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Processo para o acabamento de poliolefinas.

Refere-se o presente invento a um processo para realizar o
acabamento de poliolefinas obtidas a partir de uma polimerizagdao em fase gasosa para a
remogao de oligdbmeros e hidrocarbonetos superiores dos granulos de poliolefina.

Em particular, o presente invento se refere a um processo
para diminuir a quantidade de hidrocarbonetos pesados e oligdmeros contidos nos
granulos de poliolefina descarregados de um reator de polimerizagdo em fase gasosa,
para diminuir consideravelmente a liberagéo de odor pelo polimero. B ) B

O uso de catalisadores com alta atividade e seletividade do
tipo Ziegler-Natta e, mais recentemente, do tipo metaloceno, levou ao uso disseminado
em escala industrial de processos em que a polimerizagao de olefinas & executada em
um meio gasoso, na presenca de um catalisador sélido. Um exemplo de ditos processos
de polimerizagao em fase gasosa envolve o uso de um reator de leito fluidizado em que
um leito de particulas poliméricas € mantido em um estado fluidizado pelo fluxo
ascendente de um gas de fluidizagao.

Durante a polimerizagao, o polimero fresco &€ gerado por
polimerizagao catalitica dos monémeros e o polimero fabricado é retirado do reator para
manter o leito polimérico num volume constante. O leito polimérico, que compreende um
leito de particulas poliméricas em crescimento e particulas de catalisador, € mantido em
um estado de fluidizagao pelo fluxo ascendente continuo de um gas de fluidizagdo, que
compreende a corrente de gas reciclado e mondmeros de composigdo. Os processos
industriais empregam uma placa de distribuigdo para distribuir o gas de fluidizagdo ao
leito polimérico, a placa de distribuicdo atuando também como um suporte para o leito
quando o suprimento de gas é cortado. O gas de fluidizagao entra no fundo do reator e é
passado através da placa de distribuigao para o leito polimérico fluidizado.

E sabido que na (co)polimerizagdo em fase gasosa de
olefinas, os monémeros e comondmeros geralmente permanecem oclusos nas particulas
poliméricas porosas, em particular quando os comondmeros sao a-olefinas
compreendendo de 4 a 8 atomos de carbono. Por exemplo, na fabricagdo de polietileno
linear de baixa densidade (LLDPE) é usado principalmente hexeno-1 como comonémero,
enquanto que na fabricagdao de polietileno de alta densidade (HDPE), uma temperatura
de polimerizagao relativamente alta e uma grande quantidade de hidrogénio usado como
regulador de pesos moleculares podem promover reagdes secundarias de hidrogenacgao,
em particular formando compostos organicos de baixa volatilidade contendo por exemplo,
de 4 a 12 atomos de carbono.

Além disso, a polimerizagdo em fase gasosa de olefinas
pode ser executada na presenga de gases inertes, tais como propano, isobutano,
isopentano ou outros hidrocarbonetos alifaticos saturados, que tém principalmente a
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funcao de contribuir para dissipar o calor gerado dentro do reator a partir da reagao de
polimerizagdo. Mesmo estes alcanos de baixa volatilidade podem permanecer oclusos e
dissolvidos nas particulas poliolefinicas porosas.

Por raz6es de seguranga, economia e ecologia, ha a
necessidade de remover os (co)mondmeros nao reagidos, os compostos organicos e
alcanos de volatilidade relativamente baixa da poliolefina produzida. Todos estes
compostos constituem uma carga para o0 meio ambiente, alguns deles sdo capazes de

formar misturas explosivas na presenga de oxigénio atmosférico. Os monémeros ndo

convertidos representam também um risco de prolongamento da polimerizagao residual
nao controlada fora do reator de polimerizagao.

