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(57) Resumo: PROCESSO DE POLIMERIZAGAO DE FASE
GASOSA PARA OBTER UMA DENSIDADE ELEVADA DE
PARTICULA. A presente invengdo refere-se a um processo para
aumentar uma densidade de particula granular de um produto
polimérico utilizando pelo menos um agente promotor da densidade de
particula. O processo inclui a passagem de uma corrente de gas
compreendendo pelo menos um mondmero através de um reator de
leito fluidificado na presenga de pelo menos um para formar um
produto polimérico tendo uma primeira densidade de particula granular
de menos do que ou igual a cerca de 850 kg/m3, o contato do produto
polimérico com pelo menos um agente promotor da densidade de
particula para aumentar a densidade da particula granular do produto
polimérico em pelo menos 2%, a retirada do produto polimérico tendo
uma densidade de particula granular aumentada e uma corrente de
reciclo compreendida de mondémeros nao reagido, e esfriamento e
reintrodugéo da corrente de reciclo no reator de leito fluidificado com
mondmero adicional suficiente para substituir o mondmero
polimerizado e retirada como o produto polimérico.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengéo para "PROCESSO
DE POLIMERIZAGAO DE FASE GASOSA PARA OBTER UMA DENSIDA-
DE ELEVADA DE PARTICULA".
ANTECDENTES DA INVENCAO

Campo da Invencéo

A presente invengao refere-se de uma forma geral a um proces-
so para a fabricagéo de poliolefina em reatores polimerizagéo de leito fluidifi-
cado de fase gasosa.

Antecdentes daTécnica

Os reatores de leito fluidificado de fase gasosa para a produgao
de polimeros de olefina sdo bem conhecidos na técnica. Os processos de
fase gasosa com éxito levam em consideragédo a producdo de uma vasta
gama de polimeros, enquanto reduz as necessidades energéticas e investi-
mentos de capital requeridos para executar os processos de fase gasosa
quando comparados com outros processos de polimerizagao.
| Os processos de polimerizagéo de fase gasosa tipicamente exe-
cutam um ciclo continuo de uma corrente gasosa através do reator. Geral-
mente, a corrente contém um ou mais mondmeros. A corrente € continua-
mente passada através do leito fluidificado sob condigdes reativas na pre-
senga de pelo menos um. A corrente é retirada do leito fluidificado e recicla-
da de volta para o reator. Simultaneamente, os produtos poliméricos sao
retirados do reator e o monémero adicional é anexado na corrente para
substituir o mondmero polimerizado. Nas polimerizagdes de leito fluidificado
de fase gasosa, os produtos poliméricos séo descarregados do reator em
uma forma granular. Quando comparado com os produtos poliméricos de
outros tipos de reatores (por exemplo, reator de pasta fluida, reator de solu-
¢éo0), as particulas granulares secas vantajosamente levam em consideragao
a facil circulagao e transporte, sem necessidade de remogao dos solventes
e/ou catalisadores.

Mediante a circulagdo continua da corrente de monémeros atra-
vés do reator sob condigdes reativas, expondo assim os monomeros aos

catalisadores presentes no reator, a polimerizagdo dos mondmeros ocorre.



10

15

20

25

30

Os produtos poliméricos resultam da formagéo de "grupos de microparticula"
nos sitios de ativacdo das particulas catalisadoras. Quando os grupos de
microparticula se desenvolvem, espagos estdo frequentemente presentes
entre os grupos. Estes espagos resultam em vazios de espago nas particu-
las granulares poliméricas quando os grupos de microparticula crescem e se
desenvolvem em "macro-particulas” poliméricas granulares. Por exemplo,
nas particulas de polietileno produzidas em um reator de fase gasosa, po-
dem muitas vezes existir um vazio de 10 a 25 por cento em volume.

A dimensdo dos vazios presentes em uma particula polimérica
granular pode parciaimente depender da atividade dos catalisadores no rea-
tor de leito fluidificado. Uma subita parada de atividade catalitica pode con-
tribuir para a existéncia de espagos vazios. Uma tal parada pode resultar,
por exemplo, de uma elevagdo na temperatura tal que a temperatura ultra-
passe a temperatura limiar do catalisador com relagéo a atividade. Tal calor
pode ser gerado a partir do proprio processo de polimerizagdo. A remogao
inadequada deste calor gerado a partir do processo de polimerizagao pode
ainda resultar em gradientes de temperatura dentro da particula polimérica
em crescimento. Ver S. Floyd, et al. "Polymerization of Olefins through Hete-
rogeneous Catalysis. Ill. Polymer Particle Modelling with an Analysis of Intra-
particle Heat and Mass Transfer Effects", J. App. Polymer Sci, vol. 32, 2935-
60 (1986). W.H. Ray, et al., "Polymerizaton of Olefins through Heterogene-
ous Catalysis X: Modeling of Particle Growth and Morphology", J. App. Poly-
mer Sci., vol. 44, 1389-1414 (1992), também ensinam que a maior resistén-
cia de transferéncia de calor e de massa pode levar a vazios internos mais
elevados dentro das particulas poliméricas granulares. O superaquecimento
de particula polimérica significativo também foi incluido por hipétese como
uma causa de problemas de aderéncia e aglomeragéo de particula nas poli-
merizagbes de fase gasosa. Outras referéncias praticas incluem a Patente
U.S. n®4.508.842.

A existéncia dos vazios no polimero muitas vezes exige que 0s
granulos polimériéos submetidos a um procedimento de granulagéo de alto

consumo energético, por meio do qual as particulas sao fundidas para pro-
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duzir granulos tendo uma densidade semelhante aquele da densidade do
polimero e um tamanho desejado. Quando néo ha vazio nos granulos poli-
méricos, a densidade dos granulos sera idéntica a densidade do polimero.
Tais granulos sdo frequentemente desejados pelos consumidores quando
eles levam em consideragéo a eficiéncia no transporte e manuseio. O proce-
dimento de granulagdo, no entanto, contribui significativamente com os cus-
tos de fabricagéo e operagéao.

Quando a densidade de particula granular dos granulos polimé-
ricos descarregados do reator for relativamente similar & densidade do poli-
mero, o procedimento de granulagdo pode ser eliminado. As particulas gra-
nulares que s&o descarregadas com o préprio tamanho de particula e/ou
distribuicdo do tamanho de particula podem ser liberadas diretamente aos
consumidores apos remover os hidrocarbonetos residuais.

A minimizagao do espago vazio e assim a maximizagdo da den-
sidade de massa ou densidade da particula granular pode levar em conside-
ragcdo um aumento no inventario do reator, em cujo caso um dado reator se-
ria equivalente a um reator maior tendo uma maior capacidade de produgao,
com menos custos e tempo associados com um procedimento de granula-
¢ao que pode ser melhorado ou eliminado. Consequentemente, existe uma
necessidade para um processo de polimerizagao pelo qual as particulas po-
liméricas tendo menos espagos vazios e uma maior densidade particula gra-
nular podem ser obidas.

