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(67) Resumo: REATOR DE LAGCO PARA POLIMERIZAGCAO. Um
processo o qual compreende a polimerizagdo de um mondémero de
olefina em pelo menos um reator de lago tubular continuo de um
sistema de reator multiplo, opcionalmente em conjunto com um
comondémero de olefina, na presenga de um catalisador de
polimerizagao em um diluente para a produgdo de uma pasta que
compreende um polimero de olefina particulado sélido e um diluente,
onde o diametro interno médio de pelo menos 50% do comprimento
total do reator de lago tubular continuo é de pelo menos 700 mm.
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REATOR DE LAGO PARA POLIMERIZAGZAO

A presente invengdo concerne a uma polimerizag¢do de
olefina em reatores de lag¢o de fase de pasta, em particular
sistemas de reator mGltiplo.

A polimerizagcdo de fase de pasta de olefinas é bem
conhecida, onde um mondémero de olefina e um comondmero de
olefina opcionalmente sdo polimerizados na presenga de um
catalisador em um diluente no qual :o produto de polimero
sb6lido é posto em suspensdo e transportado.

Esta invencdo estd especificamente relacionada a
polimerizagdo em pelo menos um reator de lago de um sistema
de reator miltiplo em que a pasta €& circulada no reator
tipicamente por meio de uma bomba ou de um agitador. Os
reatores de lago pleno de liguido s3o particularmente bem
conhecidos na técnica e s&o descritos, por exemplo, nas
Patentes U.S. N° 3.152.872, 3.242.150 e 4.613.484.

Uma polimerizagdo tipicamente é realizada em
temperaturas na faixa de 50 a 125 °C e a pressdes na faixa
de 1 a 100 bara (de 0,1 a 10 MPa). O catalisador usado pode
ser qualquer catalisador tipiéamente usado para
polimerizacdo de olefina, tais como catalisadores de &xido
de cromo, de Ziegler-Natta ou do tipo de metaloceno. A
pasta de produto compreendendo polimero e diluente e, na
maioria dos casos, um monémero e um comondmero de olefina
pode ser descarregada de forma intermitente ou continua,
opcionalmente usando-se dispositivos de concentragdao tais
como hidrociclones ou trechos de deposig¢do para minimizagdo
da quantidade de fluidos retirados com o polimero.

Pelo menos um reator de lago de um sistema de reator

miltiplo & de uma construg¢do tubular continua compreendendo
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pelo menos duas, por exemplo, quatro segdes verticais e
pelo menos duas, por exemplo, quatro segdes horizontais. O
calor de polimerizagdo tipicamente &€ removido usando-se uma
troca indireta com um meio de resfriamento,
preferencialmente agua, em camisas que circundam pelo menos
parte do reator de lago tubular. O volume de pelo menos um
reator de laco de um sistema de reator maltiplo pode
variar, mas, tipicamente, estd na faixa de 10 a 120 m’, os
reatores de laco da presente invengdo sendo deste tipo
genérico.

As capacidades de planta de reator de laco de escala
comercial maximas aumentaram de forma permanente ao longo
dos anos. A experiéncia de operagdo crescente ao longo das
poucas {iltimas décadas levou a uma operagdo de
concentra¢des crescentemente altas de pasta e mondmero em
lagos de reagdo. O aumento nas concentracdes de pasta
tipicamente foi obtido com velocidades de circulacgao
aumentadas obtidas, por exemplo, por uma altura
hidrostatica de bomba de circulag¢do de reator mais alta ou
por miltiplas bombas de circulacdo, conforme ilustrado na
EP 432555 e na EP 891990. O aumento no carregamento de
sélidos & desejavel para aumento do tempo de residéncia de
reator para um volume de reator fixo e também para redugdo
do tratamento de diluente a jusante e das exigéncias de
recirculagdo. A exigéncia de velocidade e altura
hidrostatica aumentadas, contudo, levou a tamanhos de
projeto de bomba e complexidade crescentes, € OS consumos
de energia como as concentracdes de pasta aumentam. Isto
tem implica¢des de custo de capital e de operagdao.

Historicamente, uma velocidade de circulagao
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relativamente alta tipicamente tem sido mantida no lago de
reacdo, de modo as e garantir boa distribuigdo térmica, de
composicdo e de particulas através da segao transversal do
reator, particularmente a evitagdo de deposigdo de sblidos,
caracteristicas de fluxo estavel ou concentragdes de sdlido
excessivas na parede de tubo, ao invés de uma perda de
pressdo / poténcia reduzida a minimizada no lago de
polimerizagdo.

Uma distribuigdo de segdo transversal inadequada
poderia levar a uma incrustagéao aumentada, a uma
transferéncia de calor reduzida e uma produtividade de
polarizagdo reduzida e homogeneidade. A construgdo e O
comissionamento de novas plantas comerciais s&o muito
dispendiosos e, portanto, novos projetos buscam evitar ou
minimizar mudancas nos parametros de operagdo gque sao
vistos como aumentando o risco da operagdo bem sucedida da
nova unidade.

De acordo com a presente invengao, é provido um
processo gue compreende uma polimerizagdo em pelo menos um
reator de laco de uma construgdo tubular continua de um
sistema de reator maltiplo de um mondmero de olefina,
opcionalmente em conjunto com um comondmero de olefina, na
presenga de um catalisador de polimerizagdo em um diluente,
para a producdo de uma pasta compreendendo um polimero de
olefina em particulas sélido e o diluente, onde o didmetro
interno médio de pelo menos 50% do comprimento total do
reator é de pelo menos 70 mm e a concentracgido de sdlidos no
reator & de pelo menos 20% em volume, preferencialmente de
25% em volume, opcionalmente, onde pelo menos um reator de

laco tem um volume de pelo menos 10, preferencialmente de



10

15

20

25

30

4/32

pelo menos 25 m’. Preferencialmente, pelo menos 30% em
peso, mais preferencialmente mais de 40% em peso do
polimero produzido no sistema de reator miltiplo & feito em
pelo menos um reator de lago, onde o didmetro interno médio
de pelo menos 50% do comprimento total do reator & de pelo
menos 700 mm.

Uma vantagem da presente invengdo € gue O consumo de
energia especifico (isto &, a energia consumida por peso
unitario de polimero produzido) do reator de lago é
reduzida enquanto se mantém um dado tempo de residéncia de
reator e se evita uma incrustacdo de reator inaceitavel. A
invencdo & especialmente vantajosa gquando for desejado
projetar e operar um reator em carregamentos de sdélidos
altos, quando tiver sido considerado previamente necessario
usar o gque agora se descobriu serem velocidades de
circulacdo de lago excessivamente altas.

Esta invencdo se refere a um método e a um aparelho
para a polimerizagdo continua de olefinas,
preferencialmente alfa mono olefinas, em uma zona de reagao
de lag¢o fechado tubular alongada. A(s) olefina(s) & (s&o)
continuamente adicionada(s) a e contatada(s) com um
catalisador em um diluente de hidrocarboneto. O (s)
mondmero (s) se polimeriza(m) para a formacdo de uma pasta
de polimero particulado sélido suspenso no meio ou diluente
de polimerizagdo.

Tipicamente, no processo de polimerizagdo de pasta de
polietileno, a pasta no reator compreenderda o polimero
particulado, o(s) diluente (s) de hidrocarboneto,
(co)mondmero(s), um catalisador, terminadores de cadeia,

tais como hidrogénio e outros aditivos de reator. Em
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particular, a pasta compreendera de 20 a 75,
preferencialmente de 30 a 70 por cento em peso com base no
peso total da pasta de polimero particulado e de 80 a 25,
preferencialmente de 70 a 30 por cento em peso com base no
peso total de pasta de meio de pasta, onde o meio de
suspensdo é a soma de todos os componentes fluidos no
reator e compreenderd o diluente, um mondmero de olefina e
quaisquer aditivos; o diluente pode ser um diluente inerte
ou pode ser um diluente reativo, em particular um mondmero
de olefina liquido; onde o diluente principal & um diluente
inerte, o mondmero de olefina compreenderd tipicamente de 2
a 20, preferencialmente de 4 a 10 por cento em peso da
pasta.

