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RESUMO
"METODO E APARELHO PARA PREPARAR E FORNECER SUSPENSAO
CATALITICA A UM REACTOR DE POLIMERIZAQK "

A presente inven¢ao relaciona-se com um aparelho para
prepara e fornecer catalisador a um reactor de
polimerizacdo do tipo “lcop” de suspensac de etileno e com
um aparelho para controlar a injeccdo de suspensdo de
catalisado num reactor de polimerizacdo, em que €& preparado
0 poclietileno. A presente invengdo também se refere a um
método para optimizar o fornecimento de catalisador a um
reactor de polimerizacao. O catalisador diluido ¢
transferido ao reactor (1) utilizando uma bomba de
membranas (5) controlavel em funcdo da concentracdo de um

reagente no referido reactor (1).




DESCRIGAO
"METODO E APARELHO PARA PREPARAR E FORNECER SUSPENSAO
CATALITICA A UM REACTOR DE POLIMERIZAGAO”

Campo da Invencgao

Esta invengdo relaciona-se com reacgdes cataliticas.
Num primeiro aspecto, a invengdo relaciona-se com um
aparelho para preparar e fornecer uma suspensdc de
catalisador a um reactor de polimerizacdao. A 1invengdo
também se relaciona com um aparelho para controlar a
alimentacdo do catalizador a um reactor de polimerizacdo.
Num outro aspecto, a 1invengdo relaciona-se com um método
para optimizar o fornecimento de catalisador a um reactor
de polimerizacdao. Em ainda outro aspecto, a invencao
relaciona-se com um método para controlar a alimentacdo de

catalisador a um reactor de polimerizacgao.

Antecedentes

O polietileno (PE) ¢ sintetizado por meio da
polimerizagdo do mondmero de etileno (CHy=CH,) e,
opciocnalmente, um comondmero superior de 1l-olefina, tal
como l-buteno, 1l1-hexeno, l-octeno ou l-deceno. Devido ao
facto do PE ser econdmico, seguro, estdvel a maioria dos
ambientes e facil de ser processado, o0s polimeros de
polietileno sdo uteis em muitas aplicagdes. De acordo com
os métodos de sintese, o PE pode ser classificado, de um
modo geral, em varios tipos, tais como LDPE (Polietileno de
Baixa Densidade), LLDPE (Polietileno de Baixa Densidade
Linear) e HDPE (Polietileno de Alta Densidade). Cada tipo
de polietileno tem propriedades e caracteristicas

diferentes.



Sabe-se que a polimerizacac de olefinas, por exemplo,
0 etileno, especialmente por um processo de polimerizacgao
de fase gasosa, envolve a polimerizacdo de mondmercs de
olefina com o auxilio de um catalisador e, opcionalmente,
se necessario, dependendo do catalisador utilizado, de um
co-catalisador. Os catalisadores adequados para utilizacdo
na produgdo de poliolefinas, e, em particular, para a
preparag¢do de polietileno, compreende 0s catalisadores do
tipo crdémio, catalizadores Ziegler-Natta e catalisadores de

metaloceno.

E bem conhecido que a reacgdo de polimerizacdo é
bastante sensivel & quantidade de catalisador utilizada. E
importante controlar o fluxo do catalisador para um reactor
uma vez gue a injecc¢ao inesperada ou ndo controlada de
catalisador num reactor ©poderia conduzir a reacgles
descontroladas. No entanto, um dos maior problemas na
injecgao de suspensao de catalizador a um reactor nos
métodos do estado da técnica anterior ¢é gue ¢é dificil
controlar as quantidades de catalisador e o caudal do

catalisador injectado.

De acordo com o0s sistemas de fornecimento de
catalisador do estado da técnica anterior, o catalisador
pode ser proporcionado a uma reacg¢do de polimerizagao tanto
na forma concentrada, por exemplo, directamente dum pote de

lama ou na forma diluida.

A alimentac¢do directa de suspensdo de catalisador de
um recipiente de armazenamento para um reactor tem a
desvantagem de que a taxa de alimentacao do catalisador
para o reactor nao pode ser controlada de forma adequada.

Além disso, nos casos que envolvem o fornecimento directo



de um catalizador (concentrado) para um reactor, ©
catalisador pode ser completamento inundado no reactor,
guando ocorre um problema durante a preparagaoc dos
catalisadores. Tal fornecimento de catalisador nao
controlado pode induzir a reacgbes descontroladas no

reactor.

Além disso, no caso de ser proporcionado um
catalisador em suspensdoc de 6leo directamente a um reactor,
as bombas utilizadas, geralmente bombas de cavidade
progressiva, ndo sdo capazes de dosar o fluxo do
catalisador e a quantidade de catalisador injectada no
reactor. Além disso, tals sistemas requerem a troca do
sistema de injec¢do de catalisador, todas as vezes gque um
novo lote de catalisador necessita ser ligado ao reactor
para ser fornecido ao mesmo. Deste modo, tais sistemas de
injeccdo ndo proporcionam um controlo ¢éptimo e fiavel do

caudal do catalisador.

Foram descritos varios sistemas gue envolvem a
preparacac e o fornecimento de suspensdo diluida de
catalisador a uma reacgdo de polimerizagdo. De um modo
geral, para preparar uma suspensac de catalisador, uma
mistura de catalisador seco, sdélido em particulas e
diluente sao divididas em porg¢des num recipiente de
armazenamento de catalisador para uma mistura completa. Em
seguida, tal suspensdac de catalisador ¢é, tipicamente,
transferida directamente a um recipiente de reaccdo de
polimerizagdo para contacto com 05 reagentes monoméricos,

geralmente sob condi¢des de alta pressdo.

O documento GB 838.395 relaciona-se com um processo €

aparelho para produzir uma suspensaoc de um catalisador



s6lido em diluente hidrocarboneto para wutilizagdo numa
reaccdo quimica. O processo compreende preparar uma
suspensao concentrada de catalisador num diluente
hidrocarboneto e misturar a suspensao concentrada com
diluente adicional e introduzir a referida mistura a uma
zona de reacgao. De acordo com O processo, a capacidade
indutiva especifica da suspensao é determinada
continuamente antes da introducdo da mesma a referida zona

de reacgdo, sendo a capacidade dindutiva da suspensao

dependente da concentracdo do catalisador na suspensao.

O documento US 3.726.845 descreve um sistema em que a
suspensao de catalisador é preparada num recipiente depois
do que a mesma é bombeada para o reactor de polimerizagao
por meio de uma conduta equipada com uma bomba. A suspensao
de catalisador formada no recipiente e o diluente sao
alimentados, alternadamente, através da referida conduta
para o reactor de polimerizacao fazendo fluir o catalisador
por um numero seleccionado de segundos e, depols, de
diluente por um numero seleccionado de segundos por meio da

conduta para © reactor de polimerizacdo.

O documento WO 2004/0264455 descreve um sistema de
alimentacdo de suspensdo de catalisador em que a suspensao
diluida de catalisador ¢ formada num tanque de mistura e
transferida para um tangue de armazenamento, onde é mantida
na forma diluida antes de ser fornecida a um reactor de
polimerizacdo. A suspensdo de catalisador ¢ fornecida do
tanque de mistura para o tangue de armazenamento por meio
de uma conduta equipada com uma valvula. O tanque de
mistura pode estar numa elevagao mais alta do que o tanque
de armazenamento, de modo que & suspensadao de catalisador

flua do tanque de mistura para o tanque de armazenagem pelo



menos parcialmente devido a forga da gravidade, evitando,
deste modo a necessidade de uma bomba entre o tanque de
mistura e o tanque de armazenamento. Alternativamente, a
suspensao de catalisador pode ser transportada entre o0s
tanques sem uma bomba ou uma diferenga em elevagac mantendo
um diferencial de pressdo entre o tanque de mistura e o

tanque de armazenamento.

O documento US 5.098.667 descreve um sistema de
fornecimento de catalisador gque envolve a transferéncia de
catalisador concentrado dum pote de lama para um recipiente
de diluigdo através de uma conduta gue inclui um sistema de
valvulas para regular a transferéncia. A suspensdo diluida
de catalisador é fornecida continuamente para o reactor de
polimerizacdo por meio de uma conduta. No método descrito,
o caudal da suspensac diluida ¢é manipulado de modo a
proporcionar um caudal desejado de particulas sdélidas
contidas na suspensao diluida. O fluxo continuo de
catalisador ¢ mantido a uma taxa desejada em resposta a um
valor computado do caudal de massa das particulas sdlidas
de <catalisador contidas na suspensdo diluida. A taxa
computada do caudal de massa de particulas catalisadoras ¢
baseada nas medigdes *on 1line” da densidade e caudal da
corrente de suspensdoc diluida de catalisador que flui para
0 reactor e nas densidades predeterminadas das particulas
sélidas de catalisador e o diluente liquido que constitui a

suspensao.

No entanto, embora os métodos acima descritos para
preparar o catalisador diluido proporcionem uma melhoria
sobre o controlo do fluxo de catalisador, os mesmos tém a

desvantagem de que o caudal de catalisador nac pode ser



prontamente ajustado em funcao das condigdes de reacgao no

reactor de polimerizacdo.

Outro problema associado com os sistemas disponiveis
para preparar © catalisador diluido €& que estes sistemas
sdoc relativamente volumosos e desajeitados e algumas vezes
envolvem vArios tangques para armazenar a suspensado diluida
de catalisador. RAlém disso, a utilizacdo de grandes
recipientes e grandes quantidades de diluente para preparar
a suspensdo diluida de catalisador implica em varias
desvantagens considerdveis. A utilizacgéo de grandes volumes
de catalisadores diluidos implica na utilizagdo de grandes
volumes de diluente (isto €&, isobutano). No entanto, o
isobutano ¢ um quimico explosivo e ©pode representar

problemas de seguranga.

Além disso, na troca de tipo de catalisador num
processo de polimerizacgao, grandes quantidades de material
catalisador pode permanecer nao utilizado e pode necessitar
ser descartado, © que nao s¢ ¢é muito dispendioso, como
também envolve regulagbes ambientals severas. Além disso,
0s custos para limpar os sistemas de ©preparacgdo de

catalisadores volumosos depols da remogao do catalisador

sdo elevados.

Deste modo, permanece uma necessidade na técnica de
proporcionar um método melhorado para controlar @ a
alimentacao de catalisador a um reactor de polimerizacdao.
Mais em particular, permanece uma dJgrande necessidade na
técnica de um sistema que, de forma continua e fidvel,
forne¢a suspensdao diluida de catalisador a um reactor do

tipo loop.



Além disso, os catalisadores de metaloceno e Ziegler-
Natta sdo wutilizados, de um modo geral, com um CO-
catalisador, para a polimerizacac de olefina, o gue pode
intensificar, de forma significativa, as eficiéncias de
polimerizagdo para além de um milhdc de wunidades de
polimero por unidade de catalisador. Tém sido propostas
intimeras técnicas para a introdugdo do co-catalisador para
um reactor de polimerizagao. Por exemplo, algumas técnicas
consistem em introduzir o <co-catalisador directamente
dentro do reactor de polimerizacgdo. No entanto, tal técnica
naoc permite pdbr o co-catalisador em contacto com ©
catalisador antes de entrar no reactor, embora tal pré-
contacto seja particularmente desejavel, a fim de
proporcionar misturas efectivas de catalisador-co-
catalisador. Qutra técnica consiste em pdr o catalisador e
0 co-catalisar em contacto antes da sua introdugao no meio
de polimerizagdo. Neste ultimo caso, nc entanto, tendo em
consideracao o facto de que os sistemas de catalisadores
utilizados, de um modo geral, tém actividade maxima no
comego da polimerizacao, pode ser dificil evitar reacgdes
descontroladas passivels de envolver a formagdo de pontos

guentes e de aglomerados de polimero fundido.

Tendo em vista o acima mencionado, pode-se concluir
gue permanece também uma necessidade na técnica de
proporcionar um método melhorado para controlar a
alimentacdao de catalisador, em pré-contacto com um CO-

catalisador, para um reactor de polimerizacéao.

Assim sendo, € um objectivo geral desta invencao
proporcionar um método e aparelho melhorados para optimizar

a introducao de catalisador num reactor de polimerizag¢ao. E

um objecto especifico da presente invencao optimizar o



fornecimento de um catalisador, proporcionado
comercialmente numa suspensdo de ¢leo ou numa solucdao de
hidrocarboneto, para um reactor de polimerizacgao, em que é
preparado o polietileno. Mais em particular, a presente
invencgao também tem como cbjectivo proporcionar um aparelho
e método que permitam controlar, de forma eficaz, o caudal
de um catalisador para um reactor de polimerizagdo em que é
preparado o polietileno.

E um objectivo adicional da presente invencéo
proporcionar um aparelho e método para a alimentacgdo de
catalisador, estando em pré-contacto com um co-catalisador,
para um reactor de polimerizacdao, em que é preparado o

polietileno.

Além disso, a presente invencao pretende proporcionar
um método e um aparelho para o controlo melhorado da

reacgao de polimerizacdoc de etileno num reactor.

Sumdrio da Invencido

De acordo com a presente inven¢do, sdo proporcionados
um aparelho e um método para preparar e fornecer uma
suspensao de catalisador a um reactor de polimerizagdo e
para controlar a 1injeccdo da suspensdo de catalisador num
reactor de polimerizagdo, em gue é preparado o polietileno.
A referida suspensdo de catalisador consiste em catalisador

s6lido num diluente hidrocarboneto.

Num primeiro aspecto, a inveng¢do relaciona-se com um
aparelho para ©preparar e fornecer a suspensdao de
catalisador a um reactor de polimerizacdo, em que ¢é

preparado o polietileno, compreendendo



- um ou mais recipientes de armazenamento para
conter a suspensdo concentrada de catalisador
consistindo em particulas sdélidas de catalisador
suspensas num diluente hidrocarboneto ou num ¢leo

mineral,

- um recipiente de mistura para conter a suspensao
diluida de —catalisador de uma concentracao
adequada para utilizacdo numa reaccgao de
polimerizacao, sendo ligado aos referidos
recipientes de armazenamento por meio de uma ou
mais condutas para  transferir a referida
suspensao de catalisador dos referidos
recipientes de armazenamento para o referido
recipiente de mistura, e sendo proporcionado com
uma ou mais condutas para transferir a suspensao
diluida de catalisador do referido recipiente de

mistura para o referido reactor, e

- uma ou mals condutas, gque ligam o referido
recipiente de mistura a um reactor de
poclimerizacéao para transferir a referida
suspensao diluida de catalisador do referido
recipiente de mistura para o referidc reactor, de
modo gque cada conduta é equipada com uma bomba de
membrana para bombear a referida suspensdo para o
referido reactor, que pode ser controlado em
funcdo da concentracdo de um reagente no referido

reactor.

