reacées de poli-
merizagao, em geral, sdo relacionadas abaixo, para proporcionar uma orien-
tacao geral.

A pressao do reator em um processo de fase gasosa pode variar
de cerca de 690 kPa (100 psig) a cerca de 4138 kPa (600 psig), preferivel-
mente, na faixa de cerca de 1379 kPa (200 psig) a cerca de 2759 kPa (400
psig), mais preferivelmente, na faixa de cerca de 1724 kPa (250 psig) a cer-
ca de 2414 kPa (350 psig).

A temperatura do reator em um processo de fase gasosa pode
variar de cerca de 30°C a cerca de 125°C. Em uma modalidade, a tempera-
tura mais alta no sistema de reator ¢ inferior a cerca de 40°C, 30°C, mais
preferivelmente, inferior a cerca de 20°C, ainda mais preferivelmente, inferior
a cerca de 15°C, abaixo do ponto de fusdo da poliolefina que esta sendo
produzida. O processo pode realizar-se em temperaturas ainda mais altas,
por exemplo, inferiores a cerca de 10°C ou 5°C, abaixo do ponto de fusao da
poliolefina que esta sendo produzida. O polietileno, por exemplo, apresenta
um ponto de fusdo na faixa de, aproximadamente, 120°C a 136°C.

Em uma abordagem, a temperatura no ponto de temperatura
mais alta no sistema de reator é inferior acerca de 30°C, mais preferivelmen-
te, inferior a cerca de 20°C, ainda mais preferivelmente, inferior a cerca de
156°C, abaixo do ponto de fusao da poliolefina que esta sendo produzida. Em
um sistema tal como aquele mostrado na figura 1, o ponto de temperatura
mais alta é, tipicamente, na saida do compressor (130).

Outros processos contemplados de fase gasosa incluem os pro-
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cessos de polimerizagao em série ou de multiplos estagios. Também, os
processos contemplados de fase gasosa pela invengdo incluem aqueles
descritos nas Patentes U.S. Nos. 5.627.242, 5.665.818 e 5.677.375, e Pa-
tentes EP-A-0 794 200, EP-B1-0 649 992, EP-A-0 802 202, e EP-B-634 421.

Em quaisquer das modalidades aqui descritas, o processo de
fase gasosa pode ser operado em um modo de condensagéo, onde um flui-
do inerte condensavel é introduzido no processo, de modo aumentar a capa-
cidade de resfriamento do sistema de reator. Esses fluidos inertes conden-
saveis sao referidos como agentes de condensacgéao induzidos ou ICA’s. Pa-
ra adicionais detalhes de processos de modo de condensacgéo, consultar as
Patentes U.S. N%. 5.342.749 e 5.436.304.

Em determinadas modalidades da invengao, é contemplado que
reatores comerciais capazes de produzir mais de 500 Ibs de polimero por
hora (227 kg/h) a cerca de 300.000 Ibs/h (90.900 Kg/h), ou mais que isso de
polimero, preferiveimente, mais que 1000 Ibs/h (455 Kg/h), mais preferivel-
mente, mais que 10.000 Ibs/h (4540 Kg/h), ainda mais preferivelmente, mais
que 25.000 Ibs/h (11.300 Kg/h), mais ainda preferivelmente, mais que 35.000
Ibs/h (15.900 Kg/h), ainda mais preferivelmente, mais que 50.000 Ibs/h
(22.700 Kg/h), em que a capacidade mais preferida € de mais que 65.000
Ibs/h (29.000 Kg/h) a mais que 100.000 Ibs/h (45.500 Kg/h), podem ser em-
pregados.

Outro ilustrativo sistema de reator de polimerizagao de leito flui-
dizado (200) € mostrado na figura 2. Conforme mostrado, o sistema (200) é
um sistema de recirculagao, incluindo um dispositivo elevador rapido (202),
um tubo de descida (204) e uma bomba de recirculacao (206). O(s) moné6-
mero(s) e o catalisador sao adicionados na linha de reciclagem (208) através
da alimentagao (210). Nesse tipo de sistema, o produto de polimerizagao é
formado principalmente no dispositivo elevador rapido (202), mas, continua
formando-se em todo o sistema. As particulas de polimero formadas no dis-
positivo elevador rapido (202) passam através da linha (212) para uma porta
de entrada superior (214) do tubo de descida (204). As particulas de polime-
ro grudam-se no tubo de descida, onde elas se movimentam descendente-
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mente em um leito lentamente mével e denso. O leito formado no tubo de
descida, em uma classe de modalidades, pode ser considerado um leito flui-
dizado. O produto de polimero particulado é descarregado da linha (216).
Embora nao mostrado, é desejavel se separar qualquer fluido do produto e
retornar o fluido para o sistema de reator (200).

Outros Sistemas de Polimerizacao

Massas com movimento mais lento de particulas, consideradas
como "fluidizadas" para fins da presente invengao, sao também referidas no
estado da técnica como "leitos em movimento". Os leitos em movimento in-
cluem particulas em dispositivos do tipo caixa de fluxo de massa ou tubo de
descida de fluxo de massa, etc., onde so6lidos movem-se lentamente através
de um vaso.

O sistema de leito agitado, considerado como "fluidizado" para
fins da presente invengao, inclui leitos agitados ou de outro modo, agitados
por um elemento, tal como, uma pa ou um émbolo rotativo ou em movimento
através do leito (por exemplo, reator de leito agitado, misturador, etc.). Ou-
tros tipos de sistemas de leito agitado podem ser formados por meio de um
tambor rotativo (por exemplo, com ou sem chicanas internas para intensificar
a mistura), um vaso em movimento de uma maneira tipo serrote, onde a agi-
tacao inclui vibragdes ultrassdnicas aplicadas as particulas ou ao seu recipi-
ente, etc.

Em geral, os sistemas e métodos de reatores aqui descritos, por
exemplo, podem ser usados em conexao com liquidos e/ou gases tendo
uma ampla faixa de propriedades de fluidos, como, por exemplo, uma ampla
faixa de viscosidade, densidade e/ou constantes dielétricas (cada de tal pro-
priedade sendo considerada independentemente ou coletivamente como de
duas ou mais propriedades das mesmas). Por exemplo, os fluidos liquidos
podem, geralmente, apresentar viscosidades variando de cerca de 0,1 cP a
cerca de 100.000 cP, e/ou podem apresentar densidades variando de cerca
de 0,1 g/cm® a cerca de 20 g/cm® e/ou podem apresentar uma constante die-
létrica variando de cerca de 1 a cerca de 100. Em diversas modalidades da

invencéao, o material a granel € um fluido gasoso. Os fluidos gasosos podem,
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por exemplo, apresentar viscosidades variando de cerca de 0,001 a cerca de
0,1 cP, e/ou apresentar densidade variando de cerca de 0,0005 a cerca de
0,1 g/cm3 e/ou podem apresentar uma constante dielétrica variando de cerca
de 1 a cercade 1,1.