A pasta é& bombeada em torno do sistema de reagdo de
laco de percurso sem fim relativamente liso em velocidades
de fluido suficientes para (i) se manter o polimero em
suspensdo na pasta e (ii) manter a concentracido de segdo
transversal aceitavel e os gradientes de carregamento de
sé6lidos.

Agora, foi descoberto que, para altos carregamentos de
sélidos, as distribuig¢des de concentragdo de pasta de segao
transversal (conforme evidenciado por incrustagao,
variacdes de fluxo e/ou transferéncia de calor) podem ser
mantidas em limites de operagdo aceitaveis, enquanto se
aumenta o didmetro interno do reator tubular acima do que é
convencionalmente considerado como operativamente confiavel
para pelo menos um dos reatores de um sistema de reator
maltiplo. Isto é ao contrario do que a pessoa versada na
técnica acreditaria ser o caso a luz das condigdes de

processo convencionais em que O diametro interno do reator
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ndo é maior do que 600 mm e, tipicamente, & de em torno de
500 mm.

A concentracdo de sélidos na pasta em pelo menos um
reator de 1lago preferencialmente é de pelo menos 20% em
volume, mais preferencialmente de pelo menos 25% em volume

e, o mais preferencialmente, de pelo menos 30% em volume,

onde % em volume é [(volume total da pasta — volume do meio
de suspensdo)/ volume total da pastal . A concentracdo de
s6élidos medida como percentagem de peso, a qual é

equivalente aquela medida como uma percentagem em volume,
variara de acordo com o polimero produzido, mas, mais
particularmente, de acordo com O diluente usado. Quando O
polimero produzido & polietileno e o diluente & um alcano,
por exemplo, isobutano, é preferido que a concentragdo de
s6lidos esteja acima de 30, em particular acima de 40% em
peso, por exemplo, na faixa de 40 a 60, preferencialmente
de 45 a 55% em peso, com base no peso total da pasta.

Nés descobrimos gque uma operagdo de um processo de
polimerizagdo em um sistema de reator maltiplo em que pelo
menos um dos reatores tem um didmetro interno de mais de
700 mm - isto &, um reator de didmetro maior do que &
convencionalmente usado em polimerizagdo de pasta - pode
ser realizada sem quaisquer problemas significativos,
particularmente com respeito a uma incrustagdo nas paredes
do reator.

Preferencialmente, mais de 50% do comprimento total do
reator de laco tem um didmetro interno de mais de 750 mm,
por exemplo, de mais de 850 mm, &, preferencialmente, entre
700 e 800 mm. E preferido que mais de 50%, em particular

mais de 70%, por exemplo, mais de 85% do comprimento total



10

15

20

25

30

7/32

do reator tenha um didmetro interno de mais de 700 mm, em
particular de mais de 750 mm, por exemplo, entre 700 e 800
mm.

Uma vantagem em particular desta invengdo & que altas
concentracdes de pasta em velocidades de circulagao
relativamente Dbaixas e didmetros de 1lago de reator
relativamente altos podem ser usados. Assim sendo, © numero
de Froude no reator preferencialmente & mantido em ou
abaixo de 30, por exemplo, na faixa de 24 a 0,5, mais
preferencialmente d 20 a 1, particularmente na faixa de 15
a 2, com as faixas mais preferidas sendo de 10 a 3 ou de 9
a 2. O ntmero de Froude é um parametro adimensional
indicativo do equilibrio entre as tendéncias a suspensao e
a4 deposicdo das particulas em uma pasta. Ele prové uma
medida relativa do processo de transferéncia de momento
para a parede de tubo a partir de particulas, se comparado

com o fluido. Valores mais baixos do nGmero de Froude

indicam interacdes mais fortes de particula - parede (em
relacdo a fluido - parede). O namero de Froude (Fr) é
definido como v?/(g(s-1)D), onde v & a velocidade média da

=

pasta, g €& a constante gravitacional, s & a gravidade
especifica do sélido no diluente e D é o difmetro interno
do tubo. A gravidade especifica do polimero sélido, a qual
& a relacdo do peso especifico do polimero para O Ppeso
especifico da &gua da &agua €& baseada no peso especifico
recozido do polimero desgaseificado apds ser
substancialmente desvolatilizado e imediatamente antes de
qualgquer extrusdo, conforme medido usando-se o método
ISO1183A.

Foi descoberto dque reatores podem ser projetados e
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operados em uma perda de pressdo especifica por unidade de
comprimento de reator e por massa de polimero e uma perda
de pressdo total para o lago menor do que ensinado conforme
sendo requerido, particularmente em carregamentos de
s6lidos altos e grandes didmetros de reator. Esta invengao
permite perdas de pressdo de lago totais de menos de 1,3
bar (130 kPa), particularmente de menos de 1 bar (100 kPa),
mesmo para taxas de produgdo de polimero acima de 25, mesmo
acima de 45 toneladas por hora. E possivel empregar uma ou
mais de uma bomba no laco, preferencialmente em uma ou mais
se¢gBes horizontais; estas podem estar localizadas na mesma
secdo horizontal ou em segdes diferentes. A bomba ou as
bombas podem ser do mesmo didmetro ou de diametro maior ou
menor, preferencialmente do mesmo didmetro que o didmetro
interno da secdo do reator em gque a bomba ou as bombas
estiverem localizadas. E preferivel empregar uma bomba
Gnica e & um recurso da presente inven¢do que as exigéncias
do ntmero e da poténcia de bomba(s) sejam menos onerosas do
que para processos convencionais.

O tamanho de reator tipicamente & de mais de 10 m?,
usualmente de mais de 25 m’ em particular de mais de 50 m?,
por exemplo, de 75 a 200 m?, preferencialmente na faixa de
100 a 175 m’.

O uso de reatores de dilmetro interno mais alto para
pelo menos um reator de lago de um sistema de reator
maltiplo, conforme estabelecido aqui permite gque reatores,
por exemplo, tendo volumes de mais de 80 m®, sejam
construidos com uma relacdo de comprimento para didmetro de
reator de menos de 500, preferencialmente de menos de 400,

mais preferencialmente de menos de 250. Uma redugao nona
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relacdo de comprimento para didmetro de reator minimiza os
gradientes de composigdo em torno do lago de reagdao e
permite taxas de produgdo de mais de 25 toneladas (por
reator) por hora sejam obtidas com apenas um Unico ponto de
introdugdo para cada reagente em torno do lago de reagdo.
Alternativamente, é possivel ter midltiplas entradas no
reator de laco para reagentes (por exemplo, olefinas),
catalisador ou outros aditivos.

Quando um sistema de reator é projetado para operar
diferentes tipos de catalisador (por exemplo, Ziegler-
Natta, cromo e/ou metaloceno) ou um sistema de catalisador
em que a atividade ou a relagdo de produgao requerida varia
significativamente entre reatores sob regimes de operagéao
diferentes, os reatores de reatores de volume igual
tipicamente sdo usados de modo a acomodarem a faixa de grau
inteira com flexibilidade méaxima. A existéncia dessas
dimensdes de reator impostas externamente restringe a
janela de operagdo disponivel para cada reator, e, assim, a
capacidade de equilibrar atividade de reator, qualidade de
produto, rendimento e resfriamento em cada reator.
Geralmente, é preferido que esses reatores tenham O mesmo
didmetro interno médio, sendo mais preferido dque os
reatores sejam construidos com as mesmas dimensodes.