A presente invengao proporciona um aparelho que
permite preparar a suspensdo de catalisador tendo uma

concentracao adequada para utilizag¢édo numa reacgao de
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polimerizacgao, a comegar do catalisador, o qual ¢, de um
modo geral, fornecido comercialmente num ¢éleo mineral,
suspensao de heptano ou hexano. Algumas vezes ¢ fornecido

na forma seca.

De acordo com a presente invenc¢do, o catalisador ndo
¢ introduzido directamente a partir dos recipiente de
armazenamento (também aqui referidos como um recipiente de
transporte de catalisador) para o reactor. O aparelho
compreende ainda um recipiente de mistura, gue actua como
um  “tampdo” entre o0s reciplentes de armazenamento e o0
reactor. Conforme wutilizado neste contexto, o0s termos
“recipiente de mistura” e “recipiente tampao”  séao
utilizados como sindénimos. O recipiente de mistura ¢é
operado a uma pressao inferior a pressdao do reactor,
eliminando, deste modo, o risco de injeccac nao controlada
de alto catalisador ao reactor sob alta pressdo. Além
disso, tal recipiente de mistura permite amortecer as
flutuagdes descontinuas de alimentagdo de catalisador ao
reactor. Outra vantagem de fornecer um recipiente de
mistura é que a suspensdao de catalisador pode ser mais
diluida a uma concentracdo adequada para utilizagdo no
reactor de polimerizagcdoc e que pode ser preparada uma
suspensao tendo uma concentragdo desejada, substancialmente

constante. Além disso, uma concentracdo de catalisador

adequada, relativamente baixa, preferencialmente
compreendida entre 0,1 e 10% em peso, mais
preferencialmente entre 0,1 e 4%, ainda mais

preferencialmente entre 0,1 e 1% e, mais preferencialmente,
0,5% em peso, permitird a utilizacgdo de bombas de membrana
para injectar a suspensadao de catalisador no reactor. A

utilizacdao de suspensdao diluida de catalisador tem a
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vantagem de ser mais fdacil de controlar a quantidade e o

fluxo do catalisador injectado.

A utilizacdao de Dbombas de membrana no presente
aparelho permite transferir a suspensao de catalisador para
o referido reactor a um caudal de catalisador controléavel.
Além disso, as bombas de membrana sao particularmente
adequadas para ajustar o caudal de catalisador para um
valor adequado que esteja de acordoc com a reaccdo de
polimerizagdo a ter lugar no reactor, uma vez que estas
bombas sdo controldveis em funcdo da concentracdo de um

reagente no referido reactor.

Numa outra forma de realizag¢do, a invencao relaciona-
se com um aparelho em gue uma ou mais condutas para
transferir a suspensac de catalisador do referido
recipiente de armazenamento para o referido recipiente de
mistura compreendem um meio de injecg¢do de diluente. Estes
meios de injeccdo sdo particularmente adequados para
permitir a diluigao de suspensao de catalisador in Iine
antes de serem injectados no reactor e, em particular, para
diluir a suspensdo de catalisador engquanto a suspensdo de
catalisador ¢ transferida do recipiente de armazenamento

para o recipiente de mistura.

Em ainda outra forma de realizacgdo, a invencao
relaciona-se com um aparelho que compreende ainda um meio
de medir o fluxo para medir o caudal do catalisador
proporcionado na referida conduta para transferir a
suspensadao diluida de catalisador do referido recipiente de

mistura para o referido reactor.



Um outro problema que se relaciona com o campo do
fornecimento de catalisador a um reactor consiste em
fornecer um co-catalisador durante uma reacgao de
polimerizacdao. Inumeras técnicas para a introducaoc do co-
catalisador j& foram propostas, por exemplo, por meio da
introdu¢dao do co-catalisador directamente no reactor de
polimerizacdo. No entanto, tais métodos ndo permitem pdr o
co-catalisador em contacto com o catalisador antes de
entrar no reactor, embora tal pré-contacto possa ser
particularmente desejavel a fim de proporcionar misturas
eficaz de catalisador-co-catalisador. Outra técnica
consiste em pbér o catalisador e o© co-catalisador em
contacto antes da sua introducédo no meio de polimerizacdao.
Neste Ultimo caso, no entanto, é dificil controlar o tempo

de pré-contacto do catalisador com o co-catalisador.

Deste modo, numa outra forma de realizacdo, O
presente aparelho ¢ ainda proporcionado com um sistema de
distribuicdo de co-catalisador (aqui também referido como
um sistema de alimentacao de co-catalisador), para pdr uma
guantidade adequada de co-catalisador em contacto com a
suspensdo de catalisador durante um periodo de tempo
adequado antes de fornecer a referida suspensao de
catalisador ao referido reactor. Numa forma de realizacdo
preferida o referido sistema compreende um recipiente de
armazenamento de co-catalisador e uma conduta ligada ao
mesmo para transferir o referido co-catalisador. DNoutra
forma de realizagdo preferida, a referida conduta ¢
proporcionada com um recipiente de contacto para aumentar o
tempo de contacto do referido co-catalisador com a referida

suspensao de catalisador na referida conduta.
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Num outro aspecto, a invencao relaciona-se com um
método para optimizar o fornecimento de uma suspensao de
catalisador a um reactor de polimerizacao em que ¢é

preparado o polietileno, compreendendo o0s passos de:

- proporcionar a suspensao de catalisador
concentrada consistindo em particulas sdélidas de
catalisador num diluente hidrocarboneto ou num
6leo mineral num ou mais recipientes de

armazenamento,

- diluir a referida suspensac de catalisador
concentrada para obter uma concentracdo adequada
para utilizac¢do numa reac¢do de polimerizacdo, de
modo que a referida suspensao de catalisador é
diluida enquanto estd a ser transferida do
referido recipiente de armazenamento para um
recipiente de mistura, onde é mantida a referida
suspensao diluida de catalisador tendo uma
concentracgao de sdélidos catalisadores entre 0,1 e

10% em peso,

- opcionalmente, diluir, adicionalmente, a referida
suspensdo de catalisador no referido recipiente

de armazenamento, e

- bombear a referida suspensao diluida de
catalisador a wum caudal controlado desde o
recipiente de mistura para o referido reactor de
polimerizacdao através de uma ou mals condutas,
por meio de bombas de membrana proporcionadas em

cada uma das referidas condutas.
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Os presentes métodos proporcionam a injeccgao
melhorada de catalisador, que ¢é fornecido comercialmente
como particulas sdlidas, a um caudal adequado, controlado e
limitado num reactor de polimerizacao. Deste modo, 0s
métodos envolvem amplamente, a transferéncia da suspensdo
concentrada de catalisador para um recipiente tampdo onde o
catalisador ¢é diluido e mantido a uma concentracdo
adequada, antes de ser injectado no reactor. O método nao
envolve a injecc¢do directa do catalisador de um recipiente
de armazenamento para um reactor. O presente método ¢é
ainda, em particular, caracterizado por a suspensdo de
catalisador ser diluida in line antes de ser injectada no
reactor e, em particular, ¢ diluida enguanto estd a ser
transferida do referido recipiente de armazenamento para um
recipiente de mistura, onde o referido catalisador pode,

opcionalmente, ser diluido adicionalmente.

Em particular, a presente invengao proporciona um
método que permite fornecer uma suspensdc de catalisador a
um reactor a um caudal perfeitamente controldvel de
fornecimento de catalisador. O presente métodc compreende
controlar o caudal adequado da referida suspensdo de
catalisador para © referido reactor determinando a
concentracdo de um reagente no referidoc reactor. De forma
vantajosa, O presente método permite afinar o fornecimento
de catalisador a um reactor em funcdo da reaccdo de
polimerizagdo no  reactor. A taxa de produgdo de
polimerizacdo no reactor pode ser controlada, por meio do
controlo da taxa de alimentacdo de catalisador para o
reactor. De acordo com este aspecto, © reactor é alimentado
com uma concentragdo adequada e dptima de suspensao de
catalisador a uma taxa de alimentacao adequada e, COmo

consequéncia, a produtividade no reactor de polimerizacao e
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a consisténcia do produto de polimerizacgao sao
consideravelmente melhoradas. As flutuacdes nas
propriedades e na qualidade do produto de polimerizacao
resultantes da reacgao de polimerizacao Sao
substancialmente evitadas. Praticamente, ¢é permitido o
afinamento do fornecimento de catalisador a um reactor em
funcdo da reacgdo de polimerizagdo, proporcionandc a
conduta gue liga o recipiente tampdo ao reactor com bombas
de membrana, que sdo controldvels e ajustdveis em funcdo de

uma concentracdo de reagente no reactor.

Mais em particular, as Dbombas de membrana 530
proporcionadas em cada conduta para transferir a suspensao
de catalisador do recipiente de mistura para o reactor de
polimerizacao. Estas bombas asseguram a transferéncia da
suspensao de catalisador para o referido reactor a um
caudal controldvel. Além disso, as bombas de membrana s&ao
capazes de serem reguladas para ajustar o fluxo de
catalisador para o referido reactor em funcdo da reaccdo de
polimerizagao no referido reactor, uma vez que estas bombas
sdo controldveis e ajustdveis em fungdo de uma concentragio

de reagente no reactor.

De acordo com a invengdo o presente aparelho e método
permitem alimentar 3 reactores com uma concentra¢do optima
de suspensdo de catalisador a um caudal de catalisador
adequado e, como consequéncia disto, permite melhorar, de
uma forma considerdvel, a produtividade na reaccdoc de

polimerizacgdo no reactor.

Deste modo, a presente invengdo proporciona um
aparelho e método para optimizar a reacgdo de polimerizacao

num reactor optimizando o© processo de fornecimentco de
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catalisador ao referido reactor e proporcionando um
aparelho para o fazer, o gqual ¢ simples em concepgao,

robusto em construgdo e econdémico para ser produzido. O

Q-

termc “optimizar a reacgcdo de pclimerizacdo” refere-se

%

melhoria da eficiéncia da reacgdo de polimerizagdo e/ou

melhoria da qualidade do produto de polimerizagdo obtido.

0O método e o aparelho de acordo com a invengao sao
particularmente T1teis no processo de polimerizacgdo de
etileno e, preferencialmente, num processo para preparar o

polietileno bimodal.

Os varios aspectos que caracterizam a invencgdo estéo
indicados em pormenores nas reivindicag¢des anexas que fazem
parte desta descrig¢dao. Para uma melhor compreensao da
invengao, as suas vantagens operacionais e objectivos
especificos alcangados por meio das suas utilizacdes, é
feita referéncia aos desenhos associados e conteudo
descritivo em que as formas de realizagdo preferidas da

invengao estaoc ilustradas.

Descrigdo Pormenorizada dos Desenhos

A Figura 1 € uma representagdo esguematica de uma
forma de realizacdc preferida de um aparelho de
acordo com a inven¢do para controlar a injecgao de

catalisador num reactor de polimerizacéo.

A Figura 2 € uma representag¢do pormenorizada de uma
forma de realizacdo preferida de uma valvula
doseadora, utilizada no aparelho de acordo com a
presente invengao para controlar a transferéncia de
suspensao de catalisador de um recipiente de

armazenamento para um recipiente de mistura.
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A Figura 3 é uma representacdo esquematica de outra
forma de realizacao preferida da invencéo para
preparar e fornecer o catalisador a um reactor de

polimerizacao.

A Figura 4 ¢ uma representacdo esquematica de um

reactor de polimerizag¢do do tipo loop unico.

A Figura 5 é uma representagdo esquemitica de um

reactor de polimerizacdo do tipo loop duplo.

Descrigdo Pormenorizada da Invengao

Esta invencdo é especialmente aplicdvel a um processo
para fornecer um catalisador a um reactor de polimerizagdo.
A invencao é descrita, em particular, com referéncia ao
fornecimento de catalisador a um reactor de polimerizacgao
do tipo loop de suspensac onde € polimerizado o etileno. O
processo de polimerizacdo do etileno pode ser levado a
cabo, por exemplo, em reactores do tipo loop. A
“polimerizagdo de etileno” adequada inclui, mas nao se
limita a homo- polimerizacgdo do etileno, a co-polimerizacao
do etileno e um comondémero superior de 1l-olefina tal como
buteno, 1l-penteno, 1l-hexeno, l-octeno ou l-deceno. A
polimerizagdo do etileno compreende alimentar oS5 reagentes
a um reactor incluindo o mondmero de etileno, um diluente
hidrocarboneto leve, um catalisador e, opcionalmente, um
comondémero e hidrogénio. Numa forma de realizagdo da
presente inven¢do, o referido mondémero é o hexano e o©

referido diluente ¢é o isobutano.

Numa forma de realizacao particularmente preferida, a

invengao relaciona-se com um processo para fornecer um
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catalisador a um reactor de polimerizacgao, onde & preparado
0 polietileno bimodal. “PE Bimodal” refere-se ao PE que ¢
produzido utilizando dois reactores, os quais sao ligados
um ao outro em série. No entanto, © presente método para
melhorar e optimizar o fornecimento de catalisador a um
reactor de polimerizagac deve ser entendido como sendo
aplicavel a reactores em gue também ocorrem outros tipos de

reacgao de polimerizacdo.

De acordo com & presente invengao o termo
“catalisador” ¢ aqui definido como uma substéncia que
provoca uma alteracdo na velocidade da reacgado de
polimerizacdao sem ser ela proépria consumida na reacgao.
Pode ser utilizado qualquer catalisador gque permite que o
etileno seja polimerizado. A titulc de exemplo de tais
catalisadores, deve-se fazer mencao aos catalisadores do
tipo Ziegler-Natta, os catalisadores com base em vanadio ou
crémio, e 0s catalisadores de metaloceno. De acordo com uma
forma de realizacao preferida o referido catalisador & um
catalisador de metaloceno ou crémio. De acordo com outra
forma de realizacdo, o referido catalisador também pode ser
um catalisador Ziegler-Natta. Numa outra forma de
realizacdo particularmente preferida, 0 referido
catalisador pode compreender qualquer catalisador que

proporciconado num supcrte de Si.

A suspensdo de catalisador pode ser preparada de
maneiras diferentes. Uma delas pode consistir em preparar a
suspensado de catalisador a partir de particulas sélidas de
catalisador, que sdao suspensas num diluente adeguado, por
exemplo, um hidrocarboneto. De um modo geral, tal suspensao

de catalisador pode ser transferida directamente para um
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recipiente de reacgdo de polimerizagao para entrar em

contacto com 0s reagentes monoméricos.

A suspensdao de catalisador também pode ser obtida
comercialmente na forma de particulas sélidas de
catalisador que sdo suspensas num ¢leo mineral. A injeccgdo
directa de tal suspensdc de catalisador no reactor pode ser
realizada 1ligando o recipiente comercial gue contém o
catalisador na suspensdo de dleo com o reactor por meio de
condutas que sao proporcionadas com bombas adequadas. Tais
bombas, tipicamente, sdo adequadas para bombear liquidos
com quantidades significativas de sdélidos, por exemplo,

particulas de s¢6lido em petrdleo bruto.