Uma outra desvantagem associada com a presenga de
mondémeros nao convertidos, alcanos e oligdmeros dentro da poliolefina produzida é dada
pelo desenvolvimento de mau cheiro, que impede a comercializagdo de artigos moldados
em aplicagdées alimenticias e farmacéuticas. De modo particular, a presenca de
oligbmeros na poliolefina, hidrocarbonetos saturados e insaturados com mais de 5
atomos de carbono, tais como por exemplo hexeno-1 e hexano, é responsavel pelo
desenvolvimento do mau cheiro. O teor destes componentes tem portanto que ser
drasticamente reduzido especialmente no caso em que as poliolefinas produzidas sao
destinadas a serem moldadas em itens fabricados para aplicagées em alimentos.

A patente européia EP 808850 descreve um método para
reduzir o desenvolvimento de odor em polimeros olefinicos obtidos por meio de um
catalisador metaloceno em um processo de polimerizagdo em fase gasosa. De acordo
com os ensinamentos desta patente, os ligantes tendo um esqueleto ciclopentadienila
sao fontes de desenvolvimento de odor e eles podem ser eficientemente removidos por
um método incluindo uma etapa de contatar a poliolefina com um decompositor de
ligante, tal como agua ou alcool, para decompor os ligantes residuais contidos na
poliolefina e entdo uma etapa de remover os ligantes decompostos por aquecimento de
dita poliolefina.

A patente européia EP 1348721 se refere a copolimerizagao
de etileno para produzir um copolimero de etileno tendo um baixo teor de componentes
que podem gerar odor ou componentes que podem alterar o sabor de alimentos. O
processo descrito compreende a polimerizagdo em fase gasosa por meio de um
catalisador metaloceno num reator de leito fluidizado com um hidrocarboneto alifatico
saturado existente no reator numa concentragcao de 2 a 30% molar. O pé de copolimero
retirado do reator é entdao submetido a uma etapa de decomposigao de ligante contatando
a poliolefina com agua, oxigénio ou alcoois e entdo a uma etapa de remogao de ligante
pelo aquecimento de dito copolimero.

A patente norte americana US 6218504 se refere a um
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processo para desodorizar poliolefinas e também para o uso de granulos desodorizados
de poliolefina para produzir moldados plasticos com um baixo estrago no sabor e no odor.
O processo contempla o uso de um aparelho especifico, em que uma mistura gasosa de
vapor e ar, ou uma mistura gasosa de vapor e nitrogénio, ou alternativamente vapor puro
é passado em volta dos granulos poliolefinicos a uma temperatura preferencialmente na
faixa de 90 a 130°C, com uma quantidade de vapor de 0,3 a 2,0 kg por kg de granulos de
poliolefina.
recuperagdo de mondémeros néo reagidos a partir de um produto polimérico proveniente
de um reator de leito fluidizado, e empregar tais gases recuperados para purgar os
mondémeros nao reagidos do produto polimérico. O etileno é copolimerizado
cataliticamente com uma olefina C3;-Cg em um reator de leito fluidizado na presenca de
nitrogénio como diluente de reagdo. O copolimero de etileno obtido & contatado em
contracorrente com uma corrente gasosa compreendendo principalmente etileno e
nitrogénio para produzir um copolimero tendo um teor reduzido de mondédmeros nao
reagidos. Dita corrente gasosa compreendendo principalmente etileno e nitrogénio é
derivada do resfriamento da mistura gasosa de reagdo, que causa uma condensagao
parcial dos comonémeros olefinicos C3-Cg ndo reagidos e a formagao simultanea de uma
corrente gasosa enriquecida em etileno e nitrogénio. A desvantagem correlacionada com
o uso de uma corrente gasosa compreendendo uma parte principal de etileno, como gas
de limpeza para desgaseificar o polimero, & o potencial para reagdes adicionais do pé
polimérico ainda ativo presente dentro do vaso de desgaseificagdo. Se deixada a ocorrer,
ela pode levar a formagao de aglomerados no vaso de desgaseificagdo e a uma alteragcao
nas propriedades fisicas do pé.