Em uma modalidade adicional da presente invengao, é
preferido que o reator de lago tenha se¢des horizontais e
verticais, e as se¢des verticais compreendem pelo menos
50%, preferencialmente pelo menos 60%, mais
preferencialmente pelo menos 70% do comprimento total do
reator.

Também é preferido que o intervalo de peso especifico
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das particulas em pd de polimero (definido como o valor
absoluto da diferenga de peso especifico em g/cm’® entre o
peso especifico médio das particulas de polimero que saem
do reator com o tamanho de particulas acima de D90 e o peso
especifico médio do material com tamanho de particulas
abaixo de D10) esteja abaixo de 0,005, preferencialmente
abaixo de 0,003, mais preferencialmente abaixo de 00,0026, o
mais preferencialmente abaixo de 0,0023.

Assim sendo, um aspecto independente adicional da
invencdo prové um processo para controle de um processo de
(co)polimerizagdo de fase de pasta na presenga de um
catalisador de polimerizagdo, caracterizado pelo fato de o
referido processo compreender a manutengdo do INTERVALO de
peso especifico das particulas em pd de polimero abaixo de
0,005, preferencialmente abaixo de 0,003, mais
preferencialmente abaixo de 0,0026, o mais
preferencialmente abaixo de 0,0023.

Os valores de D sdo medidos por granulometria por
peneiramento e s3o expressos em pm, e podem ser definidos
conforme se segue:

peso das particulas

o?°
o
)

D5: um valor abaixo do qual 5
sdo coletados;

D10: um valor abaixo do qual 10% em peso das
particulas sdo coletados;

D50: um valor abaixo do gqual 50% em peso das
particulas sdo coletados;

D90 : um valor abaixo do gqual 90% em peso das
particulas sdo coletados;

D95 : um valor abaixo do gqual 95% em peso das

particulas sdo coletados.
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Uma modalidade preferida também mantém uma
distribuicdo de tamanho de particulas de modo que (D90 -
D10) /D50 seja menor do que 2, preferencialmente menor do

gque 1,5, mais preferencialmente menor do que 1,2. Também &

preferido que D95 seja menor do que 2000 pm,
preferencialmente menor do que 1500 pm, mais
preferencialmente menor do que 1000 pm, (@] mais

preferencialmente menor do que 355 pum, onde D95, D90, D50 e
D10 sdo definidos de modo que 95% em peso, 90% em peso, 50%
em peso ou 10% em peso das particulas de polimero tenham um
didmetro menor do que D95, D90, D50 e D10, respectivamente.
O tamanho de particulas médio D50 preferencialmente estéa
entre 100 e 1500 microns, mais preferencialmente entre 150
e 1000 microns.

Uma modalidade particularmente preferida tem uma
distribuicdo de tamanho de particulas de modo que D35 seja
menor do que 355 um e (D90 - D10) /D50 seja menor do que
1,2, onde D95, D90, D50 e D1O.

Um aspecto independente adicional da invengao prové um
processo que compreende uma polimerizagdo em um reator de
lago de uma construgdo tubular continua de um mondmero de
olefina opcionalmente em conjunto ‘com um comondmero de
olefina na presenca de um catalisador de polimerizagdo em
um diluente, para a produgdo de uma pasta compreendendo um
polimero de olefina particulado sélido e © diluente, onde o
didmetro interno médio de pelo menos 05% do comprimento
total do reator estid em pelo menos 650 mm, a concentragao
de sélidos no reator é de pelo menos 15% em volume e tendo
uma distribuicdo de tamanho de particulas de modo que (D90

- D10) /D50 seja menor do que 2.
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Ainda um outro aspecto independente da invengdo prové
um processo para a polimerizagdo de olefinas em um reator
de pesos moleculares, caracterizado pelo fato de o pd de
polimero recuperado a partir do reator ter uma distribuigdo
de tamanho de particulas de modo que D95 seja menor do que
1500 pym e (D90 - D10) /D50 seja menor do que 1,5.

De acordo com uma outra modalidade preferida da
presente inveng¢éo, foi descoberto que o controle
reivindicado, isto &, a manutengd3o do intervalo de peso
especifico abaixo de certos valores foi altamente critico
para os catalisadores de metaloceno.

Um beneficio adicional da presente invengdo & melhorar
a velocidade e a seguranga associada &as partidas e
transigdes de grau. Quando da mudanga de graus, as
composigdes de mondmeros e hidrogénio e as propriedades de
produto pode estar mudando continuamente, a quantidade e
absorcdo de mondmeros no polimero adicionalmente sera
alterada pela mudanga das propriedades de produto
(principalmente peso especifico) e composigdo de gas.

O controle do intervalo de acordo com a presente
invencdo permite que a velocidade de partidas e transig¢des
seja melhorada e a produgdo de um material de especificagao
ampla seja minimizada.

Foi particularmente descoberto que uma operagao
estavel de reatores de capacidade alta, particularmente
reatores de laco de diédmetro grande, pode ser otimizada
pelo controle estrito do intervalo de peso especifico do pd
dentro ou retirado do reator.

Com muitos sistemas de catalisador, o intervalo de

peso especifico pode variar significativamente com O
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tamanho de particulas e/ou a distribuigdo de tamanho de
particulas. Os determinantes principais do tamanho de
particulas médio do pd sdo o tempo de residéncia no reator
e a producdo de catalisador. A distribuigdo de tamanho de
particulas do pd pode ser afetada por muitos fatores,
incluindo o tipo e a distribuigdo de tamanho de particulas,
do catalisador alimentado para o reator, a atividade de
catalisador inicial e média, a robustez do suporte de
catalisador e a susceptibilidade do pdé a condigdes de
fragmento sob reagdo. Os dispositivos de separagdo de
s6lidos (tais como hidrociclones) podem ser usados na pasta
retirada do reator para ajudarem no controle do tamanho de
particulas médio e da distribuigdo de tamanho de particulas
do pd no reator. A localizagdo do ponto de retirada para o
dispositivo de concentragdo e o projeto e as condigdes de
operagao do sistema de dispositivo de concentragao
preferencialmente pelo menos um lago de recirculagdo de
hidrociclone também permitem que o tamanho de particulas e
a distribuicdo de tamanho de particulas no reator sejam
controlados.

Uma alternativa & selecionar um catalisador especifico
o qual mostrou proporcionar a distribuicdo de tamanho de
particulas desejada. A vantagem de sistemas de catalisador
os quais provéem a distribuigdo de tamanho de particulas
desejada é que eles podem ser usados em uma produtividade
alta: geralmente, gquanto mais alta a produtividade
(conforme medido em g de polimero por g de catalisador) ,
maiores as particulas de polimero individuais formadas.
Assim, a presente invengdo permite o uso de sistemas de

catalisador tendo uma produtividade de pelo menos 5000 g de
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poliolefina / g de catalisador e, tipicamente, de pelo
menos 10000 g de poliolefina / g de catalisador, o mais
preferencialmente acima de 15000 g de poliolefina / g de
catalisador.

Um pré-polimero de distribuigdao de tamanho de
particulas controlada feito usando-se qualquer catalisador
como descrito acima também pode ser introduzido no reator
de polimerizagdo. A pré-polimerizagdo pode ser realizada
por qualquer processo adequado, por exemplo, uma
polimerizacdo em um diluente de hidrocarboneto liguido ou
na fase de gas usando um processo de lote, um processo
semicontinuo ou um processo continuo. A conversao em pré-
polimero geralmente & realizada ao se colocar o catalisador
em contato com uma ou mais alfa-olefinas em quantidades de
modo que o pré-polimero contenha entre 0,02 € 10 milimoles
de metal de transicdo por grama. O tamanho de particulas de
pré-polimero pode ser controlado por peneiramento,
hidrociclone ou separagdo de purificagdo de particulas
finas ou particulas grandes ou outras técnicas conhecidas.