SUMARIO DA INVENCAO
Em um aspecto, a presente invengao refere-se a um processo

que envolve a passagem de uma corrente gasosa compreendendo pelo me-
nos um mondmero através de um reator de leito fluidificado na presenca de
pelo menos um catalisador para formar um produto polimérico tendo uma
primeira densidade de particula granular de menos do que ou igual a cerca
de 850 kg/m®, o contato do produto polimérico com pelo menos um agente
promotor da densidade de particula para aumentar a densidade da particula
granular do produto polimérico em pelo menos 2%, a retirada do produto

polimérico tendo uma densidade de particula granular aumentada e uma
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corrente de reciclo compreendida de mondmeros néo reagidos, e esfriamen-
to e reintrodugao da corrente de reciclo no reator de leito fluidificado com
mondmero adicional suficiente para substituir o monémero polimerizado e
retirada como o produto polimérico.

Em outro aspecto, a presente invengéo refere-se a um processo
que envolve a polimerizacao de olefinas no reator de leito fluidificado para
formar olefinas polimerizadas tendo uma primeira densidade de particula
granular de menos do que ou igual a cerca de 850 kg/m®, a adigao de pelo
menos um agente promotor da densidade de particula ao reator de leito flui-
dificado para aumentar a densidade da particula granular das olefinas poli-
merizadas em pelo menos 2%, e isolamento das olefinas polimerizadas ten-
do uma densidade de particula granular maior do que ou igual a uma densi-
dade de particula granular predeterminéda.

Em mais um outro aspecto, a presente invengao se refere a um
polimero produzido por um processo que envolve a passagem de uma cor-
rente gasosa compreendendo pelo menos um mondmero através de um rea-
tor de leito fluidificado na presenga de pelo menos um catalisador para for-
mar um produto polimérico tendo uma primeira densidade de particula gra-
nular de menos do que ou igual a cerca de 850 kg/m>, o contato com o pro-
duto polimérico com pelo menos um agente promotor da densidade de parti-
cula para aumentar a densidade da particula granular do produto polimérico
em pelo menos 2%, a retirada do produto polimérico tendo uma densidade
de particula granular aumentada e uma corrente de reciclo bompreendida de
mondmeros nao reagido, e refrigeragéo e reintrodugéo da corrente de reciclo
no reator de leito fluidificado com mondémero adicional suficiente para substi-
tuir o mondmero polimerizado e retirada como o produto polimérico.

Outros aspectos e vantagens da invengéo serdo evidentes a par-
tir da seguinte descri¢do e reivindicagées anexas.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A figura 1 é uma ilustragdo esquematica de um reator de leito

fluidificado.
A figura 2 ilustra um mecanismo de crescimento da particula po-
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limérica nos reatores de polimerizagao.
DESCRICAQO DETALHADA
Em um aspecto, as modalidades da invengéo referem-se aos

processos para a produgdo de um polimero. Em particular, as modalidades
da invencéo referem-se aos processos para o controle da densidade de par-
ticula granular das particulas poliméricas em uma polimerizagéo de fase ga-
sosa.

Referindo-se a figura 1, um reator de leito fluidificado, que pode
ser utilizado nas polimerizagdes de fase gasosa, € mostrado. O reator de
leito fluidificado 10 inclui uma zona de reagao 11 e uma zona de redugéo da
velocidade 12. A zona de reagao 11 inclui um leito fluidificado que compre-
ende o desenvolvimento das particulas poliméricas, particulas poliméricas
formadas, e pequenas quantidades de catalisador, fluidificados pelo fluxo
continuo de uma corrente de reciclo ou meio de fluidificagdo 13. A corrente
de reciclo 13 dos componentes gasosos pode incluir tanto a alimentacao
preparada quanto o fluido reciclado através do reator de leito fluidificado 10.
A corrente de reciclo entre no reator de leito fluidificado 10 através de uma
placa de distribuicdo 14 na parte inferior da zona de reagao 11. A placa de
distribuicdo 14 ajuda na distribuicdo uniforme da corrente de reciclo 13 e
também sustenta as particulas sélidas do leito fluidificado. A fluidificagao do
leito fluidificado na zona de reacgéo 11 resulta da taxa elevada em que a cor-
rente de reciclo 13 flui para dentro e através do reator de leito fluidificado 10,
tipicamente na ordem de 50 vezes a taxa de alimentagéo de qualquer ali-
mento preparado. A taxa elevada da corrente de reciclo 13 leva em conside-
ragao a velocidade superficial do gés necessaria para suspender e misturar
o leito fluidificado na zona de reacéo 11 em um estado fluidificado.

A corrente de reciclo 13 passa por cima através da zona de rea-
¢ao 11, absorvendo o calor gerado pelo processo de polimerizagéo. A parte
da corrente de reciclo 13 que n&o reage na zona de reagdo 11, deixara a
reacdo zona 11 e passara através da zona de reducéo da velocidade 12. Na
zona de redugéo da velocidade 12, a maioria das particulas poliméricas le-

vadas consigo dentro da corrente de reciclo 13 cairao de volta para dentro
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da zona de ‘reagéo 11, desse modo reduzindo a quantidade de particulas
poliméricas que podem sair do reator de leito fluidificado 10 com a corrente
de reciclo 13. Visto que a corrente de reciclo 13 flui para fora da zona de re-
dugao da velocidade 12, € comprimida por um compressor 15. Um analisa-
dor de gas 17 ira analisar as amostras da corrente de reciclo 13, antes do
seu regresso ao reator de leito fluidificado 10, para monitorar a composicao
da corrente de reciclo e determinar qualquer quantidade de alimento prepa-
rado necessario para manter uma composicao predeterminada. O analisador
de gas 17 tipicamente analisa as amostras antes da corrente de reciclo 13
passar através de um trocador térmico 16. Apdés a compressao, a corrente
de reciclo 13 flui através do trocador térmico 16 para remover o calor gerado
pelo processo de polimerizagao e esfriar a corrente de reciclo 13.

Quando um fluxo continuo de monémeros de olefina na corrente
de reciclo 13 é exposto aos catalisadores presentes no reator de leito fluidifi-
cado 10, a polimerizagdo dos monémeros ocorre. Um mecanismo de cres-
cimento da particula polimérica em um reator de leito fluidificado 10 pode ser
mostrado na FIG 2. Quando um catalisador sélido 21 for alimentado para
dentro do reator, os sitios de ativacdo 23 na particula de catalisador 21 dis-
para a reagao de polimerizagéo e proliferagdo dos monémeros no grupo de
microparticulas poliméricas 25. Cada particula de catalisador 21 pode levar
em consideragao muitos grupos de microparticula polimérica 25 para crescer
e desenvolver sobre o catalisador 21 de tal forma que o catalisador possa
eventualmente se fragmentar em pequenas particulas rodeadas por macro-
particulas. poliméricas granulares em desenvolvimento.