A descricdo do pedido de patente internacional WO
03/011920 objetiva resolver o problema mencionado acima pela remogao de
substancialmente todos os monémeros, por exemplo etileno, da corrente gasosa antes de
seu uso no vaso de desgaseificagdo. De acordo com os ensinamentos deste pedido de
patente, a corrente gasosa vinda do reator, antes de seu uso como agente de remogéao
no vaso de desgaseificagdo, & passada para uma primeira unidade de recuperagao para
remover os hidrocarbonetos pesados, tipicamente aqueles compreendendo de 5 a 8
atomos de carbono, que sdo especialmente usados na fabricagdo de LLDPE. Apés a
remo¢do dos hidrocarbonetos pesados, executada por exemplo por refrigeragdao, a
corrente gasosa €& passada para uma unidade de recuperagédo de etileno, para que a
corrente de desgaseificagdo que entra no vaso de desgaseificagdo seja vantajosamente
enriquecida em nitrogénio e substancialmente livre de etileno e comonémeros, reduzindo
assim o risco de polimerizagdo adicional nao controlada dentro do vaso de
desgaseificagdo. Uma desvantagem desta técnica é que o gas é tomado diretamente da

A patente norte americana US_ 5376742 descreve a__
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linha de reciclagem do gas de reagao ao reator e alimentada novamente a ele apos a
desgaseificagdo. Portanto, o ciclo de desgaseificagdo €& altamente dependente das
condi¢des, particularmente da presséao, do reator.

A patente européia EP 683176 se refere a um processo para
a fabricagdo continua de (co)polimeros de etileno por copolimerizagao catalitica em fase
gasosa, o processo levando a uma diminui¢do da quantidade de compostos organicos
volateis indesejaveis nos copolimeros de etileno obtidos. Apds a transferéncia do efluente
do reator para uma zona de despressurizagdo para obter uma separagao grossa da fase
solida da fase gasosa, a fase sélida € submetida a um processo de retirada em multiplos
estagios por meio de (1) pelo menos uma descarga nao desativadora com uma mistura
gasosa que é substancialmente isenta de qualquer veneno para os residuos cataliticos
ativos, e subsequientemente (2) uma descarga desativadora com uma mistura gasosa de
nitrogénio, agua e oxigénio.

A mistura gasosa usada para executar a descarga nao
desativadora (1) acima pode ser escolhida dentre nitrogénio, a mistura gasosa de reagao
e um ou mais constituintes de dita mistura gasosa de reagado, preferenciaimente
misturado com nitrogénio. E preferido o uso da mistura gasosa que circula no reator de
polimerizagdo. A mistura gasosa usada para executar a descarga desativadora (2)
essencialmente contém nitrogénio e quantidades muito baixas de agua ou oxigénio. A
agua é usada numa quantidade de 50 a 4000 ppm em peso com relagao ao copolimero
descarregado. O oxigénio & usado numa quantidade de 5 a 1000 ppm em peso com
relagdo ao copolimero descarregado. Consequentemente, devido a tal baixa quantidade,
a agua ou o oxigénio tém essencialmente a fungao de desativar os residuos cataliticos no
copolimero de etileno, enquanto o nitrogénio &€ o Unico agente de retirada para diminuir o
teor de componentes organicos volateis na poliolefina. O processo da patente européia
EP 683176 € uma retirada em estagio duplo que requer o uso de grandes quantidades de
nitrogénio: esta técnica &€ muito cara, uma vez que grandes quantidades de nitrogénio
tém que ser aquecidas até uma temperatura elevada para garantir a eficiéncia da
retirada. Em particular, a técnica descrita nesta patente é particularmente incébmoda para
todos os processos de polimerizagdo em fase gasosa executados na auséncia de N, e
usando um hidrocarboneto alifatico saturado como gas inerte de polimerizagao.

Seria desejavel superar as desvantagens relacionadas ao
uso de mondémeros nao convertidos e/ou de nitrogénio no polimero em desgaseificagao,
quando é exigida uma alta eficiéncia de remogao de oligbmeros e hidrocarbonetos dos
granulos poliolefinicos.