Nestas e em outras modalidades da presente invengao
compreendendo um sistema de reator maltiplo em gque um dos
reatores & u motor secundario de foguete, o reator de lago
pode ter uma ou mais caracteristicas do reator de lago,
conforme estabelecido aqui acima. O segundo reator ou
gqualquer subsequente do sistema de reator maltiplo pode ser
um outro reator de lago ou gqualquer reator para a
polimerizagdo de olefinas, por exemplo, um reator de leito
fluidizado. Contudo, é preferivel que o segundo reator ou
qualquer subseqiente do sistema de reator miltiplo seja um

outro reator de lagco o gual pode ou ndao ter uma OU mais
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caracteristicas dos reatores de laco, conforme estabelecido
aqui acima. Por exemplo, o reator de lago da invengao pode
ter um did@metro interno de pelo menos 50% em seu
comprimento maior do que 700 mm, enquanto o segundo reator
de lago ou qualquer subsequente pode ter um didmetro
interno para ser maior do que 500 mm, por exemplo, maior do
que 600 mm, preferencialmente maior do que 700 mm.

O sistema de reator miltiplo pode ser usado para a
feitura de polimeros monomodais ou multimodais,
preferencialmente polimeros multimodais. Preferencialmente,
o processo da invencdo compreende a feitura de um polimero
de etileno multimodal, em particular um polimero de etileno
bimodal, no qual um polimero de peso molecular baixo (LMW)
é feito em um reator e um polimero de peso molecular alto
(HMW) é feito em um outro reator, os polimeros sendo feitos
em gqualquer ordem e o segundo polimero sendo feito na
presenca do primeiro. Um ou ambos os reatores podem ter um
didmetro interno de pelo menos 700 mm ao longo de pelo
menos 50% de seu comprimento.

Em uma modalidade da invencdo, o processo no sistema
de reator miltiplo compreende a feitura de um polimero de
etileno multimodal tendo um peso especifico maior do que
940 kg/m’ e um indice de fluxo a fusdo MIs de 0,05 a 50
g/10 min, o referido polimero de etileno compreendendo:

de 30 a 70% em peso, com base no peso total do
polimero de etileno, de uma primeira fracdo de polietileno
tendo um peso especifico de pelo menos 950 kg/m3 e um
indice de fluxo & fusdo MI, de pelo menos 10 g/ 10 min, e

de 70 a 30% em peso, com base no peso total do

polimero de etileno multimodal de uma segunda fragdo de
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polietileno compreendendo unidades de etileno e,
opcionalmente, até 5% em mol de pelo menos uma outra alfa-
olefina contendo de 3 a 12 Aatomos de carbono, e um indice
de fluxo & fusdo MI, de menos de 10 g/ 10 min.

Um polimero alternativo é um polimero de etileno
multimodal tendo um peso especifico entre 900 e 930 kg/m’ e
um indice de fluxo & fusd3o MI, de 0,1 a 20 g/ 10 min, o
referido polimero de etileno compreendendo:

de 30 a 70% em peso, com base no peso do polimero de
etileno, de uma primeira fracdo de polietileno tendo um
peso especifico de menor de 950 kg/m®> e um indice de fluxo
a fusdo MI, de pelo menos 10 g/ 10 min, e

de 70 a 30% em peso, com base no peso total do
polimero de etileno multimodal de uma ségunda fracdo de
polietileno compreendendo unidades de etileno, de 0,1 a 20%
em mol de uma alfa-olefina contendo de 3 a 12 atomos de
carbono, e um indice de fluxo & fusdo MI, de menos de 10 g/
10 min.

O reator de laco utilizado na presente invengdo é o
reator no gqual a primeira ou a segunda fragcdo de
polietileno referida acima é feita.

Embora ele possa ser feito em mais de dois reatores, é
mais preferido que o polimero seja um polimero bimodal
feito em dois reatores em série. Um ou ambos os reatores
podem ter um didmetro interno de pelo menos 700 mm ao longo
de pelo menos 50% de seu comprimento. O primeiro polimero
feito no primeiro reator pode ser um polimero de peso
molecular baixo (LMW) e o segundo polimero feito no segundo
reator pode ser um polimero de peso molecular alto (HMW).

Em uma modalidade, de 30 a 70% em peso e, mais
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preferencialmente, de 40 a 60% em peso de um polimero de
peso molecular baixo (LMW) sdo feitos no primeiro reator, e
de 70 a 30% em peso e mais preferencialmente de 60 a 40% em
peso de um polimero de peso molecular alto (HMW) sdo feitos
no segundo reator. A faixa mais preferida de relagdes dos
polimeros de HMW e LMW & de 45 a 55% em peso a de 55 a 45%
em peso.

Em uma modalidade alternativa, o polimero de HMW &
feito no primeiro reator e o polimero de LMW no segundo
reator, preferencialmente nas mesmas rela¢gdes conforme
mencionado acima. As exigéncias a seguir se aplicam a esta
modalidade apenas. Neste caso, o primeiro reator (HMW)
preferencialmente tem um rendimento de tempo e espago
(definido como a produgdo de polimero em kg/h por unidade
de volume de reator) maior do dgue 100 kg/m*/h, mais
preferencialmente maior do que 150 kg/m’/h, e o mais
preferencialmente maior do que 250 kg/m?/h. Também &
preferido neste caso que a relagdo de rendimento de espago
e tempo no primeiro reator (HMW) para o segundo reator
(LMW) seja maior do que, mais preferencialmente maior do
que 1,2, o mais preferencialmente maior do que 1,5. Isto
pode ser obtido pelo projeto do primeiro reator (HMW) com
um volume que seja de ndo mais do que 90%,
preferencialmente entre 30 e 70%, e mais preferencialmente
de aproximadamente 40 a 60%, do volume do segundo reator
(LMW) . Sob as circunstincias acima, preferencialmente a
relacdo de comprimento para didmetro (L/D) do primeiro
reator & maior do que 350, mais preferencialmente entre 500
e 3000, o mais preferencialmente maior do que 750. A

relacdio de L/D do primeiro reator para L/D do segundo
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reator de forma alternativa ou adicional também & preferido
que seja maior do que 1,5, mais preferencialmente maior do
que 2.

Na modalidade de HMW - LMW da invengao, no caso em que
os reatores diferem em volume em ndo malis do que 10%, &
preferido equilibrar as atividades entre os reatores € as
respectivas capacidades de resfriamento pela manutengdo da
temperatura do primeiro reator entre 60 °C e 80 °C,
preferencialmente nfo mais alta do que 75 °C. Também &
preferido que a relacdo de concentragdo de sdlidos no
primeiro reator para aquela no segundo reator seja mantida
menor do que 1,0, preferencialmente entre 0,6 e 0,8, ja que
isto ajuda na manutengdo do equilibrio de atividade entre
os dois reatores dentro da faixa desejada. Geralmente, a
concentracdo de sélidos no reator final & de pelo menos 35%
em peso, mais preferencialmente entre 45% em peso e 60% em
peso, e a concentragdo de sdlidos no reator de HMW esta
entre 20% em peso e 50% em peso, ais preferencialmente
entre 25% em peso e 35% em peso. Sob estas circunstéancias,
é preferido concentrar os sdélidos transferidos a partir do
primeiro reator para o segundo reator usando uma zona de
deposi¢do e/ou um hidrociclone para concentragdo da
concentracdo de sdlidos. Uma corrente de diluente livre de
comondmero mais preferencialmente & introduzida a montante
do hidrociclone para minimizagdo do comondmero transferido
para o reator a Jusante, desse modo se maximizando o
potencial de peso especifico no reator de LMW. A
concentracdo de sbélidos é baseada no peso de polimero no
peso total da pasta de polimero particulado.

