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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "METODO
PARA A REDUGAO E/OU PREVENGAO DE PRODUGAO DE UM PRO-
DUTO DE POLIMERO DE DENSIDADE EXCESSIVAMENTE BAIXA DU-
RANTE TRANSIGOES DE POLIMERIZACAO".

Referéncia Cruzada Com Pedidos de Patente Relacionados

O presente pedido de patente reivindica o beneficio do Pedido
de Patente U.S. N° de Série 60/875.444, depositado em 18 de dezembro de
2006, a descricdo da qual é incorporada em sua totalidade ao presente do-
cumento a guisa de referéncia.

Campo da Invencao

A presente invengéo refere-se a métodos de controle de reagdes
de polimerizag&o (por exemplo, reagbes de polimerizacao de olefina em rea-
tores de fase gasosa de leito fluidizado) a fim de implementar as transicées
de uma reagao inicial (na qual um produto de polimero é produzido de modo
a atender um primeiro conjunto de especificagdes) para uma reacéo alvo (na
qual um produto de polimero é produzido de modo a atender um segundo
conjunto de especificagdes). Mais particularmente, a presente invencido se
refere a métodos para reduzir a quantidade de produto e/ou impedir a produ-
¢éo de polimeros (com densidade excessivamente baixa), produzidos no
momento da implementagéo deste tipo de transicdo.

Antecedentes da Invencio

Com referéncia a dois mondmeros (ou seja, de um conjunto de
pelo menos dois monémeros que sdo polimerizados de modo a produzir um
copolimero), o termo "comonémero” é usado no presente documento de
modo a designar o mondmero que diminui a densidade do copolimero quan-
do aumenta a sua quantidade relativa no copolimero. Inversamente, com
referéncia aos mesmos dois mondmeros, o termo "monémero” (em vez de
"comonémero”) & usado para designar o um destes mondmeros que aumen-
ta a densidade do copolimero quando aumenta a sua quantidade relativa no
copolimero. Por exemplo, quando hexeno e etileno sdo polimerizados (tipi-
camente, na presenga de um sistema catalisador) a fim de produzir polietile-

no, o etileno é referido no presente documento como sendo um "monémero"
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e o hexeno é referido como sendo um "comondémero" (uma vez que ao au-
mentar a quantidade relativa de hexeno no polietileno, diminui-se a densida-
de do polietileno).

Em toda esta descrigdo, a expressio polietileno designa um po-
limero de etileno e opcionalmente uma ou mais alfa olefinas C3 - C1o (as di-
tas alfa olefinas alfa sendo comondmeros) e a expressao poliolefina designa
um polimero de uma ou mais alfa olefinas C, - C1g, de preferéncia alfa olefi-
nas.

Em toda esta descrigdo, a expressdo "produto de nivel baixo"
(por exemplo, uma resina polimérica "de nivel baixo") pressupde que o pro-
duto € produzido em um reator com a intengdo de atender a um conjunto de
especificagbes (um conjunto de uma ou mais especificagbes para uma ou
mais propriedades do produto) e indica que o produto tem, pelo menos, uma
propriedade que ndo atende a, pelo menos, uma especificagdo do conjunto
de especificagbes. Por exemplo, quando a especificagdo requer que o pro-
duto tenha uma propriedade de escoamento de resina (por exemplo, um in-
dice de fusdo) dentro de uma primeira faixa de densidade especifica, o pro-
duto sera um produto de nivel baixo se a sua propriedade de escoamento de
resina estiver fora da primeira faixa e/ou se a sua densidade estiver fora da
faixa de densidade.

Um produto (por exemplo, um produto de nivel baixo) com uma
densidade "excessivamente baixa" denota no presente documento um pro-
duto de reagdo com uma densidade abaixo de uma faixa de densidade final
baixa especificada por um conjunto de especificacdes. Com referéncia a
uma reagao de polimerizacgao inicial concebida de modo a produzir um pro-
duto com propriedades que atendem a um conjunto de especificagdes inicial
(inclusive a faixa de densidade inicial para o produto) e uma reagao de poli-
merizagao alvo projetada para produzir um produto com propriedades que
atendam a um conjunto de especificagdes alvo (inclusive uma faixa de den-
sidade alvo para o produto), a expressdo de que um produto tem uma "den-
sidade excessivamente baixa" no presente documento indica que o produto

tem uma densidade abaixo da faixa de densidade inicial como também abai-
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xo0 da faixa de densidade alvo.

Com referéncia a um produto que € produzido por meio de uma
reagao continua, a expresséo valor "instantdneo"” de uma propriedade do
produto indica no presente documento o valor da propriedade da quantidade
mais recentemente produzida do produto. A quantidade mais recentemente
produzida normalmente se submete a uma mistura com quantidades anteri-
ormente produzidas do produto antes de a mistura do produto recentemente
ou anteriormente produzido sair do reator. Em contrapartida, com referéncia
a um produto que é produzido por meio de uma reagao continua, o valor
"médio” (ou o valor "médio do leito") (em um momento "T") de uma proprie-
dade indica no presente documento o valor da propriedade do produto que
sai do reator no momento T.

Em toda esta descrigdo, a sigla "MI" indica indice de fus3o e a
abreviatura "FI" indica indice de escoamento.

Um método comumente utilizado para a produgéo de polimeros
€ a polimerizagao de fase gasosa. Um reator de leito fluidizado de fase ga-
sosa convencional, durante uma operagdo para a producdo de poliolefinas
por polimerizagéo, contém um leito fluidizado de fase densa, incluindo, por
exemplo, uma mistura de gas de reagdo, particulas de polimero (resinas),
um catalisador, ou um co-catalisador. Normalmente, qualquer uma dentre as
diversas variaveis de controle de processo pode ser controlada de modo a
fazer com que o produto de reacido apresente as caracteristicas desejadas.

Geralmente em um processo de leito fluidizado de fase gasosa
para a produgédo de polimeros a partir de mondémeros, um fluxo gasoso con-
tendo um ou mais monémeros é continuamente passada por um leito fluidi-
zado sob condigdes reativas, na presenga de um catalisador. Este fluxo ga-
soso € retirado do leito fluidizado e reciclado novamente no reator. Simulta-
neamente, o produto de polimero é retirado do reator e um novo monémero
e/ou comondmero é adicionado de modo a substituir o monémero polimeri-
zado. O fluxo gasoso reciclado é aquecido no reator pelo calor da polimeri-
zagao. Este calor € removido em uma outra parte do ciclo por meio de um

sistema de refrigeragdo externo ao reator.
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A quantidade de polimero produzido em um processo de polime-
rizagao de leito fluidizado esta diretamente relacionada a quantidade de ca-
lor que pode ser retirada da zona de reagéo de leito fluidizado, uma vez que
o calor exotérmico gerado pela reagéo € diretamente proporcional a taxa de
produgao de polimero. Em uma operagéo de estado estacionario do proces-
so de reagéao, a taxa de remocéo de calor do leito fluidizado deve ser igual a
taxa de geragao de calor, de tal forma que a temperatura do leito permanecga
substancialmente constante. Convencionalmente, o calor é removido do leito
fluidizado por meio do refrigeragdo do fluxo gasoso de reciclo em um troca-
dor de calor externo ao reator.

E importante remover o calor gerado pela reagao a fim de man-
ter a temperatura da resina e do fluxo gasoso dentro do reator a uma tempe-
ratura inferior & do ponto de fusdo de polimero e/ou a uma temperatura de
desativag&o catalitica. A remocgdo de calor é também importante para evitar
a excessiva pegajosidade das particulas de polimero, que, se ndo for devi-
damente controlada, podera resultar na aglomeragdo de particulas pegajo-
sas, que, por sua vez, poderdo levar a formagao de blocos ou folhas de po-
limero que ndo poderdo ser removidos como produto (por exemplo, as pla-
cas que causam folhas de domo ou de parede) ou poderdo causar perda de
fluidizagdo. Esses blocos ou folhas de resina podem cair placa do distribui-
dor do reator, provocando uma fluidizagdo insuficiente e, em muitos casos,
forcando a paralisagéo do reator (um evento de "descontinuidade"). A pre-
vengao a pegajosidade de resina é feita por meio do controle da temperatura
do leito fluidizado a uma temperatura abaixo da temperatura de fusdo ou de
sinterizag&o de particulas de polimero. Acima desta temperatura de fusdo ou
sinterizagdo, a evidéncia empirica sugere que essa fusdo ou sinterizagéo
resulta em uma aglomeragdo ou aderéncia da resina, o que, por sua vez,
podera, se ndo for devidamente controlada, levar a formacdo de blocos ou
folhas de resina e a uma fluidizag&o prejudicada.

E sabido que na producao de uma resina polimérica com uma
densidade excessivamente baixa durante reagdes de polimerizacdo de pro-

ducao de resina em leito fluidizado, os reatores de fase gasosa sio tipica-
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mente indesejaveis, uma vez que tais resinas podem ser ou se tornarem pe-
gajosas em temperaturas normais de reacgdo, e que essa pegajosidade da
resina durante uma reagdo podera provocar um evento de descontinuidade
do reator (por exemplo, devido a formacao de folhas ou blocos, como acima
mencionado).

Uma mudanga na produgdo de um grau de polimero para outro
normaimente requer um periodo de transigdo para um reator de polimeriza-
¢ao mudar para um novo conjunto de especificagbes de resina e novas con-
dicbes de processo correspondentes, tais como temperatura de reacéo, rea-
gentes, e razbes de concentragdo de reagente. Durante o periodo de transi-
¢ao de uma reagao de polimerizagdo inicial destinada a produzir um produto
de resina inicial que atenda a um primeiro conjunto de especificagcdes para
uma reacdo de polimerizagao alvo destinada a produzir um produto de resi-
na alvo que atenda a um segundo conjunto de especificacdes, pode ser pro-
duzido um polimero de nivel baixo, cuja densidade (ou outra propriedade)
nao atende ao primeiro nem ao segundo conjunto de especificagdes. Por
exemplo, durante essa transigcdo, pode ser produzido um polimero de nivel
baixo, com uma densidade excessivamente baixa (como aqui defi_nida). A
menos que a transigcdo seja implementada de maneira adequada, esse pro-
duto de nivel baixo pode se tornar pegajoso sob as condigdes (inclusive de
temperatura) presentes durante o periodo de transigdo, podendo resultar em
uma aglomeragdo ou formagéo de folhas (na parede ou domo do reator),
bem como problemas de descarga de produto. Evidentemente, tanto a rea-
¢ao inicial como a reagdo alvo sdo normalmente destinadas a producgéo de
uma resina que ndo se torne pegajosa sob condi¢Ges de reagdo em estado
estacionario.

No tipico caso de uma transigdo de reagdo de polimerizag&o im-
plicar em mudancgas, pelo menos, de: temperatura de reator, concentragao
de mondmero (por exemplo, uma presséo parcial de etileno, no caso de uma
polimerizag&o de polietileno) no reator, concentracdo de isopentano ou outro
agente de condensagéo induzido no reator, concentragdo de um agente de

continuidade no reator, ou concentragdo de hidrogénio no reator, ou qual-
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quer combinagéo de tais parametros de reagdo, pode nio ser possivel pre-
ver, a priori, a razdo de concentragdo de gases de comondémero para con-
centragcdo de gases de mondmero no reator (por exemplo, uma razdo de
pressao parcial de Cs a C; quando a reagdo € uma reagdo de polimerizagdo
de polietileno) ou a razdo necessaria de taxas de alimentagdo de comoné-
mero € mondmero no reator durante (ou no final) da transicdo de modo a
prevenir e/ou reduzir a produgéo de um produto com uma densidade exces-
sivamente baixa, a ndo ser que um banco de dados relativo a cada produto e
condigGes de processo para a produgéo de cada produto esteja disponivel.