Os inventores encontraram um processo para diminuir
consideravelmente o desenvolvimento de odor dos granulos poliolefinicos obtidos por
uma polimerizagdo em fase gasosa, que & operado na presenga de um hidrocarboneto
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alifatico saturado.

E portanto um objetivo do presente invento um processo
para realizar o acabamento de poliolefinas produzidas por polimerizagao catalitica em
fase gasosa de uma ou mais a-olefinas na presenga de um diluente de polimerizagao
escolhido dentre os alcanos C3-Cs, em que os granulos poliolefinicos descarregados do
reator em fase gasosa sdo submetidos a:

(1) uma primeira etapa de desgaseificagdo em que dita poliolefina & contatada em
agente de retirada escolhido dentre um alcano C;-Cs, dita corrente gasosa sendo
continuamente derivada da seg¢do de recuperagdao de mondmero da planta de
polimerizagao;

(2) uma segunda etapa de polimerizagado em que dita poliolefina & contatada em
contracorrente com vapor, a quantidade de vapor sendo de 10 a 200 kg por 1000 kg
de poliolefina.

A finalidade do presente invento & alcangar uma remogao
muito eficiente de oligdmeros e daqueles hidrocarbonetos pesados, presentes nos
granulos poliolefinicos descarregados de um reator de polimerizagcdo em fase gasosa e
responsaveis pelo desenvolvimento de odor. Em particular, o alvo do presente invento é
reduzir a concentragido total em peso de oligdbmeros e hidrocarbonetos superiores a Cs
(i.e., com mais de 5 atomos de carbono) na poliolefina desgaseificada a um valor de
menos de 50 ppm em peso, para que a poliolefina possa ser sucessivamente empregada
na fabricacdo de itens plasticos para aplicagcdo em alimentos e farmacéuticos, sem
incorrer no desenvolvimento desagradavel de mau cheiro.

Os oligdmeros sao compostos organicos sempre presentes
como subprodutos de uma reagado de copolimerizagdo. Um oligdmero também pode ser
definido como um polimero de baixo peso molecular em que o nimero de unidades de
repeticdo & aproximadamente de entre 3 e 15.

O reator de polimerizagdo em fase gasosa pode ser
qualquer tipo de reator em fase gasosa, por exemplo um reator de fase gasosa de leito
fluidizado ou um reator de fase gasosa agitado. Para os fins do processo do presente
invento, & importante que a maioria do fluido de reagao esteja no estado gasoso e o
polimero esteja na forma particulada. Também pode ser adequadamente usado um
aparelho de polimerizagao em fase gasosa tendo duas zonas de polimerizagao distintas
interconectadas, como descrito nas patentes européias EP 782587 e 1012195.

A descarga do reator € alcangada por meio de gradiente de
pressdo prevalecendo entre o reator e um vaso de desgaseificagdo a jusante. A
separagao das particulas de polimero descarregadas do reator a partir da parte principal
do gas pode ser executada juntamente com ou separadamente da desgaseificagdo das
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particulas poliméricas, seja em termos de tempo ou em termos de espago. Por exemplo,
a separagao das particulas solidas do gas pode ser executada num primeiro vaso e a
retirada com a corrente gasosa contendo pelo menos 85% molar de um alcano C;3-Cs
pode ser executada subsequentemente num segundo vaso. Como alternativa, no caso de
uma descarga continua, a parte principal do gas de reagdo pode primeiramente ser
separada das particulas e a desgaseificagdo do polimero pode subseqientemente se
realizada no mesmo vaso. Entretanto, a separagao do polimero da parte principal do gas
descarregado e a desgaseificagdo do polimero sédo efetuados simultaneamente e/ou . no
mesmo lugar. Ambas ditas etapas operacionais sao preferencialmente executadas
imediatamente apos a descarga da poliolefina do reator em um vaso de desgaseificagao.