-

Quando o polimero de HMW é produzido em um reator a
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montante do reator de polimero de LMW, é preferido que a
relagdao do didmetro interno médio do reator de HMW para o
di@metro interno médio do reator de LMW esteja entre 0,8 e
1,4, geralmente menor do que 1, preferencialmente menor do
que 1,2, o mais preferencialmente menor do que 1,4. Nesta
configuracido, é preferido que pelo menos 50% do comprimento
total do reator de LMW seja de pelo menos 700 mm, ao passo
que o di&metro interno médio do reator de HMW & menor do
que 700 mm, preferencialmente menor do que 600 mm.

Quando o pode LMW & produzido em um reator a montante
do reator de polimero de HMW, é preferido que a relagdo do
diametro interno médio do reator de HMW para o diametro
interno médio do reator de HMW esteja entre 0,6 e 1,4,
geralmente entre 0,8 e 1,2, mais preferencialmente entre
0,9 e 1.1. E preferido que os reatores tenham O mesmo
didmetro interno médio, sendo mais preferido que ambos oOs
reatores sejam construidos para as mesmas dimensdes.

Com referéncia, geralmente, & presente invengdo, no
caso em gue o sistema de reator maltiplo compreende dois
reatores de laco, é preferido que o nGmero de Froude em
pelo menos um reator de lago seja de ndo mais do que 30, e
a relacdo do numero de Froude naquele reator para © namero
de Froude no outro reator de lago esteja na faixa de 0,1 a
10, preferencialmente de 0,2 a 5.

Em uma modalidade adicional da invengdo, uma pasta
contendo um polimero é retirada do segundo reator e
transferida para um tangque de lavagem (flash tank) operando
uma pressdo P e a uma temperatura de modo qgque pelo menos
50% em mol do componente liquido da pasta sejam retirados

do tanque de lavagem como Vapor. Preferencialmente, ©O
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processo acima permite que pelo menos 98% em mol, mais
preferencialmente 98,5% em mol, o mais preferencialmente
98,5% em mol, do vapor retirado a partir do tanque de
lavagem sejam condensados, sem compressao. Também &
preferido que pelo menos 80% em mol, mais preferencialmente
90% em mol, o mais preferencialmente 95% em mol do
componente liquido da pasta sejam retirados do tanque de
lavagem como vapor.

A pressao empregada no lacgo ou nos lagos
preferencialmente é suficiente para manter o sistema de
reacdo “cheio de 1liquido”, isto €&, substancialmente sem
fase gasosa. As pressdes tipicas usadas estdo entre 1 e 100
bara (0,1 e 10 MPa), preferencialmente entre 30 e 50 bara
(3 e 5 MPa). Na polimerizagdo de etileno, a pressdo parcial
de etileno tipicamente estard na faixa de 0,1 a 5 MPa,
preferencialmente de 0,2 a 2 MPa, mais particularmente de
0,4 a 1,5 MPa. As temperaturas selecionadas sd3o tais que
substancialmente todo o) polimero produzido esteja
essencialmente (i) em uma forma particular sdélida nao
pegajosa e ndo aglomerante e (ii) seja insoltGvel no
diluente. A temperatura de polimerizagdo depende do
diluente de hidrocarboneto escolhido e do polimero sendo
produzido. Na polimerizagdo de etileno, a temperatura
geralmente estd abaixo de 130 °C, tipicamente entre 50 e
125 °C, preferencialmente entre 75 e 115 °C. Por exemplo,
em uma polimerizagdo de etileno em um diluente de
isobutano, a pressdo empregada no lago preferencialmente
estda na faixa de 30 a 50 bara (de 3 a 5 MPa), a pressao
parcial de etileno estd preferencialmente na faixa de 0,2 a

2 MPa, e a temperatura de polimerizagdo estd na faixa de 75
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a 115 °C. O rendimento de espago e tempo, o qual & a taxa
de producido de polimero por unidade volume de reator de
lago para o processo da presente invengdo, estd na faixa de
0,1 a 0,4, preferencialmente de 0,2 a 0,35 ton/hora/m’.
Quando had dois ou mais lacos, as condig¢des de reagdo podem
ser as mesmas ou diferentes em lagos diferentes.

O processo de acordo com a invencdo se aplica a
preparagdo de composi¢des contendo polimeros de olefina
(posicdo retraida etileno), os quais podem compreender um
ou vArios homopolimeros de olefina e/ou um ou varios
copolimeros. E particularmente adequado para a fabricagdo
de polimeros de etileno e polimeros de propileno. Os
copolimeros de etileno tipicamente compreendem uma alfa-
olefina em uma quantidade variavel, a qual pode atingir 12%
em peso, preferencialmente de 0,5 a 6% em peso, por
exemplo, aproximadamente 1% em peso.

Os mondmeros de alfa mono-olefina geralmente
empregados nessas reagdes sdo uma ou mais 1l-olefinas tendo
até 8 atomos de carbono por molécula e sem ramificagédo mais
préoxima da ligagdo dupla do que a posigdo 4. Os exemplos
tipicos incluem etileno, propileno, buteno-1, penteno-1,
hexeno-1 e octeno-1, e misturas tais como etileno e buteno-
1 ou etileno e hexeno-1. Buteno-1, penteno-1 e hexeno-1 sao
comondémeros particularmente preferidos para uma
copolimerizagdo de etileno.

Os diluentes tipicos empregados nessas reagdes incluem
hidrocarbonetos tendo de 2 a 12, preferencialmente de 3 a 8
atomos de carbono por molécula, por exemplo, alcanos
lineares, tais como propano, n-butano, n-hexano € n-

heptano, ou alcanos ramificados tais como isobutano,
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isopentano, isooctano e 2,2-dimetilpropano, ou cicloalcanos
tais como ciclopentano e ciclo-hexano ou suas misturas. No
caso de polimerizacdo de etileno, o diluente geralmente &
inerte com respeito ao catalisador, cocatalisador e
polimero produzido (tal como hidrocarbonetos alifaticos,
cicloalifaticos e aromaticos liquidos), a uma temperatura
de modo que pelo menos 50% (preferencialmente pelo menos
70%) do polimero formado seja insolGvel ali. Isobutano &
particularmente preferido como o diluente para uma
polimerizagdo de etileno.

As condic¢des de operagdo também podem ser tais que os
mondmeros (por exemplo, etileno, propileno) atuem como O
diluente, como & o caso nos assim denominados processos de
polimerizagdo em massa. Os limites de concentragdao de pasta
em percentual em volume foram encontrados como sendo
capazes de serem aplicados independentemente de peso
molecular do diluente e se o diluente é inerte ou reativo,
liquido ou supercritico. Um mondmero de ©propileno &
particularmente preferido como O diluente para uma
polimerizagdo de propileno.

Os métodos de regulagem de peso molecular s&o
conhecidos na técnica. Quando se usam catalisadores de
Ziegler-Natta, metaloceno e do tipo de metal de transigdo
externa (late) tridentado, o hidrogénio preferencialmente é
usado, uma pressdo de hidrogénio mais alta resultando em um
peso molecular médio mais baixo. Quando se usam
catalisadores do tipo de cromo, uma temperatura de
polimerizacdo preferencialmente & usada para regulagem do
peso molecular.