Exemplos de bombas deste tipo sao vulgarmente
conhecidas como bombas Moineau ou bombas de cavidade

progressiva e estdo disponiveils comercialmente.

No estado da técnica anterior foram descritos varios
métodos para fornecer o <catalisador a um reactor de
polimerizag¢do. Por exemplo, o documento US 3.846.394
descreve um processc para a 1introducdo da suspensac de
catalisador Ziegler-Natta num reactor. 0 processo
compreende a preparagdo da suspensdo de catalisador
Ziegler-Natta, a transferéncia da suspensdaoc por meio de uma
conduta de alimenta¢do de uma zona de armazenamento para
uma zona de medig¢do e a introducdo da suspensdo dentro do
reactor. A fim de evitar o fluxo reverso do mondmero e
outros contetdos do reactor para dentro das condutas de
catalisador Ziegler-Natta o processo proporciona a conduta
de alimentagcao do catalisador a ser inundada com um

diluente inerte para o catalisador Ziegler-Natta, sendo o
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referido diluente introduzido na referida conduta a jusante

da zona de medicao.

Os sistemas de catalisadores para a polimerizacdo e
co-polimerizagac de olefinas conhecidos como sistemas
Ziegler-Natta consistem, por um lado, como catalisadores,
em compostos de metal de transicdo que pertencem aos Grupos
IV a VII da tabela periddica de elementos e, por outro
lado, como co-catalisadores, em compostcs organometdlicos
de metais dos Grupos I a III desta Tabela. Os catalisadores
utilizados mais frequentemente sédo os derivados halogenados
de titénio e wvanddio, preferencialmente associados com
compostos de magnésioc. Além disso, o0s co-catalisadores
utilizados mais frequentemente 580 0s compostos
organoaluminic ou organozinco. Uma caracteristica dos
catalisadores Ziegler-Natta ¢é que todos eles produzem

polimeros de cadeia linear.

O catalisador Ziegler-Natta ¢, preferencialmente, de
férmula geral MX,, em que M é um composto de metal de
transigdao seleccionado do grupo IV a VII, em que X & um
halogéneo, e em gque n ¢é& a valéncia do metal.
Preferencialmente, M é um metal do grupo IV, grupo V ou
grupo VI, mails preferencialmente titénio, crémio ou vanddio
e, mais preferencialmente, titdnio. Preferencialmente, R &
cloro ou bromo e, mais preferencialmente, cloro. Os
exemplos 1ilustrativos dos compostos de metal de transigdo
compreendem, mas nado se limitam a TiCls, TiCl,. Numa forma
de realiza¢do particularmente preferida da invenc¢do o
referido catalisador ¢ um catalisador de tetracloreto de

titdnio (TiCl,).
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De um modo geral, os catalisadores Zziegler-Natta sao
proporcionados sobre um suporte, isto é, depositados sobre
um suporte sdélido. O suporte deve ser um sdélido inerte, que
¢ gquimicamente ndo reactivo com qualquer um dos componentes
do catalisador Ziegler-Natta convencional. O suporte é&, de
preferéncia, um composto de silica ou magnésio. Os exemplos
dos compostos de magnésio que sdo utilizados para
propcrcionar uma fonte de suporte para © componente
catalisador sdoc haletos de magnésic, dialcoximagnésios,
haletos de alcoximagnésio, oxi-haletos de magnésio,
dialguilmagnésios, ¢xido de magnésio, hidrdéxido de magnésio

e carboxilatos de magnésio.

O termo *“catalisador de metaloceno” é utilizado para
descrever quaisquer complexos de metal de transicao
consistindo em Aatomos de metal colocados entre um ou dois
ligandos. Numa forma de realizacdo preferida, o catalisador
de metaloceno tem uma fdérmula geral MX, em gue M é um
composto de metal de transicao seleccionado do grupo IV e,
em que X ¢ um ligando composto de um ou dois grupos de
ciclopentadienilo (Cp), indenilo, fluorenilo ou 0S seus
derivados. Os exemplos ilustrativos de catalisadores de
metaloceno compreendem, mas nao se limitam a CppZrCl,,

Cp:TiCl,; ou CpzHfCIl,.

Os catalisadores de metaloceno, de um modo geral, sao
proporcionados sobre um suporte sélido. O suporte deve ser
um sélido inerte, gque ¢ guimicamente ndo reactivo com
qualguer um dos componentes do catalisador de metaloceno
convencional. O suporte ¢é, de preferéncia, um composto de

silica.



De um modo geral, a utilizacdao de catalisadores de
metaloceno na produgdo de poliolefinas, e, em particular,
de polietileno, é conhecida na técnica. Os catalisadores de
metaloceno sdo compostos de metais de transicdo do Grupo IV
da Tabela Periddica, tails como titédnio, =zircdnio, hafnio,
etc., e tém uma estrutura coordenada com um composto de
metal e ligandos compostos de um ou doils grupos de
clcleopentadienilo, indenilo, fluorenilo ou 0s seus
derivados. A utilizacdo de catalisadores de metaloceno na
polimerizagdo de olefinas tem varias vantagens. Os
catalisadores de metaloceno tém altas actividades e sdao
capazes de preparar polimeros com propriedades fisicas
acentuadas em comparacdao com 0s polimeros preparados
utilizando os catalisadores Ziegler-Natta. 0Os catalisadores
de metaloceno sdo utilizados, de um modo geral, com um CO-
catalisador, tal como um composto organometdlico ou uma
mistura de 4&cido Lewis e alquilaluminio ndo coordenados,
conforme é bem conhecido na técnica. A base dos metalocenos
¢ a estrutura do complexo. A estrutura e a geometria do
metaloceno pode variar para adaptar-se a necessidade
especifica do produtor, dependendo do polimero desejado. Os
metalocenos compreendem um sitio de metal Unico, que
permite um maior controlo da ramificag¢do e da distribuic¢do
do peso molecular do polimero. Os mondmeros sdo inseridos

entre 0 metal e a cadeia em crescimento do polimero.

Os catalisadores do tipo croémio referem-se a
catalisadores obtidos por meio da deposigcdo de déxido de
crémio sobre um suporte, por exemplo, um suporte de silica
ou de aluminio. Os exemplos i1lustrativos de catalisadores
de crémio compreendem, mas nac se limitam a CrSi0;, ou

CrAl,Os.
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De um modo geral, os co-catalisadores sao utilizados
para melhorar a actividade de um catalisador Ziegler-Natta
ou um catalisador de metaloceno. O termo “co-catalisador”,
conforme wutilizado neste contexto, ¢ definido como um
catalisador que pode ser utilizadc em conjunto com outro
catalisador, a fim de melhorar a actividade e a
disponibilidade do outro catalisador numa reacgdo de
polimerizagdo. Numa forma de realizagac preferida, o
referido co-catalisador ¢ um catalisador adequado para ser
utilizado em conjunto com um catalisador Ziegler-Natta ou
um catalisador de metaloceno. O co-catalisador é utilizado
para promover a actividade de polimeriza¢do do catalisador
Ziegler-Natta ou do catalisador de metaloceno. No sentido
lato, os compostos organometdlicos dos grupos periddicos I
a III podem ser utilizados como co-catalisadores de acordo
com a presente invencao. Os catalisadores adequados para
serem utilizados em conjunto c¢com um catalisador de
metaloceno podem incluir compostos organometdlicos, ou uma

mistura de dcidos Lewis e alquilaluminios ndo coordenados.

Numa forma de realizag¢do particularmente preferida, o
referido co-catalisador ¢ um catalisador capaz de ser
utilizado em conjunto com um catalisador Ziegler-Natta ou
um catalisador de metaloceno e é um composto
organocaluminio, sendo opcionalmente halogenado, tendo a
férmula geral AIR; ou AIR,Y, em gque R é um alquilo tendo 1-
16 Atomos de carbono e R pode ser o mesmo ou diferente e,
em que Y é hidrogénio ou um halogéneo. Os exemplos de co-
catalisadores compreendem, mas ndo se limitam a trimetil
aluminio, trietil aluminio, hidreto de di-isobutil
aluminio, tri-isobutil aluminio, tri-hexil aluminio,

cloreto de dietil aluminio ou etdxido de dietil aluminio.
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Um co-catalisador particularmente preferido para utilizacgao

na presente invencaoc ¢ o tri-isobutil aluminio (TIBAL).

Conforme utilizado nestes contexto, 0 termo
“suspensac de catalisador” refere-se a uma composigao que
compreende particulas soélidas de catalisador que estdo em
suspensdo. O termo “suspensdo concentrada de catalisador”
refere-se a uma composicdo que compreende particulas
s6lidas de catalisador que estdo em suspensdo, de modo que
a concentracdo de catalisador ¢, pelo menos, superior a 10%
em peso. O termo “suspensdo diluida de catalisador” refere-
se a uma composicdo gue compreende particulas sdlidas de
catalisador que estdo em suspensdao, de modo que a
concentracao de catalisador &, pelo menos, inferior ou

igual a 10% em peso.

As formas de realizacdo agquil adiante descritas de um
aparelho de acordo com a presente invengao correspondem ao
equipamento necessario para a preparacdo e injeccdo de um
catalisador. Se um ou mais catalisadores (diferentes)
necessitam ser alimentadcs a um reactor, podem ser
fornecidos dois ou mais aparelhos de acordo com a invengéao
ou pode ser preparada e fornecida uma mistura de
catalisadores wutilizando um aparelho de acordo com a

presente inveng¢do.

Numa primeira forma de realizag¢do, a 1invengdo
relaciona-se com um aparelho para controlar a injeccgao de
suspensao de catalisador num reactor de polimerizacgdo

compreendendo

- um ou mais recipientes de armazenamento para

conter a suspensao de catalisador consistindo em
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catalisador sdélido num diluente hidrocarboneto de
modo que cada recipiente é proporcionado com um
meio para transferir a referida suspensac de
catalisador dos referidos recipientes de

armazenamento para um recipiente de mistura,

- um recipiente de mistura sendo ligado aos
referidos recipilentes de armazenamento por meio
dos referidos meios de transferéncia, para diluir
0 referida suspensdaoc de catalisador a uma
concentracgdo adequada para utilizacdo numa

reaccado de polimerizacgédo, e

- uma ou mails condutas, que ligam o referido
recipiente de mistura a um reactor de
polimerizacgao para transferir a referida
suspensao diluida de catalisador do referido
recipiente de mistura para o referidc reactor, de
modo que cada conduta € proporcionada com uma
bomba de membrana para bombear a referida

suspensao para o referido reactor.

Esta forma de realizacao do aparelho é adequada, em
particular, para controlar a injeccdo de suspensdc de
catalisador de metaloceno ou suspensdo de catalisador de
crémio num reactor de polimerizacdo, em que ¢é preparado o

polietileno.

Numa forma de realiza¢do preferida, as referidas uma
ou mais condutas para transferir a suspensdo de catalisador
dos referidos recipientes de armazenamento para o referido
recipiente de mistura compreendem uma primeira conduta para

transferir a referida suspensac de catalisador de um
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primeiro recipiente de armazenamento para um recipiente de
mistura que ¢ intermutdvel com uma segunda conduta para
transferir a referida suspensac de catalisador de um
segundo recipiente de armazenamento para um recipiente de
mistura através de linhas que ligam o referido primeiro

meio com o referido segundo meio.

Numa outra forma de realizagao preferida, as
referidas condutas para transferir a referida suspensédoc de
catalisador de um recipiente de armazenamento para um
recipiente de mistura, s&o proporcionadas, cada uma delas,
com uma valvula doseadora proporcionada a Jjusante das

linhas de ligacgéao.

Esta forma de realizacdo da invencdo serd descrita
aqui adiante com referéncia ao controlo da alimentagdo de
um catalisador de metaloceno suportado sobre silica
impregnada por metilaluminoxano (MAQ), para um reactor de
polimerizacdo, em gue ¢ etileno € polimerizado. Numa forma
de realizacgao preferida, o isobutano ¢ utilizado como
diluente para o catalisador de metaloceno. Como CoO-
catalisador ©para o <catalisador de metaloceno, faz-se
referéncia a um co-catalisador de tri-isobutil aluminio,
aqui referido como TIBAL. No entanto, deve ser entendido
que o presente dispositivo é aplicdvel a outros tipos de
catalisadores, tais como, por exemplo, a catalisadores de

crémio e também a outros tipos de co-catalisadores.

Com referéncia agora a FIG. 1, estd ilustrado um
aparelho de acordo com a presente invencdo. O aparelho
compreende um ou mals recipientes de armazenamentc de
catalisador, ou o chamado tangue ou pote de lama 2 que

contém a suspensac soélida-liquida de catalisador de
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metaloceno e diluente isobutano. A suspensao é alimentada a
partir do pote de lama 2 através da combinagdo da conduta
6, 7 e conduta 15 para um recipiente de mistura 3, em que a
suspensdo ¢ diluida para uma concentracdo adequada. Além
disso, © aparelho compreende ainda uma ou mais condutas 4
gue ligam o recipiente de mistura 3 a um reactor de
polimerizacdo 1 e por meio do qual a suspensdo diluida de
catalisador ¢ bombeada do referido recipiente de mistura 3

para o reactor 1, por meio da bomba de membrana 5

proporcionada nestas condutas 4.

Os catalisadores de metaloceno podem ser
proporcionados sob uma forma seca em tambores ou caixas 26
para armazenagem disponiveis comercialmente. De um modo
geral, tais tambores contendo o pd de catalisador seco sao
excelentes para lidar com altas pressbes. Por exemplo, a
pressao em tais tambores podem compreender,
aproximadamente, entre 1,1 e 1,5 bar e, preferencialmente,
1,3 bar. Dependendo do diluente wutilizado, pode ser
necessdrio colocar o catalisador sob condigfes de pressao
mais altas no recipiente de armazenamento 2. Pela
utilizacdo de sistemas apropriadcos, o catalisador ¢, deste
modo, preferencialmente, transferido de tais tambores para
um recipiente de armazenamento 2 que ¢ adequado para lidar
com pressdes mais altas, se 1sto for reguerido pelo
diluente. Isto é o caso, por exemplo, quando se utiliza o
isobutano, uma vez que este diluente s6 é liquido a niveis
de pressdo mais altos. No caso em que é utilizado como
diluente, ©por exemplo, o hexano, 0 recipiente de
armazenamento 2 ndo é necessario, uma vez que este diluente
é¢ liquido a baixas pressbes. De acordo com uma forma de
realizacdo preferida, o catalisador de metalocenc é levado

dos tambores 26 para um recipiente de armazenamento 2
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através de uma conduta 27, preferencialmente por meio de
uma transferéncia pneumatica de azoto ou por meio de
gravidade. No entanto, ¢é «claro que outros tipos de
catalisadores que alimentam © recipiente de armazenamento
sdo também adequados e enquadram-se no ambito da presente
invencao. Numa forma de realizagdo alternativa, o)
catalisador de metaloceno também pode ser proporcionado num
recipiente comercial que é adequado para lidar com pressao
mais alta compreendida entre 7 e 16 bar. Neste caso, tal
recipiente comercial ¢ considerado como um recipiente de
armazenamento 2 e o catalisador pode ser alimentado
directamente a partir deste recipiente comercial para um
recipiente de mistura 3. O diluente isobutanc ¢ levado para
dentro do recipiente de armazenamento 2 por meio de uma

valvula de controlo.