Os resultados positivos do presente invento em termos de
reduzir o desenvolvimento de odor sdo alcangados submetendo-se os granulos de
poliolefina provenientes de um reator de polimerizagao em fase gasosa a um tratamento
em estagio duplo de retirada por meio de dois agentes diferentes de retirada. O primeiro
agente de retirada é escolhido dentre um alcano C;-Cs, enquanto o segundo €& vapor.

A primeira etapa de desgaseificagao (1) do presente invento
€ executada num primeiro vaso de desgaseificagao a jusante do reator de polimerizagao:
os granulos de poliolefina sdo introduzidos na porgéo superior de dito vaso e caem por
gravidade contatando em contra-corrente uma corrente gasosa introduzida no fundo do
vaso de desgaseificacdo. Dita corrente gasosa contém pelo menos 85% molar,
preferencialmente mais de 95% molar, de um agente de retirada escolhido dentre um
alcano C;-Cs ou suas misturas. Preferencialmente, dito agente de retirada € o mesmo
alcano C;-Cs que é usado como diluente de polimerizagao no reator de polimerizagédo em
fase gasosa.

Para prover uma quantidade suficiente de dito alcano C;-Cs
para desgaseificar a poliolefina, o teor de dito alcano no gas de reagao deve ser de 30%
molar ou mais. Como alternativa, uma linha adicional com alcano de composi¢ao pode
ser provida a montante do vaso de desgaseificacdo, mas isto € menos vantajoso.

O uso de um alcano C3-Cs em vez de nitrogénio como
diluente de polimerizagdo é particularmente vantajoso. Quando o nitrogénio é
completamente substituido por um hidrocarboneto alifatico, a capacidade -calorifica
especifica do gas de reciclagem é& maximizada, como resultado do que o fluxo
volumeétrico do gas de reciclagem necessario para remover o calor de polimerizagao pode
ser minimizado. Consequientemente, &€ possivel fazer aparelhos periféricos tais como
compressores, trocadores de calor, linhas de reciclagem de gas, etc., menores ou
aumentar a saida de polimero. A remogao de calor do reator de fase gasosa pode ser
executada pela circulagdo do gas de reagdao no modo nao condensado. Também pode ser
vantajoso condensar parcialmente o gas de reagdo e recircular o gas condensado
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juntamente com o gas nao condensado, para que o reator de polimerizagao seja operado
no modo condensado.

O propano é preferencialmente usado como diluente de
polimerizagao e o agente de retirada no processo do presente invento, especialmente no
caso da (co)polimerizagao de etileno.

Como resultado da retirada operada pela corrente gasosa
contendo o alcano Cs-Cs, uma poliolefina desgaseificada & continuamente retirada do
fundo do vaso de desgaseificagdo, o teor total de oligémeros e hidrocarbonetos mais
pesados que o agente de retirada escolhido sendo reduzido a menos de 2000 ppm em
peso.

A partir do topo do vaso de desgaseificagdao € obtida uma
mistura gasosa enriquecida em mondmeros nao reagidos, comonémeros, oligdmeros e
hidrocarbonetos pesados. Dita mistura gasosa purgada do topo do vaso de
desgaseificagcao é transportada até a se¢dao de recuperacao de mondmeros da planta de
polimerizagao para executar a separacao de uma corrente gasosa contendo pelo menos
85% molar do alcano C3-Cs escolhido. Isto significa que, diferentemente de algumas
técnicas do estado da técnica, a corrente gasosa usada como agente de retirada no
presente invento nao é derivada da linha de reciclagem do reator de fase gasosa, mas ao
contrario, € continuamente obtida como uma corrente derivada e separada da segao de
recuperagdo de mondémeros da planta de polimerizagao. Dita corrente gasosa contendo
pelo menos 85% molar de alcano C;-Cs pode ser obtida por uma sequéncia de etapas de
purificagdo com o objetivo de separar dito alcano C;-Cs do mondémero olefinico principal,
dos comondmeros opcionais, dos oligdmeros e de todos os outros hidrocarbonetos
alifaticos saturados.