A temperatura de reator ou as mudangas de concentracdo de
mondémero durante tais transicées geralmehte fazem com que a solubilidade
(no polimero) dos reagentes ou dos materiais inertes ou dos agentes de
condensagé&o induzidos (por exemplo, o isopentano) no reator e as reativida-
des dos reagentes variem. Devido a essas mudangas na termodinamica e na
cinética, normalmente ndo sera possivel saber com precisdo o valor no qual
a concentragao de comondmero no reator ou a taxa de alimentagdo do co-
mondmero que flui para o reator deve ser mantida, durante ou no fim da
transicdo. Sendo assim, um controle convencional deste tipo de transicdo
tipicamente inclui as etapas de escolher, ou a razdo de concentragédo de co-
mondmero para concentragdo de mondémero no reator (por exemplo, uma
razao de concentracao de Cg / C,) ou a razdo de alimentagdo de comondéme-
ro para monémero (por exemplo, uma razao de alimentacdo de Cg / C;) e de
manter a razdo escolhida em um valor constante (ou seja, o valor no inicio
da transi¢cdo), ao se implementar as mudangas de processo necessarias no
sentido de colocar o polimero produzido em conformidade com o conjunto de
especificagdes alvo (pés-transi¢cdo). Quando a raz&o correta é selecionada,
a transicao podera se desenvolver como desejado, sem um evento de des-
continuidade. Muitas vezes, porém, a razdo correta ndo é conhecida, e, co-
mo um resultado, a transi¢do controlada de maneira convencional produzira
um polimero de densidade excessivamente baixa que, muitas vezes, provo-
ca varios problemas associados ou até mesmo a indesejavel paralisagcdo do

reator (por exemplo, devido & formacgao de folhas provocada pela pegajosi-
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dade da resina). Em contrapartida a esse tipo de controle convencional, exis-
te a necessidade de se evitar ou reduzir de maneira confiavel a produgédo de
um polimero com uma densidade excessivamente baixa durante transicées
e, deste modo, evitar problemas relacionados.

As referéncias de antecedentes incluem a Patente U.S. N°
6.649.710, as Publicagbes de Pedido de Patente U.S. N® 2005/267267,
2007/073010, WO 00/32651, WO 03/044061, e WO 2005/049663.

Sumario da Invencao

Com referéncia a operagdo ou ao controle de um reator de leito
fluidizado, a expresséo "razdo de concentragdo” (ou "razdo de concentragio
de comonémero para mondmero") indica a razdo de concentracdo de gases
de comondmero para a concentragdo de gases de mondmero no reator (por
exemplo, a razdo de pressdes parciais de gases de comonémero e de mo-
némero no reator) e a expressdo "razdo de alimentacdo” (ou "razdo de ali-
mentagdo de comondmero para monémero") indica a razdo da taxa de ali-
mentacdo de comondémero no reator para a taxa de alimentacdo de moné-
mero no reator.

Em uma classe de modalidades, a presente invencdo vem a ser
um meétodo para controlar o periodo de transicdo de uma reagéo de polime-
rizagdo inicial para uma reagéo de polimerizagéo alvo em um reator de leito
fluidizado de uma forma que reduza significativamente a quantidade de um
produto de nivel baixo com uma densidade excessivamente baixa produzido
durante uma transi¢do, ao manter uma razio selecionada dentre uma razdo
de concentragéo (por exemplo, uma razdo de concentragdo de Cg/ C,) € um
valor pelo menos substancialmente constante durante pelo menos parte da
transicao. Uma "redugéo significativa” da quantidade de produto produzido
indica uma significativa redugao inferior ao montante que seria produzido se
a razao selecionada nao fosse mantida em um valor constante (ou substan-
cialmente constante) e que fosse possivel variar durante a transigio.

A reacgdo de polimerizagdo inicial vem produzir um produto de
polimero com propriedades que atendem a um primeiro conjunto ou conjunto

inicial de especificagao, e a reacéo de polimerizagdo vem produzir um produ-
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to de resina polimérica com propriedades que atendem a um segundo con-
junto ou conjunto alvo de especificagio, incluindo uma faixa de densidade
alvo para o produto. Em alguns modalidades, o método inclui as etapas de:
(a) durante o periodo de transigdo, manter (de preferéncia, comecando do
inicio da transi¢&o) uma primeira dentre uma razio de concentragdo ou uma
razdo de alimentagdo em um valor, pelo menos, substancialmente constante
(tipicamente, o valor da dita uma primeira dentre a razdo de concentragao ou
a razao de alimentag&o no inicio da transigdo), enquanto se implementa mu-
dancas de processo em um esforgo para colocar o polimero produzido em
conformidade com o segundo conjunto de especificacdes e monitorar a outra
uma dentre a razdo de concentragdo e a razdo de alimentacdo de modo a
gerar primeiros dados sem controlar a dita outra uma dentre a razdo de con-
centracao e a razéo de alimentagéo; e (b) durante o periodo de transigao,
determinar a partir dos primeiros dados se o polimero com uma densidade
excessivamente baixa € suscetivel de ser produzido durante a transicao, e
apos determinar a partir dos primeiros dados se o polimero com a densidade
excessivamente baixa €& suscetivel de ser produzidos durante a transigéo,
mantendo, durante o resto da transigio, a dita outra uma razdo dentre a ra-
zao de concentragdo e a razdo de alimentagao relagdo em um valor que seja
pelo menos substancialmente constante (tipicamente,em seu valor desde a
determinacdo de que polimero com a densidade excessivamente baixa é
suscetivel de ser produzido), e, ao mesmo tempo, permitindo que uma pri-
meira dentre a razdo de concentragdo e a razdo de alimentagéo varie. Em
algumas modalidades, a determinag&o na etapa (b) de que o polimero com
densidade excessivamente baixa & suscetivel de ser produzido durante a
transicdo vem a ser uma determinagdo de que a dita outra dentre a razdo de
concentragao e a razdo de alimentagdo aumenta para um valor limite prede-
terminado.

Em uma classe de modalidades, tanto a reagdo de polimeriza-
¢&o inicial como a reacdo de polimerizagdo alvo produzem polietileno em um
reator de leito fluidizado, a razdo de alimentagio de cbmonémero para mo-

némero vem a ser a razéo de alimentagido de hexeno ou buteno (um como-
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némero) no reator para a taxa de alimentagéo de etileno (um monémero) no
reator, € a razdo de concentragdo de comondémero para mondémero vem a
ser a razao de concentragdo gasosa de hexeno ou buteno para a concentra-
¢éo gasosa de etileno no reator. Até a presente invengéo nao se sabia como
escolher entre o controle da razdo de concentracdo de comondmero para
monoémero e da taxa de alimentagdo de comonémero para mondémero no
sentido de implementar tais transicoes, de modo a evitar a ocorréncia de um
evento de descontinuidade de reator ou de aderéncia de resina durante tais
transigoes.

Em algumas modalidades, o método de controle da presente
invengdo impede ou reduz a produgdo de produto de polimero com uma
densidade excessivamente baixa durante a transi¢gdo. A reducdo ou a pre-
vengao de produgido de resina polimérica com uma densidade excessiva-
mente baixa torna a transicdo mais segura e robusta e reduz a baixa de rea-
tores devido a paralisagdes.

Diversas modalidades do método da presente invengdo podem
ser realizadas de modo a controlar uma variedade de diferentes transicoes
(por exemplo, de alta a baixa pressdo parcial de etileno, de baixa a alta
pressao parcial de etileno, de baixa a alta temperatura de reator, ou de alta a
baixa temperatura de reator). Embora sejam descritos exemplos especificos
a seguir, a presente invengao, tal como definida pelas reivindicagbes mais
amplas, ndo se destina a ficar limitada a estas modalidades.

As modalidades tipicas da presente invengdo sdo os métodos
para controlar transicbes em reagdes de polimerizagcdo, nas quais o moné-
mero € etileno, o comondmero é hexeno e/ou buteno, a reac¢do acontece na
presenca de um catalisador ou sistema catalitico (por exemplo, um catalisa-
dor de metaloceno de hafnio ou zircénio), por exemplo, conforme descrito
nas Patentes U.S. N* 6.242.545, 6.528.597, ou na Publicagdo de Pedido de
Patente U.S. N° 2005/0282980 Al, e o produto de polimero & polietileno.

Breve Descricdo dos Desenhos

A figura 1 € uma vista simplificada em sec¢do transversal de um

sistema de reagéao, incluindo um reator de leito fluidizado (10), cuja operacéo
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pode ser controlada e, opcionalmente, também monitorada de acordo com a
presente invencgao.

A figura 2 é um diagrama em blocos de alguns elementos do
sistema e elementos adicionais da figura 1 para a geracao de sinais de con-
trole (60), de acordo com uma classe de modalidades da presente inveng3o
para uso no controle do periodo de transicdo de uma reagéo de polimeriza-
gao realizada pelo sistema da figura 1.

A figura 3 consiste em graficos dos paradmetros medidos (versus
tempo) de uma reagao de polimerizacdo de polietileno em um reator de leito
fluidizado. Os parametros sdo a temperatura de reator triplicada (a curva
"T"), conforme marcada ao longo do eixo geométrico vertical a direita da fi-
gura 3, a pressao parcial de monémero (curva "A") em unidades de PSI,
conforme marcadas ao longo do eixo geométrico vertical a direita, a razdo de
alimentacdo de comondémero para mondémero (curva "B") em unidades de
mol / mol, conforme marcado ao longo do eixo geométrico vertical a esquer-
da, e a razdo de concentragdo de comondmero para monémero (curva "C")
em unidades de mol / mol, conforme marcado ao longo do eixo geométrico
vertical a esquerda.

A figura 4 é um gréfico da densidade medida do polietileno pro-
duzido durante a reagdo da figura 3 (em gramas por centimetro cubico, con-
forme marcado ao longo do eixo geométrico vertical 4 esquerda) versus
tempo, com as curvas A e T da figura 3 sobrepostas ao mesmo.

A figura 5 € um grafico da densidade medida do polietileno pro-
duzido durante a reacgdo da figura 3 (em gramas por centimetro cubico, con-
forme marcado ao longo do eixo geométrico vertical a esquerda) versus
tempo, com as curvas B e C da figura 3 sobrepostas ao mesmo.