Quando os grupos de microparticula polimérica 25 crescem, os
espacos 27 entre estes grupos de microparticula polimérica 25 se desenvol-
vem em bolsas de espagos vazios dentro de uma macro-particula polimeérica
maior. As macro-particulas poliméricas tendo um maior volume de vazios
resulta em uma densidade de particula granular mais baixa. A densidade de
particula granular, também referida como densidade envelope, leva em con-
sideragéo a volume inteiro ocupado por um objeto, incluindo os poros do ob-

jeto, cavidades, ou no presente caso, espagos vazios.
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Se o crescimento dos grupos de microparticula polimeérica 25
interrompe rapidamente, os espagos 27 entre os grupos de microparticula
polimérica préximos 25 ou vazios na macro-particula polimérica sdo menos
provaveis de serem preenchidos por polimero. Portanto, um volume relati-
vamente elevado de tais espagos vazios permanece dentro da particula po-
limérica granular, o que resulta em uma particula polimérica menos densa. A
quantidade das particulas poliméricas ocupadas por espagos vazios pode
variar entre 5% a 40% do volume de particula polimérica. Mais especifica-
mente, o volume de vazios pode ser responsave! por 10% a 25% das parti-
culas poliméricas.

Referindo-se de novo a figura 1, seguinte a polimerizagao e for-
magéo das particulas poliméricas, o produto de polimerizagdo pode ser re-
movido do reator de leito fluidificado em um ponto de descarga 18. Embora
nao mostrado, pode ser desejavel separar qualquer fluido do produto e re-
tornar o fluido para a reagao de leito fluidificado 10. Assim, em uma modali-
dade alternativa da figura 1, a linha que se estende de 18 deve ser conecta-
da a 10. Também nao mostrado, o produto polimérico pode ser subsequen-
temente analisado com relagdo as propriedades desejadas tais como o ta-
manho de particula, distribuicdo dom tamanho de particula, indice de fuséo e
densidade, e os produtos tendo tais propriedades podem ser isolados.

De acordo com uma modalidade da presente inveng¢ao, uma cor-
rente gasoso compreendendo pelo menos um monémero pode ser continu-
amente passada através de um reator de leito fluidificado na presenga de
pelo menos um catalisador para formar um produto polimérico tendo uma
primeira densidade de particula granular de menos do que ou igual a cerca
de 850 kg/m>. O produto polimérico pode ser colocado em consideragéoto
com pelo menos um agente promotor da densidade de particula para au-
mentar a densidade da particula granular do produto polimérico em pelo me-
nos 2%. O produto polimérico tendo uma densidade aumentada e uma cor-
rente de reciclo compreendida de mondémeros néo reagido pode ser retirado
do reator de leito fluidificado, e a corrente de reciclo retirada pode ser esfria-

da e reintroduzida no reator de leito fluidificado com mondémero adicional
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suficiente para substituir o mondmero que foi polimerizado e retirado como o
produto polimérico.
De acordo com uma outra modalidade da presente invengéao, os

monodmeros de olefina podem ser polimerizados no reator de leito fluidificado

para formar olefinas polimerizadas tendo uma primeira densidade de particu-

la granular de menos do que ou igual a cerca de 850 kg/m>. Pelo menos um
agente promotor da densidade de particula pode ser adicionado ao reator de
leito fluidificado para aumentar a densidade da particula granular das olefi-
nas polimerizadas em pelo menos 2%. As olefinas polimerizadas tendo uma
densidade de particula granular maior do que ou igual a uma densidade de
particula granular predeterminada podem ser isoladas dos produtos polimé-
ricos que nao alcangam a densidade predeterminada.

Em algumas modalidades, a primeira densidade de particula
granular pode ser menor do que ou igual a cerca de 800 kg/m®. Em outras
modalidades, a primeiro densidade de particula granular pode ser menor do
que ou igual a cerca de 650 kg/m®.

Em algumas modalidades, a densidade de particula granular é
aumentada a partir da primeira densidade de particula granular em pelo me-
nos 2%. Em outras modalidades, a densidade de particula granular & au-
mentada a partir da primeira densidade de particula granular em pelo menos
5%. Em mais outras modalidades, a densidade da particula granular aumen-
tada do produto polimérico € maior do que cerca de 650 kg/m®.

De acordo com mais uma outra modalidade da presente inven-
¢do0, uma corrente gasosa que compreende mondémero pode ser continua-
mente passada através do reator de leito fluidificado na presenga de pelo
menos um catalisador. As particulas podem ser formadas a partir dos mo-
némeros sobre o catalisador. Pelo menos uma das particulas poliméricas ou
o catalisador pode ser esfriado pela corrente.

De acordo com algumas modalidades da presente invengao, pe-
lo menos uma parte da corrente de reciclo & condensado antes da reintrodu-
¢ao da corrente de reciclo no reator de leito fluidificado. Em algumas modali-

dades, o pelo menos um agente promotor da densidade de particula induz a
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condensacéo da corrente de reciclo. Em outra modalidade, um agente dife-
rente do pelo menos um agente promotor da densidade de particula induz a
condensagao da corrente de reciclo.

De acordo com outras modalidades, o ponto de orvalho da cor-
rente de reciclo € aumentado.

Algumas modalidades da presente invengdo incluem um agente
promotor da densidade de particula nos processos de polimerizagdo de fase
gasosa. Foi descoberto pelos presentes inventores que pela adicdo de uma
quantidade relativamente pequena de pelo menos um composto inerte na
corrente de reciclo, enquanto mantém todas as outras condi¢des de opera-
¢ao inalteradas ou nao significativamente alteradas, a densidade de particula
granular dos produtos poliméricos pode ser aumentada, mediante a redugéo
ou eliminagao dos vazios internos que podem ser formados, por exemplo, de
acordo com o mecanismo apresentado na figura 2. Um tal composto ou
compostos sao referidos como agentes promotores da densidade de particu-
la (PDPAS).

Para muitos catalisadores de polimerizagao, suas atividades di-
minuem quando a temperatura aumenta. Quando a temperatura do reator,
do leito fluidificado, do catalisador ou das particulas poliméricas em torno do
catalisador for aumentada acima de um limiar para um determinado catalisa-
dor, a atividade de catalisador pode até cessar. Especificamente, durante o
crescimento das particulas poliméricas, a temperatura do polimero aumenta
devido ao calor gerado pela polimerizagdo, podendo ndo ser devidamente
removido. Portanto, se a temperatura dos grupos de microparticula poliméri-
ca e/ou o crescimento das macro-particulas atinge o limiar do catalisador, o
crescimento dos grupos de microparticula polimérica sobre os sitios de ati-
vacdo do catalisador pode subitamente cessar, criando um grande volume
de vazios dentro das particulas poliméricas. Em um tal caso, a redugéo da
temperatura dos grupos de microparticula polimérica durante a polimeriza-
¢ao torna-se essencial para reduzir os vazios intraparticulas e conseguir
uma densidade de particula elevada.

Quando outras condigdes operacionais (tais como o catalisador
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e o polimero) forem fixadas, a temperatura da particula polimérica & direta-
mente relacionada com o coeficiente de transferéncia de calor de particula
para fluido (mais provavel particula para gas), h. Este coeficiente de transfe-
réncia de calor é por sua vez relacionado com os parametros de operagao

de um leito fluidificado da seguinte forma:

dh du.p N (c u)"
P 24 (0.6~1.8) 2P it (1)
k H

g kg
onde C,q € o calor especifico do fluido (mais provavel gas), d, € o tamanho
médio de particula no leito, kg € a condutividade térmica do fluido (mais pro-
vavel gas), Up é a velocidade do fluido superficial (mais provavel gas) no lei-
to, pg € a densidade do fluido (mais provavel gas) e p € a viscosidade
do fluido (mais provavel gas).