Métodos de separagao convencionais sao empregados para
separar o alcano C;-Cs na secgao de recuperagao de monémeros. Exemplos de técnicas
de separagao que podem ser empregadas sdo separagao por destilagao ou por meio de
membranas seletivamente permeaveis, sem que o presente invento esteja restrito a elas.
Preferencialmente, é possivel usar qualquer unidade de separagao para alcangar as
vantagens do processo do presente invento, desde que possa ser alcangada a pureza do
alcano C;-Cs (maior que 85% molar) na corrente de retirada da etapa (1) de acordo com o
presente invento. Da-se preferéncia a separagao por destilagao.

Ambos monémeros nao convertidos e hidrocarbonetos
alifaticos saturados com um numero de atomos de carbono maior que o do alcano C3-Cs
selecionado podem ser removidos usando uma coluna de destilagdo, uma membrana
permeavel adequada, adsor¢ao por balango de pressdo (PSA), refrigeragcdo ou outros
processos de separagdo adequados. Dentre estes componentes, especialmente o
hexeno-1 pode estar presente na mistura gasosa purgada do topo do vaso de
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desgaseificagdo. Se a remogdao dos mondomeros e hidrocarbonetos acima for por
refrigeracao, eles podem ser retornados como um liquido para a linha de reciclagem de
gas do reator de polimerizagao por meio de uma bomba. Se a remog¢ao dos monémeros e
hidrocarbonetos acima for por meio de uma membrana permeavel, estes compostos sao
retornados como uma corrente gasosa para a linha de reciclagem de gas do reator de
polimerizagao.

Os mondmeros nao convertidos e hidrocarbonetos alifaticos
saturados com um numero de atomos de carbono menor que do alcano C;-Cs escolhido,
tais como etileno, etano e/ou propileno, podem ser removidos da mistura gasosa purgada
do topo do vaso de desgaseificagdo por técnicas de separagdo similares aquelas
utilizadas para os hidrocarbonetos pesados, i.e., pelo uso de uma membrana adequada,
uma coluna de destilagao, etc.

De acordo com uma forma preferencial de realizagao do
presente invento, numa primeira unidade de separag¢ao, configurada como uma coluna de
destilacdo, uma fracdo de baixo ponto de ebulicdo contendo os hidrocarbonetos
saturados e insaturados com um numero de atomos de carbono C, menor que o alcano
Cs-Cs escolhido € separada e transportada do topo de dita coluna de destilagao para a
linha de reciclagem de gas do reator.

A fragao de alto ponto de ebulicdo no fundo da primeira
coluna de separagao € enriquecida dos alcano C;-Cs escolhido, oligdmeros, monémeros
ndo reagidos e hidrocarbonetos com atomos de carbono C, maiores que o alcano C;-Cs
escolhido. Esta fragao de alto ponto de ebuligdo é alimentada a uma segunda unidade de
separagdo configurada como uma coluna de destilagdo. Dita segunda coluna de
destilacdo é operada de tal modo que uma mistura gasosa contendo pelo menos 85%
molar do alcano C;-Cs escolhido &€ obtida no topo da coluna, enquanto todos os
hidrocarbonetos mais pesados estdo presentes e podem ser retirados pelo fundo da
coluna. A corrente gasosa obtida a partir do topo de dita segunda coluna de destilagao é
portanto alimentada de forma continua a dita primeira etapa de retirada (1) do presente
invento, no fundo do vaso de desgaseificagéo.

Numa forma alternativa de realizagao do presente invento, a
operacao das colunas de destilagao pode ser invertida. A primeira coluna é operada de tal
forma que uma fragao de alto ponto de ebulicdo contendo as a-olefinas e hidrocarbonetos
saturados com C, maior que o alcano C;-Cs escolhido & separada como o produto de
fundo da coluna. Por outro lado, uma fragdo de baixo ponto de ebulicdo contendo o
alcano C;-Cs escolhido e os hidrocarbonetos inferiores pode ser obtida a partir do topo de
dita coluna. Como conseqiiéncia, dita fragdo de baixo ponto de ebulicado pode ser
alimentada a uma segunda coluna de separagao para executar uma separagao adicional
do agente de retirada (alcano C;3;-Cs) a partir do hidrogénio e dos hidrocarbonetos
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inferiores, tais como etileno, etano.