Descricao Detalhada da Invencao

Um sistema de reator cuja operagdo pode ser controlada (e op-
cionalmente também monitorada) pode ser descrito com referéncia a figura
1. O sistema da figura 1 inclui um reator de leito fluidizado 10, O reator 10
tem uma extremidade de fundo 11, uma secao estendida de topo 19, uma

secao cilindrica (reta) 14 entre a extremidade de fundo 11 e uma chapa dis-
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tribuidora 12 dentro da segdo 14. Um leito fluidizado 15 de particulas granu-
ladas de polimero e catalisador fica contido dentro da secéo reta 14. O leito
é fluidizado pelo fluxo estacionario do gas de reciclo através da chapa distri-
buidora 12. A proporgdo de escoamento do gas é regulada de modo a prover
o leito fluidizado com uma mistura relativamente boa, conforme ilustrado na
figura.

O sistema do reator da figura 1 tem um subsistema de alimenta-
¢ao de reagente 6 para realizar a adigdo controlada de mondmero e de cada
comondmero no reator 10, O subsistema 6 permite o controle independente
da taxa de alimentagdo do mondémero e de cada comondmero. O subsistema
de monitoramento de taxa de alimentagdo 7 monitora a taxa de alimentagao
do mondmero no reator e a taxa de alimentacdo de cada comonémero no
reator. O sistema de reator inclui um monitor a fim de acompanhar os para-
metros de reagao, de preferéncia incluindo a composi¢do gasosa do reator,
por exemplo, as concentragdes (e as pressdes parciais) de todos os gases
de monémero e de comondmero e dos agentes de condensacgio induzidos
(ICA), bem como outros componentes, tais como, por exemplo, ar, gases
(tais como nitrogénio, gases inertes de hidrocarboneto, etc.) que se encon-
tram presentes em quantidades relevantes. A composigédo gasosa do reator
pode ser medida com um sistema de cromatografia gasosa 40.

O sistema do reator da figura 1 inclui ainda um alimentador cata-
litico 9 para a adigdo controlada do catalisador de polimerizagdo na zona de
reacao de leito fluidizado. Dentro da zona de reacgio (isto €, no leito fluidiza-
do), as particulas de catalisador reagem com o monémero (por exemplo,
etileno) e com o gas de comondmero de modo a produzir particulas polimé-
ricas granuladas. Quando novas particulas poliméricas sdo produzidas, ou-
tras particulas poliméricas sdo retiradas do leito fluidizado através do siste-
ma de descarga de produto 1. Depois de passar pelo sistema de descarga
de produto, os granulos de polimero sdo desgaseificados (ou "purgados")
com um fluxo de gas inerte, como o nitrogénio, a fim de remover substanci-
almente todos os materiais de hidrocarboneto dissolvidos.

O sistema de reator da figura 1 tem um circuito de controle de
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refrigeragdo que inclui um tubo de gas de reciclo 31, um refrigerador de géas
circulante 30 e um compressor 32, acoplados ao reator 10, conforme mos-
trado. Durante a operagéo, o gas circulante refrigerado do refrigerador 30 flui
pela entrada 34 para o reator 10 e, em seguida, se propaga para cima atra-
vés do leito e para fora do reator 10 através da saida 33.

A segao expandida 19, por vezes referida como a zona de redu-
¢&o de velocidade, é concebida de modo a minimizar a quantidade de parti-
culas arrastadas que saem do leito fluidizado. Cada didmetro de cada segéo
transversal horizontal da se¢do expandida 19 é maior que o didmetro da se-
¢ao reta 14. O aumento de diametro provoca uma reducdo na velocidade do
gas de fluidizagdo, o que permite que a maior parte das particulas arrasta-
das (catalisador e particulas de resina) se assente novamente no leito fluidi-
zado, desta forma minimizando as quantidades de particulas sélidas que sdo
transportadas ao longo do leito fluidizado (em uma dada quantidade de velo-
cidade de gas de fluidizagao), através do tubo de gas de reciclo 31.

Normalmente, um ou mais sensores de temperatura 16 ficam
localizados no leito fluidizado, e sdo usados com um sistema de controle
(n&o mostrado na figura 1, mas que pode incluir o processador 50 da figura
2) e um circuito externo de refrigeragio a fim de controlar a temperatura do
leito fluidizado proximo ao ponto de ajuste do processo. Um gas do reator
relativamente quente (cuja temperatura aumenta durante o seu escoamento
através de reator 10) sai pela saida 33 e é bombeado pelo compressor 32
para o refrigerador 30, onde a temperatura do gas (o fluido de refrigeragdo) é
reduzida. O fluido relativamente frio (que pode conter liquido condensado)
do refrigerador 30 escoa para a entrada do reator 34 no sentido de esfriar o
leito fluidizado. Os sensores de temperatura (ndo mostrados) préximos da
entrada e da saida do refrigerador 30 podem prover uma retroalimentagao
ao sistema de controle a fim de regular a extensao de reducdo de temperatu-
ra que o refrigerador 30 proporciona ao fluido que entra no reator.

O sistema da figura 1 inclui ainda sensores de "temperatura de
revestimento” 8 (tipicamente implementados como sensores de pilha ter-

moelétrica com um desenho de resposta rapida) montados em posicdes ao
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longo da secéo reta 14 da parede do reator de modo a se projetar para o
leito a partir da parede do reator a uma pequena proporgédo (por exemplo, de
um oitavo a um quarto de uma polegada). Os sensores 8 sdo configurados e
posicionados de modo a detectar a temperatura da resina préximo & parede
do reator 10 durante uma operacgio.

O um ou mais sensores de temperatura 16 no leito fluidizado
pode incluir pelo menos um sensor de temperatura de resisténcia posiciona-
do e configurado de modo a detectar a temperatura do leito durante a opera-
¢ao do reator em um local dentro do reator 10 longe da parede do reator. O
sensor de temperatura de resisténcia pode ser montado de forma a se proje-
tar para dentro do leito (por exemplo, 20,32 cm a 45,72 cm (8 a 18 polega-
das) de distancia da parede do reator) mais fundo que os sensores 8.

Outros sensores ou opcionalmente ainda outros aparelhos s3o
utilizados para medir outros pardmetros de reagdo durante uma reacio de
polimerizag&o no reator 10, Estes outros parametros incluem tipicamente as
propriedades do produto de resina instantaneas ou reguladas no leito (por
exemplo, o indice de fusdo e a densidade do produto de resina polimérica
produzido pelo sistema da figura 1 durante uma reagéo de polimerizagao).
Por exemplo, o subsistema de determinagio de densidade de produto 17
pode ser empregado para medir a densidade (ou seja, o valor instantaneo da
densidade) do produto de resina polimérica produzido pelo sistema da figura
1. A densidade do produto de polimero e outras propriedades do produto
podem ser determinadas de uma maneira convencional por meio de uma
amostragem periédica da resina a medida que sai do reator (por exemplo,
uma vez a cada hora), ou por meio da realizagdo de testes adequados (por
exemplo, utilizando o equipamento incluido no subsistema 17) em um labo-
ratério de controle de qualidade.

E bem-conhecido como controlar as diversas variaveis de con-
trole de processo no sentido de controlar as distintas reagées realizadas pelo
sistema da figura 1. Por exemplo, € bem-conhecido como controlar a com-
posicdo da fase gasosa dentro do reator 10, incluindo a concentragdo de

agentes de condensagao induzidos (ICA) e o comonédmero introduzido no
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reator 10, a pressédo parcial de cada reagente (por exemplo, o etileno ou ou-
tro mondémero), como controlar o tipo e as propriedades de cada catalisador
introduzido no reator 10, e como usar os elementos 30 e 32 da maneira des-
crita acima de modo a controlar a temperatura.

Para controlar uma reagéo de polimerizagdo durante uma transi-
¢ao por meio do controle das varidveis de controle de processo de tal forma
que o produto (uma resina polimérica granulada) apresente propriedades
compativeis com um conjunto de especificagdes inicial no inicio da transicao,
que o produto produzido durante a transi¢do deixe de atender ao conjunto de
especificagdes inicial em um primeiro momento, e que o produto apresente
propriedades compativeis com um conjunto de especificagdes final no fim da
transicao, sujeito a limitagdo de que uma razdo de concentragdo de como-
némero para monémero e uma razdo de alimentagdo de comondmero para
mondmero serem mantidas em um valor pelo menos substancialmente cons-
tante (embora deva ser preferivelmente determinado qual destas razdes de-
va ser mantida constante ou substancialmente constante de acordo com a
presente invengdo). Em particular, encontra-se dentro da capacidade da téc-
nica como programar o processador 50 da figura 2 de modo a gerar sinais
de controle a fim de controlar uma reagdo de polimerizagdo durante uma
transicéo passivel da limitagdo de que uma dentre a razdo de concentragzo
de comondmero para mondémero ou a razdo de alimentagdo de comondmero
para mondmero deva ser mantida em um valor pelo menos substancialmen-
te constante durante a transigdo. O processador 50 pode ser um processa-
dor separado, independente, ou pode ser integrado a outros computadores
de controle de processo convencionalmente usados para monitorar e contro-
lar um sistema de reator.

Em uma classe de modalidades, a transigdo entre uma reagéo
inicial e uma reacgéo alvo realizada por um reator de polimerizagdo é contro-
lada por meio de sinais de controle 60 gerados pela processador programa-
do 50 da figura 2. Em algumas destas modalidades, o processador 50 & pro-
gramado para gerar, pelo menos, um sinal de controle 60 (para a unidade de

alimentagdo 6 e opcionalmente para outros subsistemas de controle de pro-
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cesso), de acordo com a presente invencdo, em resposta aos dados da taxa
de alimentagdo de comondémero e mondémero (do subsistema 7) indicativos
das taxas de alimentagdo de comonémero e mondémero durante o periodo
de transi¢&o, ou aos dados (do cromatdgrafo a gas processo 40) indicativos
da concentragdo de gas de comondmero (por exemplo, a pressio parcial) e
da concentragdo de gas de mondmero no reator durante o periodo de transi-
¢éo. Este sinal de controle faz com que (ou indica aos operadores do reator
se eles devem fazer com que) uma dentre a razdo de concentragio de co-
mondmero para mondmero ou a razdo de alimentagcido de comondmero para
mondémero (mantidas em um valor pelo menos substancialmente constante)
deve ser variada ou qual outra dentre a razdo de concentracdo de comoné-
mero para monémero ou a razao de alimentagdo de comondémero para mo-
némero deve comegar a ser mantida em um valor pelo menos substancial-
mente constante. Em uma segunda classe de modalidades do método de
controle da presente invengao, um operador de reator determina (de acordo
com a presente invengdo) qual dentre uma razdo de concentragdo de como-
némero para mondmero e a razdo de alimentagcdo de comondémero para mo-
ndémero deve ser mantida em um valor pelo menos substancialmente cons-
tante durante o periodo de transigcdo, e o processador 50 gera os sinais de
controle 60 de uma forma convencional de modo a controlar a reac&o duran-
te a transicéo passivel de limitagdo de uma dentre a razdo de concentragao
de comondmero para mondmero ou a razdo de alimentacdo de comonémero
para mondmero ser mantida pelo menos substancialmente constante.

Em algumas modalidades, o processador 50 é normalmente
programado de modo a gerar convencionalmente alguns sinais de controle
60 (para controlar a reagdo durante a transicdo), em resposta a saida do
subsistema 7 e do cromatégrafo a gas processo 40 além de outros dados
indicativos de parametros de reagdo determinados pelo monitoramento da
reacdo durante a transigao (por exemplo, os dados de temperatura determi-
nados pela saida dos sensores de temperatura 8 e 16, e dos dados indicati-
vos de densidade de resina e de indice Ml além de outras propriedades de

resina). A transigéo € controlada em resposta aos sinais de controle 60 ge-
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rados pelo processador 50 e normalmente também em resposta as acgées
afirmativamente assumidas pelos operadores de reator.