Sob as condig¢des de operagao de um reator de polimerizagao de
fase gasosa, o valor do (dph/kg) é significativamente maior do que 2. Portan-
to, a Eq.(1) pode ser aproximado para:

d h dUp N (C. 1)
—"—=(O.6~1.8)( a1t g) el 2)
kg M k

g

Levando em consideragédo que a velocidade do gas e o tamanho
médio das particulas no leito sdo geralmente valores fixos, a seguinte cone-
xao pode ser derivada da Eq. (2):

he k2P pPCp™ (3)

Pode ser mostrado a partir da Eq. (3) que os parametros que
afetam o coeficiente de transferéncia de calor da particula para gas séo, na
ordem de seu nivel de influéncia, a condutividade térmica do gas, a densida-
de do gas, o calor especifico do gas e a viscosidade do gas. O "indice pro-
motor de transferéncia térmica", Iy, pode ser definido como:

L=k p*Coen™ 4)

Este indice pode ser aplicado aos componentes individuais na
fluidificagao do gas ou na composigdo total de gas no reator de polimeriza-
cdo de fase gasosa. A unidade de Iy & J-m?K"-sec®.

Desde que os sitios de ativagdo de catalisador nao estejam

sempre sobre a superficie exterior do catalisador, os grupos de microparticu-
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la polimérica podem se desenvolver dentro da particula, com as macro-
particulas poliméricas cercando e eventualmente envolvendo as particulas
catalisadoras. Portanto, a liberagéo e retirada de uma espécie tendo condu-
tividade térmica relativamente elevada ou um Iy relativamente elevado den-
tro e fora das particulas poliméricas podem se tornar um mecanismo de res-
friamento dos grupos de microparticula polimérica. No entanto, mesmo se
uma composicdo de gas possui um |y relativamente elevado, mas quantida-
des insuficientes dos agentes de condutividade térmica elevada sao libera-
das nas particulas poliméricas, os agentes nao vao suficientemente esfriar o
polimero e/ou catalisador para evitar a paralisagao catalitica. Assim, grandes
volumes de vazios podem estar presentes, e a densidade de particula granu-
lar da particula polimérica ndo deve ser significativamente aumentada. Por-
tanto, uma composicao de gas tendo a propriedade de um Iy elevado nao
necessita de um polimero tendo uma densidade de particula granular eleva-
da.

A capacidade de um agente de condutividade térmica elevada
(ou um agente com Iy elevado) para esfriar os grupos de microparticula po-
limérica internos pode da mesma forma depender da disponibilidade e velo-
cidade deste agente para permear dentro e fora da particula. Um componen-
te tendo uma solubilidade elevada dentro das particulas poliméricas indica
que uma quantidade relativamente grande deste componente pode permear
a particula polimérica. Um componente tendo uma difusividade elevada na
particula polimérica indica que pode rapidamente mover dentro e fora da
particula polimérica. Assim, um agente tendo difusividade relativamente alta
e solubilidade relativamente alta pode contribuir com a capacidade do agen-
te em resfriar as particulas poliméricas e alcangar uma densidade de particu-
la relativamente elevada.

A quantidade absoluta e eficiéncia de um componente disponivel
para o esfriamento intra-particula local também é determinada pela forga
motriz, a diferenca na concentragdo deste componente dentro e fora da par-
ticula polimérica. Portanto, um agente com |y elevado tendo uma concentra-

cao elevada no gas de fluidificagdo, pode ter um efeito mais significativo no
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esfriamento das particulas poliméricas e aumento da densidade de particula.

Desde que a solubilidade do agente possa depender das condi-
¢Oes operacionais tais como a temperatura, etc. e do tipo de polimero sendo
formado, o ponto de ebulicdo normal (ou seja, a temperatura de ebulicdo em
pressdo ambiente) do agente pode ser empregado para rudemente avaliar
as diferencas relativas nas solubilidades dos diferentes componentes.

Além disso, alguns componentes podem induzir um "efeito de
intumescimento”. Um efeito de intumescimento pode ser observado quando
a-adsorcao destes componentes pelas particulas poliméricas faz com que as
particulas poliméricas intumesgam. Por sua vez, a via de difusdo nas parti-
culas poliméricas pode aumentar, ajudando o movimento destes componen-
tes para dentro e para fora das particulas, e outro esfriamento das particulas
poliméricas. Pode ser observado que os agentes com fortes efeitos de intu-
mescimento possuem uma solubilidade relativamente alta no polimero.

Considerando as muitas variaveis que podem ter um papel no
esfriamento da particula e no desenvolvimento de grupos de microparticula
polimérica, uma propria selegcdo da composicédo de gas, no que refere-se ao
I, difusividade no polimero, solubilidade no polimero, efeito de intumesci-
mento, concentracgio, etc., pode aumentar ou mesmo maximizar uma densi-
dade de particula granular do polimero.

Durante as operagées tipicas de um reator de leito fluidificado, a
capacidade de alterar a composi¢do de gas da corrente de reciclo que flui
através do reator é dependente de tais fatores como aqueles incluindo tipo
de catalisador, especificacao do produto, ajuste da presséo do reator, e es-
pecificagdo do equipamento. Portanto, é muitas vezes dificil significativa-
mente manipular a composigado do gas para maximizar o |y para o proposito
de aumento da densidade de particula. No entanto, mediante a adi¢éo de
quantidade relativamente pequena de um ou mais do que um PDPAs inertes
(agentes promotores da densidade de particula) na corrente de reciclo, sem
alterar significativamente as outras condi¢des de operagéo, a densidade de
particula granular pode ser aumentada através da redug@o ou eliminagao

dos vazios internos.
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De acordo com algumas modalidades da presente invencao, pe-
lo menos uma fragao significativa do PDPA existe na fase gasosa em uma
parte significativa do reator, porque em uma fase gasosa, o PDPA pode re-
duzir mais eficazmente o volume de vazio. Tipicamente, a distribuicao e a
dispersao de liquido dentro da maioria dos leitos fluidificados densos sao
menos uniforme (por exemplo, na forma de goticulas) do que a de um gas,
produzindo um composto em uma fase liquida menos disponivel para o es-
friamento das particulas individuais. Assim, de acordo com algumas modali-
dades da presente invengao, um limite para um ponto de ebulicdo normal do
agente promotor da densidade de particula selecionado pode ser desejavel.

Em uma modalidade da presente invenc¢éo, o pelo menos um
agente promotor da densidade de particula pode incluir pelo menos um
composto organico. O pelo menos um composto organico pode incluir pelo
menos um hidrocarboneto, e/ou pelo menos um composto contendo fltor.