O material a granel pode incluir elementos gasosos relativamen-
te puros (por exemplo, nitrogénio gasoso, etileno gasoso). Outros compo-
nentes podem incluir liquido relativamente puro, sélidos ou compostos gaso-
sos (por exemplo, catalisador liquido ou sélido, monémero gasoso, ar). Os
diversos sistemas da presente invencdo podem também incluir misturas de
gases, solidos e/ou liquidos de fase unica ou de multiplas fases, como, por
exemplo: misturas de sélidos e gases de duas fases (por exemplo, sistemas
de leito fluidizado), misturas de gases com um unico tipo de particula, mistu-
ras de gases com diferentes tipos de particulas (por exemplo, particulas de
polimero e catalisador); e/ou misturas de gases, liquidos e sélidos de trés
fases (por exemplo, leito fluidizado com catalisador liquido sendo adiciona-
do). Particulares exemplos de fluidos preferidos serdao aqui descritos, inclu-
indo na discusséo seguinte as aplicagdes preferidas dos métodos e disposi-
tivos da invengao.

Conforme observado acima, o oxigénio em um sistema de poli-
merizag&o de leito fluidizado tende a funcionar como um "veneno" de catali-
sador que termina a polimerizagéo, retardando a velocidade de produgéo do
polimero.

Em modalidades geralmente preferidas da presente invengo, a
quantidade de oxigénio alimentada ao sistema de reator deve manter no sis-
tema de reator de leito fluidizado aproximad'amente uma minima quantidade
eficaz de oxigénio necessaria para minimizar uma possivel obstrugdo no dito
sistema de reator de leito fluidizado, ao mesmo tempo em que mostra um
insignificante efeito sobre as propriedades do produto ou produtividade do
catalisador.

Em modalidades preferidas da presente invencao, a velocidade
de alimentagao do oxigénio é estabelecida como cerca de uma proporgao

predeterminada de uma velocidade de alimentagdo de um monémero. A ve-
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locidade de alimentagao do oxigénio pode ser fixada ou pode variar confor-
me a velocidade de alimentagdo do mondémero, de modo a manter a prede-
terminada proporgao da velocidade de alimentagao do oxigénio com relagao
a velocidade de alimentagdo do monémero.

Tipicamente, o oxigénio é alimentado ao sistema de reator de
leito fluidizado em uma velocidade equivalente a aproximadamente ou me-
nos que 0,1 partes por milhdo em volume (ppmv) de oxigénio (O;) em rela-
¢ao a velocidade volumétrica do mondémero adicionado ao sistema de reator
de leito fluidizado, tal como, 0,09, 0,075, 0,05, 0,04, 0,03, 0,02, 0,01, 0,005
ppmv, etc. Preferivelmente, o oxigénio é alimentado ao sistema de reator de
leito fluidizado em aproximadamente ou menos que cerca de 0,05 ppmv, mais
preferivelmente, aproximadamente ou menos que cerca de 0,025 ppmv.

Em uma classe de modalidades, a quantidade de oxigénio ne-
cessaria € suficientemente pequena para ter um efeito desprezivel sobre as
propriedades do produto e produtividade do catalisador. Em uma modalida-
de, uma concentragao de oxigénio é equivalente a aproximadamente ou me-
nos que cerca de 0,05 ppmv de oxigénio em relagéo a velocidade volumétri-
ca do mondmero adicionado ao sistema de reator de leito fluidizado, preferi-
velmente, menos que cerca de 0,03 ppmv de oxigénio. Em uma modalidade
ilustrativa, o oxigénio & alimentado ao sistema de reator de leito fluidizado
numa velocidade de cerca de 0,005 a cerca de 0,03 ppmv de oxigénio, em
relacao a velocidade volumétrica do monémero adicionado ao sistema de
reator de leito fluidizado.

A quantidade selecionada de oxigénio pode depender, em algum
grau, do catalisador selecionado e da temperatura de operagdao. Em uma
modalidade, um catalisador a base de 6xido de cromo, reduzido com DEAIE,
€ usado para proporcionar um desejado produto. A quantidade de oxigénio
adicionada ao sistema de reator para reduzir ou evitar a obstrugdo nessa
modalidade, pode ser considerada uma fungdo do tipo do catalisador em
determinadas modalidades.

Sistemas de Catalisadores
Sistemas de catalisadores Uteis e sistemas de catalisadores uti-
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lizaveis em diversos aspectos da invencao incluem catalisadores a base de
oxido de cromo, conforme aqui discutido.

Entretanto, é desejado que qualquer sistema catalitico usado
funciona satisfatoriamente bem durante a operacao, com rendimento em alto
periodo de tempo (isto €, maximizando a velocidade de operagéao do polime-
ro produzido por unidade de volume do reator). Por exemplo, os catalisado-
res a base de 6xido de cromo, geralmente, possuem uma adequada produti-
vidade e atividade, conforme aqui discutido em maiores detalhes.

Em particular, os polimeros de etileno tendo amplas distribuicoes
de peso molecular, podem ser obtidos mediante uso de um catalisador a
base de 6xido de cromo, obtido através de calcinagdo de um composto de
cromo disposto em um veiculo de 6xido inorganico, em uma atmosfera nao-
redutora, para ativar o mesmo, de modo que pelo menos uma porcao dos
atomos de cromo disponibilizados seja convertida em atomos de cromo he-
xavalentes (Cr*®). O composto de cromo é disposto sobre silica, fluidizado e
aquecido na presenca de oxigénio, numa temperatura de cerca de 400°C a
860°C, convertendo o cromo para o estado de oxidacdo *°. Os catalisadores
a base de oxido de cromo possuem adequada produtividade e atividade.

Catalisadores de cromato de bis-trifenil silila em silica (catalisa-
dores de SC) constituem um tipo de catalisador de cromo suportado em um
Oxido inorganico. Os catalisadores do tipo SC podem ser reduzidos com
compostos do tipo alquil-aluminio, como, por exemplo, DEAIE, durante uma
etapa de preparacgo de catalisador, antes da adicéo ao reator. Esses catali-
sadores produzem polietileno com uma desejavel mais ampla distribuicao de
peso molecular. Os catalisadores de silica sobre 6xido de cromo com com-
postos de alquil-aluminio, tal como, DEAIE, representam um caminho para
aperfeigoados sistemas de catalisadores para producéo de polietileno, tendo
caracteristicas daqueles tipicamente formados usando catalisadores de sili-
ca sobre cromato de silila.

Um catalisador & base de 6xido de cromo reduzido com tal agen-
te redutor ira apresentar determinadas propriedades, baseadas, entre outras

coisas, na propor¢do molar do agente redutor em relagédo ao cromo.
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InformagGes sobre estes e outros tipos de catalisadores, assim
como, caracteristicas dos produtos de polimeros formados, podem ser en-
contradas na Patente U.S. No. 6.989.344.