Em plantas comerciais, o polimero particulado &
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separado do diluente de uma maneira tal que o diluente nao
seja exposto a uma contaminac¢do, de modo a se permitir uma
recirculagao do diluente para a zona e polimerizagdo com
uma purificagdo minima, se houver. A separagdo do polimero
particulado produzido pelo processo da presente invengdao a
partir do diluente tipicamente pode ser gqualquer método
conhecido na técnica, por exemplo, pode envolver (i) o uso
de trechos de deposig¢do verticais descontinuos, de modo que
o fluxo de pasta através da abertura dos mesmos proveja uma
zona em que as particulas de polimero podem se depositar
até alguma extensdo a partir do diluente, ou (ii) uma
retirada de produto continua através de uma janela Gnica ou
de mGltiplas janelas de retirada, cuja localizagdo pode ser
em qualquer lugar no reator de lago, mas preferencialmente
é adjacente a extremidade a jusante de uma segdo horizontal
do lag¢o. Quaisquer janelas de retirada continua tipicamente
terdo um didmetro interno na faixa de 2 a 25,
preferencialmente de 4 a 15, especialmente de 5 a 10 cm.
Esta invencdo permite gque reatores de polimerizagdo em
larga escala sejam operados com exigéncias de recuperagao
de diluente baixas. A operagdo de reatores de di&metro
grande com altas concentragdes de s6lidos na pasta minimiza
a gquantidade da retirada de diluente principal do lago de
polimerizagdo. O uso de dispositivos de concentragdao na
pasta de polimero retirada, preferencialmente hidrociclones
(Gnicos ou no caso de miltiplos hidrociclones em paralelo
ou em série), melhora mais a recuperagdo de diluente de uma
maneira eficiente em termos de energia, uma vez Jue uma
reducdo de pressdo significativa e uma vaporizagdo de

diluente recuperado sdo evitadas.
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Foi descoberto que a concentragdo de pasta no lago de
reator pode ser otimizada pelo controle do tamanho de
particulas médio e/ou da distribuigdo de tamanho de
particulas do pd dentro do lago de reator. O determinante
principal do tamanho de particulas médio do pd & o tempo de
residéncia no reator. A distribuigdo de tamanho de
particulas do pd pode ser afetada por muitos fatores,
incluindo a distribuicdo de tamanho de particulas do
catalisador alimentado para o reator, a atividade de
catalisador inicial e média, a robustez do suporte de
catalisador e a susceptibilidade do pd a fragmento sob
condicdes de reacdo. Os dispositivos de separagdo de
s6lidos (tais como hidrociclones) podem ser usados na pasta
retirada do laco de reator para ajudarem mais no controle
do tamanho de particulas médio e da distribuigdo de tamanho
de particulas do pdé no reator. A localizagdo do ponto de
retirada para o dispositivo de concentragdo e O projeto e
as condicdes de operagdo do sistema de dispositivo de
concentracdo preferencialmente pelo menos um lago de
recirculacdo de hidrociclone também permitem que o tamanho
de particulas e a distribuigdo de tamanho de particulas no
reator sejam controlados. O tamanho de particulas médio
preferencialmente estid entre 100 e 1500 microns, mais
preferencialmente entre 250 e 1000 microns.

Quando o reator final do sistema de reator miltiplo é
um reator de lago, a pasta de polimero retirada e,
preferencialmente, concentrada é despressurizada, e,
opcionalmente, aquecida, antes da introducdo em um vaso de
lavagem (flash vessel) primario. A corrente

preferencialmente é aguecida apds uma despressurizagao.
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O diluente e quaisquer vapores de mondmero recuperados
no vaso de lavagem primadrio sdo tipicamente condensados,
preferencialmente sem recompressdo € reusados NO Processo
de polimerizagdo. A pressdo do vaso de lavagem primario
preferencialmente & controlada para se permitir uma
condensacdo com um meio de resfriamento prontamente
disponivel (por exemplo, agua de resfriamento) de
essencialmente todo o vapor de lavagem (flash vapour) antes
de qualquer recompressdo. Tipicamente, essa pressdo no
referido vaso de lavagem primdrio serd de 4 a 25 (de 0,4 a
2,5 MPa), por exemplo, de 10 a 20 (de 1 a 2 MPa),
preferencialmente de 15 a 17 bara (de 1,5 a 1,7 MPa) . Os
sdlidos recuperados a partir do vaéo de lavagem primario
sdo preferencialmente passados para um vaso de lavagem
secundario para remogao de volateis residuais.
Alternativamente, a pasta pode ser passada para um vaso de
lavagem de pressdo mais baixa do gque no vaso de lavagem
primario acima, de modo gque uma recompressao seja
necessaria para a condensagdo do diluente recuperado. O uso
de um vaso de lavagem de alta pressdo & preferido.

O processo de acordo com a invencdo pode ser usado
para a produgdo de resinas as quais exibem densidade
(specific density) na faixa de 890 a 930 kg/m*> (peso
especifico baixo), de 930 a 940 kg/m’ (peso especifico
médio) ou de 940 a 970 kg/m® (peso especifico alto).

O processo de acordo com a invengdo é relevante para
todos os sistemas de catalisador de polimerizagdo de
olefina, particularmente aqueles escolhidos a partir de
catalisadores do tipo de Ziegler, em particular aqueles

derivados de titlnio, zircénio ou vanddio e a partir de
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silica termicamente ativada ou de catalisadores de 6xido de
cromo suportado inorgdnico e a partir de catalisadores do
tipo de metaloceno, o metaloceno sendo um derivado de
ciclopentadienila de um metal de transigdo, em particular
de titdnio ou de zircdnio.

Os exemplos nd3o limitativos de catalisadores do tipo
de Ziegler s3o os compostos compreendendo um metal de
transicdo escolhido a partir dos grupos IIIB, IVB, VB ou
VIB da tabela periédica, magnésio e um halogénio obtido
pela mistura de um composto de magnésio com um composto do
metal de transicdo e um composto halogenado. O halogénio
opcionalmente pode formar uma parte integral do composto de
magnésio ou o composto de metal de transigdo.

Os catalisadores do tipo de metaloceno podem ser
metalocenos ativados por um alumoxano ou por um agente de
ionizacdo, conforme descrito, por exemplo, no Pedido de
Patente EP-500.944-A1 (Mitsui Toatsu Chemicals) .

Os catalisadores do tipo de Ziegler sdo mais
preferidos. Dentre estes, os exemplos em particular incluem
pelo menos um metal de transigdo escolhido a partir dos
grupos IIIB, IVB, VB ou VIB, magnésio e pelo menos um
halogénio. Bons resultados sdo obtidos com aqueles
compreendendo:

de 10 a 30% em peso de metal de transigdo,
preferencialmente de 15 a 20% em peso,

de 20 a 60% em peso de halogénio, preferencialmente de
30 a 50% em peso,

de 0,5 a 20% em peso de magnésio, usualmente de 1 a
105 em peso,

de 0,1 a 10% em peso de aluminio, geralmente de 0,5 a
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5% em peso,

o saldo geralmente consistindo em elementos surgindo
de produtos usados para sua fabricagdo, tais como carbono,
hidrogénio e oxigénio. O metal de transigdo e o halogénio
preferencialmente sdo tité&nio e cloro.