Em outra modalidade da presente invengao, o pelo menos um
agente promotor da densidade de particula pode incluir pelo menos um
composto selecionado do grupo constituido por C5-C20 alcanos, C5-C20
ciclo-alcanos compreendendo anéis de 5 a 18 membros, hidrocarbonetos
insaturados internos, hidrocarbonetos aromaticos, hidrofluorocarbonos, clo-
roidrocarbonos, e misturas destes. Em mais uma outra modalidade, o pelo
menos um agente promotor da densidade de particula pode ainda incluir um
hidrocarboneto saturado tendo menos do que cinco atomos de carbono.

Como aqui usado, um valor de Iy relativo é calculado por PDPA
puro ou 100% na temperatura e pressao do reator (0 PDPA puro pode estar
em um estado liquido, embora frequentemente aparece em um estado gaso-
so ap6s chamejado no reator). Sera 6bvio para uma pessoa de habilidade
usual na técnica que um valor de |y relativo calculado para o PDPA quando
ele estd em um estado gasoso deve diferir do valor de Iy calculado para um
PDPA em um estado liquido. Assim, o método exato de determinagéo do Iy
para o PDPA n&o se destina a ser uma limitagédo do escopo da presente in-
vengao.

De acordo com algumas modalidades da presente invengao, o
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pelo menos uma agente promotor da densidade de particula possui um Iy
relativo maior do que cerca de 250, calculado na temperatura e pressao do
reator (por exemplo, 250°C e 2,16 x 10° Pa-gauge). Exemplos de valores de
IH relativos‘ calculados em uma amostra da temperatura e pressao do reator
para uma lista ndo exaustiva de compostos representativos que podem ser
incluidos no pelo menos um agente promotor da densidade de particula sao

mostrados abaixo na Tabela 1.

Tabela 1
Composto Iy Temperatura (°C) | Pressao (Pa-gauge)
iso-Butano 2773 [875 2,16 x 10°

| n-Butano 2971 | 875 2,16 x 10°
iso-Pentano 289,8 [875 2,16 x 10°
n-Pentano 3008 |87,5 2,16 x 10°
2,2-Dimetilbutano 2727 |875 2,16 x 10°
Ciclopentano 3226 |875 2,16 x 10°
2,3-Dimetilbutano 2836 |87,5 2,16 x 10°
2-metilpentano ' 2902 | 875 2,16 x 10°
3-metilpentano 2925 [875 2,16 x 10°
n-Hexano 3009 |875 2,16 x 10°
Metilciclopentano 2997 |875 2,16 x 10°
n-Octano 3096 |875 2,16 x 10°
1,1-Dimetilcicloexano 280,0 |87,5 2,16 x 10°

De acordo com outras modalidades da presente invencéo, o pelo
menos um agente promotor da densidade de particula possui um ponto de
ebulicdo normal na faixa de cerca de 25°C a cerca de 150°C.

De acordo com outras modalidades da presente invengao, o pelo
menos um agente promotor da densidade de particula compreende pelo
menos 0,5% molar da corrente de reciclo. '

De acordo com outras modalidades da presente invengao, o pelo
menos um agente promotor da densidade de particula compreende pelo
menos 1,5% molar da corrente de reciclo. Em outras modalidades da pre-
sente inveng&o, a concentragao pode variar de cerca de 0,5 a cerca de 50%.
Dentro desta faixa, as modalidades particulares podem usar 1%, 2%, 3%,
5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30%, 35% ou 40%.

Como observado acima, as reagdes de polimerizagao de fase

gasosa podem ser realizadas em qualquer processo de polimerizagdo exo-
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térmico em um leito fluidificado de fase gasosa. Preferencialmente, a presen-
te invencao é empregada nas polimerizagées de leito fluidificado (que podem
ser mecanicamente agitadas e/ou fluidificada por gas), com aquelas que uti-
lizam uma fase gasosa sendo a mais preferida. A presente invengéo nao se
limita a qualquer tipo especifico de reagédo de polimerizacéo fluidificada ou
de fase gasosa e pode ser realizada em um reator tnico ou multiplos reato-
res tais como dois ou mais reatores em série. Além dos processos de poli-
merizacdo de fase gasosa convencionais bem conhecidos, esta dentro do
escopo da presente invengdo que o "modo de condensagao”, incluindo o
"modo de condensagio induzida" e operagdo com "mondmero liquido" de
uma polimerizagao de fase gasosa podem ser utilizados.

As modalidades da presente in\)engéo podem empregar uma
polimerizacdo em modo de condensagéo, tais como aquelas divulgadas nas
Patentes U.S. n% 4.543.399, 4.588.790, 4.994.534, 5.352.749 e 5.462.999.
Os processos no modo de condensagéo podem ser utilizados para alcangar
maiores capacidades de esfriamento e, em consequéncia, maior produtivi-
dade do reator. Referindo-se de volta a figura 1, nestas polimerizagbes, a
corrente de reciclo 13, ou pelo menos uma parte dela, pode ser esfriada em
uma temperatura abaixo do ponto de orvalho em um processo de polimeri-
zacao de leito fluidificado, resultando na condensagéo de uma maioria, subs-
tancialmente toda, toda, ou pelo menos uma parte da corrente de reciclo 13.
A corrente de reciclo 13 pode entao ser devolvida ao reator 10. O ponto de
orvalho da corrente de reciclo 13 pode ser aumentado mediante o aumento
da pressao operacional da reagao/sistema de reciclo e/ou aumento da por-
centagem de fluidos condensaveis e diminuicdo da porcentagem de gases
nao condensaveis na corrente de reciclo 13. Os fluidos condensaveis adicio-
nados podem ser inertes ao catalisador, reagentes, e ao produto polimérico
produzido. Além disso, os fluidos condensaveis podem incluir hidrocarbone-
tos saturados e insaturados e/ou mondmeros e comondmeros do sistema. O
fluido de condensagéo pode ser introduzido na corrente de reciclo 13 em
qualquer ponto no sistema.

Além dos fluidos condensaveis do proprio processo de polimeri-
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zacao, outros fluidos condensaveis inertes para a polimerizagdo podem ser
introduzidos para induzir uma operagdo em modo de condensacao, tal como
pelos processos descritos na Patente U.S. n®5.436.304. Exemplos de fluidos
condensaveis adequados podem ser selecionados a partir de hidrocarbone-
tos saturados liquidos contendo de 2 a 8 atomos de carbono tais como eta-
no, propano, n-butano, isobutano, n-pentano, isopentano, neopentano, n-he-
xano, isoexano, e outros hidrocarbonetos saturados C6, N-heptano, n-octano
e outros hidrocarbonetos saturados C7 e C8, e misturas destes. Os fluidos
condensaveis podem também incluir comonémeros condensaveis polimeri-
zaveis tais como olefinas, alfa-olefinas, diolefinas, diolefinas contendo pelo
menos um alfa olefina, e suas misturas. No modo de condensagéo, € dese-
javel que o liquido que entram no leito fluidificado € disperso e vaporizado
rapidamente. Em uma modalidade da presente invengao, o pelo menos um
agente promotor da densidade de particula pode operar para induzir uma
operacdo no modo de condensagado. Em outra modalidade da presente in-
vencao, a operagao no modo de condensagéo pode ser induzida por um a-
gente diferente do pelo menos um agente promotor da densidade de particu-
la.