No recipiente de armazenamento, o catalisador de
metaloceno ¢ armazenado sob uma pressao de isobutano livre
de olefina liquida, de preferéncia, compreendida entre 7 e
16 bar. A pressac no recipiente de armazenamento &, de
preferéncia, inferior a pressdo no reactor, a fim de evitar
fuga de catalisador do recipiente de armazenamento para o
reactor. 0 catalisador decanta no recipiente de
armazenamento 2, uma vez que meios de agitagdo ndo séo

proporciconados neste recipiente.

O catalisador ¢é subsequentemente transferido através
do meio de transferéncia a partir dos recipientes de
armazenamento 2 para um recipiente de mistura 3 em que o
referido catalisador ¢ diluidc para gque seja obtida uma
concentracao adequada para utilizag¢édo numa reacgao de
polimerizacao. Preferencialmente, as misturas de

catalisador no recipiente de armazenamento 2 que contém,
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proporcionalmente, grandes quantidades de sdlidos sao
alimentados ao recipiente de mistura 3 através das condutas
6, 7. Conforme representado, dois recipientes de
armazenamento sao ligados com duas condutas diferentes 6, 7
a um recipiente de mistura comum 3. Neste caso, as misturas
de catalisador 6, 7, sao, preferencialmente, descarregadas
numa conduta comum 15, antes de serem alimentadas ao
recipiente de mistura 3. No entanteo, de acordo com a
invencgéo, também pode ser proporcionado apenas um
recipiente de armazenamento 2. A fim de evitar que
permaneca catalisador no recipiente de armazenamento 2, O
recipiente ¢é inundado com isobutano, de tal modo que ©
catalisador restante ¢é transferido para o reciplente de

mistura 3.

Numa forma de realizacdo particularmente preferida,
as condutas 6, 7 sdo interligadas por meio das linhas de
ligagao 8. Tais linhas 8 permitem gue recipientes de
armazenamento 2 diferentes possam ser utilizados de acordo
com todas as condutas proporcionadas 6, 7. Por exemplo,
conforme representado na FIG. 1, no caso de serem
fornecidos dois recipientes de armazenamento 2, cada um
tendo uma conduta 6 ou 7, a conduta 6 para transferir o
referido catalisador de um ©primeiro recipiente de
armazenamento 2 para um recipiente de mistura 3 ¢
intermutdvel com uma segunda conduta 7 para transferir o
referido catalisador de un segqundo recipiente de
armazenamento 2 para um recipiente de mistura 3 através das
linhas § que ligam a referida primeira conduta 6 com a
referida segunda conduta 7. Tal interligacdo permite, no
caso de interrupc¢do de transferéncia de catalisador através
de uma conduta 6, descarregar o catalisador ©para o

recipiente de mistura 13 através de uma segunda conduta 7.
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Preferencialmente, cada conduta 6, 7 é equipada com
vadlvulas doseadoras 9 que permitem a alimentacdc de um
caudal controlado de catalisador para o© recipiente de
mistura 3. Estas valvulas sao, preferencialmente,
proporcicnadas a Jjusante das 1linhas de ligagao 8. A
diferenca de pressdo entre o recipiente de armazenamento 2
e 0 recipiente de mistura 3 fornece a forgca motriz para

alimentar o catalisador ao recipiente de mistura.

As véalvulas doseadoras 9 permitem a transferéncia de
um volume predeterminado de catalisador para o recipiente
de mistura 3. Deste modo, cada uma das condutas 6, 7 sdao
proporcionadas, preferencialmente, com uma porta 24, dque
pode ser ligada para  ser inundada com diluente.
Preferencialmente, a referida porta ¢é proporcionada a

jusante das valvulas 9.

Numa forma de realizacdo preferida, as valvulas
doseadoras 9 sdo védlvulas de retencgdo de esfera ou “shot
feeder”. A FIG. 2 ilustra uma montagem de valvula de
retencdo de esfera adequada para utilizagdo no presente
aparelho. ©No entanto, ¢ claroc que também podem ser
utilizados outros tipcs de valvulas de acordo com a
presente invengdoc. Com referéncia a Fig. 2, estéa
representada uma forma de realizacdo preferida de um
valvula gue inclui um corpo 16, tendo uma entrada 17 e uma
saida 18, um membro 19, contendo uma cédmara doseadora 20,
que é rotativa dentro do corpo 16 para comunicagdoc com a
entrada 17 e saida 18 em, pelo menos, duas posigdes, um
émbolo em forma de bola 21, que se move com um movimento
alternativo dentro da cémara 20 a medida gue o membro 20 é

girado. O mecanismo de funcionamento de tal vadlvula envolve
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uma sequéncia de carregamento, accionamento da valvula e
descarga de um volume especifico de suspensao de
catalisador de um recipiente de armazenamento 2 para um
recipiente de mistura 3. Durante o funcionamento, quando a
vadlvula toma uma primeira posicdo, uma gquantidade fixa de
suspensdo concentrada flui pela entrada 17 e enche a cémara
20 no interior da wvalvula 9. A referida gquantidade ¢&
libertada para o recipiente de mistura 3 quando a valvula é
acciconada para uma segunda posicdo. Deste modo, a valvula 9
dispensa um  volume fixo de suspensao concentrada

proveniente do recipiente de armazenamento 2.

Em mais pormenor, o mecanismo de acgdo desta valvula
de retencdo de esfera 9 especial é o seguinte. A valvula 9
¢ carregada ou cheia com um volume predeterminado de uma
mistura de catalisador e diluente quando numa primeira
posicdo. Periodicamente, esta valvula de retencdo de esfera
¢ accionada para uma segunda posicdo e este volume da
mistura é descarregado da valvula para dentro do recipiente
de mistura 3. A valvula de retencgdo de esfera 9 ¢, entao,
recarregada ou cheia novamente com 0 volume predeterminado
da mistura em preparagdoc para o accilonamento de volta a
primeira posi¢do onde o© segundo volume de mistura é
descarregado da valvula 9 para dentro do recipiente de
mistura 3. 0O fluxo da suspensdo concentrada do recipiente
de armazenamento 2 para o recipiente de mistura 3 é, deste
modo, conseguido pelo funcionamento ciclico da valvula de
doseamento 9. O tempo do ciclo das valvulas determina o
caudal de catalisador para o recipiente de mistura 3. Por
exemplo, quando o tempo deste ciclo é aumentado, o caudal

de catalisador diminui.



Devido ao alto grau de diluigdo e a utilizagdo de
bombas de membrana, o0 sistema de alimentacdo de catalisador
do recipiente de armazenamento 2 para o© recipiente de
mistura 3 permite, de forma vantajosa, fornecer o
catalisador a um caudal controlado para o© recipiente de
mistura 3. Além disso, © sistema de alimentacido permite
manter a concentracdo da suspensdao de catalisador no
recipiente de mistura 3 a um nivel substancialmente
constante, uma vez que o fluxo de catalisador regulado pela
vadlvula 9 para o recipiente de mistura 3 é dependente da
quantidade doseada (concentracgdo) de catalisador e diluente
no recipiente de mistura. ©Numa forma de realizacgdo
preferida da 1invencgdo, a concentracdo de suspensao de
catalisador no recipiente de mistura é mantida a um nivel
substancialmente constante. De acordo com a invencao, a
proporgao entre o diluente e o catalisador é controlada de
forma adequada. Isto ¢é permitido por meioc do controlo
adequado da alimentacdaoc de catalisador a partir do
recipiente de armazenamento por meio do sistema de
alimentacdo de catalisador e valvulas doseadoras 9, e por
meio da libertac¢ao de uma quantidade adequada de isobutano

no recipiente de mistura.

Os residuos de catalisador podem ser enviados para um
ou mais recipientes de descarga 28, que, preferencialmente,
sdo proporcionados com ©s meios de agitagcdo 25 e contém
6leo mineral para a neutralizacdao e a eliminag¢do dos
residuos. Preferencialmente, o0s recipientes de descarga sao
ligados por meio de condutas 29 as condutas de alimentagdo
de catalisador 5 ou 7, a montante das valvulas doseadoras
9. Preferencialmente, o recipiente de descarga 28 esta
também ligado ac recipiente de mistura 3, para transferir

residuos de catalisador por meio de uma conduta 23. A
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descarga ¢ proporcionada com um recipiente aquecido, por
exemplo, um 1nvélucro de vapor, onde o isobutanoc é
evaporado e enviado para destilagao ou para a chama. A fim
de evitar a transferéncia de fragmentos de catalisador ao
transferir o isobutano evaporado, sao proporcionados
filtros de proteccgdao com 0s recipientes de descarga 28. Os
recipientes de descarga 28 sdo também proporcionados com um
meio de controlo de pressao para controlar a pressao nos
referidos recipientes. O residuo de catalisador restante
depois da evaporag¢do do diluente é removido dos recipientes
28, de preferéncia por meio de um sistema de drenagem,
proporcionado no fundo do recipiente 28 e o residuo
removido é descarregado em  tambores e destruidos

posteriormente.

De acordo com a presente invencaoc, o catalisador de
metaloceno é transferido dos recipientes de armazenamento 2
para um recipiente de mistura 3. Uma corrente de isobutano
¢ proporcionada para o recipilente de mistura 3 através de
uma valvula que fica localizada, de forma operativa, nas
condutas 6 e 7. Uma funcgdo adicional desta corrente ¢é
diluir a suspensdo concentrada. O recipiente de mistura 3
pode ser operado seja gquando cheio de liquido, ou ndo. De
preferéncia, o recipiente de mistura 3 ¢é operado cheio de
ligquido, uma vez que se houver uma interfase com azoto a
suspensao de catalisador pode decantar ou colar nas paredes

do recipiente.

Preferencialmente, a suspenséo de catalisador de
metaloceno ¢é diluida num diluente hidrocarboneto no
recipiente de mistura 3 a uma concentracao entre 0,1 e 10%
em pesc. Mails preferencialmente, a suspensdao é diluida num

diluente hidrocarboneto a uma concentracdo compreendida
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entre 0,1% e 4% em peso, mais preferida entre 0,1 e 1% e,
ainda mais preferida, de 0,5% em peso. A preparacao desta
suspensao diluida tendo estas concentragdes permite, de uma
forma wvantajosa, a utilizacdo adicional das bombas de
membrana 5 para injectar a suspensao no reactor 1, conforme
descrito em mais pormenor adiante. O recipiente de mistura
3 é também proporcionado com um agitador 25 para manter a

homogeneidade da suspensac.

A suspensdo diluida de catalisador ¢é removida do
recipiente de mistura 3 através de uma ou mais condutas 4 e
alimentada por estas condutas para um reactor de
polimerizacao 1. Cada conduta 4 ¢ proporcionada com uma
bomba de membrana 5, que controla & transferéncia e a
injeccdo da suspensao de catalisador de metaloceno para
dentro dos reactores 1. Numa forma de realizagao
particularmente preferida, 0s referidos meios de
bombeamento sao bombas de membrana. As condutas 4,
preferencialmente, saem do recipiente de mistura 3 na
direcgdo ascendente sob um &angulo, preferencialmente,
superior a 10° e, mais preferencialmente, superior a 30°.
Além disso, a conduta proporcionada a jusante dos meios de
bombeamento 5 conduz a suspensdo de catalisador na direcc¢do
descendente, sob um angulo, preferencialmente, superior a
10°. Tal configuragdao melhora a acg¢dao dos meios de
bombeamento 5 e também permite que se evite o entupimento
dos meios de bombeamento 5, uma vez que, 5sob esta
configuracdo, a suspensao tende a decantar distante das
bombas 5, no caso das bombas 5 serem interrompidas ou
paradas. No entanto, deve ser entendido que as condutas que
se estendem na direccdo descendente ndo sdo necessdrias se

puder ser conseguida uma suficiente inundac¢doc da conduta 4.
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As condutas 4 sdo ainda proporcionadas com meios de
inundacgdo de isocbutano, seja na entrada 30, na saida 33 ou
em ambos os lados das bombas de membrana 5, conforme
ilustrado na FIG.1l. 0Os meios de inundacdo de isobutano 30,
33 permitem inundar isobutano através da conduta 4 e manter
as condutas 4 e 0s meios de bombeamento 5 desentupidos.
Preferencialmente, hd uma inundacdo continua da conduta 4 a
jusante da bomba de membrana 5 para o reactor 1 através do
meio de inundacdo de isobutano 33. A conduta 4 a montante
da bomba 5 pode ser inundada de forma descontinua, através
do meio de inundacgdo 30 com isobutano. Quandc sao
proporcionadas condutas 4  diferentes para ligar ©
recipiente de mistura 3 ac reactor 1, de um modo geral, uma
conduta tendo um meio de Dbombeamento 5 activo ficaré
operativa, enquanto as outras condutas 4 e o0s meios de
bombeamento 5 nao estarao operativos mas ficarao no modo de
espera. Neste ultimo caso, a conduta 4 a jusante da bomba
5, preferencialmente, serd inundada com uma corrente
adequada de diluente. A conduta 4 a montante da bomba 5
pode ser inundada de forma descontinua. Além disso, podem
ser instaladas vdlvulas bidireccicnais 31 nas condutas 4,
com a finalidade de nunca interromper os meios de

bombeamento 5.

E importante controlar, de forma correcta, o caudal
do catalisador de metaloceno para © reactor e bombear a
suspensao de catalisador para dentro do reactor a um caudal
controlado e limitado. Um caudal inesperado para o reactor
poderia conduzir a uma reac¢do descontrolada. Um fluxo
flutuante para o reactor poderia conduzir a uma eficiéncia
reduzida e flutuagdes na qualidade do produto. Deste modo,
numa forma de realizacdo particularmente preferida, o0s

caudais da bomba de injecgac 5 sdao controlados pela
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actividade do reactor 1, Preferencialmente, o referido
reagente é a concentracdc de mondémero, 1isto &, etileno, no
reactor. No entanto, deve ficar claro que as bombas de
membrana sdo também controldveis em funcgao da concentracao
de outros reagentes, tais como, por exemplo, as
concentragdes de comondmerco ou hidrogénio no reactor. Por
meio da wutilizacdo das bombas de membrana 5 a invencgao
proporciona um bom controlo de fluxo de catalisador. Em
particular, o caudal de catalisador de metaloceno para os
reactores ¢ controlado ajustando o curso e/ou a frequéncia
das bombas de membrana. Além disso, os caudais da bomba sao
controlados pela concentracdoc de etileno no reactor. No
caso da concentracdo de etileno ser alta no reactor, mais
catalisador serd adicionado ao reactor e vice-versa. Deste
modo, sao levadas em consideracdo as variagdes na taxa de
polimerizacao do etileno e a taxa de produgao real e as
propriedades do produto nao flutuam, de forma
significativa. Sao levadas em consideracac as variacdes na
taxa de polimerizacdao do etileno e podem ser obtidas
reacgdes de polimerizacao sob condigbes dptimas de

alimentacao de catalisador.