Em uma modalidade, um catalisador a base de 6xido de cromo
usado para aplicagées na produgio de polietileno de alta densidade, inclui
um &xido de cromo disposto em silica desidratada e, subseqiientemente,
reduzido com DEAIE, para proporcionar polietiieno com uma distribuicao
mais ampla de peso molecular.

Em geral, quando o catalisador & base de 6xido de cromo, redu-
zido com DEAIE, ¢ utilizado para produzir polietileno, quanto maior for a pro-
por¢céo molar DEAIE/Cr, menor sera o peso molecular. Temperaturas mais
baixas ampliam a distribuicado do peso molecular do polimero. Uma tempera-
tura do reator mais baixa pode também limitar a velocidade de produgéo do
reator, devido as limitagbes de resfriamento do reator. Quanto maior for a
propor¢édo DEAIE/Cr, menor sera a produtividade do sistema de reator. As-
sim, a propor¢do DEAIE/Cr do catalisador em conjunto com a temperatura
de operagéo, determinam de forma acentuada as caracteristicas do produto
e as velocidades de producao.

A proporgao molar do agente redutor em relagao ao cromo pode
ser selecionada a fim de minimizar a quantidade de oxigénio necessaria para
reduzir uma possivel obstrugéo, de forma adequada no sistema de reator, ao
mesmo tempo em que, simultaneamente, proporciona a desejada distribui-
¢ao de peso molecular do produto e alta velocidade de produgdo, em uma
temperatura de operagao étima.

Em uma abordagem, um catalisador a base de 6xido de cromo,
reduzido com DEAIE, é selecionado com base em uma desejada proprieda-
de do polimero e temperatura de operagéo do sistema de reator ou porgao
do mesmo.

Em outra abordagem, um catalisador a base de 6xido de cromo,
reduzido com DEAIE, é selecionado com base em um desejado polimero de
poliolefina, na temperatura de operagdo do sistema de reator ou porcao do

mesmo e numa desejada velocidade de alimentacéo do oxigénio.
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Em uma classe de modalidades, os catalisadores preferidos po-
dem apresentar uma proporgédo molar de DEAIE/Cr de cerca de 0,1 a cerca
de 10, alternativamente, de cerca de 1 a cerca de 8. Em uma modalidade,
uma faixa de formulagdo de catalisadores apresenta uma proporg¢ao molar
de DEAIE/Cr de cerca de 2 a cerca de 6. Em outra modalidade, uma propor-
¢ao molar de DEAIE/Cr ¢é inferior a cerca de 2. Em ainda outra modalidade, a
proporgao molar de DEAIE/Cr é inferior a cerca de 1.

Condigdes Operacionais

As condigbes operacionais do reator e outros sistemas nao sio
demasiadamente criticas para a invengdo em algumas modalidades. Con-
quanto que condigbes operacionais gerais tenham sido providas para algu-
mas modalidades, as condicdes do processo podem variar amplamente,
com variagbes na temperatura, presséao, vazao de fluido, etc.

Por exemplo, temperaturas de operagdo mais altas, geralmente,
permitem uma mais alta velocidade maxima de producdo. Portanto, em uma
classe de modalidades, a invencéo utiliza uma alta temperatura de opera-
¢ao, a fim de obter uma alta velocidade de producdo. Um catalisador pode
ser selecionado para produzir um desejado produto na selecionada tempera-
tura 6tima. A quantidade de oxigénio é selecionada conforme aqui estabele-
cido.

Conforme mencionado acima, as modalidades preferidas ope-
ram em uma temperatura 6tima para maximizar a velocidade de produgao. A
temperatura de operagao 6tima, logicamente, € um termo relativo, na medida
em que a temperatura em diversos pontos no sistema de reator sera diferen-
te. Portanto, a temperatura de operacédo 6tima pode ser baseada em uma
temperatura no leito fluidizado, em uma corrente de reciclo (antes ou depois
do trocador de calor), etc. A temperatura de operagao 6tima pode, também,
ser baseada em uma média de temperaturas preferidas, em diversos pontos
no sistema.

As consideragdes quando da selegdo da temperatura 6tima, in-
cluem a funcionalidade do catalisador em uma determinada temperatura, o

ponto de fusao do produto de polimero, etc.
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Em modalidades geralmente preferidas, a temperatura 6tima ira
cair dentro das faixas providas acima.

Com referéncia ainda as figuras 1 e 2, em uma modalidade, uma
ou mais linhas de alimentagéo de oxigénio (40) estao presentes, para permi-
tir a injec&o de oxigénio dentro do sistema de reator (100).

Em geral, conforme observado acima, o sistema particular de
alimentagao de oxigénio dos métodos e sistemas e dispositivos da presente
invengéo néo s&o limitados. Geralmente, as linhas de alimentagao de oxigé-
nio (40) sao acopladas a ima linha de alimentagéo principal (152), que, por
sua vez, é acoplada a uma fonte de oxigénio (ndo-mostrado).

A fonte de oxigénio pode ser um tanque (160), contendo oxigé-
nio puro ou substancialmente puro. Mais tipicamente, o oxigénio é diluido em
um gas inerte, tal como Ar, N,, etc. Geralmente, quanto mais diluido for o
oxigénio, maior sera o controle do sistema ou o operador tera um excesso
de quantidade de oxigénio adicionada ao sistema.

A quantidade de oxigénio adicionada pode ser controlada pela
unidade de processamento (50), em cooperagao com valvulas de controle de
fluxo (154), em comunicacdo com a unidade de processamento (50), con-
forme mais integralmente discutido abaixo.

Ainda com referéncia as figuras 1 e 2, em uma modalidade, as
linhas de alimentagao de oxigénio (40) podem ser colocadas em diversas
diferentes posigdes, ao longo do sistema ou no sistema que contém o mate-
rial a granel.

Em determinadas modalidades, é vantajoso inserir uma linha de
alimentagao de oxigénio (40) dentro do sistema, logo antes do ponto em que
a obstrucao é desejada de ser reduzida.

No sistema de reator de polimerizagao de leito fluidizado (100)
da figura 1, por exemplo, algumas linhas de oxigénio, por exemplo, (40-1),
(40-2), (40-3), (40-4), (40-5), (40-6), (40-7) injetam oxigénio dentro do vaso

~de reator (110). Outras linhas de alimentacgéo de oxigénio, por exemplo, (40-

8), (40-9), (40-10), (40-11) podem ser posicionadas, virtualmente, em qual-

quer posi¢ao ao longo do sistema de recirculacao.
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Em modalidades particularmente preferidas, uma linha de ali-
mentagao de oxigénio (40) é localizada entre o vaso de reagao (110) e o tro-
cador de calor (124), a montante do vaso de reacao (110). Esse posiciona-
mento € acreditado de prover a redugéo-alvo da obstrugao da placa de dis-
tribuicdo (128), em algumas modalidades.