Outras modalidades da presente invengao também podem utili-
zar um modo de polimerizagdo monomérica liquida tais como aqueles divul-
gadas na Patente U.S. n® 5453.471; U.S. n® de série 08/510.375; PCT
95/09826 (US) e PCT 95/09827 (US). Quando se opera no modo monomeri-
co liquido, o liquido pode estar presente em todo o leito polimérico contanto
que o mondmero liquido presente no leito seja adsorvido sobre ou na mateé-
ria particulada sélida presente no leito, tal como o polimero sendo produzido
ou material particulado inerte (por exemplo, negro-de-fumo, silica, argila,
talco, e misturas destes), contanto que nao exista nenhuma quantidade
substancial de mondmero liquido livre presente. A operagdo em um modo
monomeérico liquido pode também tornar possivel produzir polimeros em um
reator de fase gasosa utilizando mondmeros tendo temperaturas de conden-
sacao muito mais elevadas do que as temperaturas em que as poliolefinas

convencionais sdo produzidas.



10

15

20

25

30

17

Em geral, um processo em modo monomeérico liquido é conduzi-
do em um recipiente de reacao de leito agitado ou leito fluidificado gasoso
tendo uma zona de polimerizagdo contendo um leito de desenvolvimento de
particulas poliméricas. O processo pode incluir a introdug&o continua de uma
corrente de um ou mais monémeros e opcionalmente um ou mais gases ou
liquidos inertes na zona polimerizagao, continua ou intermitentemente intro-
duzindo um catalisador de polimerizagao na zona de polimerizagao, continua
ou intermitentemente retirando o produto polimérico da zona de polimeriza-
¢ao, continuamente retirando os gases ndo reagidos da zona; e comprimindo
e esfriando os gases enquanto mantém a temperatura dentro da zona abaixo
do ponto de orvalho de pelo menos um mondmero presente na zona. Se
houver apenas um mondémero presente na corrente de gas-liquido, pelo me-
nos um gas inerte esta preferivelmente presente. Tipicamente, a temperatura
dentro da zona e a velocidade dos gases que passam através da zona sdo
tais que essencialmente nao existe nenhum liquido presente na zona de po-
limerizagao que nao seja adsorvido sobre ou na matéria particulada solida.

Tipicamente, o processo de polimerizagédo de leito fluidificado &
conduzido a uma pressao variando de cerca de 68,9 a 6894,7 kPa (cerca de
10 a 1000 psi), preferivelmente de cerca de1378,9 a 4136,8 kPa (cerca de
200 a cerca de 600 psi) e uma temperatura variando de cerca de 10°C a cer-
ca de 150°C, de preferéncia de cerca de 40°C a cerca de 125°C. Durante o
processo de polimerizagdo a velocidade do gas superficial varia de cerca de
0,2 a 1,1 m/s (cerca de 0,7 a 3,5 pés/segundo), e preferivelmente cerca de
0,3 a 0,8 m/s (cerca de 1,0 a 2,7 pés/segundo).

llustrativo dos polimeros que podem ser produzidos de acordo
com algumas modalidades da presente invengéo incluem os seguintes: ho-
mopolimeros e copolimeros de C2-C18 alfa olefinas; cloretos de polivinila,
borrachas de etileno propileno (EPRs); borrachas de etileno-propileno dieno
(EPDMs); poliisopreno; poliestireno; polibutadieno; polimeros de butadieno
copolimerizados com estireno; polimeros de butadieno copolimerizados com
isopreno; polimeros de butadieno com acrilonitrila; polimeros de isobutileno

copolimerizados com isopreno; borrachas de etileno buteno e borrachas de
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etileno buteno dieno; policloropreno; homopolimeros e copolimeros de nor-
borneno com uma ou mais C2-C18 alfa olefinas; terpolimeros de uma ou
mais C2-C18 alfa olefinas com um dieno e similares.

Os monémeros que podem ser usados em varias modalidades
da presente invengao incluem um ou mais dos seguintes: C2-C18 alfa olefi-
nas tais como etileno, propileno, e opcionalmente pelo menos um dieno tal
como aqueles mostrados na Patente U.S. n® 5.317.036 e incluindo, por e-
xemplo, hexadieno, diciclopentadieno, octadieno incluindo metiloctadieno
(por exemplo, 1-metil-1,6-octadieno e 7-metil-1,6-octadieno), norbornadieno,
e etilideno norborneno; monémeros faciimente condensaveis tais como a-
quelas mostrados na Patente U.S. n® 5.453.471 incluindo isopreno, estireno,
butadieno, isobutileno, cloropreno, acrilonitrila, olefinas ciclicas tais como
norbornenos, e similares.

Qualquer tipo de catalisador de polimerizagdo pode ser utilizado
no processo de polimerizagdo da presente invencao. Por exemplo, a faixa de
catalisadores que podem ser utilizados inclui um Unico catalisador ou uma
mistura de catalisadores; um catalisador sollivel ou insoluvel, sustentado ou
nao sustentado; e um pré-polimero, secado por pulverizacao com ou sem
uma carga, um liquido, ou uma solugdo, pasta fluida/suspensao ou disper-
sd0. Estes catalisadores sao utilizados com cocatalisadores e promotores
bem conhecidos na técnica. Por exemplo, estes podem incluir alquilalumi-
nios, haletos de alquilaluminio, hidretos de alquilaluminio, assim como alu-
minoxanos.

Para propositos ilustrativos apenas, exemplos de catalisadores
adequados incluem catalisadores Ziegler-Natta, incluindo catalisadores com
base em titanio tais como aqueles descritos nas Patentes U.S. n® 4.376.062
e 4.379.758. Os catalisadores Ziegler-Natta sdo bem conhecidos na técnica
e tipicamente s&o complexos doadores de magnésio/titanio/elétron utilizados
em conjunto com um cocatalisador de organoaluminio.

Também adequados sdo os catalisadores com base em cromo
tais como aqueles descritos nas Patentes U.S. n*® 3.709.853, 3.709.954,
4.077.904: catalisadores com base em vanadio tais como oxicloreto de va-
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nadio e acetilacetonato de vanadio, tais como aqueles descritos na Patente
U.S. n? 5.317.036; catalisadores de metaloceno e outros catalisadores de
sitio isolado ou semelhante a sitio isolado tais como aqueles mostrados nas
Patentes U.S. n® 4.530.914, 4.665.047, 4.752.597, 5.218.071, 5.272.236,
5.278.272, 5.317.036, 5.527.752; formas catidénicas de haletos de metal, tais
como trialetos de aluminio, iniciadores anibnicos tais como litios de butila;
catalisadores de cobalto e misturas destes tais como aqueles descritos nas
Patentes U.S. n® 4.472.559 e 4.182.814; e catalisadores de niquel e mistu-
ras destes tais como aqueles descritos nas Patentes U.S. n® 4.155.880 e
4.102.817.