A fim de implementar algumas modalidades do método da pre-
sente invengdo, o processador 50 recebe (ou gera, em resposta aos dados
do cromatografo 40) os dados indicativos da razdo de concentragdo de co-
mondmero para mondémero, e recebe (ou gera, em resposta aos dados do
subsistema 7) os dados indicativos da razdo de alimentagdo de comondmero
para mondémero, e gera pelo menos um sinal de controle 60 para uso ao fa-
zer com que uma razéo adequada dentre a razdo de concentragcdo de co-
mondémero para mondémero ou a razdo de alimentacdo de comonémero para
mondmero seja mantida em um valor pelo menos substancialmente constan-
te nos momentos adequados durante a transigao (por exemplo, durante toda
a transi¢cédo, quando apropriado).

Serdo descritas varias modalidades da presente invengido em
maior detalhe com referéncia as figuras 3 a 5. As figuras 3 a 5 representam
os dados gerados por uma reagdo de polimerizacdo de polietileno em um
reator de fase gasosa de leito fluidizado durante duas transicdes de reagao.
Em cada uma das figuras 3 a 5, o tempo (em unidades de hora) é marcada
ao longo do eixo geométrico horizontal, uma primeira transicdo comeca a-
proximadamente no tempo T = 55 horas, e a segunda transicdo comeca a-
proximadamente no tempo T = 113 horas.

Na figura 3, a curva "T" € um grafico da temperatura de reator
triplicada (trés vezes a temperatura de reator) em unidades de graus C ver-
sus tempo, com valores de temperatura triplicados marcados ao longo do
eixo geométrico vertical a direita da figura 3, a curva "A" é um grafico da
pressao parcial do monémero (etileno) (em unidades de PSI, conforme mar-
cado ao longo do eixo geométrico vertical a direita) versus tempo, a curva
"B" € uma razéo de alimentagdo de comonémero (hexeno) para monémero
(etileno) ("raz&o de alimentagdo de Cg / C,", em unidades de mol / mol con-
forme marcado ao longo do eixo geométrico vertical & esquerda) versus
tempo, e a curva "C" € a raz&o de concentracdo de comondmero (hexeno)

para mondmero (etileno) ("razédo de concentragcio de Cg / C,", em unidades
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de mol / mol, conforme marcado ao longo do eixo geométrico vertical a es-
querda) versus tempo. Em cada uma das figuras 4 e 5, as medi¢des de den-
sidade do polietileno produzido (em gramas por centimetro cubico conforme
marcado ao longo do eixo geométrico vertical & esquerda) tracadas versus
tempo. Na figura 4, as curvas A e T encontram-se superpostas a estas me-
dicbes, e na figura 5, as curvas B e C encontram-se superpostas a estas
medigdes.

Durante a geracdo dos dados tragados nas figuras 3 a 5, o rea-
tor ndo se adequava a um sistema de recuperacéo de ventilagdo para a reci-
clagem de mondmeros néo-reagidos e para a condensagdo de agentes de
volta para o reator. Uma vez que a recuperagdo de ventilagdo nao é usada,
as relagbes entre as razdes de concentragdo de reagentes e as razdes de
alimentagao sao deslocadas devido as perdas de ventilacdo. Em um grande
processo de fabricagdo moderno e econémico, é tipico se usar um sistema
de recuperagéo de ventilagdo que coleta e recicla mondmeros ndo-reagidos
e agentes de condigéo de volta para o reator. Tornar-se-a prontamente apa-
rente aqueles versados na técnica, a partir do presente documento, como
modificar a metodologia aqui descrita com referéncia a um reator nao ajus-
tado a uma recupera'géo de ventilagdo no sentido de controlar transicées em
reatores dotados de sistemas de recuperagdo de ventilagéo.

A reagao de polimerizagdo em desenvolvimento durante a gera-
cao dos dados tragados nas figuras 3 a 5 continua (e outras reagées de po-
limerizagdo controladas de acordo com as modalidades tipicas da presente
invengdo podem se desenvolver) na presenga de um sistema catalisador de
metaloceno de hafnio ou zirconio (do tipo descrito, por exemplo, na Patente
U.S. N° 6.528.597, e na Publicagdo do Pedido de Patente U.S. N°
2005/0282980 Al). Outras reagdes de polimerizagdo controladas de acordo
com modalidades tipicas da presente invengdo podem se desenvolver na
presenca de outros catalisadores ou sistemas catalisadores (por exemplo,
outros sistemas catalisadores de metaloceno).

Com referéncia as figuras 3 a 5, a reagdo de polimerizag3o inici-

al (antes de T = 55) produz um produto de polietileno tendo um indice de
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fusdo (Ml) de 0,6 e uma densidade de 0,918 g/cc a uma pressao parcial de
etileno de 1,52 x 10° Pa (220 psi) e uma temperatura de reator de 76 graus
C, em que a razdo de concentragdo de Cg / C; € de 0,016 mol /mol e a razdo
de alimentacdo de Cg¢ / C, € de 0,02 mol / mol. No tempo T = 55, a pressdo
parcial de etileno (indicada pela curva "A") diminui de 1,52 x 10° para 1,17 x
10° Pa (220 para 170 psi) e a temperatura de reator (indicada pela curva "T")
diminui de 76 para 74 graus C, com a intengdo de continuar a produzir um
polietileno tendo uma densidade de 0,918 g/cc (isto &, para produzir um poli-
etileno de acordo com um conjunto de especificacdes alvo incluindo uma
densidade alvo de 0,918 g/cc). Durante o inicio da transicdo no tempo T =
55, a raz&o de concentragdo de Cg / C, se mantém substancialmente cons-
tante (a 0,016 mol / mol) a fim de controlar a transicdo embora a razdo de
alimentagao de Cg / C, possa variar. A curva C da figura 3 indica que a razdo
de concentragédo de Cg / C, diminui ligeiramente e em seguida volta a um
ponto de ajuste de 0,016 mol / mol (devido aos efeitos de solubilidade dina-
mica e reatividade). No entanto, a razdo de alimentacdo de Cg / C, aumenta
dramaticamente até aproximadamente um tempo T = 75 na medida em que
tenta manter a concentragao do reator.

As figuras 4 e 5 mostram que do tempo T = 55 ao tempo T = 76,
a densidade de polimero diminui muito rapidamente e no tempo T = 76, a
densidade diminui para cerca de 0,912 gm/cc. Deste modo, no tempo T =
76, a reagdo produz instantaneamente um polimero com uma com uma den-
sidade excessivamente baixa (bem abaixo da densidade alvo de 0,918 g/cc).
E provavel que esta producdo de polimero com densidade excessivamente
baixa provoque a paralisagdo do reator, devido a pegajosidade do polimero
e a dificuldade de se descarregar o produto do reator. Felizmente, neste ca-
so em particular, o reator ndo para de funcionar, e (tendo em vista o monito-
ramento da densidade instantdnea do produto indicada, a produg¢éo de um
polimero de densidade excessivamente baixa) a razdo de concentragédo de
Ce / C2 diminui a um ponto de ajuste de 0,014 mol / mol (quase em um tem-
po T = 76). Este ponto de ajuste da razdo de concentragdo de Cg / C, faz

com que a razao de alimentagéo de Cg / C, diminua e estas duas mudancas
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faz com que a densidade de polimero aumente novamente para a densidade
mais elevada (alvo) de 0,918 g/cc.

N&o se sabia a priori que a razdo de concentragdo de Cg / Co
deveria ser de 0,014 mol / mol durante o inicio de uma transicdo em um
tempo T = 55. Caso isso fosse conhecido, a transigdo poderia ter sido con-
trolada ao manter a razdo de concentracdo de Cg / C, a 0,014 durante a
transi¢do (ao se iniciar a transicdo). Isto teria evitado as digressdes de baixa
densidade.

Depois da mudanga em um tempo T = 76 para uma razao de
concentracgéo inferior de Cs / C2 de 0,014, a razdo de alimentacdo de Cg / C>
se estabiliza em 0,0213 mol / mol em um tempo quase T = 100, Esta razdo
de alimentag&o de Cg / C, fica maior que o valor estacionario original de 0,02
antes do inicio de uma transigdo. Em suma, determina-se que a transicédo
(no inicio a um tempo T = 55) para baixar a concentracdo de mondémero (a
pressao parcial de C;) e baixar a temperatura de reator requer a execucao
de uma raz&o de concentrago inferior a Cs / C, € uma razdo de alimentagdo
superior a Cg / C2 a fim de obter as propriedades alvo do produto, mas isto
n&o era conhecido a priori. Ao invés de saber a razdo de concentragéo ou a
razao de alimentagdo de Cg / C; para se usar em uma transigéo que se inicia
em um tempo T = 55, as duas opgoes de controle eram manter a razdo de
concentragao de Cgs / C; ou a razdo de alimentagdo de Cg / C, constante
(sendo conhecido a priori que ambas as razdes ndo poderiam se manter
constantes). Tendo em vista a escolha aleat6ria de se manter uma razao de
concentragao de Cg / C; substancialmente fixa durante uma transicéo, é pro-
duzido um polimero com uma densidade excessivamente baixa durante o
periodo de transigdo. Isto, por sua vez, provoca uma operagao de reator in-
segura e arriscada.

Os inventores reconhecem que é preferivel se controlar a razdo
de concentrag@o de comondmero para mondmero (ao invés da razido de ali-
mentagao de comondémero para monémero) durante certos tipos de transi-
¢ao em certos tipos de reagbes de polimerizagdo (por exemplo, as reagdes

de polimerizagéo de polietileno do tipo caracterizado pelos dados tragados
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nas figuras 3 a 5, feitas em um reator de leito fluidizado de fase gasosa sem
um sistema de recuperagao de ventilagdo na presenga de um catalisador de
metaloceno de hafnio) e que é preferivel controlar a razdo de alimentagéo de
comondmero para mondémero (ao invés da razdo de concentracdo de como-
némero para mondmero) durante outros tipos de transi¢cdes nestas reagées.
Em termos especificos, os inventores reconhecem que um método preferido
para controlar uma transicdo de uma reagao de polimerizagdo inicial (de um
destes tipos) para uma reagdo de polimerizacdo alvo (de um destes tipos)
inclui as etapas de: (a) determinar se a reagdo de polimerizagdo alvo tem
uma temperatura de reator maior ou uma concentragdo de monémero maior
(por exemplo, uma presséo parcial de etileno) do que a reagao de polimeri-
zagao inicial, e se a reagdo de polimerizacéo alvo tem uma temperatura de
reator menor e uma concentragdo de mondémero menor do que a reagio de
polimerizag&o inicial; (b) apés determinar se a reagéo de polimerizagéo alvo
tem uma temperatura de reator maior e uma concentracido de monémero
maior do que a reagdo de polimerizagdo inicial, manter uma razido de con-
centragdo de comondémero para monémero em um valor pelo menos subs-
tancialmente constante durante o periodo de transicdo e permitir que a razédo
de alimentagéo de comondmero para mondmero varie durante a transigao; e
(c) apos determinar que a reacéo de polimerizagao alvo tem uma temperatu-
ra de reator menor e uma concentragdo de monémero menor do que a rea-
¢ao de polimerizagéo inicial, manter a razdo de alimentacdo de comonémero
para mondmero em um valor pe|d menos substancialmente constante duran-
te a transicdo e permitir que a razdo de concentracdo de comonémero para
mondmero varie durante o periodo de transigo.