No inicio do funcicnamento da forma de realizagdo
acima descrita de um aparelho de acordo com a invencgdo, Sséao
realizados 0©0s seguintes passos subsequentes. Em primeiro
lugar, 0 recipiente de mistura 3 e as condutas
proporcionadas sob as valvulas 9 sdo cheias com o diluente
isobutano. Em seguida, 0s recipientes de armazenamento e as
condutas 6 e as linhas de 1ligagcao 8§, proporcionadas a
montante das valvulas 9 sdo fornecidas com isobutano.
Subsequentemente, as wvalvulas 9 sdo logo postas em

funcionamento, quando depois da inundacdo para o reactor 1
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¢ aberto e o catalisador é injectado através das condutas 4

no reactor.

Numa outra forma de realizacdo, a invencdo relaciona-
se com um aparelho para preparar e fornecer catalisador a

um reactor de polimerizag¢dao compreendendo

um recipiente (de armazenamento) adequado para conter
a suspensdo concentrada de catalisador compreendendo
particulas so6lidas de catalisador suspensas num 6leo

mineral,

um recipiente tampdo para diluir a referida suspensao
de catalisador a wuma concentra¢do adequada para
utilizacdo numa reacgao de polimerizacdo, o referido
recipiente tampao estando em ligagao com o referido
recipiente (de armazenamento) por meio de uma ou mais
condutas para transferir a suspensao concentrada de
catalisador do referido recipiente (de armazenamento)
para © recipiente tampao e sendo proporcionado com
uma ou mais condutas adequadas para transferir a
suspensdo diluida de catalisador do referido

recipiente tampao para o referido reactor,

uma bomba proporcionada em cada uma das condutas para
transferir a suspensdo de catalisador do referido
recipiente para o referido recipiente tampdo e uma
bomba de membrana proporcionada em cada uma das
referidas condutas para transferir a suspensao
diluida de catalisador do referido recipiente tampao

para o referido reactor.
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A forma de realizacao acima referida de um aparelho
de acordo com a presente invencdo ¢ particularmente
adequada para ser utilizada para tipos diferentes de
catalisadores, por exemplo, o©0s catalisadores do tipo
crémio, metaloceno, bem como os catalisadores Ziegler-Natta
e, em particular, para o catalisador que ¢é proporcionado

como particulas sdlidas suspensas num éleo mineral.

A presente forma de realizagdo de um aparelho de
acordo com a 1invengdo permite transferir a suspensao
concentrada de catalisador do recipiente de armazenamento
para o recipiente tampdo antes de alimentar a suspensdoc ao
reactor. Deste modo, noutra forma de realizacao preferida,
é proporcionado um aparelho de acordo com a invengdo, em
gue uma bomba é proporcionada na conduta para transferir a
suspensao concentrada de catalisador do recipiente de
armazenamento para o) recipiente tampao que,
preferencialmente, compreende uma bomba de cavidade
progressiva. Tal tipo de bomba ¢é particularmente adeguado
para bombear quantidades significativas de sdlidos, por
exemplo, as particulas s6lidas de catalisador em &leo

mineral.

Além disso, a presente invencdo proporciona um
aparelho que permite ajustar o fluxo do catalisador para o
referido reactor em funcgdoc da reaccdo de polimerizacado no
referido reactor. Deste modo, noutra forma de realizagdo
preferida, a bomba proporcionada na conduta para transferir
a suspensao diluida de catalisador do referido recipiente
tampdo para o referido reactor compreende uma bomba de
membrana. Tais bombas tém a vantagem de gque as mesmas
permitem o controlo do caudal de catalisador. Além disso,

tais bombas podem, em particular, ser reguladas em funcao
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da concentracao de um reagente no referido reactor. Por
meio de um mecanismo de retorno, as bombas de membrana sao
capazes de serem ajustadas e de afinarem o caudal de
catalisador para o reactor em func¢do da concentracao de um

reagente no referido reactor.

Além disso, © presente aparelho tem a vantagem de
poder ser utilizado para lotes diferentes de catalisador. O
aparelho ndo necessita ser substituido todas as vezes que
um novo recipilente comercial compreendendo o catalisador é

conectado ao sistema.

Conforme mencionado acima, a presente forma de
realizag¢dao de um aparelho de acordo com a invengado é
particularmente adequada para ser utilizada para tipos
diferentes de catalisadores, por exemplo, os catalisadores
do tipo crdémio, metaloceno, bem como Ziegler-Natta. Esta
forma de realizacdo da invencado sera descrita, no entanto,
aqui adiante, com referéncia a um método e aparelho para
fornecer um catalisador Ziegler-Natta, em particular um
catalisador de tetracloreto de titédnio (TiCl,) para um
reactor de polimerizacdo, em que é polimerizado o etileno.
Como co-catalisador para o© catalisador Ziegler-Natta, ¢é
feita referéncia a um catalisador de tri-isobutil aluminio.
No entanto, deve ficar claro que o presente aparelho também
pode ser aplicado a outros tipos de catalisadores e co-

catalisadores, conforme indicado acima.

Com referéncia a FIG. 3, estda ilustrada uma forma de
realizacao preferida de um aparelho de acordo com a
presente invengao. De um modo geral, o aparelho de acordo
com a invencdo compreende um recipiente 2 para receber o

catalisador em suspensdo em 6lec e um recipiente tampao 3
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para preparar e armazenar a suspensao diluida de
catalisador a uma concentracdo adequada para utilizacao
numa reaccgao de polimerizacao. A suspensao concentrada de
catalisador é transferida do recipiente 2 para o recipiente
tampdo 3 através de uma ou mais condutas 40 por meio das
bombas 50, enquanto a suspensdo diluida de catalisador ¢
continuamente transferida do recipiente tampdo 3 para o
reactor através de uma ou mais condutas 4 por meio das
bombas 5. Os pormenores de construcgdo de valvulas, bombas,
etc., foram omitidos nos desenhos a titulo de clareza,

estando na especialidade da técnica fornecer os mesmos.

De acordo com a presente invencao, o© catalisador
Ziegler-Natta TiCl, é proporcionado como uma suspensao de
particulas s¢lidas num ¢leo mineral ou hexano, ou heptano
num tambor disponivel comercialmente. Pode também ser
fornecido na forma seca. O catalisador pode ser transferido
para um recipiente 2 a partir deste tambor comercial. De
acordo com uma forma de realizag¢ao, o catalisador pode ser
proporcionado de tais tambores comercials para o recipiente
2 por meio de transferéncia pneumdtica de azotc ou por meio
da gravidade. A concentracao de catalisador no recipiente 2
pode ser ajustada por meio da adigdo de ¢leo mineral;
alternativamente, podem ser utilizados outros

hidrocarbonetos.

De um modo geral, a pressac no recipiente 2 pode
compreender, aproximadamente, entre 7 e 16 bar. A suspensdo
no recipiente 2 é referida como sendo uma suspensao
“concentrada” ou “pesada”, uma vez que contém uma
quantidade proporcicnalmente alta de sdlidos do catalisador

em particulas. Tal concentracgdo, preferencialmente, varia
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de 10 a 50% em peso e, ainda mais preferido, de 20 a 40% em

peso.

De acordo com uma forma de realizacdo preferida, o
catalisador Ziegler-Natta concentrado ¢ transferido do
recipiente 2 ©para o recipiente tampac 3, em que O
catalisador ¢ diluido a uma concentracdoc adequada para
utiliza¢dao no reactor de polimerizagdo. Deste modo, ©
recipiente tampdo 3 ¢é proporcionado com meios 34 para
fornecer um diluente adequado ao referido recipiente tampdo
3. 0 catalisador concentrado fornecido ac recipiente tampéo
3 através da conduta 4 é diluido pelo diluente fornecido
através da conduta 34 para obter a suspensao diluida de
catalisador no recipiente tampao 3. O recipiente tampédo 3
pode ser operado, seja quandoc cheio de liquido, ou ndo. De
preferéncia, o recipiente de mistura 3 é operado cheio de
liguido, uma vez que se houver uma interfase com azoto a
suspensao de catalisador ©pode colar nas paredes do

recipiente ou decantar.

Quando se utiliza o TiCl, como catalisador, pode-se
utilizar hidrocarbonetos, tais como hexano ou isobutano
para diluir o catalisador e para obter a suspensdo diluida
de catalisador. No entanto, uma desvantagem importante da
utilizacdo de hexano como diluente para preparar O
catalisador ¢ que uma porcdo de hexano, de um modo geral,
acaba no produto polimérico final, o que é indesejavel. Por
outro lado, o isobutano ¢ mais facil para manipular,
purificar e reutilizar no processo de polimerizacaoc do que
0 hexano. Por exemplo, uma vez Jue no processo de
polimerizagao de etileno, o isobutano ¢é aplicado como
diluente na reacgdo, o 1isobutano utilizado como diluente

para o catalisador pode, facilmente, ser reutilizado no



processo de polimerizagao. Deste modo, numa forma de
realizacdo preferida, o isobutano ¢ utilizado como diluente
para o catalisador TiCl,. De um modo geral, o isobutano
estd presente na forma de gds a temperatura ambiente e a
pressao atmosférica. A fim de obter-se o isobutano liquido
para preparar a suspensdao diluida de catalisador, o
recipiente tampdo 3 é, preferencialmente, operado a niveis
de pressao compreendidos entre 8 e 17 bar, e,
preferencialmente, a niveis de pressdo compreendidos entre
4 e 5  bar. A pressdao no recipiente  tampao 3,
preferencialmente, ¢ inferior a pressdo no reactor, a fim
de evitar fuga de catalisador do recipiente tampdo para o

reactor.

Antes de transferir o catalisador Ziegler-Natta do
recipiente 2 para o recipiente tampdo 3, o isobutano ¢é
admitido no recipiente 3. O recipliente 3 é proporcionado
com um sistema de entrada 34 para o fornecimento deste
diluente. O recipiente 2 e 0 recipiente tampado 3 sao
agitados por meio de um meio de agitagao ou mistura 25
proporciocnado no referido recipiente para manter a
homogeneidade da suspensdao concentrada e diluida de
catalisador, respectivamente. O recipiente tampao 3,
preferencialmente, ¢ grande bastante para conter uma
suspensao suficiente de catalisador e grande bastante para
gue uma capacidade de recipiente didria seja equivalente ao
tempo para preparar um novo lote. Isto permite assegurar a
producgdo continua e a disponibilidade do catalisador na
reacgdo de polimerizac¢do. Alternativamente, pode ser
proporcionado um segundo recipiente 2 para preparar um novo

lote.
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A suspensdoc no recipiente tampdo 3 é referida como a
suspensao “diluida”, wuma vez gque a mesma contém uma
quantidade proporcionalmente baixa de s6lidos de
catalisador em particulas. A suspensdao diluida tem uma
concentracao compreendida entre 0,1 e 10% em peso, e,
preferencialmente, compreendida entre 0,1 e 5% em peso e,
ainda mails preferencialmente, entre 0,5 e 4% em peso. A
preparac¢aoc da suspensdo diluida de catalisador tendo estas
concentracdes permite, de forma vantajosa, a utilizacéo
adicional de bombas de diafragma 5 para injectar a
suspensdo diluida de catalisador no reactor 1, conforme

descrito adiante em mais pormenor.

A transferéncia do catalisador Ziegler-Natta do
recipiente 2 para o recipiente tampdo 3, preferencialmente,
¢ realizada através de uma ou mais condutas 40. Para a
transferéncia do catalisador Ziegler-Natta do recipiente 2
para o recipiente tampac 3, é proporcionada uma bomba 50 em
cada conduta 40. Numa forma de realizagdo preferida, a
referida bomba 50 compreende uma bomba que é adequada para
bombear liquidos com gquantidades significativas de sélidos,
por exemplo, particulas sdélidas em petrdleo bruto, o que,
por outro lado, facilmente danificaria os tipos mails comuns
de sistemas de bombeamento de émbolo de pocgos de petrdleo.
Exemplos de bombas deste tipo sdao geralmente conhecidas
como bombas Moineau ou bombas de cavidade progressiva e
estdo disponiveis comercialmente. Tais bombas de cavidade
progressiva funcionam no principio de Moineau, que tem por
base o encaixe geométrico entre o elemento giratdrio
(rotor) e o elemento estacionario (estator). O ajuste com
aperto entre o rotor e o estator cria uma série de cdmaras
vedadas chamadas cavidades. A acgdo de bombear é conseguida

pelo rotor a girar excentricamente dentro do estator. O
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fluido entra na cavidade formada na entrada e progride no
interior daquela cavidade para a saida. O resultado é um
deslocamento  positivo, fluxo nao pulsatdério que ¢é
directamente proporcional a velocidade da Dbomba. Isto
permite que a bomba de cavidade progressiva leve o material
a uma ampla gama caudais de pequenas injecg¢des a um fluxo

continuo.

Conforme representado na FIG. 3, preferencialmente,
as condutas 40 saem do recipiente 2 na direc¢do ascendente
sob um &angulo, preferencialmente, superior a 10° e, mais
preferencialmente, superior a 30°. Além disso, as condutas
40 proporcionadas a Jjusante do meio de bombeamento 50
conduzem a suspensdo de catalisador, preferencialmente, na
direccdo descendente, sob um angulo, preferencialmente,
superior a 10°. Tal configuragdo melhora a acgao da bomba
50 e também permite evitar o entupimento da bomba 50, uma
vez que, Ssob esta configuracdo, a suspensao concentrada de
catalisador tende a decantar distante das bombas 50, no

caso das bombas 50 serem interrompidas ou paradas.

Preferencialmente, as condutas 40 Sa0 ainda
proporcionadas com um amortecedor de pulsagdo, valvulas de
seguranca e meios de inundacdoc com iscbutanc 300, 333 seja
na entrada, na saida ou em ambos os lados das bombas de
suspensao 50, conforme ilustrado na FIG. 3. Os meios de
inundacao com isobutano 300, 330 permite inundar o diluente
isobutano pelas condutas 40 e manter as condutas 40 e as
bombas 50 desentupidas. Pode-se proporcionar meios de
medicdo de fluxo nas condutas 300, 330, para injectar o
isobutano. Quando sao proporcionadas condutas 4 diferentes
para conectar o recipiente 2 ao recipiente tampao 3, de um

modo geral, uma conduta tendo uma bomba activa 50 ficara
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operativa, enquanto as outras condutas 40 e as bombas 50
ndc estarao operativas, mas serdao mantidas no modo de

espera.