Os catalisadores de metal de terras-raras, isto €, aqueles con-
tendo um metal tendo um nimero atémico na Tabela Peridédica de 57 a 103,
sd0 ainda catalisadores adequados, tais como compostos de cério, lantanio,
praseodimio, gadolinio e neodimio. Especificamente, carboxilatos, alcoola-
tos, acetilacetonatos, haletos (incluindo complexos de éter e alcool de biclo-
reto de neodimio), e derivados de alila de tais metais, por exemplo, de neo-
dimio podem ser uti-lizados. Os compostos de neodimio, particularmente ne-
odecanoato de neodimio, octanoato e versatato, e neodimio de n-alquila sao
catalisadores de metal de terras-raras preferiveis. Os catalisadores de terras
raras podem ser preferidos quando produzem polimeros polimerizados u-
sando butadieno, estireno ou isopreno e similares.

De acordo com algumas modalidades da presente invengéo, os
catalisadores para o processo da invengdo podem preferivelmente incluir os
catalisadores de metal de terras raras, os catalisadores de titanio, os catali-
sadores de cromo, os catalisadores de niquel, os catalisadores de vanadio, e
os catalisadores de metaloceno/sitio isolado/semelhante a sitio isolado.
EXEMPLOS

Todos os seguintes exemplos sao relacionados as operagoes
em escala comercial conduzidas em um reator de polimerizagao de leito flui-
dificado de fase gasosa. O reator utilizado para estes exemplos possui uma
segao de reagao cilindrica com um didmetro de 5,11 m, e uma segao ampliada

acima da segao de reagdo para reduzir a velocidade do gas. O nivel de leito
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fluidificado denso foi controlado ao redor de 13,4 m acima da placa distribuido-
ra. A velocidade do gas superficial no reator variou entre 0,61 e 0,69 m/s. O
reator foi operado sob uma pressao de 2,16 x 10° Pa (medida padrdo) e uma
temperatura de 87,5 °C. Um catalisador Ziegler-Natta secado por pulveriza-
¢éo foi utilizado para produzir LLDPE (copolimero de etileno-buteno) com
uma densidade polimérica de 918,0 kg/m® (ponto fixagdo alvo) e um indice
de fusao de 2,0 dg/min.

A densidade de particula pode ser medida mediante o uso de
ASTM D2873-94 Standard (via Mercury Intrusion Porosimetry). O método de
teste foi desenvolvido para medir o volume de poro interior e a distribuigéo
do didmetro de poro aparente das resinas de poli(cloreto de vinila) porosas;
no entanto, pode ser aplicado a outros polimeros incluindo polietileno e poli-
propileno. As medigbes sao feitas mediante o uso de mercurio forgcado sob
presséo crescente através de um penetrédmetro graduado nos poros abertos
das amostras de resina. O volume de mercurio forgada nos poros € definido
a partir da mudanga do volume de mercurio no penetrémetro; a distribuicao
do didmetro de poro aparente pode ser definida a partir das mudangas in-
crementais de volume com pressao crescente. A densidade de massa esta-
belecida pode ser medida por suavemente despejar a resina polimérica em
um cilindro padrao inoxidével e determinar o peso da resina para o dado vo-
lume do cilindro carregado.

As composigdes de gas destes exemplos foram controladas com
0 seguinte:

Presséao parcial de etileno: 8,4 x 10° Pa

Relagao molar de buteno/etileno: 0,305

Relagéo molar de hidrogénio/etileno: 0,160

O PDPA empregado nestes exemplos € uma mistura de hidro-
carbonetos saturados com a seguinte composigdo (em % molar), a mistura
tendo um Iy relativo de 292,0, calculado em temperatura e presséo do reator:

Iso-Butano 0,01

N-Butano 0,03

iso-Pentano 0,02



10

15

20

N-Pentano
2,2-Dimetilbutano
Ciclopentano
2,3-Dimetilbutano
2-metil pentano
3-metil pentano
N-hexano

Metil ciclopentano

A nao ser que de outra maneira indicado, todos os numeros que
expressam quantidades de ingredientes, propriedades, condi¢des de reacao,
e assim por diante, usados no relatério descritivo e reivindicagdes devem ser
entendidos como aproximagdes baseadas nas propriedades desejadas pro-
curadas a serem obtidas pela presente invengéao, e o erro de medigéo, etc, e
devem pelo menos ser interpetrados a luz do nimero de digitos significativos
relatados e mediante a aplicagdo de técnicas de arredondamentos usuais.
Nao obstante que as faixas e valores numéricos que apresentam o amplo
escopo da invengdo sao aproximagdes, os valores numéricos apresentados
s3o relatados tao precisamente quanto possivel.

Os resultados detalhados de operagao destes exemplos sao lis-

tados na Tabela 2.

21

2,24
3,90
12,48
8,98
52,67
16,9
2,55
0,22
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Pode ser visto a partir da Tabela 2 que a inclusdo de PDPA na
fluidificagdo afeta a densidade das particulas. Por exemplo, os 3,7% molar
incluidos no Exemplo 4 alcangou um aumento de 14% na densidade de par-
ticula granular do LLDPE produzido em comparagao com o Exemplo 1 tendo
1,9% molar. Além disso, a % molar do PDPA incluido € mostrada afetar a
densidade da particula. Como mostrado através dos Exemplos de 1 a 4 na
Tabela 2, quando a % molar do PDPA aumenta de 1,9 para 2,4, 3,1 e 3,7%
molar, a densidade de particula respectivamente aumenta de 630 para 641,
671, e 718 kg/m®.

| Assim, as modalidades da presente invengdo vantajosamente
proporcionam um aumento na densidade em comparac&o com os produtos
nao tratados. Por exemplo, aumentos de mais do que 5%, mais do que 7%,
ou mais do que 10% podem ser visto, com base na % molar do PDPA utili-
zado.

Adicionalmente, enquanto a descrigdo acima faz referéncia a
varios mecanismos de crescimento de particula, nenhuma limitagéo é plane-
jada no escopo da invengao por uma tal descricdo. Esta especificamente
dentro do escopo da presente invengdo que outros mecanismos conhecidos,
por exemplo, aqueles que podem incluir o craqueamento térmico de hidro-
carbonetos, sdo contemplados e podem contribuir para a morfologia final da
particula polimérica granular.