Deste modo, para se controlar uma transigdo (iniciando em um
tempo T = 55) descrita com referéncia a figura 3, de acordo com tal método,
a razao de alimentacdo de Cg / C, € mantida em um valor constante ou
substancialmente constante (por exemplo, o seu valor em um tempo T = 55)
durante a transigdo e a razdo de concentracdo de Cg / C, varia (e ndo é con-
trolada) durante a transi¢gdo. A razdo de alimentagédo de Cg / C, pode ser

mantida em uma sequéncia de diferentes valores durante o periodo de tran-
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si¢cao quando apropriado, com o seu valor mantido constante (ou substanci-
almente constante) durante cada etapa de tal sequéncia, mas a razdo de
concentragao de Ce / C; varia (e ndo é controlada) durante toda a transigao.
Quando uma transigao (iniciando em um tempo T = 55) é controlada confor-
me descrito neste paragrafo, a densidade de polimero produzido durante o
periodo de transicdo se torna maior que a densidade alvo (n&o inferior a
densidade alvo de acordo com as figuras 4 e 5) e, deste modo, a transicao é
implementada de uma maneira mais segura ao se prevenir a producao de
um polimero de densidade excessivamente baixa.

Os meétodos descritos nos dois paragrafos anteriores se baseiam
no reconhecimento por parte dos inventores que, para uma classe ampla de
transicbes de uma reagéo de polimerizagao inicial para uma reagdo de poli-
merizagdo alvo com uma temperatura de reator maior e uma concentragao
de monémero maior do que a reagdo de polimerizagéo inicial, a0 se manter
(em um valor pelo menos substancialmente constante) a razdo de alimenta-
¢ao de comondémero para monémero, e ao mesmo tempo ao se deixar variar
a razao de concentragcdo de comondmero para mondmero, sera inttil impedir
a fabricagéo de um produto com uma densidade excessivamente baixa du-
rante o periodo de transi¢do (e, deste modo, nio sera possivel prevenir com
confianga uma aglomeragao indesejavel de polimero), e que, para uma clas-
se ampla de transicbes de uma reagdo de polimerizagdo inicial para uma
reacao de polimerizagdo alvo com uma temperatura de reator menor e uma
concentragao de monémero menor do que a reagdo de polimerizagao inicial,
ao se manter (em um valor pelo menos substancialmente constante) a razdo
de concentragdo de comondmero para monémero e a0 mesmo tempo ao se
permitir que a razédo de alimentagdo de comonémero para monémero varou
seja, sera ineficaz impedir a fabricagdo de um produto com uma densidade
excessivamente baixa durante o periodo de transicdo (e, deste modo, n3o
sera possivel impedir, de maneira confidvel, uma aglomeragao indesejada
de polimero).

Mais uma vez com referéncia ao exemplo acima descrito com

referéncia as figuras 3 a 5, a razao de alimehtagéo de Cg/ C2 no fim de uma
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transigcéo fica de fato maior do que no inicio (em um tempo T = 55) de uma
transicao. Ao se controlar uma transigdo de acordo com a presente invengéo
ao manter a razdo de alimentagao de Cg¢ / C, em um valor pelo menos subs-
tancialmente constante (durante toda a transigdo ou durante cada qual den-
tre uma sequéncia de intervalos durante o periodo de transigéo), a densida-
de de polimero ¢é tipicamente monitorada. Durante a transi¢édo (por exemplo,
depois de muitas horas de transigdo), se os dados gerados ao se monitorar
a densidade de polimero mostram que a densidade de polimero aumentou
acima da densidade alvo, o operador (em resposta aos dados que indicam o
aumento da densidade acima da densidade alvo) aumenta ligeiramente a
razao de alimentag¢do de Cg / C, aos poucos até que a densidade de polime-
ro diminua novamente para a densidade alvo, deste modo controlando a
transicdo ate o seu término sem permitir a produgdo de quantidades signifi-
cativas de polimero com uma densidade excessivamente baixa.

Um exemplo de controle de razdo de alimentagdo de comond-
mero para mondmero de acordo com a presente invencéo € o controle da
segunda transigéo indicada nas figuras 3 a 5, ou seja, o inicio da transicao
no tempo T = 113 horas. No tempo T = 113 horas, a pressao parcial de etile-
no (indicada pela curva "A") diminui de 170 para 130 psi e a temperatura de
reator (indicada pela curva "T") diminui de 74 para 73 graus C, com a inten-
¢éo de continuar a produzir um polietileno com uma densidade de 0,918 g/cc
(ou seja, produzir um de acordo com um conjunto de especificagdes alvo
incluindo uma densidade alvo de 0,918 g/cc). Ndo se sabia a priori que a
razdo de concentragdo de Cg / C, ou a razdo de alimentagéo de Cg / C» de-
veria ficar no fim desta segunda transi¢cdo, mas foi feita a escolha de se
manter a razdo de alimentagdo de Cs / C; em um valor substancialmente
igual a 0,021 mol / mol durante a segunda transi¢c&o iniciando em um tempo
T =113, e uma vez que a razédo de concentragédo de Cg / C, (monitorada du-
rante a segunda transicdo de acordo com a presente invengdo) comeca a
diminuir (o que foi reconhecido como indicativo do aumento de densidade de
polimero), decidiu-se continuar a controlar a razio de alimentagéo de Cg/ C,

durante a transi¢do. No tempo T = 121 durante a segunda transi¢éo, o ope-
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rador determina (a partir dos dados de densidade de polimero monitorados)
que a densidade de polimero aumentou acima da densidade alvo. Embora
tal aumento de densidade de polimero desejavelmente evita a producgdo de
um polimero de densidade excessivamente baixa, este aumento determinou
a decis&o do operador (também de acordo com a presente invengdo) de
manter a razdo de alimentagdo de C¢ / C; em um valor maior (0,023 mol /
mol) iniciando no tempo T = 122 de modo a fazer com que a densidade ins-
tantdnea do polimero caia a densidade alvo. Ao se controlar assim a razio
de alimentacdo de Cg / C, durante a segunda transicdo de acordo com a
presente invencgdo, tornou-se possivel se garantir que a densidade de poli-
mero ndo caisse abaixo da densidade alvo durante a transigdo e permitiu
que o operador ajustasse a razdo de alimentagdo de Cg / C, de uma maneira
controlada (embora permitindo que a razdo de concentragdo de Cg / C, varie
de uma maneira nio controlada) a fim de chegar ao término de uma transi-
¢ao obtendo a produgao de um polimero com uma densidade alvo.

De acordo com outras modalidades da presente invencdo, uma
transicdo em uma reacdo de polimerizagdo (por exemplo, uma reagdo de
polimerizag&o de polietileno feita no reator das figuras 3 a 5 na presenca de
um catalisador de metaloceno de hafnio) no qual tanto o aumento da tempe-
ratura do reator como da pressao parcial do mondémero sdo controlados ao
se manter a razao de concentragdo de comondmero para mondémero (por
exemplo, de Cg / Cz) em um valor pelo menos substancialmente constante
(durante toda a transicdo ou durante cada qual dentre uma sequéncia de
intervalos durante o periodo de transigdo) e deixar que a razdo de alimenta-
¢ao de comondmero para mondmero (por exemplo, de Cg / C») varie (sem
controlar a razdo de alimentacgao). Isto garante que a densidade instantanea
do polimero produzido durante a reagdo ndo seja menor que a densidade
alvo e deste modo reduza o risco de uma paralisacdo do reator (e outros
problemas) associados a producdo de um polimero de densidade excessi-
vamente baixa. Quando a densidade de produto de polimero € monitorada
como uma transigao realizada, podem entdo ser tomadas pequenas provi-

déncias na razdo de concentragdo de comondémero para mondmero (ao
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mesmo tempo permitindo que a razio de alimentagdo de comonémero para
mondémero varie) de modo a fazer com que a densidade de produto mude
em conformidade com o valor (ou faixa de valores) especificado pelo conjun-
to de especificagbes alvo.

Durante uma transigdo mal controlada (n&o controlada de acordo
com a presente invengdo) iniciando em um tempo T = 55 da figura 3, a razdo
de alimentagdo ndo controlada rapidamente desenvolve uma excursio (apa-
rente a partir da curva B da figura 3) consistente com a produgéo de um po-
limero de densidade excessivamente baixa. Os inventores reconhecem que
ao manter uma dentre a razdo de concentracdo de comondmero para mo-
ndémero e a razéo de alimentagdo em um valor constante ou substancialmen-
te constante (durante toda uma transi¢do ou durante cada qual dentre uma
sequéncia de intervalos durante o periodo de transigdo) e ao permitir que a
outra uma dentre a razdo de concentragdo de comonémero para monémero
ou a razao de alimentacdo varie, a razdo ndo controlada é de preferéncia
monitorada durante a transigdo de modo a determinar se a mesma (por e-
xemplo, a sua magnitude ou a magnitude de sua primeira derivada de tem-
po) € indicativa da produgdo de um polimero de densidade excessivamente
baixa, e os resultados deste monitoramento devem ser usados no sentido de
determinar se a razao apropriada dentre a razdo de concentragdo de como-
ndémero para mondémero ou a razdo de alimentagéo esta sendo controlada
durante o periodo de transigao.