Preferencialmente, a SuUsSpensao concentrada é
injectada com o controlo da propor¢dac de diluente isobutano
para catalisador no recipiente tampdo para ter-se uma
concentrac¢ao constante de suspensdao no recipiente tampdao.
Além disso, as condutas 40 podem ser ainda proporcionadas
com meios de medig¢ao de fluxo para medir facilmente o
caudal da suspensdo concentrada de catalisador nas condutas
40. A proporc¢do de catalisador para diluente é controlada,
de forma adequada, e ajustada controlando a velocidade da

bomba 50 e medindo a densidade do diluente isobutano.

Os residuos de catalisador podem ser enviados pela
conduta 37, que é proporcionada com uma valvula 39, a um ou
mais recipientes de descarga 38, que, preferencialmente,
sdo proporcionados com meios de agitacdo e contém dleo
mineral para neutralizagao e eliminacdao dos residuos.
Preferencialmente, o referido recipiente de descarga 38 ¢é
maior do que o recipiente tampdo 3. No caso da preparacao
de um catalisador inadeguado, estes podem ser esvaziados
dos recipientes 3 para estes recipientes de descarga 38. O
recipiente de descarga 38, ©preferencialmente, ¢ um
recipiente aquecido, tendc um invélucro de vapor, onde o
diluente, 1isto é, o isobutano, é evaporado. O invélucro de
vapor ¢ preferido, para libertar iscbutano. O diluente
evaporado é enviado para destilagdo ou para a chama. A fim
de evitar a transferéncia de fragmentos de catalisador ao
transferir o diluente evaporado, sao proporcionados filtros
de protecgcdo com 0s recipientes de descarga 38. O0s

recipientes de descarga 38 sao também proporcionados com um
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meio de controlo de pressao para controlar a pressao nos
referidos recipientes. O residuc de catalisador restante
depois da evaporagdo do diluente é removido dos recipientes
38, de preferéncia, por meio de um sistema de drenagem,
proporcionado no fundo do recipiente 38 e o residuo
removido ¢ descarregado em  tambores e destruidos

posteriormente.

A suspensdo diluida de catalisador Ziegler-Natta ¢é
subsequentemente transferida do recipiente tampac 3 para o
reactor 1, através de uma ou mais condutas 4.
Preferencialmente, as condutas 4 tém um didmetro interno
compreendido entre 0,3 e 2 cm, e, preferencialmente, entre
0,6 e 1 cm. Cada conduta 4 é proporcionada com uma bomba 5,
gue controla a transferéncia e a injecgcdo da suspensao
diluida de catalisador Ziegler-Natta para dentro dos
reactores 1. Numa forma de realizagao particularmente

preferida, as referidas bombas sdo bombas de diafragma.

Conforme representado na FIG. 3, preferencialmente,
as condutas 4 saem do recipiente tampac 3 na direcgdo
ascendente sob um &angulo, preferencialmente, superior a
10°, e, mais preferencialmente, superior a 30°. Além disso,
a conduta 4 proporciocnada a Jjusante da bomba 5 conduz a
suspensao diluida de catalisador na direcg¢daoc descendente,
sob um A&ngulo, preferencialmente, superior a 10°. Tal
configuracdao melhora a acg¢do da bomba 5 e também permite
que se evite o0 entupimento da bomba 5, uma vez que, sob
esta configquragdo, a suspensdo diluida de catalisador tende
a decantar distante das Dbombas 5, no caso das bombas 5

serem interrompidas ou paradas.
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As condutas 4 sao ainda proporcionadas com  um
amortecedor de pulsacgdo, valvulas de seguranca e meios de
inundacao com isobutano 30, 33 seja na entrada, na saida ou
em ambos 0s lados das bombas de diafragma 5. 0s meios de
inundacgao com isobutano 30, 33 permitem inundar o diluente
isobutano pelas condutas 4 e manter as condutas 4 e as
bombas 5 desentupidas. Preferencialmente, hd uma inundacdo
continua da conduta 4 a jusante da bomba de membrana 5 para
0 reactor 1 pelos meics de 1inundagdo com isobutano. A
conduta 4 a montante da Dbomba 5 pode ser inundada
continuamente, pelos meiocs de inundagdo com isobutano.
Quando sao proporcionadas condutas 4 diferentes para
conectar © recipiente tampdo 3 ao reactor 1, de um modo
geral, wuma conduta tendo wuma bomba activa 5 ficaré
operativa, enquanto as outras condutas 4 e as bombas 5 nao
estarao operativas, mas serao mantidas no modo de espera.
Neste ultimo caso, a conduta a Jjusante da bomba 5,
preferencialmente, serd inundada com uma corrente adequada
de diluente. A conduta 4 a montante da bomba 5 pode ser

inundada de forma descontinua.

A fim de reduzir o risco de fuga, o catalisador deve
ser armazenado a uma pressdo mais baixa do que o reactor
que, de um mcdo geral, ¢ compreendida a volta de 43 bar,
por exemplo, armazenado no recipiente tampao 3 a,
aproximadamente, 6-16 bar. A pressao nas condutas 4 a
jusante das bombas 5, preferencialmente, ¢ compreendida
entre 45 e 65 bar. Esta pressdo elevada, em comparagao com
0s valores de pressdo no recipiente 2 e no recipiente
tampdo 3, é necessadria a fim de levar o catalisador diluido

sob pressao suficiente para dentro do reactor.
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E importante controlar de forma correcta o fluxo de
catalisador para o reactor e Dbombear a suspensdo de
catalisador para dentro do reactor a um fluxo controlado e
limitado. Um fluxo inesperadc para 0 reactor poderia levar
a uma reacgao descontrolada. Um fluxo flutuante para o
reactor poderia conduzir a wuma eficiéncia reduzida e
flutuagdes na qualidade do produto. Deste modo, numa forma
de realizagao particularmente preferida, os caudais da
bomba de injeccdo 5 sdo controlados pela actividade do
reactor 1. As bombas, em particular, podem ser controladas
em fungdo da concentragdo de um reagente no referido
reactor. Preferencialmente, o referido reagente ¢é a
concentracao de monémerc, isto é, o etileno, no reactor. No
entanto, deve ficar claro que as bombas de membrana podem
ser controladas também em fungao da concentracao dos outros
reagentes, tais como, por exemplo, as concentragdes de
comondémero ou hidrogénio no reactor. Em particular, o
caudal do catalisador para os reactores ¢ controlado
ajustando o tempo e/ou a frequéncia das bombas de
diafragma. Além dissc, os caudais da bomba sao controlados
pela concentragao de etilenc no reactor. No caso da
concentracdo de etileno ser alta no reactor, sera
adicionado mais catalisador ao reactor e vice-versa. Deste
modo, sdo levadas em consideracdo as variacdes na taxa de
polimerizagdo do etileno e a taxa de produ¢do real e

propriedades do produto ndo flutuam de forma significativa.

Numa outra forma de realizacdo, o aparelho de acordo
com a presente invengdao é ainda proporcionado com um
sistema de distribuig¢dao de co-catalisador, para pdr uma
guantidade adequada de co-catalisador em contacto com a
suspensao de catalisador durante um periodo de tempo

adequado antes de fornecer a referida suspensao de
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catalisador ao referido reactor. Preferencialmente, quando
se utiliza um catalisador de metaloceno, O tri-isobutil

aluminio é utilizado como co-catalisador.

Com referéncia a FIG. 1 ou a FIG. 3, o sistema de
distribuicdo de co-catalisador 11 também pode compreender
dols recipientes de armazenamento de co-catalisador, onde o
co-catalisador é preparado e armazenado. Um recipiente pode
estar em ligagdo com a conduta 4 para proporciocnar o co-

catalisador a esta.

Os residuos de co-catalisador podem ser enviados a um
recipiente de descarga, que, preferencialmente, é
proporcionado com um meio de agitagdo e contém 6leo mineral
para neutralizagdo e eliminacdo. A descarga é proporcionada
com um recipiente aquecido, por exemplo, um invdlucro de
vapor, onde o© 1isobutano ¢é evaporado e enviado para

destilacao ou para a chama.

De um modo geral, 0s co-catalisadores Sao
proporciconados em tambores comercials. Num recipiente de
armazenamento do sistema de distribuicdo de co-catalisador
11, o co-catalisador TIBAL ¢é proporcionado, de um modo
geral, numa solugdo de hexano ou heptano, mas também pode
ser proporcionadc na forma pura. O co-catalisador TIBAL &
transferido do recipiente de armazenamento através de uma
conduta 12 de injecc¢do de co-catalisador, na conduta 4, que
liga o recipiente de mistura 3 com o reactor. A conduta 12
intercepta a conduta 4, a jusante das bombas de diafragma 5
e a montante do reactor 1. ©No <caso de ser ainda

proporciocnado nas condutas 4 um meio de medig¢ao de fluxo

10, a «conduta 12 de alimentacdo de co-catalisador,
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preferencialmente, intercepta a conduta 4, a Jjusante do

referido medidor de fluxo 10 e a montante do reactor 1.

O tempo de contacto entre o catalisador Ziegler-
Natta/metaloceno e © co-catalisador TIBAL e a proporgao
entre o <catalisador Ziegler-Natta/metaloceno e o cCo-
catalisador TIBAL tem uma influéncia importante sobre a
granulometria, mas também sobre a actividade do produto de
polimerizacdo final. Por meio da wutilizacdoc dum co-
catalisador TIBAL, pode-se obter particulas de polietileno
maiores por meio de actividade. Além disso, o pré-contacto
do co-catalisador TIBAL com o catalisador melhora a
densidade aparente e a eficiéncia de decantacdao do
polietileno preparade no reactor de polimerizagdo. De
acordo com a 1invengdo, uma quantidade adequada do co-
catalisador TIBAL é injectada nas condutas 4, a jusante das

bombas de diafragma 5, antes de entrar nos reactores 1.

No caso do co-catalisador TIBAL ser injectado nas
condutas 4, o ponto da injeccdo € a uma distdncia do
reactor, permitindo um certo tempo de pré-contacto com ©
catalisador antes do mesmos ser fornecido ao reactor. A fim
de ter um tempo de pré-contacto suficiente,
preferencialmente, entre 5 segundos e 1 minuto, entre a
suspensao de catalisador de metaloceno e o co-catalisador
TIBAL, cada conduta 4 é€ proporcionada com um recipiente de
contacto 13, preferencialmente, a jusante do ponto de
injeccdo do sistema de distribuicdo de co-catalisador, para
aumentar o tempo de contacto do referido co-catalisador com
a referida suspensdao de catalisador nas condutas 4. Estes
recipientes de contacto 13 podem ser agitados, ou nao. Numa
outra forma de realizacadao preferida, as condutas 4 tém um

didmetro dinterno compreendido entre 0,3 e 2 c¢cm, e,
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preferencialmente, compreendido entre 0,6 e 1 cm, enquanto
o didmetro dos recipientes de contacto 12 é compreendido,
preferencialmente, entre 1 e 15 cm e preferencialmente,

entre 6 e 9 cm.

Além disso, em varias formas de realizacdo de um
aparelho de acordo com a invencgdo, sdo proporcionadas
condutas 4, as quals sdao ainda proporcionadas com um meio
de medicdo 10, para medir facilmente o caudal do
catalisador nas condutas 4. Estes meios de medigao de fluxo
10, preferencialmente, sdoc meios de medicdo de fluxo com um
medidor Coriolis. 0s meios 10 podem ser proporcionados
entre o recipiente de mistura 3 e as bombas de membrana 5,
ou a Jjusante dos referidos meios de Dbombeamento 5.
Preferencialmente, os referidos meios 10 sdo proporcionados
a montante da conduta 11 de injecg¢ao de co-catalisador.
Preferencialmente, a suspensdao € injectada em controlo de
proporcao de diluente isobutanco para catalisador. A
proporcac de catalisador para diluente ¢é controlada e
ajustada, de forma adequada, controlando a velocidade da
bomba 5 e medindo a densidade do diluente isobutano. Os
medidores Coriolis 10 podem medir o fluxo e a densidade da
suspensdo de catalisador a saida do recipiente de mistura 3
e determinar, de forma indirecta, a concentracdo de sdélidos
SUSPENnsos. Existe uma correlacgao para estimar a
concentracdo de sdlidos suspensos com base na densidade da
suspensao, na densidade do fluido transportador e na

densidade da particula sdélida.

Noutra forma de realizacdao, o0s meios de medicao 10,
e, preferencialmente, o0s meios de medicao de fluxo com
medidor Coriolis, também podem ser proporcionados nas

condutas 40 entre o recipiente de armazenamento 2 e o
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das bombas de membrana 50 nestas condutas 40.

Noutra forma de realizacao, a suspensao de
catalisador ¢ injectada sob um caudal contreolado para
dentro do reactor. As condutas 4 para transferir a
suspensao de catalisador ©para dentro do reactor sao
equipadas c¢om uma ou mais wvdlvulas, de preferéncia,
vdlvulas de pistdo 22. As valvulas de pistdo 22 sdo capazes
de vedar o orificio através do qual a conduta 4 é ligada ao
reactor 1. Quando se utiliza condutas 4 diferentes para
transferir a suspensdo de catalisador para um reactor,
apenas numa conduta 4 as bombas bombeiam, de forma activa,
a suspensdo de catalisador para o reactor, enquanto nas
outras condutas 4 as bombas nao estao activas e as

condutas, de preferéncias, sdo inundadas com isobutano.

Por razbes de brevidade e <clareza, naoc foram
incluidos nesta descricdo e desenhos associados, 0s
equipamentos auxiliares convencionails, tais como as bombas,
as valvulas adicionais e o0s outros equipamentos do
processo, uma vez que 0S mesmos nado desempenham qualquer
papel na explicacdao da invencdo. Além disso, também ndo
foram 1lustrados os dispositivos de medicdo e controlo
adicionais, que, tipicamente, seriam utilizados num

processo de polimerizacao.

Fica claro, pela presente descricdo, gue os numeros e
as dimensdes das diferentes partes do aparelho de acordo
com a presente invengdo relacionam-se com o tamanho dos
reactores de polimerizacaoc e podem ser alterados em funcao

dos tamanhos dos reactores.
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Noutra forma de realizagao preferida, por
funcionamento de acordo com a presente invencdo, todas as
linhas, recipientes, bombas, valvulas, etc., podem ser
mantidas livres de entupimento por meio de inundac¢do ou
purga com azoto ou diluente, isto &, isobutanc. Deve ser
entendido que, onde necessario, estdo disponiveis meios de
inundag¢do e purga de linhas, no dispositiveo de acordo com a
inveng¢ao, com a finalidade de evitar entupimento ou

blogueio.