Uma vez que o ciclo de desgaseificagao & parte da segao de
recuperagao de mondémero e nao esta diretamente ligado a linha de reciclagem do reator
de polimerizagdo, a pressao no ciclo de desgaseificacdo pode ser estabelecida em
valores maiores que a pressao existente no reator de polimerizagao. Esta € uma outra
vantagem do processo do presente invento.

A temperatura da primeira etapa de desgaseificagao (1)
pode ser ajustada a um valor de 60 a 120°C, enquanto que a faixa de pressao pode variar
de 0,1 a 0,4 MPa, preferericiaimente de 0,15 a 0,35 MPa.

Os tempos de residéncia do polimero no primeiro vaso de
desgaseificagao sao de entre 10 minutos e 6 horas, preferencialmente de 60 minutos a 3
horas.

Na primeira etapa de desgaseificagdo, a poliolefina é
liberada da maior parte do gas trazido com ela pela acao do agente de retirada alcano Cs-
Cs. Como dito, a presenga de oligdmeros, hidrocarbonetos saturados e insaturados com
mais de 5 atomos de carbono, tais como por exemplo hexeno-1 e hexano, na poliolefina é
responsavel pelo desenvolvimento de mau cheiro. Na saida da primeira etapa de
desgaseificacao, o teor total destes componentes, adsorvidos nas particulas poliméricas
€ reduzido para menos de 2000 ppm em peso. Naturalmente, o alcano C;-Cs usado como
agente de retirada permanece adsorvido nas particulas poliméricas.

O polimero desgaseificado é subseqiientemente tomado do
vaso de desgaseificagdao por meio de alimentadores rotativos e transportado para a
segunda etapa de desgaseificagao (2) do presente invento, onde a poliolefina é contatada
em contracorrente com vapor como agente de retirada. Os granulos poliolefinicos sao
introduzidos na porgao superior de um segundo vaso de desgaseificagdo e caem por
gravidade contatando em contra-corrente uma corrente de vapor introduzida no fundo do
vaso de desgaseificagao.

O vapor é usado para esta finalidade numa quantidade de
10 a 200 kg por 1000 kg de poliolefina a ser tratada. Esta quantidade relativamente alta
evidencia que o vapor ndao tem somente a fungcao de desativar os componentes
cataliticos, em particular os compostos organoaluminio do sistema catalitico, mas
também a fungdo de remover dos granulos poliolefinicos o propano adsorvido e, acima de
tudo, aqueles componentes desenvolvedores de odor, i.e., oligobmeros e hidrocarbonetos
pesados, nao completamente removidos e retirados durante a primeira etapa de
desgaseificacao.

O vapor € introduzido no fundo do vaso de desgaseificagdo
e é retirado do topo do vaso enriquecido em propano, oligdmeros e compostos organicos
pesados. A temperatura na segunda etapa de desgaseificagdo pode ser ajustada a um
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valor de 80 a 120°C, preferencialmente de 95 a 110°C. A press&do pode variar de 0,1 a
0,35 MPa, preferencialmente de 0,12 a 0,25 MPa.

Os tempos de residéncia do polimero no segundo vaso de
desgaseificagdo sao de entre 10 minutos e 4 horas, preferencialmente de 90 minutos a 3
horas.

Na saida do segundo vaso de desgaseificacdo, a
quantidade total de oligdmeros e hidrocarbonetos adsorvidos nas particulas de polimero é
reduzido a um valor de menos de 50 ppm, preferencialmente menos de 20 ppm em peso.

O vapor parcialmente condensa em contato com o pé
poliolefinico, de modo que particulas poliolefinicas molhadas sao descarregadas do fundo
do segundo vaso de desgaseificagdo. Como consequéncia, deve ser executada uma
etapa de secagem a jusante desta etapa de desgaseificagao a fim de remover a agua das
particulas poliolefinicas. O nitrogénio quente é preferencialmente usado para remover a
agua do polimero.