As polimerizag¢des, particularmente as catalisadas com
Ziegler, tipicamente s&o realizadas na presenga de um
cocatalisador. E ©possivel wusar gqualquer cocatalisador
conhecido na técnica, especialmente compostos compreendendo
pelo menos uma ligagdo quimica de aluminio e carbono, tais
como compostos de organocaluminio halogenados, oS quais
podem compreender oxigénio ou um elemento a partir do grupo
da tabela periddica, e aluminoxanos. Os exemplos em
particular seriam compostos de organoaluminio, de
trialquialuminios tal como trietilaluminio,
trialquenilaluminijios, tal como triisopropenilaluminio,
mono- e diéxidos de aluminio, tal como etdxido de
dietialuminio, alquilaluminios mono- e di-halogenados, tal
como cloreto de dietilaluminio, mono- € di-hidretos de
alquilaluminio, tal como hidreto de dibutilaluminio e
compostos de organoaluminio compreendendo litio, tal como
LiAl (C,Hs).. Os compostos de organoaluminio, especialmente
aqueles os gquais ndo sao halogenados, sdo bem adequados.
Trietilaluminio e triisobutilaluminio sdo especialmente
vantajosos.

O catalisador & base de cromo & preferido para
compreender um catalisador de 6xido de cromo suportado
tendo um suporte contendo titdnia, por exemplo, um suporte
compdsito de silica e titdnia. Um catalisador a base de

cromo particularmente preferido pode compreender de 0,5 a
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5% em peso de cromo, preferencialmente em torno de 1% em
peso de cromo, tal como 0,9% em peso de cromo, com base no
peso do catalisador contendo cromo. O suporte compreende
pelo menos 2% em peso de titldnio, preferencialmente em
torno de 2 a 3% em peso de titénio, mais preferencialmente
em torno de 2,3% em peso de titdnio, com base no peso do
catalisador contendo cromo. O catalisador contendo cromo
pode ter uma area superficial especifica de 200 a 700 m?/g,
preferencialmente de 400 a 550 m?*/g, e uma porosidade em
volume de mais de 2 cm’/g, preferencialmente de 2 a 3
cm®/g.

Os catalisadores de cromo suportados em silica
tipicamente s3o submetidos a uma etapa de ativagdo inicial
em ar em uma temperatura de ativagdo elevada. A temperatura
de ativacdo preferencialmente varia de 500 a 850 °C, mais
preferencialmente de 600 a 750 °C.

O sistema de reator pode compreender ou um mais
reatores de 1laco conectados em série ou em paralelo,
preferencialmente em série.

No caso de reatores em série, um primeiro reator da
série & suprido com um catalisador e o cocatalisador, além
do diluente e do mondmero, e cada reator subseqgiente &
suprido com pelo menos um mondmero, em particular etileno,
e com a pasta surgindo a partir de um reator precedente da
série, esta mistura compreendendo o catalisador, o
cocatalisador e uma mistura dos polimeros produzidos em um
reator precedente da série. Opcionalmente, & possivel
suprir um segundo reator e/ou, se apropriado, pelo menos um
dos reatores seguintes com um catalisador e/ou

cocatalisador novo. Contudo, ¢é preferivel introduzir o
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catalisador e o cocatalisador exclusivamente em um primeiro
reator.

No caso de pelo menos dois reatores em série, O
polimero de indice de fusdo mais alto e o polimero de
indice de fusdo mais baixo podem ser produzidos em dois
reatores adjacentes e ndo adjacentes na série. O hidrogénio
é& mantido em (i) uma concentracdo baixa (ou zero) no(s)
reator(es) fabricando os componentes de peso molecular
alto, por exemplo, percentagens de hidrogénio incluindo
entre 0 e 0,1% em volume, e (ii) uma concentragao muito
alta no(s) reator(es) fabricando os componentes de peso
molecular baixo, por exemplo, percentagens de hidrogénio
entre 0,5 e 2,4% em volume. Os reatores podem ser
igualmente operados para produzirem essencialmente o mesmo
indice de fus3do de polimero em reatores sucessivos.

A sensibilidade em particular a uma operagdo em
reatores de didmetro grande (e gradientes de composigao,
térmicos ou particulados de segdo transversal associados),
contudo, foi relacionada a uma produgdo de resinas de
polimero em que um polimero de resinas de peso molecular
alto ou baixo era conhecido por levar a preocupagdes de
incrustacdo aumentada. Particularmente, quando da produgao
de polimeros de pesos moleculares menores do que 50
kDaltons ou mais de 150 kDaltons. Estas preocupagdes sdo
particularmente confirmadas como sendo acentuadas em
concentracdes sdlidos de polimero baixas no lago de reator.
Quando da produgdo de polimeros de peso molecular menor do
que 50 kDaltons ou de mais de 200 kDa (ou indice de fusdo
abaixo de 0,1 e acima de ©50) em reatores de grande

diametro, contudo, surpreendentemente foi descoberto que
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uma incrustagdo é diminuida gquando carregamentos de sdlidos
sdo aumentados para acima de 20% em volume, particularmente
acima de 30% em volume.
EXEMPLOS

Conforme declarado previamente, uma das vantagens da
invencdo é que as distribuic¢®es de concentragdo de pasta de
secdo transversal podem ser mantidas em limites de operagdo
aceitdveis em didmetros de reator altos, mesmo com
carregamentos de sélidos altos. A distribuicgao de
concentracgdo de secgdo transversal real n3o €& mensuravel
diretamente, mas outros pardmetros podem ser medidos como
uma indicagdo da homogeneidade da pasta.

EXEMPLO 1

No Exemplo a seguir, etileno foi polimerizado em dois
reatores em série. O primeiro reator tinha um volume de 96
m> e um didmetro interno ao longo de mais de 98% de seu
comprimento de 730 mm. O teor de s&lidos foi de 27 a 28% em
volume. O teor de sélido volumétrico & definido como (taxa
de produgdo de PE volumétrica / volume de pasta saindo do
reator), onde:
Taxa de produgdo de PE volumétrica = (alimentagao de massa
de etileno - fluxo em massa de etileno saindo do reator) /
peso especifico de PE
Volume de pasta saindo do reator = volume de liguido saindo

+ taxa de produgdo de PE volumétrica

Volume de liquido saindo do reator = [soma de alimentagdes
em massa - produgdo em massa de PE]/ peso especifico de
liquido

O peso especifico de PE €& medido em um pd seco e

desgaseificado.
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O peso especifico de liquido & calculado com base em
gqualquer modelo adequado (usando composigdo, temperatura e

pressao) .

Exigéncia de poténcia de bomba de circulagao

A exigéncia de poténcia da bomba de circulagdo dentro
do reator de lagco é afetada n3o apenas pela pressdo do
fluxo, mas também pelo gradiente de concentragdo de pasta.
E particularmente sensivel a gradientes de concentragdao,
porque estd localizado em um joelho no reator de lago, onde
é mais provavel haver segregagdo do fluxo, o que causa
variacdes no peso especifico da pasta sendo bombeada .
Quando ha pouca incrustagdo e boa circulacdo, uma demanda
de poténcia relativamente constante ao longo do tempo &
observada. A Figura 1 mostra um grafico de exigéncia de
poténcia e de corrente da bomba (plotada como um valor
relativo ao invés de absoluto) por um periodo de uma hora
para a polimerizagdo do Exemplo 1. A variagao mostrada aqui
& maior do que seria esperado para um solvente puro, mas é
baixa para uma pasta contendo polimero, indicando que pouca
ou nenhuma segregagdo da pasta esta ocorrendo.

Temperatura de reator

A temperatura em pontos diferentes no reator durante
também é afetada pelo gradiente de concentragdo. Diferengas
absolutas na temperatura medida em pontos diferentes em um
reator podem ser devido a diferencas na calibragao dos
termopares, de modo que de forma a identificar diferengas
“reais” na temperatura, a variacdo durante uma transicao de
temperatura seja medida. Em uma pasta ndo homogénea, a
tendéncia dessas transicdes de temperatura seria variar. A

Figura 2 mostra uma transigao como essa para a
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polimerizagdo do Exemplo 1. A Figura 2 mostra que no

[0}

Exemplo 1 a tendéncia de transigdo de temperatura
constante por todo o reator, indicando boa homogeneidade.