Deve ser entendido pela presente invencdo que todos
0s valores de pressdo indicados sdo valores de pressao
preferidos, o©0s quais, de um modo geral, podem desviar-se
dos valores de pressdo indicados com aproximadamente, + 1
bar. Ficard evidente pela presente descricdo que todos 0s
valores indicados nos recipientes, condutas, etc., sao
valores que sdao inferiores ao valor de pressao no reactor

de polimerizacgao.

Noutra forma de realizacaoc preferida, deve ser
entendido que todas as 1linhas ou condutas aplicadas de
acordo com a presente invencdo podem ser proporcionadas,

gquando necessario, com meios de medigdo de fluxo.

O aparelho de acordo com a invengdo pode ser aplicado
para alimentar um Unico reactor de polimerizacdo. Numa
forma de realizac¢do preferida, o aparelho de acordo com a
invengdo ¢ aplicado ©para alimentar um reactor de
polimerizagdo consistindo em dois reactores do tipo “loop”
cheiocs de liquido, compreendendo um primeirc e um segundo
reactor ligados em série por meio de uma ou mais colunas de
decantacdo do primeiro reactor ligada pela descarga da

suspensao do primeiro reactor para o segundo reactor. Tais
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reactores ligados em série sao particularmente adequados
para a preparacdo de polietileno bimodal. O presente
aparelho pode ser aplicado para ambos o0s reactores. O
numero de condutas 4 pode ser dividido entre o primeiro e o
segundo reactor. E também possivel utilizar dois ou mais
aparelhos de acordo com a invengdo, por exemplo, quando sao
utilizados decis ou mails catalisadores diferentes. Numa
forma de realizac¢do preferida, o aparelho de acordo com a
invencdo pode ser utilizado num reactor de um “loop”,
conforme representado na FIG. 4 ou num reactor de “loop”

duplo, conforme representado na FIG. 5.

A FIG. 4 representa um reactcor de um “loop” 100, que
consiste numa pluralidade de tubos 104 interligados. As
seccdes verticais dos segmentos do tubo 104,
preferencialmente, sao proporcionadas com revestimento
isclante térmico 105. O calor da polimerizacgdo pode ser
extralido por meio de A4&gua de arrefecimento a circular
nestes revestimentos do reactor. Os reagentes sdo
introduzidos dentro do reactor 100 pela linha 107. O
catalisador, opcionalmente em conjuntc com um  CO-
catalisador ou agente de activacdo, é injectado no reactor
100, conforme ilustrado pelas setas 108 por uma ou mais
bombas, tais como a bomba de fluxo axial 101. A bomba pode
ser accionada por um motor eléctrico 102. Conforme
utilizado neste contexto, o termo *“bomba” inclui qualquer
dispositivo desde accionamento de compressdo, elevagdo da
pressdo de um liquido por meio de, por exemplo, um pistdo
ou conjunto de impulsores giratdérios 103. O reactor 100 é
ainda proporcionado com uma ou mais colunas de decantacdo
109 ligadas aos tubos 104 do reactor 100. As colunas de
decantacado 109, preferencialmente, sao proporcionadas com

uma valvula de i1solamento 110. Estas valvulas 110 sao
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abertas sob condi¢des normais e podem ser fechadas, por
exemplo, para isolar uma <coluna de decantacgdao do
funcionamento. Além disso, as colunas de decantacao podem
ser proporcionadas com uma saida de produto ou valvulas de
descarga 111. A valvula de descarga fica descarregada de
suspensdo de polimero, quando estad totalmente aberta. A
suspensdo de polimero decantada nas colunas de decantagdo
109 pode ser removida por meio de uma ou mais linhas de
recuperacdo de produto 113, por exemplo, para uma zona de

recuperagdo de produto.

A FIG. 5 representa um reactor de “loop” duplo
100/116, compreendendo dois reactores de “loop” Unico 100 e
116, que estdo interligados em série. Ambos 0s reactores
100, 116 consistem numa pluralidade de  tubos 104
interligados. A wvertical 111 pode ser qualquer tipo de
valvula, que pode permitir segmentos continuos < ou
periddicos dos segmentos do tubo 104 sdo,
preferencialmente, proporcionados com um revestimento
térmico 105. Os reagentes sao introduzidos nos reactores
100 pela 1linha 107. O catalisador, opcionalmente em
conjunto com um co-catalisador ou agente de activacgao, €
injectado no reactor 100 ou 116 por meio da conduta 106. A
suspensdo de  polimerizacgao é circulada, de forma
direccional, por todos os reactores do tipo “loop” 100,
166, conforme ilustrado pelas setas 108 por meio de uma ou
mais bombas, tais como a bomba de fluxo axial 101. As
bombas podem ser accionadas por meio de um motor eléctrico
102. As bombas podem ser proporcionadas com um conjunto de
impulsores giratdérios 103. Os reactores 100, 116 sdo ainda
proporciocnados com uma ou mais colunas de decantagao 109
ligadas aos tubos 104 dos reactores 100, 116. As colunas de

decantacao 109, preferencialmente, sao proporcionadas com
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uma valvula de isolamento 110. Além disso, as colunas de
decantacdo podem ser proporcionadas com uma saida de
produto ou valvulas de descarga 111. A jusante da valvula
111 na saida das colunas de decantacdo 109 do reactor 100,
¢ proporcionada uma valvula de trés saidas 114 que permite
transferir a suspensao de polimero decantada nas colunas de
decantacao 109 para o outro reactor 116, por meio da linha
de transferéncia 112. A linha de transferéncia 112 liga a
vdlvula de trés saidas 114, proporcionada na saida da
coluna de decantacao 109 dum reactcor 100, com a entrada no
outro reactor 116, onde, de preferéncia, ¢ proporcionada
uma valvula de émbolo 115. A suspensdo de polimero
decantada nas colunas de decantacdo 109 do reactor 116 pode
ser removida por meio de uma ou mais linhas de recuperacao
de produto 113, por exemplo, para uma zona de recuperacao

de produto.

A presente invengao relaciona-se ainda com métodos
para optimizar o fornecimento de uma suspensao de
catalisador a um reactor de polimerizacido, em que ¢é
preparado o] polietileno, e, preferencialmente, 0

polietilenc bimodal.

Numa forma de vrealizagdo, &a presente 1nvengédo
relaciona-se com um método para controlar a injec¢dao de
suspensadao de catalisador num reactor de polimerizacéo 1,
onde ¢é preparado o polietileno, o referido catalisador
consistindo em catalisador sdélido, preferencialmente, um
catalisador de metaloceno, definido c¢onforme descrito
acima, num diluente hidrocarboneto, preferencialmente, o0
iscbutano. No entanto, é evidente que o presente método ¢é
também adequado para controlar a injecgdo de suspensao de

catalisador de crémio num reactor de polimerizagao 1. O
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método compreende 0Ss Passos subsequentes de: a)
proporcionar 0 catalisador sélido e umn diluente
hidrocarboneto num ou mais recipientes de armazenamento 2,
de tal modo gque uma suspensdo de catalisador seja obtida no
referido recipiente 2, b) transferir a referida suspensao
de catalisador do referido recipiente de armazenamento 2
para um recipiente de mistura 3, onde a referida suspensdo
de catalisador ¢ diluida para obter-se uma concentracgao
adequada para utilizacdo numa reaccdo de polimerizacédo, e
c) bombear a referida suspensdo diluida de catalisador a um
caudal controlado desde o referido recipiente de mistura 3
para o referido reactor de polimerizac¢do 1 através de uma
ou mais condutas 4, por meic de uma bomba de membrana 5,
proporcionada em cada uma das referidas condutas 4. Tal
método é particularmente adegquado para optimizar o
fornecimento de catalisador de metaloceno ou de crdmio a um

reactor de polimerizacdo 1.

De acordo com uma forma de realizacdo preferida,
conforme ilustrado na TFIG. 1, 0o método compreende
transferir a referida suspensdo de catalisador de um
recipiente de armazenamento 2 para um recipiente de mistura
3 a um caudal controlado, controlando a propor¢do entre o
diluente e o catalisador no recipiente de mistura 3. O
controlo do caudal ¢é possibilitado proporcionando um
sistema de alimentacdo de catalisador para alimentar a
Suspensao de catalisador desde 0 recipiente de
armazenamento 3 até o recipiente de mistura 3 que
compreende uma conduta 6, 7, ligada ao referido recipiente
2 e valvulas doseadoras 9, preferencialmente, valvulas de
retengado de esfera ou “shot feeder” na referida conduta 6,
7. O fluxo de catalisador desde o© vrecipiente de

armazenamento 2 até o recipiente de mistura 3 é regulado
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pelas valvulas 9 e ¢é dependente da quantidade doseada
(concentracdo) de catalisador e diluente no recipiente de
mistura 3. A proporgdo entre o diluente e o catalisador é
controlada de forma adequada. Isto é permitido por meio do
controlo adequado da alimentacgao de catalisador a partir do
recipiente de armazenamento 2 por meic do sistema de
alimentacdo de catalisador e valvulas doseadoras 9, e por
meio da libertac¢ao de uma quantidade adequada de isobutano
no recipiente de mistura 3 através das condutas 24. A
quantidade de diluente isobutano também pode ser controlada
utilizando a concentracdo de catalisador determinada da

medicdo de densidade medida pelo medidor Coriolis 10.

Numa outra forma de realizag¢do, conforme ilustrado na
FIG. 3, a presente invencdo relaciona-se com um método para
optimizar o fornecimento de catalisador a um reactor de
polimerizacdo 1, compreendendo 0s passos de a) transferir a
suspensao concentrada de catalisador de um recipiente 2
para um recipiente tampdo 3, a referida suspensao
concentrada de catalisador compreendendo particulas sdlidas
de catalisador suspensas num O6leoc mineral, b) diluir a
referida suspensdo de catalisador no referido recipiente
tampao 3 fornecendo um diluente adequado no referido
recipiente tampdo 2, de modo que seja obtida a suspenséao
diluida de catalisador tendo uma concentragdo adequada para
utilizacdo numa reacc¢do de polimerizacdo, e c¢) transferir a
referida suspensdo diluida de catalisador do referido
recipiente tampdo 3 para o referido reactor 1 a um caudal
adequado. Tal método ¢é particularmente adequado para
optimizar o fornecimento do catalisador Ziegler-Natta TiCl,
a um reactor de polimerizacao 1, de modo que o catalisador
Ziegler-Natta TiCl; seja proporcionado num recipiente

comercial 2 e transferido para um recipiente 3 como uma
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solugao de particulas soélidas num &leo mineral. Os métodos
de acordo com a presente invencdo compreendem o passo de
transferir & suspensao concentrada de catalisador de um
recipiente 2 para um recipiente tampdo 3 através das
condutas 40 proporcionadas com bombas 50,

preferencialmente, bombas de cavidade progressiva.

Numa outra forma de realizagao preferida, os métodos
de acordo com a invencdo compreendem diluir a suspensdo de
catalisador a uma concentragao adequada com diluente
hidrocarboneto, preferencialmente 0 isobutano, no
recipiente de mistura 3 a uma concentracgdo compreendida
entre 0,1 e 10% em peso e, mais preferido, tendo uma
concentracdo compreendida entre 0,1 e 5% em peso e, ainda
mais preferidc, entre 0,5 e 4% em peso. Por exemplo, a
suspensao ¢ diluida num diluente hidrocarboneto a uma
concentracado compreendida entre 0,1 e 4% em peso e, mais
preferido, entre 0,1% e 1,0% em pesoc e, ainda mais
preferido, de 0,5% em peso. A preparacdo da suspensao
diluida tendo estas concentracgdes, permite também, de uma
forma wvantajosa, a wutilizag¢do das Dbombas de membrana
(bombas de diafragma) 5 para 1njectar a suspensdc no
reactor 1. A utilizagdoc de tais bombas permite, de forma
vantajosa, controlar de uma forma precisa e adequada o
fluxo da injecgdo de suspensdo de catalisador no reactor. A
guantidade de diluente isobutano pode ser controlada
utilizando a concentracado de catalisador determinada pela

medicdo da densidade pelo medidor Coriolis 10.

Em ainda outra forma de realizacao, os métodos de
acordo com a invencao compreendem diluir a suspensao de
catalisador a uma concentracdao adequada com diluente

hidrocarboneto, preferencialmente o isobutano, injectando o
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referido diluente nas condutas que ligam o recipiente de
armazenamento 2 com o recipiente de mistura 3. De acordo
com esta forma de realizacgao, a suspensao concentrada de
catalisador ¢ diluida enquanto é transferida do recipiente
de armazenamento para um recipiente de mistura, onde o
catalisador diluido ¢ mantido e, opcionalmente, diluido

adicionalmente.

Noutra forma de realizacdo, os métodos de acordo com
a 1invenc¢do compreendem controlar o caudal da suspensao de
catalisador para o reactor 1 determinando & concentracgdo de
um reagente no referido reactor 1. Preferencialmente, o
referido reagente tem a concentracdo do mondémero, isto é, o
etileno, no reactor. No entanto, deve ficar claro também
que a determinacdo de outros reagentes, tais como, por
exemplo, o comondmero ou as concentragbes do diluente no
reactor estd compreendida no ambito da presente invencdo.
Do ponto de wvista prdtico, este mecanismo ¢é obtido
proporcionando cada conduta para transferir e fornecer a
suspensao de catalisador do recipiente tampao para o
reactor com uma bomba de membrana que seja capaz de ser
ajustada e de regular o fluxo de catalisador em funcédc da

concentracg¢ao de um reagente no referido reactor.

Em certos casos, pode ser necessdrio ou vantajoso pdr
0 catalisador em contacto com um co-catalisador, conforme
indicado acima. Deste modo, a presente invengac proporciona
ainda métodos que compreendem o passo de pdbr um co-
catalisador em contacto com a referida suspensdao de
catalisador antes de fornecer a referida suspensdoc de
catalisador ao referido reactor. Os presentes métodos
proporcionam uma melhor contacto e a formagdo de uma

mistura de co-catalisador-catalisador do que no caso quando
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o co-catalisador é fornecido directamente a um reactor. O
fornecimento de uma mistura adequada de co-catalisador-
catalisador ao reactor proporciona um nivel mais controlado
e mals wuniforme de reactividade de polimeriza¢do no
reactor. Além disso, o pré-contacto entre o catalisador e o
co-catalisador influencia, de forma positiva, a
granulometria do produto de polimerizacdo final e melhora a
densidade aparente e a eficiénecia de decantagao do
polietileno preparado no reactor de polimerizacido. Tais
métodos também permitem controlar, de forma mais precisa, a

proporcdo da injecg¢do de co-catalisador-catalisador.