Deste modo, em uma classe de modalidades, o método da pre-
sente invengado para controlar uma transicdo de uma reacdo de polimeriza-
¢ao inicial (destinada a produzir um produto de polimero com propriedades
que atendam a um primeiro conjunto de especificagdes, incluindo uma faixa
de densidade inicial para o produto) para uma reagdo de polimerizagédo alvo
(destinada a produzir um produto de polimero com propriedades que aten-
dam a um segundo conjunto de especifica¢des, incluindo uma faixa de den-
sidade alvo para o produto) inclui as etapas de: (a) durante a transigdo, man-
ter (de preferéncia no inicio de uma transigdo) uma primeira dentre uma ra-

zao de concentragdo e uma razado de alimentagdo em um valor pelo menos
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substancialmente constante (tipicamente, o valor da dita uma primeira dentre
a razao de concentragdo e a razdo de alimentag¢do no inicio de uma transi-
¢ao), ao mesmo tempo implementar mudangas de processo em um esforgo
no sentido de colocar o polimero produzido em conformidade com o segun-
do conjunto de especificagbes, e monitorar a outra dentre a razdo de con-
centragdo e a razdo de alimentagdo de modo a gerar dados de razdo varia-
veis sem controlar a dita outra entre a razdo de concentragéo e a razdo de
alimentagéo; e (b) durante a transigdo, determinar a partir dos dados de ra-
zao variaveis se o polimero com uma densidade excessivamente baixa é
passivel de ser produzido durante a transigdo, e ap6és determinar a partir dos
dados de razéo varidveis se um polimero com uma densidade excessiva-
mente baixa & passivel de ser produzido durante a transigdo, manter durante
a porgao restante da transigdo a dita outra dentre a razdo de concentragido e
a razao de alimentagdo em um valor que seja pelo menos substancialmente
constante (tipicamente, em seu valor quando da determinacdo se um poli-
mero com uma densidade excessivamente baixa é passivel de ser produzi-
do), e permitir que uma primeira dentre a razdo de concentragdo e a razdo
de alimentacdo varie. Em modalidades tipicas desta classe, a determinagéo
na etapa (b) de que um polimero com uma densidade excessivamente baixa
€ passivel de ser produzido durante uma transi¢cdo é uma determinagao de
que a razao presentemente ndo controlada dentre a razdo de concentracdo
e a razao de alimentagdo aumenta para um valor limite predeterminado. Po-
dem ser executados algoritmos por meio de uma ldgica de controle de modo
a controlar o reator (durante a etapa (b)) e/ou podem ser usados grampos
e/ou alarmes de razdo de escoamento de comondmero para monémero (du-
rante a etapa (b)) a fim de sinalizar que a razdo incorreta foi inicialmente
mantida em um valor constante ou substancialmente constante durante a
etapa (a), e o controle desta razido pode ser finalizado ou o controle da outra
razao iniciado (na etapa (b)) automaticamente por meio do controlador de
processo (por exemplo, em resposta aos sinais de controle 60 gerados pelo
processador 50 da figura 2). De maneira alternativa, aqueles com habilidade

simples na técnica poderdao monitorar a razdo nao controlada dentre a razdo
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de concentragao de comonémero para mondmero ou a razdo de alimenta-
¢ao (e/ou outras orientagdes do processo) durante o periodo de transicdo, e
poderdo acionar manualmente uma mudanga no sentido de controlar uma
outra dentre a razdo de concentragdo ou a razdo de alimentagdo em respos-
ta aos dados monitorados (e/ou cada orientagdo de processo monitorada).

Com referéncia mais uma vez a transigdo mal controlada que se
inicia no tempo T = 55 da figura 3, a excursdo em desenvolvimento ascen-
dente na raz&o de alimentagdo de Cg / C, (conforme indicado pela curva "B")
comega a ocorrer no inicio de uma transigdo, uma vez que o ponto de ajuste
final para a razdo de concentragdo de Cg / C; € de fato inferior, portanto an-
terior a uma transi¢cdo. Quando este ponto de ajuste final para a razdo de
concentragao de Cg / C, é conhecido a priori, neste caso sera possivel se
impedir uma excursdo de razdo de alimentagdo de comondémero (reduzindo
o valor no qual a razdo de concentragdo de Cg / C, foi mantida). No entanto,
o ponto de ajuste final adequado para a razdo de concentracio de Cg / C>
n&o € conhecido a priori € ndo é determinado até apés a produc¢do de uma
quantidade significativa de um produto com uma densidade excessivamente
baixa.

Ainda com referéncia a transigdo mal controlada que se inicia no
tempo T = 55 da figura 3, quando a razdo de alimentagdo de Cg / C, ndo
controlada é monitorada durante a transi¢cdo e é determinado a partir da ra-
zao monitorada (de acordo com a presente invengdo) logo apds o inicio da
transicdo de que a excursdo em desenvolvimento ascendente na razéo de
alimentacdo de Cg / C; ¢ indicativa de uma producdo provavelmente iminen-
te de um polimero com uma densidade excessivamente baixa, sinais de con-
trole 60 podem ser gerados de modo a acionar (ou o operador pode, de ou-
tra forma, acionar) uma mudanga no método de controle de transicdo (de
acordo com a presente invengao), de tal modo que, durante a porgéo restan-
te de uma transicdo, a razdo de alimentagao de Cg / C; seja mantida em um
valor constante ou substancialmente constante (por exemplo, o seu valor
como o da determinagao de que um polimeré com uma densidade excessi-

vamente baixa era passivel de ser produzido) e a razdo de concentracéo de
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Ces / C2 pode variar sem ser controlada durante a porgao restante da transi-
¢ao. Em outras palavras, tendo em vista a escolha incorreta da razdo a ser
controlada no inicio de uma transigdo, se ou quando o monitoramento da
razdo nao controlada indicasse a produgdo provavelmente iminente de um
polimero com uma densidade excessivamente baixa, a razio incorreta inici-
almente ndo controlada pode ser imediata ou prontamente iniciada de modo
a ser controlada ou pode ser continuada de modo a ser controlada durante a
porcao restante de uma transigido (embora a razdo incorreta inicialmente
controlada possa variar durante a porgao restante de uma transigdo). Quan-
do a escolha correta da razédo a ser controlada é feita no inicio de uma tran-
sicao, o monitoramento, entdo, da razdo n&o controlada indicara (tipicamen-
te, ao indicar que a razdo nao controlada diminuiu ou permaneceu constan-
te) que a transigcdo estéd se desenvolvendo com seguranga sem a possibili-
dade de um polimero com uma densidade excessivamente baixa ser produ-
zido.

Em seguida, s&o descritos exemplos de reagbes em escala co-
mercial (por exemplo, reagdes de polimerizagdo de fase gasosa de leito flui-
dizado em escala comercial) que podem ser controladas de acordo com a
presente inveng&o. Algumas destas reagbes podem ocorrer em um reator
com a geometria do reator 10 da figura 1; outras poderdo ocorrer em outros
reatores. Em diferentes modalidades da presente invencéo, as transi¢des
em reagOes de polimerizagao realizadas em qualquer uma dentre uma vari-
edade de diferentes reatores sédo controladas de acordo com a presente in-
vengao.

Em algumas modalidades, um reator de leito fluidizado de fase
gasosa continuo € controlado de acordo com a presente invengdo, embora o
mesmo opere de modo a realizar uma polimerizagdo como se segue. O leito
fluidizado € constituido de granulos de polimero. Os fluxos gasosos de ali-
mentagao de mondémero primario e de hidrogénio juntamente com um como-
némero liquido ou gasoso sdo misturados entre si em uma disposigao de
misturagdo em T e introduzidos abaixo do leito do reator para um tubo de

gas de reciclo. Por exemplo, o monémero primario é etileno e o comonémero
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€ hexeno. As proporgdes de escoamento individuais de etileno, hidrogénio e
comondmero s&o controladas de modo a manter alvos de composigao fixos.
A concentragéo de etileno é controlada de modo a manter uma pressao par-
cial de etileno constante. O hidrogénio é controlado de modo a manter uma
razao molecular constante de hidrogénio para etileno. O hexeno é controlado
de modo a manter uma razdo molecular constante de hexeno para etileno. A
concentragao de todos os gases é medida por meio de um cromatdgrafo a
gas on-line de modo a garantir uma composicéo relativamente constante no
fluxo de gas de reciclo. Um catalisador sélido ou liquido & injetado direta-
mente no leito fluidizado usando-se um nitrogénio purificado como carreador.
A sua taxa € ajustada de modo a manter uma taxa de produgédo constante. O
leito de reacdo das particulas de polimero em crescimento € mantido em um
estado fluidizado por meio do fluxo continuo do gas de alimentacgao e de re-
ciclo de constituicdo através de uma zona de reagdo. Em algumas imple-
mentagoes, € usada uma velocidade de gas superficial de 0,30 metros a
0,91 metros por segundo (30,48 centimetros a 91,44 cm por segundo (de 1 a
3 pés por segundo)) para se chegar a este efeito, e o reator & operado a
uma presséo total de 2,07 x 10° Pa (300 psig). A fim de manter uma tempe-
ratura constante do reator, a temperatura do gas de reciclo é continuamente
ajustada para cima ou para baixo de modo a acomodar quaisquer mudancas
na taxa de geracgéo de calor devido a polimerizacgdo. O leito fluidizado € man-
tido a uma altura constante por meio da remocdo de uma parte do leito a
uma taxa igual a taxa de formagdo de um produto particulado. O produto é
removido de maneira semicontinua através de uma série de valvulas em
uma cémara de volume fixo, que é simultaneamente ventilada de volta para
o reator. Isto permite uma remocdo altamente eficiente do produto, e ao
mesmo tempo a reciclagem de uma grande porgdo dos gases ndo-reagidos
de volta ao reator. Este produto é purgado de modo a remover os hidrocar-
bonetos arrastados e tratados com um vapor pequeno de nitrogénio umidifi-
cado de modo a desativar qualquer quantidade de traco de catalisador resi-
dual.

Em outras modalidades, o reator é controlado de acordo com a



10

15

20

25

30

29

presente invengéo e opera de modo a executar uma polimerizagéao utilizando
qualquer dentre uma variedade de diferentes processos (por exemplo, solu-
¢éo, pasta fluida, ou processos de fase gasosa). Por exemplo, o reator pode
ser um reator de leito fluidizado que opera de modo a produzir polimeros de
poliolefina por meio de um processo de polimerizagdo de fase gasosa. Este
tipo de reator e o meio de operar tal reator sdo bem-conhecidos. Na opera-
¢ao de tais reatores de modo a realizar processos de polimerizacdo de fase
gasosa, o meio de polimerizagdo pode ser mecanicamente agitado ou fluidi-
zado por meio do fluxo continuo de um monémero gasoso e diluente.

Em algumas modalidades, a reagdo de polimerizacdo é contro-
lada de acordo com a presente invengdo. A reagdo pode ser um processo de
fase gasosa continuo (por exemplo, um processo de leito fluidizado). Um
reator de leito fluidizado para a execugado de tal processo tipicamente com-
preende uma zona de reagcdo e uma assim chamada zona de reducdo de
velocidade. A zona de reagdo compreende um leito de particulas de polime-
ro crescentes, de particulas de polimero formadas e uma quantidade menor
de particulas de catalisador fluidizadas por meio do fluxo continuo de um
mondmero gasoso e diluente de modo a remover o calor da polimerizacdo
através da zona de reagdo. Opcionalmente, alguns dos gases recirculados
podem ser resfriados e comprimidos de modo a formarem liquidos que au-
mentam a capacidade de remog&o de calor do fluxo de gas circulante quan-
do readmitido na zona de reagdo. Este método de operacgéao é referido como
"modo condensado". Uma taxa adequada de fluxo gasoso pode ser pronta-
mente determinado por meio de um teste simples. A constituigdo de um mo-
ndémero gasoso para o fluxo de gas circulante € de uma taxa igual a taxa na
qual um produto de polimero particulado e seu mondmero associado sdo
retirados do reator e a composi¢do do gas que passa pelo reator € ajustada
de modo a manter uma composi¢do gasosa de estado essencialmente esta-
cionario dentro de uma zona de reagdo. O gas que sai da zona de reagao
passa para a zona de redugéo de velocidade na qual as particulas arrasta-
das sdo removidas. As particulas arrastadas mais finas e poeira podem ser

removidas em um ciclone e/ou filtro fino. O gas passa por um trocador de
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calor no qual o calor de polimerizagédo é removido, comprimido em um com-
pressor e em seguida retornado para a zona de reagéo.