Vantajosamente, as modalidades da presente invengéo podem
fornecer um processo de polimerizagdo que minimiza o espago vazio nas
particulas poliméricas formadas e assim maximiza a densidade da particula
granular, sem significativamente afetar a atividade dos catalisadores. Outras
modalidades da presente invengdo podem levar em consideragao um au-
mento no inventario do reator, capacidade de produgdo mais elevada, e um
processo que pode melhorar ou eliminar procedimentos onerosos de granu-
lagdo. Além disso, varias modalidades podem levar em consideragao um
processo pelo qual um polimero tendo uma densidade predeterminada €

selecionado.
Embora a invengao tenha sido descrita com respeito a um nume-
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ro limitado de modalidades, aqueles versados na técnica, tendo o beneficio
desta divulgagao, observarao que outras modalidades podem ser planejadas
que nao se afastem do escopo da invengdo como aqui divulgada. Conse-
quentemente, o escopo da invengdo deve ser limitado apenas pelas reivindi-

cagdes anexas.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para aumentar uma densidade de particula granular
de um produto polimérico utilizando pelo menos um agente promotor da
densidade de particula, que compreende:

passar uma corrente gasosa compreendendo pelo menos um
mondmero através de um reator de leito fluidificado na presenga de pelo
menos um catalisador para formar um produto polimérico tendo uma primei-
ra densidade de particula granular de menos do que ou igual a cerca de 850
kg/m>;

colocar em consideragaoto o produto polimérico com pelo menos
um agente promotor da densidade de particula para aumentar a densidade
da particula granular do produto polimérico em pelo menos 2%;

retirar o produto polimérico tendo uma densidade de particula
granular aumentada e uma corrente de reciclo compreendida de monémeros
nao reagidos; e

esfriar e reintroduzir a corrente de reciclo no reator de leito fluidi-
ficado com monémero adicional suficiente para substituir o monémero poli-
merizado e retirado como o produto polimérico;

em que a corrente de reciclo compreende pelo menos 0,5% mo-
lar do pelo menos um agente promotor da densidade de particula.

2. Processo de acordo com a reivindicagédo 1, em que o pelo
menos um agente promotor da densidade de particula compreende pelo
menos um cbmposto selecionado do grupo constituido por C5-C20 alcanos,
C5-C20 cicloalcanos compreendendo anéis de 5 a 18 membros, hidrocarbo-
netos insaturados internos, hidrocarbonetos aromaticos, hidroflourocarbo-
nos, cloroidrocarbonos, e suas misturas.

3. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
precedentes, em que o pelo menos um agente promotor da densidade de
particula possui um Iy relativo maior do que cerca de 250.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedehtes, em que o pelo menos um agente promotor da densidade de

particula possui um ponto de ebulicdo normal na faixa de cerca de 25°C a
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cerca de 150°C.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
precedentes, em que o pelo menos um agente promotor da densidade de
particula compreende pelo menos 1,5% molar da corrente de reciclo.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
precedentes, ainda compreendendo a condensacéo de pelo menos uma par-
te da corrente de reciclo antes da reintrodugao da corrente de reciclo no rea-
tor de leito fluidificado.

7. Processo de acordo com a reivindicagcdo 6, em que o pelo
menos um agente promotor da densidade de particula induz a condensacao
da corrente de reciclo.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, em que a densidade da particula granular aumentada do pro-

, duto polimérico é pelo menos 5% maior do que a primeira densidade de par-

ticula granular.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, em que pelo menos uma parte do pelo menos um agente pro-
motor da densidade de particula existe no reator de leito fluidificado como
um gas.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
precedentes, em que o produto polimérico possui uma primeira densidade
de particula granular de menos do.que ou igual a cerca de 650 kg/m?.

11. Processo para controlar uma densidade de particula granular
de um polimero produzido em um reator leito fluidificado, compreendendo:

a polimerizagao de olefinas no reator de leito fluidificado para formar olefinas
polimerizadas tendo uma primeira densidade de particula granular de menos
do que ou igual a cerca de 850 kg/m3;

a adicdo de pelo menos um agente promotor da densidade de
particula no reator de leito fluidificado para aumentar a densidade da particu-
la granular das olefinas polimerizadas em pelo menos 2%; e

o isolamento de olefinas polimerizadas tendo uma densidade de

particula granular maior do que ou igual a uma densidade de particula gra-
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nular predeterminada, em que a corrente de reciclo compreende pelo menos
0,5% molar do pelo menos um agente promotor da densidade de particula.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 11, em que o pelo
menos um agente promotor da densidade de particula compreende pelo
menos um composto selecionado do grupo consistindo em C5-C20 alcanos,
C5-C20 cicloalcanos compreendendo anéis de 5 a 18 membros, hidrocarbo-
netos insaturados internos, hidrocarbonetos aromaticos, hidroflourocarbo-
nos, cloroidrocarbonos, e suas misturas.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
de 11 a 12, em que o pelo menos um agente promotor da densidade de par-
ticula possui um |y relativo maior do que cerca de 250.

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
de 11 a 13, em que o pelo menos um agente promotor da densidade de par-
ticula possui um ponto de ebuligdo normal na faixa de cérca de 25°C a cerca
de 150°C.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
de 11 a 14, em que pelo menos um agente promotor da densidade de parti-
cula compreende pelo menos 1,5% molar da corrente de reciclo.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
de 11 a 15, em que a densidade da particula granular aumentada das olefi-
nas polimerizadas é pelo menos 5% maior do que a primeira densidade de
particula granular.

17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
de 11 a 16, em que o produto polimérico possui uma primeira densidade de
particula granular de menos do que ou igual a cerca de 650 kg/m®.

18. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
precedentes, em que o pelo menos um agente promotor da densidade de
particula compreende pelo menos 0,5% molar ou pelo menos 1,5% molar,
da corrente de reciclo, e o pelo menos um agente promotor da densidade de
particula compreende: iso-butano; n-butano; iso-pentano; n-pentano; 2,2-
dimetil butano; ciclopentano; 2,3-dimetil butano; 2-metil pentano; 3-metil pen-

tano; n-hexano; metil ciclopentano; ou misturas destes.
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19. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, em que o pelo menos um agente promotor da densidade de
particula compreende pelo menos 0,5% molar ou pelo menos 1,5% molar,

da corrente de reciclo, e o pelo menos um agente promotor da densidade de

particula compreende, em porcentagem molar: iso-butano 0,01 % molar; n-

butano 0,03% molar; iso-pentano 0,02% molar; n-pentano 2,24 % molar; 2,2-
dimetil butano 3,9% molar; ciclopentano 12,48 % molar; 2,3-dimetil butano
8,98% molar; 2-metil pentano 52,67% molar; 3-metil pentano 16,9% molar;
n-hexano 2,55% molar; e metil ciclopentano 0,22% molar.

20. Polimero produzido pelo processo como definido em qual-

quer uma das reivindicages precedentes.
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RESUMO
Patente de Invenc¢édo: "PROCESSO DE POLIMERIZAGAO DE FASE GA-
SOSA PARA OBTER UMA DENSIDADE ELEVADA DE PARTICULA".

A presente invengdo refere-se a um processo para aumentar
uma densidade de particula granular de um produto polimérico utilizando
pelo menos um agente promotor da densidade de particula. O processo in-
clui a passagem de uma corrente de gas compreendendo pelo menos um
mondmero através de um reator de leito fluidificado na presenca de pelo
menos um para formar um produto polimérico tendo uma primeira densidade
de particula granular de menos do que ou igual a cerca de 850 kg/m?, o con-
tato do produto polimérico com pelo menos um agente promotor da densida-
de de particula para aumentar a densidade da particula gra'nular do produto
polimérico em pelo menos 2%, a retirada do produto polimérico tendo uma
densidade de particula granular aumentada e uma corrente de reciclo com-
preendida de mondmeros no reagido, e esfriamento e reintrodugdo da cor-
rente de reciclo no reator de leito fluidificado com mondémero adicional sufici-
ente para substituir o mondmero polimerizado e retirada como o produto po-

limérico.
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