Em outras modalidades particularmente preferidas, uma linha de
alimentagao de oxigénio (40) é localizada entre cada vaso de reagao (110) e
o trocador de calor (124) ou entre o compressor (130) e o trocador de calor
(124). Esse posicionamento é acreditado de prover a reducao aivo da obs-
trucao no trocador de calor (124), o que é particularmente importante quando
elevadas temperaturas de operagio estio sendo usadas, observando-se
que o gas de reciclo que sai do compressor (130) com uma temperatura
mais alta do que quando entrou no compressor (130), em algumas modali-
dades.

A linha de alimentagdo de oxigénio pode, também, conectar-se
diretamente com a linha de alimentacéo de monomero, ao sistema de rea-
¢ao.

Conforme mencionado acima, conquanto que a valvula de con-
trole de fluxo (154) seja descrita acima e abaixo em termos de ser acoplada
a uma unidade de processamento externa (50), o circuito pode também ser
implementado com a valvula de controle de fluxo (154) em uma unica unida-
de independente. Como exemplo, a valvula de controle de fluxo (154) pode
compreender um medidor de fluxo, um circuito de processamento de sinal
e/ou um circuito de recuperacgao de dados.

Conforme observado acima, a velocidade de introdugao de oxi-
génio no sistema de reator pode ser relativa a uma vazdo do mondmero ou
monémeros, por exemplo, etileno. Conseqilentemente, em uma modalidade,
durante operagdes de estado uniforme, a unidade de processamento recebe
um sinal do medidor de fluxo (51) na linha de alimentacéo de etileno (111),
calcula a adequada quantidade de oxigénio a ser adicionada ao sistema e
ajusta uma ou mais das valvulas de controle (154), adequadamente.

Em outra modalidade, a unidade de processamento (50) pode
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ajustar a vazéo de oxigénio dentro do sistema, baseado na saida de um me-
didor de fluxo ou de outro dispositivo indicativo da obstrugdo. Por exemplo,
na medida em que ocorre a obstrugdo em um casco e trocador de calor de
tubo, a queda de pressao ao longo do mesmo aumenta e/ou diminui o coefi-
ciente de transferéncia de calor.

Produtos de Polimeros

As poliolefinas que podem ser produzidas de acordo com a in-
vengao, incluem, sem que seja a isso limitado, aquelas feitas a partir de mo-
nomeros de olefinas, como, por exemplo, etileno, e outros monémeros de
alfa-olefina, lineares ou ramificados, contendo de 3 a cerca de 20 atomos de
carbono. Os homopolimeros ou interpolimeros de etileno e outros mondme-
ros de alfa-olefina, com densidades variando de cerca de 0,860 a cerca de
0,970 g/cm®, podem ser feitos. Adequados mondémeros superiores de alfa-
olefina incluem, por exemplo, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-
metil-1-penteno e 1-octeno. Os polimeros de olefina de acordo com a inven-
¢ao podem, também, ser baseados em ou conter dienos conjugados ou nao-
conjugados, tais como, dienos de hidrocarbonetos lineares, ramificados ou
ciclicos, tendo de cerca de 4 aa cerca de 20, preferivelmente, de 4 a 12 ato-
mos de carbono. Os dienos preferidos incluem 1,4-pentadieno, 1,5-
hexadieno, 5-vinil-2-norborneno, 1,7-octadieno, vinil ciclo-hexeno, diciclopen-
tadieno, butadieno, isopreno, etilideno norborneno e similares. Os compos-
tos aromaticos tendo insaturagao vinilica, tais como, estireno e estirenos
substituidos, e os monémeros polares de vinila, tais como, acrilonitrila, éste-
res de acido maléico, acetato de vinila, ésteres de acrilato, ésteres de meta-
crilato, vinil-trialquil silanos e similares, podem ser também polimerizados, de
acordo com a invengao. Poliolefinas especificas que podem ser feitas de
acordo com a inveng&o, incluem, por exemplo, polietileno de alta densidade,
polietileno de média densidade (incluindo os copolimeros de etileno-buteno e
copolimeros de etileno-hexeno), homopolimero de polietileno, polipropileno,
borracha de etileno/propileno (EPR), terpolimeros de etileno/propileno/dieno
(EPDM), polibutadieno, poliisopreno e similares.

Deve se ter em mente que diversas etapas executadas na meto-
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dologia aqui apresentada podem ser realizadas em qualquer combinagao,
em cada das diversas combinagées e permutagdes da presente invengéo.
Exemplos

Devera ser entendido que embora a invengao tenha sido descri-
ta em conjunto com modalidades especificas da mesma, a descri¢éo anterior
€ idealizada para ilustrar e néo limitar o escopo da invengéao. Outros aspec-
tos, vantagens e modificagdes tornar-se-ao evidentes para os especialistas
versados na técnica, a cujo segmento da técnica pertence a presente inven-
cao.

Portanto, os exemplos seguintes sdo colocados de modo a pro-
ver aos especialistas versados na técnica uma completa descricédo e descri-
cao de como fazer e usar os compostos da inveng¢ao, ndo sendo idealizado
de limitar o escopo para o qual os presentes inventores consideraram a pre-
sente invengao.

Os Exemplos 1 e 2 proporcionam métodos ilustrativos para a
preparacéo de catalisadores a base de 6xido de cromo quimicamente redu-
zidos. Nos Exemplos Comparativos 3 e 4, a ocorréncia de obstrugao no dis-
positivo refrigerador e na placa de distribuicao € caracterizada sob as condi-
¢des de polimerizagdo nas quais nenhum oxigénio € alimentado ao sistema
de reator. Os Exemplos 5 e 6 ilustram o efeito da ocorréncia de obstrucao
quando o oxigénio é alimentado ao sistema de reator.

Exemplo 1

Preparacao de catalisador a base de 6xido de cromo reduzido
com DEAIE.

Em um método ilustrativo para reduzir quimicamente um catali-
sador a base de 6xido de cromo, apresentado somente por meio de exem-
plo, 3 gramas de um suporte de silica 957 HS contendo 0,5% em peso de
Cr, do segmento Grace Davison da W. R. Grace and Co., foi ativado com ar
sob temperatura de 600°C. O catalisador ativado foi colocado em um frasco
de 50 mL com uma barra de agitagao sob atmosfera inerte. Trinta e cinco mL
de hexano desgaseificado seco foram adicionados e a mistura foi aquecida a

temperatura de 50°C. O agente redutor DEAIE foi entao adicionado mediante
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uma seringa (todos os reagentes continham 20-25% em peso de hexano) na
desejada proporgdo de agente redutor/cromo. Depois de 30 minutos, o pro-
cedimento de secagem foi iniciado. A secagem pode ser feita sob alto vacuo
e/ou com purga de nitrogénio. O catalisador foi armazenado sob protegao de
nitrogénio até ser utilizado. Maiores informagdes sobre os catalisadores pro-
duzidos pelo presente método s&o encontradas na Patente U.S. N°.
6.989.344.

Exemplo 2

Preparacéo de catalisador a base de é6xido de cromo reduzido
com DEAIE.