A temperatura de reator do processo de leito fluido pode variar
de 30° C a 40° C ou de 50° C a 90° C ou de 100° C a 110° C ou de 120° C a
150° C. Em geral, a temperatura de reator é operada a temperatura mais
elevada possivel, levando em consideragdo a temperatura de sinterizagdo
do produto de polimero produto dentro do reator. A temperatura de polimeri-
zagao, ou a temperatura de reagao tipicamente deve ficar abaixo da tempe-
ratura de fusédo ou de "sinterizag@o" do polimero a ser formado. Deste modo,
o limite superior de temperatura em uma modalidade é a temperatura de fu-
sao da poliolefiha produzida no reator.

- Em outras modalidades, um reator cuja operacgdo é controlada
de acordo com a presente invengao realiza uma polimerizagdo por meio de
um processo de polimerizacéo de pasta fluida. Um processo de polimeriza-
¢ao de pasta fluida de modo geral utiliza pressdes na faixa de 1 a 50 atmos-
feras ou ainda mais e temperaturas na faixa de 0° C a 120° C, e mais parti-
cularmente de 30° C a 100° C. Em uma polimerizacdo de pasta fluida, uma
suspensdo de polimero particulado, sélido é formada em um meio diluente
liquido de polimerizaco ao qual s&o adicionados mondémero e comondéme-
ros e com frequéncia hidrogénio juntamente com o catalisador. A suspens3o
incluindo um diluente é intermitente ou continuamente removida do reator no
qual os componentes volateis sdo separados do polimero e reciclados, op-
cionalmente ap6s uma destilagdo, para o reator. O diluente liquido emprega-
do no meio de polimerizagdo ¢ tipicamente um alcano tendo de 3 a 7 atomos
de carbono, um alcano ramificado em uma modalidade. O meio empregado
deve ser liquido de acordo com as condi¢gdes de polimerizagdo e relativa-
mente inerte. Quando um meio de propano ¢ usado, o processo deve ser
operado acima de uma temperatura e pressao criticas do diluente de reacso.
Em uma modalidade, é empregado um meio de hexano, isopentano ou iso-
butano.

Em outras modalidades, uma reagdo controlada de acordo com

a presente invengao € ou inclui uma polimerizagdo em forma de particula, ou
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um processo de pasta fluida no qual a temperatura € mantida abaixo da
temperatura na qual o polimero entra na solugdo. Em outras modalidades,
uma reagao controlada de acordo com a presente invencdo é um reator do
tipo loop ou um dentre uma pluralidade de reatores agitados em série, para-
lelos, ou combinagdes dos mesmos. Exemplos nao-limitantes de processos
de pasta fluida incluem os processos de tanque agitado ou do tipo loop con-
tinuo.

Uma reacado controlada de acordo com algumas modalidades da
presente invengéo pode produzir homopolimeros de olefinas, por exemplo,
etileno, e/ou copolimeros, terpolimeros, ou similares, de olefinas, particular-
mente etileno, e pelo menos uma outra olefina. As olefinas, por exemplo,
podem conter de 2 a 16 atomos de carbono em uma modalidade; e em uma
outra modalidade, etileno e um comonémero compreendendo de 3 a 12 a-
tomos de carbono em uma outra modalidade; e etileno € um comondémero
compreendendo de 4 a 10 atomos de carbono em ainda uma outra modali-
dade; e etileno e um comondmero compreendendo de 4 a 8 atomos de car-
bono em ainda uma outra modalidade. A reacéo controlada de acordo com a
presente inveng&o pode produzir polietilenos. Estes polietilenos podem ser
homopolimeros de etileno e interpolimeros de etileno e pelo menos uma a-
olefina na qual o teor de etileno tem pelo menos cerca de 50 % em peso dos
mondmeros totais envolvidos. Olefinas exemplares que podem ser utilizadas
em modalidades da presente invencgdo sao o etileno, o propileno, o 1-buteno,
o 1-penteno, o 1-hexeno, o 1-hepteno, o 1-octeno, o 4- metilpent-1-eno, o 1-
deceno, o 1-dodeceno, o 1-hexadeceno ou similares. Sdo também utilizaveis
na presente invengcdo os polienos, tais como o 1,3-hexadieno, o 1,4-
hexadieno, o ciclopentadieno, o diciclopentadieno, o 4-vinilciclohex-l-eno, o
1,5-ciclo-octadieno, o 5- vinilideno-2-norbomeno e o 5-vinil-2-norbomeno, e
as olefinas formadas in situ no meio de polimerizagdo. Quando as olefinas
sé@o formadas in situ no meio de polimerizagdo, pode ocorrer a formagao de
poliolefinas contendo uma ramificag@o de cadeia longa.

Na produgéo de polietileno ou polipropileno, comonémeros po-

dem estar presentes no reator de polimerizagdo. Quando presente, o como-
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némero pode estar presente em qualquer nivel com o monémero de etileno
ou propileno que atingird a incorporagdo de um percentual em peso deseja-
do de comonémero na resina acabada.

O gas de hidrogénio é com frequéncia usado na polimerizacdo
da olefina de modo a controlar as propriedades finais da poliolefina. Para
alguns tipos de sistemas catalisadores, é sabido que maiores concentragdes
(pressbes parciais) de hidrogénio aumentam o fluxo de fusdo (MF) e/ou o
indice de fusdo (MI) da poliolefina gerada. O fluxo MF ou o indice Ml podem,
portanto, ser influenciados pela concentragdo de hidrogénio. A quantidade
de hidrogénio na polimerizagido pode ser expressa como uma razdo molecu-
lar com relagdo ao mondémero polimerizavel total, por exemplo, ao etileno, ou
a uma mistura de etileno e hexeno ou propeno. A quantidade de hidrogénio
utilizado em alguns processos de polimerizagdo é uma quantidade necessa-
ria para se obter o fluxo MF ou o indice MI desejado da resina de poliolefina
final. Em uma modalidade, a razdo molecular de hidrogénio para o monéme-
ro total (H2 : monémero) é maior que 0,00001. A razdo molecular € maior
que 0,0005 em uma outra modalidade, maior que 0,001 em ainda uma outra
modalidade, menor que 10 em uma outra modalidade, menor que 5 em ain-
da uma outra modalidade, menor que 3 em ainda uma outra modalidade, e
menor que 0,10 em ainda uma outra modalidade, em que uma faixa deseja-
vel pode compreender qualquer combinagdo de qualquer limite superior de
razdo molecular com qualquer limite inferior de razdo molecular descritos no
presente documento. Dito de outra maneira, a quantidade de hidrogénio no
reator em qualquer tempo pode variar a até 10 ppm em uma modalidade, ou
até 100 ou 3000 ou 4000 ou 5000 ppm em outras modalidades, ou entre 10
ppm e 5000 ppm em ainda uma outra modalidade, ou entre 500 ppm e 2000
ppm em uma outra modalidade.

Um reator controlado de acordo com algumas modalidades da
presente invengio pode ser um elemento de um reator de fases que empre-
ga dois ou mais reatores em série, sendo que um reator pode produzir, por
exemplo, um componente de alto peso molecular e um outro reator pode

produzir um componente de baixo peso molecular.
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Um reator controlado de acordo com a presente invengdo pode
implementar um processo de pasta fluida ou de fase gasosa na presenca de
um sistema catalisador do tipo metaloceno ligante volumoso e na auséncia
de, ou essencialmente livre de, quaisquer removedores, tais como o trietil
aluminio, o trimetil aluminio, tri-isobutil aluminio e o tri-n- hexil aluminio e o
cloreto de dietil aluminio, o dibutil zinco ou similares. O termo "essencial-
mente livre" significa que estes compostos ndo sdo deliberadamente adicio-
nados ao reator ou a qualquer componente do reator, e quando presentes,
encontram-se presentes menores que 1 ppm no reator.

Um reator controlado de acordo com a presente invencdo pode
empregar um ou mais catalisadores combinados com até 10 por cento em
peso de um composto de metal de acido graxo, como, por exemplo, um es-
tearato de aluminio, com base no peso do sistema catalisador (ou seus
componentes). Outros metais que podem ser adequados incluem outros me-
tais do Grupo 2 ou dos Grupos 5 a 13. Em outras modalidades, a solugdo do
composto de metal de acido graxo é alimentada para o reator. Em outras
modalidades, o composto de metal de acido graxo é misturado com o catali-
sador e alimentado para o reator separadamente. Estes agentes podem ser
misturados com o catalisador ou podem ser alimentados para o reator em
uma solugdo ou em uma pasta fluida com ou sem o sistema catalisador ou
seus componentes.

Em um reator controlado de acordo com algumas modalidades
da presente invengao, os catalisador(es) suportados podem ser combinados
com ativadores e podem ser combinados por meio de decapagem em tam-
bor rotativo e/ou outro meio adequado, com até 2,5 por cento em peso (por
peso da composicdo catalisadora) de um agente antiestatico, como, por e-
xemplo, uma amina etoxilatada ou metoxilatada, sendo exemplo desta a
Kemamine AS-990 (da ICI Specialties, Bloomington Delaware). Outras com-
posi¢Oes antiestaticas incluem a familia dos compostos Octastat, mais espe-
cificamente o Octastat 2000, 3000, e 5000.

O metal de acidos graxos e os agentes antiestaticos pode ser

adicionado tanto como pastas fluidas solidas ou solu¢gdes como alimenta-
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¢cOes separadas para o reator. Uma vantagem deste método de adigdo é que
0 mesmo permite o ajuste on-line do nivel do aditivo.

Exemplos de polimeros que podem ser produzidos de acordo
com a presente invengao incluem o seguinte: homopolimeros e copolimeros
de alfa olefinas de C, - Cqg; policloretos de vinila, borrachas de etileno propi-
leno (EPR); borrachas de etileno propileno dieno (EPDM); poliisopreno; poli-
estireno; polibutadieno; polimeros de butadieno copolimerizados com estire-
no; polimeros de butadieno copolimerizados com isopreno; polimeros de
butadieno com acrilonitrila; polimeros de isobutileno copolimerizados com
isopreno; borrachas de etileno buteno e borrachas de etileno buteno dieno: e
policloropreno; homopolimeros e copolimeros de norborneno com uma ou
mais alfa olefinas de C; - Cqs; terpolimeros de uma ou mais alfa olefinas dé
C, - C4g com um dieno.

Mondmeros que podem estar presentes em um reator controlado
de acordo com a presente inveng&o incluem uma ou mais dentre: alfa olefi-
nas de C; - Cqg, tais como o etileno, o propileno, e opcionalmente pelo me-
nos um dieno, por exemplo, o hexadieno, o diciclopentadieno, o octadieno
incluindo um metil octadieno (por exemplo, o 1-metil-1,6- octadieno e o 7-
metil-1,6-octadieno), o norbornadieno, e o etilideno norborneno; e os mond-
meros prontamente condensaveis, por exemplo, o isopreno, o estireno, o
butadieno, o isobutileno, o cloropreno, a acrilonitrila, as olefinas ciclicas, tais
como os norbornenos.

As reagdes de polimerizagao de leito fluidizado (por exemplo, as
mecanicamente agitadas e/ou as fluidizadas a gas) podem ser controladas
de acordo com algumas modalidades da presente invengéo. A reagdo pode
ser qualquer tipo de reacdo de polimerizagao fluidizada e pode ser executa-
da em um unico reator ou em multiplos reatores, como, por exemplo, em
dois ou mais reatores em série.