Coeficiente de transferéncia de calor na parede de

reator

Um efeito significativo de um reator € uma mudanga no
coeficiente de transferéncia de calor através da parede de
reator. O coeficiente de transferéncia de calor pode ser
medido por um periodo muito longo (muitos meses), e uma
auséncia de qualquer redugdo indica que nao ha actimulo de
material de incrustacdo por este tempo. A Figura 3 mostra o
coeficiente de transferéncia de calor para o Exemplo 1 por
um periodo de 250 dias, a partir do que pode ser visto que

ndo ha uma reducdo de longa duragdo no coeficiente.
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REIVINDICAGOES

1. Processo, caracterizado pelo fato de compreender a

polimerizagdo de um mondémero de olefina em pelo menos um
reator de lag¢o tubular continuo de um sistema de reator
maltiplo, opcionalmente em conjunto com um comondmero de
olefina, na presenca de um catalisador de polimerizagdo em
um diluente, para a produgdo de uma pasta compreendendo u
polimero de olefina particulado sbélido e um diluente, onde
o diametro interno médio de pelo menos 50% do comprimento
total do reator de lago tubular continuo & de pelo menos
700 mm.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizado pelo fato de a concentragdo de s6lidos no

reator de lacgo tubular continuo ser de pelo menos 20% em
volume, preferencialmente de pelo menos 25% em volume, O
mais preferencialmente de pelo menos 30% em volume.

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizado pelo fato de o didmetro interno médio de pelo

menos 50% do comprimento total do reator de lago tubular
continuo ser de pelo menos 750 mm, preferencialmente de
pelo menos 850 mm.

4. Processo, de acordo com quaisquer uma das

reivindicagdes 1, 2 ou 3, caracterizado pelo fato de mais

de 70%, preferencialmente mais de 85% do comprimento total
do reator de laco tubular continuo ter um didmetro interno
de pelo menos 700 mm.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 4,

caracterizado pelo fato de mais de 70%, preferencialmente

mais de 85% do comprimento total do reator de lago tubular

continuo ter um didmetro interno de pelo menos 750 mm,



10

15

20

25

30

2/4

preferencialmente de pelo menos 850 mm.
6. Processo, de acordo com quaisquer uma das

reivindicag¢des 1, 2, 3, 4 ou 5, caracterizado pelo fato de

o numero de Froude ser preferencialmente mantido em pelo
menos um reator do sistema de reator maltiplo em ou abaixo
de 30, preferencialmente entre 1 e 20 e mais
preferencialmente entre 2 e 15.

7. Processo, de acordo com gquaisquer uma das

reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, caracterizado pelo fato

de a perda de pressdo total no lago do reator ser de menos
de 1,3 bar (0,13 MPa), preferencialmente menos de 1 bar
(0,1 MPa) e a taxa de produgdo de polimero ser maior do que
25 toneladas por hora, preferencialmente maior do que 45
toneladas por hora.

8. Processo, de acordo com quaisquer uma das

reivindicac¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6 ou 7, caracterizado pelo

fato de pelo menos 30% em peso, preferencialmente mais de
40% em peso do polimero total produzido no sistema de
reator mdltiplo serem feitos no referido reator de 1lago
tubular continuo.

9. Processo, de acordo com: gquaisquer uma das

reivindicacdes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8, caracterizado pelo

fato de o intervalo de peso especifico das particulas de pd
de polimero (definido como o valor absoluto da diferenga de
- . 3 P . -~ .
peso especifico em g/cm’ entre o peso especifico médio das
particulas de polimero que saem do reator com o tamanho de
particulas acima de D90 e o peso especifico médio do
material com tamanho de particulas abaixo de D10) estar
abaixo de 0,005, preferencialmente abaixo de 0,003, mais

preferencialmente abaixo de 0,0026, e} mais
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preferencialmente abaixo de 0,0023, em que D10 e D90 sdo os
didmetros abaixo do que 10% e 90% em peso respectivamente
das particulas sao coletados.

10. Processo, de acordo com quaisquer uma das

reivindica¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 ou 9, caracterizado

pelo fato de a distribuigdo de tamanho de particulas das
particulas de polimero ser tal gque (D90 - D10)/D50 seja
menor do que 2, preferencialmente menor do que 1,5, mais
preferencialmente menor do que 1,2, em qgue D10, D50 e D90
sd3o0 os dildmetros abaixo dos quais 10%, 50% e 90% em peso
respectivamente das particulas sdo coletados.

11. Processo, de acordo com guaisquer uma das
reivindicacgdes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10,

caracterizado pelo fato de D95 seja menor do que 2000 pym,

preferencialmente menor do que 1500 pm, mais
preferencialmente menor do que 1000 pm, o mais
preferencialmente menor do gque 355 upm, em Jque D95 & o
diametro abaixo do qual 95% em peso das particulas sao
coletados.

12. Processo, de acordo com guaisquer uma das

reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ou 11,

caracterizado pelo fato de compreender a feitura de um

polimero de etileno multimodal, em particular um polimero
de etileno bimodal, no qual um polimero de peso molecular
baixo (LMW) & feito em um reator e um polimero de peso
molecular alto (HMW) é feito em um outro reator, oOS
polimeros sendo feitos em qualquer ordem e o segundo
polimero sendo feito na presenga do primeiro.

13. Processo, de acordo com a reivindicagdo 12,

caracterizado pelo fato de que:
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o polimero de etileno multimodal ter um peso
especifico maior do que 940 kg/m’ e um indice de fluxo &
fusdo MIs de 0,05 a 50 g/10 min, o referido polimero de
etileno compreendendo:

de 30 a 70% em peso, com base no peso total do
polimero de etileno, de uma primeira fragdo de polietileno
tendo um peso especifico de pelo menos 950 kg/m’ e um
indice de fluxo a fusdo MI, de pelo menos 10 g/ 10 min, e

de 70 a 30% em peso, com base no peso total do
polimero de etileno multimodal de uma segunda fragdao de
polietileno compreendendo unidades de etileno e,
opcionalmente, até 5% em mol de pelo menos uma outra alfa-
olefina contendo de 3 a 12 Atomos de carbono, e um indice
de fluxo & fusdo MI, de menos de 10 g/ 10 min; ou

o polimero de etileno multimodal ter um peso
especifico entre 900 e 930 kg/m3 e um indice de fluxo a
fusdo MI, de 0,1 a 20 g/ 10 min, o referido polimero de
etileno compreendendo:

de 30 a 70% em peso, com base no peso do polimero de
etileno, de uma primeira fragdo de polietileno tendo um
peso especifico de menor de 950 kg/m’ e um indice de fluxo
a fusdo MI, de pelo menos 10 g/ 10 min, e

de 70 a 30% em peso, com base no peso total do
polimero de etileno multimodal de uma segunda fragdo de
polietileno compreendendo unidades de etileno, de 0,1 a 20%
em mol de uma alfa-olefina contendo de 3 a 12 &atomos de
carbono, e um indice de fluxo & fus3o MI, de menos de 10 g/

10 min.
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REATOR DE LAGO PARA POLIMERIZAGAO

Um processo o qual compreende a polimerizagdo de um
monémero de olefina em pelo menos um reator de lago tubular
continuo de um sistema de reator miltiplo, opcionalmente em
conjunto com um comondmero de olefina, na presenga de um
catalisador de polimerizag¢do em um diluente para a produgao
de uma pasta gque compreende um polimero de olefina
particulado sélido e um diluente, onde o didmetro interno
médio de pelo menos 50% do comprimento total do reator de

lac¢o tubular continuo &€ de pelo menos 700 mm.
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