Em outro método ilustrativo para reduzir quimicamente um cata-
lisador a base de 6xido de cromo, apresentado somente por meio de exem-
plo, 3 gramas de um suporte de silica C35100 MS contendo 0,5% em peso
de Cr, da PQ Corporation, foi ativado com ar sob temperatura de 600°C. O
catalisador ativado foi colocado em um frasco de 50 mL com uma barra de
agitacdo sob atmosfera inerte. Trinta e cinco mL de hexano desgaseificado
seco foram adicionados e a mistura foi aquecida a temperatura de 50°C. O
agente redutor DEAIE foi entdo adicionado mediante uma seringa (todos os
reagentes continham 20-25% em peso de hexano) na desejada proporgao
de agente redutor/cromo. Depois de 30 minutos, o procedimento de seca-
gem foi iniciado. A secagem pode ser feita sob alto vacuo e/ou com purga de
nitrogénio. O catalisador foi armazenado sob protegéo de nitrogénio até ser
utilizado. Maiores informagdes sobre os catalisadores produzidos pelo pre-
sente método sdo encontradas na Patente U.S. No. 6.989.344.

Exemplo Comparativo 3 — Nenhuma Alimentagao de Oxigénio

Produtos de polietileno foram feitos em um reator de leito fluidi-
zado de fase gasosa, com catalisadores de 6xido de cromo reduzidos com
DEAIE. Um exemplo da preparagao do catalisador € mostrado no Exemplo
1. O leito fluidizado operou a uma velocidade superficial do gas (SGV) de
1,75 ft/s. Para os diferentes produtos feitos, a temperatura do reator variou
de 93° a 103°C. A pressao do reator foi de 2,48 mPa (360 psig). Uma pres-

sao parcial de etileno de 1,38 mPa (200 psi) foi mantida. A proporgao molar
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de hidrogénio para etileno no gas do ciclo foi mantida em 0,05. A proporgao
molar de 1-hexeno para etileno no gas do ciclo foi variada, a fim de tornar os
produtos com densidades de resina variando de 0,940 a 0,952 g/cm®.

Os produtos foram produzidos com um Iindice de Fluidez (124/12)
[ASTM D-1238) variando de 5 a 22 dg/min. A fim de se obter o desejado in-
dice de Fluidez, foram selecionados catalisadores com adequada proporgao
molar de DEAIE/Cr. As proporgdes de DEAIE/Cr usadas foram variadas de 2
a 5. Nenhuma quantidade de oxigénio foi adicionada ao reator.

A ocorréncia de obstrugao dentro do sistema de reator foi moni-
torada mediante medi¢éo da queda de pressao através do dispositivo resfri-
ador e através da placa de distribuicao de gas. Um aumento na queda de
pressao durante um periodo no qual a velocidade superficial do gas (SVG)
foi constante indica um aumento da obstrugao.

Um dia apés a operagdo com o catalisador a base de 6xido de
cromo reduzido com DEAIE foi indicado o inicio da obstrugédo da placa de
distribuicdo. Durante um periodo de nove dias no qual a SGV foi mantida
constante ou ligeiramente diminuida, a queda de pressao ao longo da placa
de distribuicdo aumentou numa velocidade meédia de 0,33 psi/dia. Durante
esse mesmo periodo, a queda de pressao ao longo do dispositivo refrigera-
dor aumentou numa velocidade mais baixa, 0,15 psi/dia.

Exemplo Comparativo 4 — Nenhuma Alimentagao de Oxigénio

Produtos de polietileno similares aos do Exemplo 3 foram feitos
novamente em um reator de leito fluidizado. A preparacao dos catalisadores
usados € exemplificada no Exemplo 2. A SGV no reator de polimerizacéo foi
de 1,75 ft/s. A temperatura do reator variou de 95° a 105°C. A pressado do
reator foi de 2,48 mPa (360 psig). A pressao parcial do etileno foi mantida
em 1,38 mPa (200 psi) e a propor¢do molar de hidrogénio para etileno no
gas do ciclo foi de 0,05. A velocidade de alimentagéo de 1-hexeno foi ajusta-
da para diferentes produtos, para os quais a densidade de resina variou de
0,938 a 0,954 g/cm3. O indice de Fluidez dos produtos variou de 8 a 40
dg/min. As propor¢ées de DEAIE/Cr dos catalisadores para a produgao des-

ses produtos variou de 5,1 a 8,4. Nenhuma quantidade de oxigénio foi ali-
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mentada ao reator.

Um dia e meio depois do comego da operagéo do reator, a que-
da de pressdo ao longo da placa de distribuicdo comegou a aumentar. A
queda de pressao uniformemente aumentou durante 14,5 dias a uma veloci-
dade média de 0,35 psi/dia. A obstrugao no dispositivo refrigerador nao se
modificou de forma acentuada durante os primeiros dez dias de operagéao
com os catalisadores a base de 6xido de cromo reduzidos dom DEAIE. En-
tretanto, a queda de pressdo aumentou rapidamente durante os dois dias
seguintes e permaneceu alta.

Exemplo 5 — Controle da Obstrugao com Oxigénio

Produtos de polietileno foram feitos em um reator de leito fluidi-
zado usando catalisadores a base de 6xido de cromo reduzidos com DEAIE.
Os catalisadores foram preparados como aqueles descritos no Exemplo 2,
com as seguintes diferengas. O suporte impregnado com cromo foi do tipo
C35300 MS, da PQ Corporation. Os catalisadores foram ativados sob tem-
peraturas de 600° ou 800°C. A redugédo dos catalisadores resultou em pro-
porcdes molares de DEAIE/Cr variando de 2,8 a 5,1.

A pressao do reator foi de 2,48 mPa (360 psig) e a temperatura
de 99°C. A pressao parcial de etileno foi de 1,38 mPa (200 psi) e a propor-
¢ao molar de hidrogénio para etileno foi mantida em 0,05. A proporgao molar
de 1-hexeno para etileno no gas do ciclo variou de 0,0031 a 0,0082, produ-
zindo polietileno com densidades de resina variando de 0,945 a 0,952 glem?.
O indice de Fluidez para os produtos feitos variou de 6 a 12 dg/min.

No instante em que um desses catalisadores foi primeiro intro-
duzido no reator, ja ocorreu consideravel obstrugéo no sistema. A velocidade
superficial do gas (SGV) foi inicialmente de 1,16 ft/s; eventualmente, caiu
para 1,15 ft/s. Depois que esses catalisadores foram alimentados ao reator,
a queda de presséo ao longo do dispositivo refrigerador continuou a aumen-
tar, mesmo com a SGV diminuindo. Apés cinco dias de operagao, a alimen-
tacéo de oxigénio foi iniciada a jusante do dispositivo refrigerador. A alimen-
tacao foi adicionada numa concentragao relativa a velocidade de alimenta-

cao de etileno de 0,030 ppmv por 12 horas. Durante esse periodo, a queda
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de pressao ao longo do refrigerador e da placa de distribuicdo foi estabiliza-
da.