Em varias modalidades, qualquer dentre muitos tipos diferentes
de catalisadores de polimerizagdo pode ser usados em um processo de po-
limerizagdo controlado de acordo com a presente invencdo. Um Unico catali-

sador pode ser usado, ou uma mistura de catalisadores pode ser emprega-
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da, se desejado. O catalisador pode ser soltvel ou insoltvel, suportado ou
nao suportado. Pode ser um prepolimero, um spray seco com ou sem uma
carga, um liquido, ou uma solugdo, uma pasta fluida / suspensio ou disper-
sdo. Estes catalisadores sdo usados com co-catalisadores e promotores
bem-conhecidos na técnica. Tipicamente estes sdo os alquil aluminios, os
haletos de alquil aluminio, os hidretos de alquil aluminio, assim como os a-
luminoxanos. Tdo-somente para fins ilustrativos, exemplos de catalisadores
adequados incluem os catalisadores de Ziegler-Natta, o cromo, o éxido de
cromo, o AICl3 , o ferro, o paladio, ou os catalisadores & base de vanadio
(por exemplo, o oxicloreto de vanadio e o acetil acetonato de vanadio), os
catalisadores de metaloceno (por exemplo, os catalisadores de metaloceno
de hafnio, incluindo qualquer dos tipos descritos na Patente U.S. N°
6.242.545, na Patente U.S. N° 6.528.597, ou na Publicagdo do Pedido de
Patente U.S. N° 2005/0282980 Al) ou outros catalisadores de Unico sitio ou
do tipo sitio Unico, as formas catidnicas dos metais haletos (por exemplo, os
tri-haletos de aluminio), os iniciadores anidnicos (por exemplo, os butil litios),
os catalisadores de cobalto e suas misturas, os catalisadores de niquel e
suas misturas, e os catalisadores de metal de terra rara (ou seja, os que
contém um metal tendo um numero atdémico na Tabela de Peridédicos de 57 a
103), como, por exemplo, os compostos de cério, de lantano, de praseodi-
mio, de gadolinio e de neodimio.

Em diversas modalidades, a reagdo de polimerizagio controlada
de acordo com a presente invengdao pode empregar outros aditivos, tais co-
mo (por exemplo) particulas inertes de particulados.

As expressdes, a menos que de outra forma especificado, "con-
siste essencialmente em" e "consistindo essencialmente em” nao excluem a
presenca de outras etapas, elementos, ou materiais, quer ou ndo especifi-
camente mencionados no presente relatério descritivo, contanto que estas
etapas, elementos, ou materiais ndo afetem as caracteristicas basicas e no-
vas da presente invencao, e além disso, as mesmas nio excluem as impu-
rezas normalmente associadas aos elementos e materiais usados.

Para fins de brevidade, apenas determinadas faixas sdo explici-



10

15

20

25

36

tamente aqui apresentadas. No entanto, as faixas de qualquer limite inferior
podem ser combinadas com qualquer limite superior de modo a mostrar uma
faixa ndo explicitamente apresentada, assim como também as faixas de
qualquer limite inferior podem ser combinadas com qualquer outro limite infe-
rior de modo a mostrar uma faixa nao explicitamente apresentada, e da
mésma maneira as faixas de qualquer limite superior podem ser combinadas
com qualquer outro limite superior de modo a mostrar uma faixa nao explici-
tamente apresentada. Além disso, dentro de uma faixa inclui-se qualquer
ponto ou valor individual entre os seus pontos de extremidade, mesmo que
nao explicitamente apresentado. Sendo assim, cada ponto ou valor individu-
al pode servir como o seu proprio limite inferior ou superior combinado com
qualquer outro ponto ou valor individual ou qualquer outro limite inferior ou
superior de modo a mostrar uma faixa ndo explicitamente apresentada.

| Todos os documentos de prioridade s&o incorporados em sua
totalidade ao presente documento a guisa de referéncia para todas as juris-
digGes nas quais tal incorporagdo é permitida, na medida em que tal descri-
cao esteja de acordo com a descrigdo da presente invencdo. Além disso,
todos os documentos e referéncias citadas no presente documento, inclusive
os procedimentos de teste, as publicagdes, as patentes, os artigos periodi-
cos etc. sdo incorporados em sua totalidade ao presente documento a titulo
de referéncia para todas as jurisdigdes nas quais tal incorporagdo é autori-
zada, na medida em que tal descrigdo esteja coerente com a descrigdo da
presente invengao.

Embora a presente invencdo tenha sido descrita com relacdo a
um numero de modalidades e exemplos, os versados na técnica, com o be-
neficio desta descrigdo, apreciardo que outras modalidades podem ser pen-
sadas, desde que ndo se afastem do ambito de aplicacéo e espirito da pre-

sente invengao, tal como aqui apresentada.
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REIVINDICAGOES

1. Método para controlar uma transigdo de uma reagdo de poli-
merizag&o inicial para uma reagdo de polimerizagdo alvo em um reator de
leito fluidizado, em que a reacgdo de polimerizago inicial deve produzir um
produto de polimero com propriedades que atendam a um primeiro conjunto
de especificagdes, a reagdo de polimerizacdo alvo deve produzir um produto
de polimero com propriedades que atendam a um segundo conjunto de es-
pecificagdes, incluindo uma faixa de densidade alvo para o produto, e uma
razao de concentragdo e uma razédo de alimentagéo para a transigdo contro-
laveis, o dito método incluindo as etapas de:

(a) durante a transigdo, manter uma primeira dentre uma razio
de concentragdo e uma razio de alimentagido em um valor pelo menos subs-
tancialmente constante, e, a0 mesmo tempo, implementar mudangas de pro-
cesso em um esforgo para colocar o polimero produzido em conformidade
com o segundo conjunto de especificagdes, e monitora, sem controle, a ou-
tra dentre a razdo de concentragdo ou a razdo de alimentagdo de modo a
gerar os primeiros dados; e

(b) durante a transigdo, determinar a partir dos primeiros dados
se um polimero com uma densidade excessivamente baixa é suscetivel de
ser produzido durante a transicdo, e apds determinar, a partir dos primeiros
dados, se um polimero com uma densidade excessivamente baixa & susce-
tivel de ser produzido durante a porgdo restante da transigdo, manter, duran-
te a porgao restante da transigdo, a dita outra dentre a razdo da concentra-
¢a0 ou a razéo de alimentagdo em um valor que seja pelo menos substanci-
almente constante, e, ao mesmo tempo, permitir que a primeira dentre uma
razao de concentragcdo ou uma razdo de alimentagdo varie.

2. Método de acordo com a reivindicag&o 1, em que o produto de
polimero & polietileno, a razdo de concentragédo é um razéo de concentragéo
de comonbmero para etileno no reator, e a razdo de alimentagdo € uma ra-
zao de taxa de alimentagdo de comonémero para a taxa de alimentagdo de
etileno no reator.

3. Método de acordo com a reivindicag&o 2, em que a razido de
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concentragdo € uma razdo de concentragdo de hexeno para etileno no rea-
tor, e a razao de alimentagé@o é uma razdo de taxa de alimentagdo de hexe-
no para a taxa de alimentagéao de etileno no reator.

4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes pre-
cedentes, em que cada qual dentre a reagdo de polimerizacgéo inicial e a re-
acao de polimerizagdo alvo polimeriza um etileno e pelo menos um como-
némero na presenga de um catalisador selecionado dentre um grupo que
consiste em catalisadores de Ziegler-Natta, de cromo, de 6xido de cromo, de
AICl3, de cobalto, de ferro, de paladio e de metaloceno.

5. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1, 2
ou 4, em que o comondmero € uma alfa olefina de C3 - Cqo.

6. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes pre-
cedentes, em que o produto de polimero é polietileno, cada qual dentre a
reacdo de polimerizag&o inicial, a transigdo, e a reacdo de polimerizagéo
alvo é realizada em um reator de leito fluidizado de fase gasosa, a razdo de
concentragdo € uma razdo de concentragido de comondmero para etileno no
reator de leito fluidizado de fase gasosa, e a razdo de alimentagdo é uma
razao de taxa de alimentacdo de comonémero para uma taxa de alimenta-
¢ao de etileno no reator de leito fluidizado de fase gasosa.

7. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes pre-
cedentes, em que, durante a etapa (a) e no inicio da transigdo, uma primeira
dentre a raz&o de concentracéo ou a raz&o de alimentacdo é mantida em um
valor pelo menos substancialmente constante.

8. Metodo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
6, em que, durante a etapa (a), uma primeira dentre a razdo de concentra-
¢ao ou a razéo de alimentagdo € mantida em um valor pelo menos substan-
cialmente constante durante um intervalo inicial da transicdo, enquanto uma
outra dentre a razdo de concentragdo e a razdo de alimentagao varia, e a
dita uma primeira dentre a razdo de concentragédo ou a razio de alimentacao
€ mantida em um outro valor pelo menos substancialmente constante duran-
te um intervalo subsequente da transi¢do, enquanto a dita uma outra dentre

a razéo de concentragdo e a razido de alimentacio varia.
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9. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes pre-
cedentes, em que a etapa (b) inclui a etapa de determinar, a partir dos pri-
meiros dados, se o polimero com uma densidade excessivamente baixa &
suscetivel de ser produzido durante a transicdo ao determinar se a dita outro
dentre uma razdo de concentragcdo ou uma razdo de alimentagdo aumentou
para um valor limite predeterminado.

10. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
precedentes, em que pelo menos uma dentre a temperatura de reator e a
concentragao de mondmero no reator é alterada durante uma transigao.

11. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, em que a concentragdo de pelo menos um dentre um agente
de continuidade e hidrogénio no reator ¢ alterado durante uma transig3o.

12. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, em que a concentragédo de pelo menos um dentre isopentano e

hidrogénio no reator é alterado durante uma transigao.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "METODO PARA A REDUGAO E/OU PREVENGAO
DE PRODUGCAO DE UM PRODUTO DE POLIMERO DE DENSIDADE EX-
CESSIVAMENTE BAIXA DURANTE TRANSICOES DE POLIMERIZA-
GCAO".

A presente invencédo refere-se a um método para controlar uma
transicdo de uma reagdo de polimerizagao inicial para uma reacdo de poli-
merizagdo alvo de uma forma a reduzir significativamente a quantidade de
um produto de nivel baixo com uma densidade excessivamente baixa que é
produzido durante uma transig¢do, incluindo as etapas de: durante a transi-
¢ao, manter uma primeira dentre uma razdo de concentragdo e uma razdo
de alimentagdo em um valor pelo menos substancialmente constante, e ao
mesmo tempo implementar mudangas de processo em um esforgo para co-
locar o polimero produzido em conformidade com um conjunto de especifi-
cacgOes alvo e monitorar (sem controlar) a outra dentre a razao de concen-
tragdo ou a razdo de alimentacdo de modo a gerar os primeiros dados; e
durante a transigéo, determinar, a partir dos primeiros dados, se um polime-
ro com uma densidade excessivamente baixa é suscetivel de ser produzido
durante a transicdo, e manter, durante a porgao restante da transigéo, a ou-
tra razdo em um valor que seja pelo menos substancialmente constante, e,

ao mesmo tempo, permitir que a primeira razio varie.
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