Numa forma de realizagcao preferida, os métodos
compreendem pdbr um co-catalisador, de preferéncia um co-
catalisador conforme definido acima, em contacto com a
referida suspensdo diluida de catalisador presente nas
condutas 4. O sistema de distribuicdo de co-catalisador 12,
compreende, preferencialmente, pelo menos, um recipiente de
armazenamento e uma conduta 11 que intercepta a conduta 4,
conforme ilustrado na FIG. 1 e FIG. 3. Noutra forma de
realizacao preferida, os métodos compreendem ainda aumentar
o tempo de contacto e o pré-contacto do referido co-
catalisador com a referida suspensac de catalisador nas
condutas 4, aumentando, localmente, o volume das referidas
condutas 2. O pré-contacto entre o catalisador e 0o co-
catalisador influencia, de forma positiva, a granulometria
do produto de polimerizacdo preparado no reactor de
polimerizacdo. Durante o processo de activagdo, se uma
quantidade excessiva de co-catalisador entrar em contacto
com a particula de catalisador, a actividade catalitica néao
é apenas reduzida, mas pode, de facto, resultar em dano. Os
presentes métodos também permitem, de forma vantajosa,

controlar de uma forma mails precisa a proporgac da injeccgao



de catalisador/co-catalisador. Ao aumentar localmente ©
volume das condutas, obtém-se um melhor pré-contacto entre
0 co-catalisador e o catalisador. O aumento local do volume
¢ obtido proporcionando um recipiente de contacto 13 em
cada conduta 4. Os referidos recipientes 13 tém um didmetro
que ¢é consideravelmente maior do que o didmetro das

condutas 4.

Noutra forma de realizacdo preferida, a presente
inven¢do proporciona métodos para fornecer, de forma
continua, a suspensdo de catalisador do recipiente tampdo 3
para o reactor 1, através das condutas 4 a um caudal
adequado. A presente 1invencdo proporciona métodos que
permitem fornecer o catalisador, de forma continua, a um
reactor, sem interrupcdo do fluxo do catalisador. Por meio
deste mecanismo, ¢ assegurado o fornecimento continuo de
suspensao de catalisador para um reactor, sem flutuagdes
relevantes, 0o que aumenta a eficiéncia da reacgaoc de

polimerizag¢do no reactor.

Em ainda outra forma de realizacao preferida, a
invengdo relacicona-se com métodos em que o© caudal de
catalisador para o© reactor ¢ medido de forma precisa,
através da medicdo do caudal de liquido, utilizando meios
de medicgao, tais como, de preferéncia, os meios de medigao

de fluxo com medidor Coriolis.

A presente invengdo também se relaciona com a
utilizacdo de um aparelho de acordo com a presente invenc¢do
para preparar € optimizar o fornecimento de um catalisador
Ziegler-Natta, em que ¢é preparado o polietileno e,

preferencialmente, o polietileno bimodal.
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A presente 1invencao também se relaciona com a
utilizacdo de um aparelho de acordo com a presente invencao
para preparar e optimizar o fornecimento de um catalisador
de metaloceno, em que ¢é preparadoc o© polietileno e,

preferencialmente, o polietileno bimodal.

A presente invengdo também se relaciona com a
utilizac¢dao de um aparelho de acordo com a presente invenc¢do
para preparar e optimizar o fornecimento de um catalisador
de crémio a um reactor de polimerizacdo, em que é preparado

0 polietileno e, preferencialmente, o polietileno bimodal.

Exemplos

A presente invencdo ¢é ilustrada pelo exemplo a
seguir, de uma producgao num reactor do tipo “loop” duplo em
escala comercial. Para o exemplo comparativo foi utilizado
um sistema de alimentacdo e controlo convencionais de
catalisador. A utilizacdaoc da presente invencgao permite que
0 reactor de polimerizagdo seja operado a densidades de
suspensao mals elevadas com menos variacac do que com
controlo de alimentacdao de catalisador convencional. Os
desvios padrdoc mais baixos indicam que a presente invencao
possibilita um  controlo melhorado do  processo de
polimerizacdo e, deste modo, uma consisténcia de produto

mais elevada.
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Tabela 1
Exemplo Exemplo
comparativo

Densidade da suspensdao no kg/m3 547 + 3 531 + 6
reactor
Fluxo de etileno kg/hr 3461 + 23 3855 + 16
Concentracédo de etileno no| % em peso |6,3 £ 0,1 6,6 £+ 0,3
reactor
Fluxo da suspensao de kg/hr 70,6 £ 1,9 91,0 = 2,8
catalisador
Concentragédo da suspensaoc| % em peso |0,35 + 0,01 10,46 = 0,05

de catalisador

Lisboa,

31 de Maio de 2007




REIVINDICAGOES

Aparelho para preparar e fornecer uma suspensao de
catalisador a um reactor de polimerizacdo, em que ¢é

preparado o polietileno, compreendendo

- um ou mals recipientes de armazenamento (2)
para conter a suspensao de catalisador
concentrada consistindo em particulas sdélidas de
catalisador suspensas num diluente hidrocarboneto

ou num éleoc mineral,

- um recipiente de mistura (3) para conter a
suspensao diluida de catalisador de uma
concentracao adequada para utilizacgao numa
reacgao de polimerizagao, sendo ligado aos
referidos recipientes de armazenamento (2) por
meio de uma ou mais condutas para transferir a
referida suspensao de catalisador dos referidos
recipientes de armazenamento (2) para o referido
recipiente de mistura (3), e sendo proporcionado
com uma ou mais condutas para transferir a
suspensao diluida de catalisador do referido
recipiente de mistura (3) para o referido reactor

(1), e

- uma ou mails condutas (4), que ligam o©
referido recipiente de mistura (3) a um reactor
de polimerizac¢do para transferir a referida
suspensao diluida de catalisador do referido
recipiente de mistura (3) para o referido reactor
(1), de modo que cada conduta é equipada com uma

bomba de membrana (5) para bombear a referida



suspensao para o referido reactor (1), que pode
ser controlado em funcdoc da concentracdo de um

reagente no referido reactor (1).

Aparelho de acordo com a reivindicacdo 1, em que uma
ou mais condutas para transferir a suspensao de
catalisador dos referidos recipientes de armazenamento
(2) para o referido recipiente de mistura (3)

compreendem meios de injec¢do de diluente.

Aparelho de acordo com a reivindicacgdo 1 ou 2, em que
as referidas uma ou mais condutas para transferir a
suspensdo de catalisador dos referidos recipientes de
armazenamento (2) para o referido recipiente de
mistura (3) compreendem uma primeira conduta (6) para
transferir a referida suspensaoc de catalisador de um
primeiro recipiente de armazenamento (2) para um
recipiente de mistura (3) que é intermutdvel com uma
seqgunda conduta (7) para transferir a referida
suspensao de catalisador de um segundo recipiente de
armazenamento (2) para um recipiente de mistura (3)
através das 1linhas (8) que ligam os referidos
primeiros meios (6) com ©0s referidos segundos meios

(7).

Aparelho de acordo com qualquer das reivindicagdes
anteriores, em que as referidas condutas (6, 7) para
transferir a referida suspensdc de catalisador de um
recipiente de armazenamento (2) para um recipiente de
mistura (3), s&o proporcionadas, cada uma, com uma
valvula doseadora (9), proporcionada a Jjusante das

linhas de ligacao (8).



Aparelho de acordo com a reivindicagcao 1 ou 2, em que
das referidas uma ou mais condutas para transferir a
suspensao de catalisador do referido recipiente de
armazenamento (2) para o referido recipiente de

mistura (3) compreendem uma bomba (50).

Aparelho de acordo com a reivindicacdo 5, em que a
referida bomba (50) proporcionada em cada conduta para
transferir a suspensdo concentrada de catalisador do
referido recipiente de armazenamento (2) para o
recipiente de mistura (3) compreende uma bomba de

cavidade progressiva.

Aparelho de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a
6, que compreende ainda meios de medigaoc de fluxo (10)
para medir o caudal de catalisador proporcionado na
referida conduta (4) para transferir a suspensao
diluida de catalisador do referido recipiente de

mistura (3) para o referido reactor (1).

Aparelho de acordo com qualquer das reivindicagdes 1-2
e 5-7, que compreende ainda meios de medigdo de fluxo
(10) para medir o caudal de catalisador proporcionado
na referida conduta para transferir a suspensdo de
catalisador do referido recipiente de armazenamento

(2) para o referido recipiente de mistura (3).

Aparelho de acordo com qualquer das reivindicagdes
anteriores, que compreende ainda um sistema de
alimentagdo de co-catalisador, para pdr uma quantidade
adequada de co-catalisador em contacto com a suspensao
de catalisador antes de injectar a referida suspensao

de catalisador no referido reactor, o referido sistema



10.

11.

12.

13.

14.

compreendendo um recipiente de armazenamento de co-
catalisador (11) e uma conduta (12) conectada ao mesmo

para transferir o referido co-catalisador.

Aparelho de acordo com qualquer das reivindicagbes
anteriores, em que a referida conduta (4) é
proporcionada com um recipiente de contacto (13) para
intensificar o tempo de contacto do referido co-
catalisador com a referida suspensdo de catalisador na

referida conduta (4).

Aparelho de acordo com qualquer das reivindicagdes 1-
10, em que o referido reactor de polimerizacdo (1) ¢é
adequado para preparar polietileno, e,

preferencialmente, para preparar polietileno bimodal.

Aparelho de acordo com qualquer das reivindicacdes 1-
4, 7 e 9-11, em que o referido catalisador ¢é um
catalisador de metaloceno, preferencialmente,

suportado.

Aparelho de acordo com qualquer das reivindicagdes 1-2
e 5-11, em que o catalisador é um catalisador Ziegler-
Natta tendo a fdérmula geral MX,, em que M € um
composto de metal de transigdo seleccionado do grupo
IV a VII, em que X ¢ um halogéneo, e em que n é a

valéncia do metal.

Aparelho de acordo com qualquer das reivindicagdes 1-
13, em que o referido co-catalisador ¢é um composto
organo-aluminio, sendo, opcionalmente, halogenado,
tendo a fdérmula geral AIR; ou AIRy)Y, em que R é um

alquilo tendo 1-16 A&tomos de carbono e R pode ser o



15.

mesmo ou diferente e, em que Y é hidrogénio ou um

halogéneo.

Método para optimizar o fornecimento de um catalisador
a um reactor de polimerizacao (1), em que & preparado

0 polietileno, compreendendo 0s passos de:

- proporcionar uma suspensdo concentrada de
catalisador consistindo em particulas sdélidas de
catalisador num diluente hidrocarboneto ou num
6leo mineral num ou mais recipientes de

armazenamento,

- diluir a referida suspensdo concentrada de
catalisador para obter uma concentracado adequada
para utilizacao numa reacg¢dao de polimerizacao, de
modo que a referida suspensdo de catalisador é
diluida enquanto estd a ser transferida do
referido recipiente de armazenamento para um
recipiente de mistura, onde é mantida a referida
suspensac diluida de catalisador tendo uma
concentracdo de sdélidos catalisadores entre 0,1 e

10% em peso,

- opcionalmente, diluir, adicionalmente, a
referida suspensdo de catalisador no referido

recipiente de armazenamento, e

- bombear a referida suspensdao diluida de
catalisador a um caudal controlado desde o
recipiente de mistura (3) para o referido reactor
(1) de polimerizagdao através de uma ou mais

condutas (4), por meio de uma bomba de membrana (5)



16.

17.

18.

19.

20.

21.

proporcionada em cada uma das referidas condutas

(4).

Método de acordo com a reivindicagdo 15 para optimizar
o fornecimento de uma suspensao de catalisador para um

reactor (1), em gue é preparado o polietilenc bimodal.

Método de acordo com a reivindicacgdao 15 ou 16, em que
a referida suspensdo de catalisador ¢ diluida com um

diluente hidrocarboneto.

Método de acordo com qualquer das reivindicagdes 15 a
17, compreendendo transferir a referida suspensao de
catalisador do referido recipiente de armazenamento
(2) para o referido recipiente de mistura (3) a um
fluxo controlado por meio do controlo da proporgao
entre o diluente e o catalisador no recipiente de

mistura (3).

Método de acordo com qualquer das reivindicagdes 15 a
18, compreendendo ainda pdr uma quantidade adequada de
co-catalisar em contacto com & suspensdo  de
catalisador antes de injectar a referida suspensdo de

catalisador no referido reactor.

Método de acordo com a reivindicagdo 19 compreendendo
pbr um co-catalisador em contacto com a referida

suspensdo de catalisador presente na conduta (4).

Método de acordo com qualquer das reivindicacdes 19 ou
20, compreendendo intensificar o tempo de contacto do

referido co-catalisador com a referida suspensao de



22.

23.

24.

25.

26.

catalisador na conduta (4), aumentandc localmente o

volume da referida conduta (4).

Método de acordo com qualquer das reivindicacdes 15 a
21, compreendendo controlar o caudal da referida
suspensdc de catalisador do recipiente de mistura (3)
para © reactor de polimerizag¢do (1) determinando a
concentragdo de um  reagente, preferencialmente,

etileno, no referido reactor (1).

Método de acordo com qualquer das reivindicacgdes 15 a
22, compreendendo fornecer, continuamente, a referida
suspensdo de catalisador do referido recipiente de
mistura (3) para o referido reactor (1) através das

condutas a um caudal adequado.

Método de acordo com qualquer das reivindicacdes 15 a
23, em que o referido catalisador é um catalisador de

metaloceno, preferencialmente, suportado.

Método de acordo com qualquer das reivindicagdes 15 a
23, em que o referido catalisador ¢ um catalisador
Ziegler-Natta tendo a fdérmula geral MX,, em gque M & um
composto de metal de transicdo seleccionado do grupo IV
a VII, em que X é um halogéneo, e em que n é a valéncia

do metal.

Método de acordo com qualquer das reivindicacdes 15 a
25, em que o referido co-catalisador é um composto
organoc-aluminio, sendo opcionalmente, halogenado,
tendo a fdérmula geral AIR; ou AIRY, em que R & um

alquilo tendo 1-16 Atomos de carbono e R pode ser o



27.

28.

mesmo ou diferente e, em que Y é hidrogénio ou um

halogéneo.

Utilizacdo de um aparelho de acordo com qualquer das
reivindicagées 1-4, 7, 9-12 e 14 para preparar e
optimizar o fornecimento de suspensdo de catalisador
de metaloceno num reactor de polimerizacdo, em que é

preparado o polietileno.

Utilizacdo de um aparelho de acordo com qualguer das
reivindicagées 1-2, 5-11 e 13-14 para preparar e
optimizar o fornecimento de um catalisador Ziegler-
Natta a um reactor de polimerizacdo (1), em dque
etileno, e, preferencialmente, polietileno bimodal, ¢é

preparado.

Lisboa, 31 de Maio de 2007
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