Apds um intervalo de 20 horas sem nenhuma alimentagao de
oxigénio, a dita alimentagdo implementou-se em uma concentragao de 0,06
a 0,11 ppmv, durante trés dias. Nessa concentragao mais alta de oxigénio, a
SGV e queda de press&o ao longo do dispositivo refrigerador e placa de dis-
tribuicao foram estabilizadas. A alimentagao de oxigénio foi entdo interrom-
pida durante um dia e a SGV novamente diminuiu. Também, a queda de
pressao ao longo do dispositivo refrigerador aumentou acentuadamente,
mas, a queda de pressao ao longo da placa de distribuicao diminuiu. A ali-
mentagao de oxigénio foi implementada a uma concentragao de 0,012 ppmv
durante 20 horas; A SGV e queda de pressao foram estabilizadas.

Exemplo 6 — Controle da Obstrugdo com Oxigénio

Produtos de polietileno foram feitos em um reator de leito fluidi-
zado usando catalisadores a base de 6xido de cromo reduzidos com DEAIE.
Os catalisadores foram preparados como aqueles descritos no Exemplo 2,
com as seguintes diferengas. O suporte impregnado com cromo foi do tipo
C35300 MS, da PQ Corporation. Os catalisadores foram ativados sob uma
temperatura de 600°. A redugéo dos catalisadores resultou em proporgdes
molares de DEAIE/Cr variando de 3,2 a 7,1.

A pressao do reator foi de 2,48 mPa (360 psig). A temperatura
de 94°C a 106°C. A pressao parcial de etileno foi de 1,38 mPa (200 psi) e a
proporcao molar de hidrogénio para etileno foi mantida em 0.05. A proporcao
molar de 1-hexeno para etileno no gas do ciclo variou de 0,004 a 0,014. A
SGV foi mantida uniforme, em 1,72 +/- 0,02 ft/s. Sempre teve alguma quan-
tidade de oxigénio sendo alimentada ao sistema de reator: a concentragao
relativa a alimentagao de etileno variou de 0,02 a 0,12 ppmv.

Durante 11 dias de operacao, a ocorréncia de obstrucdo no dis-
positivo refrigerador e na placa de distribuicao foi desprezivel. O aumento da
queda de press&o ao longo da placa de distribuicao foi aferido em apenas
34,47 Pa (0,005 psi)/dia. Nao houve mudanca na queda de presséo no dis-

positivo refrigerador.
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Exemplo 7 — Efeito do Oxigénio no Produto e Catalisador.

Os dados dos Exemplos anteriores foram analisados a fim de se
estimar o efeito médio da concentragao de oxigénio sobre a produtividade do
catalisador e o indice de Fluidez do produto. As seguintes relagdes aproxi-
madas foram determinadas:

- Produtividade: Ib de polimero/lb do catalisador = Constante -
13800 *Og, ppmv.

- In FI = Constante + 2,4 *O,, ppmv.

Esses Exemplos mostram que a alimentagdo de oxigénio em
concentragdes tao baixas quanto inferiores a 0,02 ppmv, reduz a ocorréncia
de obstrugéo na placa de distribuigao e dispositivo refrigerador de forma a-
centuada, quando sao usados catalisadores a base de 6xido de cromo redu-
zidos com DEAIE. Além disso, o efeito do oxigénio sobre a produtividade do
catalisador € desprezivel em concentracdes de oxigénio inferiores ou de a-
proximadamente 0,03 ppmv. Além disso, o efeito do oxigénio sobre o indice
de Fluidez (Fl) do polimero € menor em concentragdes de oxigénio inferiores
ou de aproximadamente 0,03 ppmv.

As expressdes "consiste essencialmente em" e "consistindo es-
sencialmente em", a menos que indicado em contrario, nao excluem a pre-
senca de outras etapas, elementos ou materiais, caso ou nao, especifica-
mente mencionados no presente relatério, juntamente com tais etapas, ele-
mentos ou materiais, ndo afetam as caracteristicas basicas e novas da in-
vengao e, alem disso, ndo excluem as impurezas normalmente associadas
aos materiais e elementos usados.

Para que a presente descricdo seja mais resumida, apenas al-
gumas variagbes s&o aqui explicitamente descritas. No entanto, variagoes de
qualquer limite inferior podem ser combinadas com qualquer limite superior
para incluir uma variagdo nao explicitamente indicada, assim como, varia-
¢Oes de qualquer limite inferior podem ser combinadas com qualquer outro
limite inferior para indicar uma variagdo nao-explicitamente indicada, da
mesma maneira, variagbes de qualquer limite superior podem ser combina-

das com qualquer outro limite superior para indicar uma variagao nao explici-
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tada. Além disso, a colocagao dentro de uma variagao inclui cada ponto ou
valor individual entre seus pontos extremos, muito embora n&o explicitamen-
te indicado. Assim, cada ponto ou valor individual pode servir como seu pro-
prio limite inferior ou superior, combinado com qualquer outro ponto ou valor
individual ou qualquer outro limite inferior ou superior, para indicar uma vari-
acao nao explicitamente indicada.

Todos os documentos de prioridade sdo aqui totalmente incorpo-
rados por referéncia para todas as jurisdigdes em que tal incorporagao é
permitida e na proporgédo em que tal descricdo seja consistente com a des-
cricéo da presente invengao. Além disso, todos os documentos e referéncias
aqui citados, incluindo os procedimentos de teste, publicacées, patentes,
artigos de jornal, etc., sdo aqui totalmente incorporados por referéncia para
todas as jurisdigdes em que tal incorporacdo é permitida e na propor¢ao em
que tal descricéo seja consistente com a descrigdo da presente invengao.

Conquanto que a presente invencdo tenha sido descrita com
relagdo a um determinado niumero de modalidades e exemplos, os especia-
listas versados na técnica que se beneficiam da presente descrigao irao ob-
servar que outras modalidades poderdo ser implementadas, sem que se a-

fastem do escopo e espirito da invengéo, conforme aqui descrita.
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REIVINDICACOES

1. Método para produzir uma poliolefina, o método compreen-
dendo as etapas de:

- determinar uma temperatura de operacao 6tima para produzir
uma poliolefina em um sistema de reator de leito fluidizado;

- selecionar um catalisador a base de 6xido de cromo, o qual foi
reduzido com etdxido de dietil-aluminio (DEAIE) com base nas desejadas
propriedades da poliolefina obtida na temperatura de operagéo 6tima;

- contatar um mondmero com o catalisador a base de 6xido de
cromo no sistema de reator de leito fluidizado;

- resfriar uma corrente de reciclo do sistema de reator de leito
fluidizado, a fim de manter a temperatura de operacao 6tima; e

- alimentar oxigénio ao sistema de reator de leito fluidizado, para
manter em tal sistema de reator de leito fluidizado uma quantidade eficaz do
oxigénio, necessdria para minimizar a ocorréncia de obstru¢do no dito siste-
ma de reator de leito fluidizado.

2. Método, de acordo com a reivindicagao 1, em que o catalisa-
dor é um 6xido de cromo sobre silica desidratada.

3. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes an-
teriores, em que a velocidade de alimentagcdo do oxigénio é estabelecida
para aproximadamente uma predeterminada propor¢do de uma velocidade
de alimentacdo de um mondmero, em que a velocidade de alimentacao do
oxigénio varia com a velocidade de alimentagdo do mondémero, de modo a
manter a predeterminada proporcao de velocidade de alimentacao de oxigé-
nio em relacao a velocidade de alimentagdao do monémero.

4. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes an-
teriores, em que o oxigénio € alimentado ao sistema de reator de leito fluidi-
zado numa velocidade equivalente a menos que 0,1 partes por milhdo de
oxigénio, em relagdo a uma velocidade volumétrica do monémero adiciona-
do ao sistema de reator de leito fluidizado.

5. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes an-

teriores, em que o oxigénio € alimentado ao sistema de reator de leito fluidi-
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zado numa velocidade equivalente variando de 0 a menos que 0,1 partes por
milhdo de oxigénio, em relagdo a uma velocidade volumétrica do monémero
adicionado ao sistema de reator de leito fluidizado.

6. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagées an-
teriores, em que o oxigénio é alimentado ao sistema de reator de leito fluidi-
zado numa velocidade equivalente a menos que cerca de 0,05 partes por
milhdo de oxigénio, em relagdo a uma velocidade volumétrica do mondémero
adicionado ao sistema de reator de leito fluidizado.

7. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes an-
teriores, em que a temperatura de operacao 6tima é tal que a mais alta tem-
peratura no sistema de reator de leito fluidizado € menor que cerca de 20°C
abaixo do ponto de fusao da poliolefina.

8. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagcdes an-
teriores, em que a temperatura de operacao 6tima é tal que a mais alta tem-
peratura no sistema de reator de leito fluidizado € menor que cerca de 15°C
abaixo do ponto de fusdo da poliolefina.

9. Método, de acordo com a reivindicacao 8, em que 0 oxigénio
€ alimentado ao sistema de reator de leito fluidizado numa velocidade equi-
valente a menos que cerca de 0,1 partes por milhdo de oxigénio, em relagao
a uma velocidade volumétrica do monémero adicionado ao sistema de reator
de leito fluidizado.

10. Método, de acordo com a reivindicagao 8, em que 0 oxigénio
é alimentado ao sistema de reator de leito fluidizado numa velocidade equi-
valente a menos que cerca de 0,05 partes por milhdo de oxigénio, em rela-
cao a uma velocidade volumétrica do monémero adicionado ao sistema de
reator de leito fluidizado.

11. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
anteriores, em que a quantidade de oxigénio presente no sistema de reator
de leito fluidizado proporciona um efeito desprezivel sobre as propriedades
da poliolefina.

12. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes

anteriores, em que a quantidade de oxigénio presente no sistema de reator
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de leito fluidizado proporciona um efeito desprezivel sobre a produtividade
do catalisador.

13. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
anteriores, em que o oxigénio € alimentado a uma corrente de reciclo do sis-
tema de reator de leito fluidizado, entre um vaso de reacdo do mesmo e um
trocador de calor do mesmo.

14. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a
12, em que o oxigénio € alimentado a uma corrente de reciclo do sistema de
reator de leito fluidizado, entre um compressor do mesmo e um trocador de
calor do mesmo.

15. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a
12, em que o oxigénio € alimentado a uma corrente de reciclo do sistema de
reator de leito fluidizado, entre um compressor do mesmo e um trocador de
calor do mesmo.

16. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a
12, em que o oxigénio € alimentado a uma corrente de reciclo do sistema de
reator de leito fluidizado, entre um compressor do mesmo e um vaso de rea-
cdo do mesmo.

17. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
12, em que o oxigénio € alimentado a uma corrente de reciclo do sistema de
reator de leito fluidizado, a montante de um vaso de reagcao do mesmo.

18. Método, conforme indicado em quaisquer das reivindicagdes
anteriores, em que uma propor¢ao molar de DEAIE/Cr no catalisador € infe-
rior a cerca de 10/1.

19. Método, conforme indicado em quaisquer das reivindicagdes
anteriores, em que uma propor¢cao molar de DEAIE/Cr no catalisador varia
de cerca de 0,1 a cerca de 10.

20. Método para produzir polietileno, o método compreendendo
as etapas de:

- determinar uma temperatura de operacao 6tima para produzir
polietileno em um sistema de reator de leito fluidizado, a temperatura de o-

peracao 6tima sendo tal que uma mais alta temperatura no sistema de reator

Peticdo 870200150647, de 30/11/2020, pag. 42/66



10

15

20

25

30

de leito fluidizado & menor que cerca de 20°C abaixo do ponto de fusdo do
polietileno;

- alimentar um catalisador ao sistema de reator de leito fluidiza-
do, o catalisador sendo um catalisador a base de 6xido de cromo, o qual foi
reduzido com etéxido de dietil-aluminio (DEAIE);

- contatar etileno com o catalisador no sistema de reator de leito
fluidizado;

- resfriar uma corrente de reciclo do sistema de reator de leito
fluidizado, a fim de manter a temperatura de operagao 6tima; e

- alimentar oxigénio ao sistema de reator de leito fluidizado, nu-
ma velocidade equivalente a menos que cerca de 0,1 partes por milhdo de
oxigénio, em relagcao a uma velocidade volumétrica do etileno adicionado ao
sistema de reator de leito fluidizado.

21. Método, de acordo com a reivindicagao 20, em que a veloci-
dade de alimentacao do oxigénio é estabelecida para aproximadamente uma
predeterminada propor¢cao de uma velocidade de alimentagéo de etileno, em
que a velocidade de alimentag¢do do oxigénio varia com a velocidade de ali-
mentagao do etileno, de modo a manter a predeterminada propor¢ao de ve-
locidade de alimentagao de oxigénio em relagao a velocidade de alimenta-
¢ao do etileno.

22. Meétodo, de acordo com a reivindicagdo 20 e 21, em que o
oxigénio & alimentado ao sistema de reator de leito fluidizado numa veloci-
dade maior que 0 e menor que 0,1 partes por milhao de oxigénio, em relagao
a uma velocidade volumétrica do etileno adicionado ao sistema de reator de
leito fluidizado.

23. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 20-
22, em que a temperatura de operagao 6tima é tal que uma mais alta tempe-
ratura no dito sistema de reator de leito fluidizado € menor que cerca de
15°C abaixo do ponto de fusdo do polietileno.

24. Método, de acordo com as reivindicagdes 20, 21 e 23, em
que o oxigénio € alimentado ao sistema de reator de leito fluidizado numa

velocidade equivalente a menos que cerca de 0,05 partes por milhao de oxi-
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génio, em relagédo a uma velocidade volumétrica do etileno adicionado ao
sistema de reator de leito fluidizado.

25. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagées 20-
24, em que a quantidade de oxigénio presente no sistema de reator de leito
fluidizado proporciona um efeito desprezivel sobre as propriedades do polie-
tileno.

26. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 20
a 25, em que a quantidade de oxigénio presente no sistema de reator de
leito fluidizado proporciona um efeito desprezivel sobre a produtividade do
catalisador.

27. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 20
a 26, em que o oxigénio é alimentado a uma corrente de reciclo do sistema
de reator de leito fluidizado, entre um vaso de reacao do mesmo e um troca-
dor de calor do mesmo.

28. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 20
a 26, em que o oxigénio é alimentado a uma corrente de reciclo do sistema
de reator de leito fluidizado, entre um compressor do mesmo e um trocador
de calor do mesmo.

29. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 20
a 26, em que o oxigénio é alimentado a uma corrente de reciclo do sistema
de reator de leito fluidizado, entre um compressor do mesmo e um trocador
de calor do mesmo.

30. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 20-
26, em que o oxigénio é alimentado a uma corrente de reciclo do sistema de
reator de leito fluidizado a montante de um vaso de reagao do mesmo.

31. Metodo, conforme indicado em quaisquer das reivindicagées
20 a 30, em que uma proporgdo molar de DEAIE/Cr no catalisador é inferior
acerca de 10/1.

32. Método, conforme indicado em quaisquer das reivindicagbes
20 a 30, em que uma proporg¢do molar de DEAIE/Cr no catalisador varia de
cerca de 0,1 a cerca de 10.

33. Método para reduzir a obstrugéo presente em um sistema de
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reator de polimerizagao de leito fluidizado, o0 método compreendendo:

- alimentar um catalisador a base de 6xido de cromo, o qual foi
reduzido com etéxido de dietil-aluminio (DEAIE), a um sistema de reator de
leito fluidizado;

- contatar os mondémeros com o catalisador sistema de reator de
leito fluidizado para produzir um polimero; e

- alimentar oxigénio ao sistema de reator de leito fluidizado, nu-
ma velocidade maior que 0 e menor que 0,1 partes por milhdo de oxigénio,
em relagdo a uma velocidade volumétrica do mondmero adicionado ao sis-
tema de reator de leito fluidizado, de modo a minimizar a obstrugcao presente
no dito sistema de reator de leito fluidizado.

34. Meétodo, conforme indicado na reivindicagdo 33, em que o
polimero é polietileno.

35. Método, conforme indicado em quaisquer das reivindicagoes
33-34, em que uma proporgao molar de DEAIE/Cr no catalisador & inferior a
cerca de 10/1.

36. Meétodo, conforme indicado em quaisquer das reivindicacées
33-35, em que uma propor¢ao molar de DEAIE/Cr no catalisador varia de
cerca de 0,1 a cerca de 10.

37. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 33
a 36, em que a velocidade de alimentagao do oxigénio é estabelecida para
aproximadamente uma predeterminada propor¢cdo de uma velocidade de
alimentagao do monémero, em que a velocidade de alimentacdo do oxigénio
varia com a velocidade de alimentagdao do mondémero, de modo a manter a
predeterminada propor¢do da velocidade de alimentagdo do oxigénio em
relagéo a velocidade de alimentagao do monémero.

38. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 33-
37, em que o oxigénio é alimentado ao sistema de reator de leito fluidizado
numa velocidade equivalente a menos que cerca de 0,05 partes por milhao
de oxigénio, em relagdo a uma velocidade volumétrica do monémero adicio-
nado ao sistema de reator de leito fluidizado.

39. Método, de acordo com qualquer uma das reivindica¢ées 33-
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38, em que em que a quantidade de oxigénio presente no sistema de reator
de leito fluidizado proporciona um efeito desprezivel sobre as propriedades
da poliolefina.

40. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 33
a 39, em que a quantidade de oxigénio presente no sistema de reator de
leito fluidizado proporciona um efeito desprezivel sobre a produtividade do
catalisador.

41. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 33
a 40, em que em que o oxigénio é alimentado a uma corrente de reciclo do
sistema de reator de leito fluidizado, entre um vaso de reacdo do mesmo e
um trocador de calor do mesmo disposto a montante do vaso de reagéo.

42. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 33
a 40, em que em que o oxigénio é alimentado a uma corrente de reciclo do
sistema de reator de leito fluidizado, entre um compressor do mesmo e um
trocador de calor do mesmo.

43. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 33
a 40, em que em que o oxigénio & alimentado a uma corrente de reciclo do
sistema de reator de leito fluidizado, entre um compressor do mesmo e um
trocador de calor do mesmo.

44. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 33
a 40, em que em que o oxigénio € alimentado a uma corrente de reciclo do
sistema de reator de leito fluidizado, a montante de um vaso de reagéao do
mesmo.

45. Sistema de reator para produzir uma poliolefina, o sistema
de reator compreendendo:

- um vaso de reator tendo um catalisador a base de Oxido de
cromo o qual foi reduzido com etéxido de dietil-aluminio (DEAIE),

- uma linha de alimentacdo de mondémero para adi¢do de um
mondmero ao sistema de reator,

- um medidor de fluxo na linha de alimentagdo de monoémero;

- uma linha de suprimento de oxigénio para adicionar oxigénio

ao sistema de reator; e



10

15

20

- Uma unidade de processamento em comunicacio com o medi-
dor de fluxo, para controlar a velocidade de alimentacéo do oxigénio, com
base numa saida do medidor de fluxo, em que o oxigénio € alimentado ao
sistema de reator de leito fluidizado numa velocidade equivalente a menos
que 0,1 partes por milhao de oxigénio, em relagdo a uma velocidade volumé-
trica do mondémero adicionado ao sistema de reator de leito fluidizado.

46. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 45, em gue o oxigé-
nio € alimentado ao sistema de reator a montante do vaso de reator.

47. Sistema, de acordo com as reivindicagbes 45 e 46, compre-
endendo ainda um trocador de calor, em que o oxigénio é alimentado ao sis-
tema de reator a montante do tocador de calor.

48. Sistema, de acordo com qualquer uma das reivindicagobes 45
a 46, compreendendo ainda um trocador de calor e um compressor, em que
0 oxigénio € alimentado ao sistema de reator entre o trocador de calor e o
COMPressor.

49. Sistema, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 45
a 48, em que o0 monémero é etileno.

50. Sistema, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 45
a 46, em que o oxigénio é alimentado ao sistema de reator de leito fluidizado
numa velocidade maior que O e menor que 0,1 partes por milhdo de oxigé-
nio, em relagéo a uma velocidade volumétrica do monémero adicionado ao

sistema de reator de leito fluidizado.
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RESUMO
Patente de Invencédo: "SISTEMA E METODOS PARA FABRICAGCAO DE
POLIOLEFINAS".

A presente invengao refere-se diversos métodos e sistemas para
uso de oxigénio em um sistema de reator de polimerizacdo de poliolefina.
Em determinadas modalidades, os métodos s3o realizados em conjunto com
um sistema de reator de polimerizagéo, tal como, um sistema de reator de

fase gasosa.