De acordo com uma forma preferida de realizagdao, a
secagem do po6 polimérico &€ executada primeiramente na linha que conecta o segundo
vaso de desgaseificagao a um tanque de armazenagem e entao dentro de dito tanque de
armazenagem por meio de um ciclo fechado de nitrogénio quente. Um fluxo de nitrogénio
quente a uma temperatura na faixa de 60 a 120°C é usado para transportar as particulas
de polimero do segundo vaso de desgaseificagdo para o tanque de armazenagem acima,
executando assim uma primeira secagem grossa do polimero. A secagem do polimero é
entao eficientemente completada pelo contato em contracorrente da poliolefina com
nitrogénio quente dentro do tanque de armazenagem. O nitrogénio puro quente é
alimentado ao fundo do tanque de armazenagem e uma corrente de nitrogénio
enriquecida com vapor & descarregada do topo do tanque. Dita corrente de nitrogénio
impuro € submetida a compressdo e sucessivo resfriamento para condensar agua, e
apos o vapor condensado ter sido separado em um separador de liquido, o nitrogénio
purificado é aquecido num trocador de calor na temperatura adequada e novamente é
reintroduzido no fundo do tanque de armazenagem, formando assim um ciclo fechado de
nitrogénio quente. Uma porgao deste nitrogénio purificado e aquecido & usada como gas
de transporte para transportar a poliolefina, uma vez descarregada do segundo vaso de
desgaseificagao.

A poliolefina secada descarregada do tanque de
armazenagem esta pronta para ser submetida a extrusao para fabricar itens adequados
para serem empregados em aplicagbes em’ alimentos e farmacéuticos devido ao teor
extremamente baixo de compostos organicos responsaveis pelo desenvolvimento de mau
cheiro.

De acordo com o presente invento, a medida do teor de
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oligdbmeros e hidrocarbonetos na poliolefina desgaseificada € realizada por meio do

método de extragao "headspace" estatico.

Uma vez que o hexeno-1 € um dos compostos organicos
que desenvolvem mau cheiro quando adsorvidos nas particulas poliméricas, o processo
do presente invento é particularmente vantajoso para ser aplicado a copolimerizagao de
etiieno com a-olefinas adicionais, especialmente hexeno-1, em que o etileno é
copolimerizado na presen¢a de um catalisador em um reator de fase gasosa para formar
particulas poliméricas e a polimerizagao & executada na presenga de propano como
inerte de polimerizagao.

Portanto, de acordo com uma forma preferida de realizagao
do presente invento, & provido um processo para realizar o acabamento de poliolefinas
produzidas pela polimerizagdo catalitica em fase gasosa de etileno com oa-olefinas
adicionais na presen¢a de propano como diluente de polimerizagao, em que os granulos
de polimero descarregados do reator de polimerizagdo em fase gasosa sdo submetidos
a:

(1) uma primeira etapa de desgaseificagdo em que dita poliolefina & contatada em
contracorrente com uma corrente gasosa contendo pelo menos 85% molar de
propano como agente de retirada, dita corrente gasosa sendo continuamente
derivada da se¢ao de recuperagdo de monémero da planta de polimerizagao;

(2) uma segunda etapa de polimerizagdo em que dita poliolefina & contatada em
contracorrente com vapor, a quantidade de vapor sendo de 10 a 200 kg por 1000 kg
de poliolefina.

O presente invento € ilustrado abaixo por meio de exemplos
com o auxilio de um desenho mostrando um reator de fase gasosa e leito fluidizado
usado para a copolimerizagao de etileno com hexeno-1, sem que o presente invento
esteja restrito a ele.

A figura 1 mostra o diagrama de fluxo de uma planta de
polimerizagdo de acordo com uma forma preferida de realizagdo do presente invento
compreendendo um reator de fase gasosa e leito fluidizado (1), em que um leito
fluidizado de particulas poliméricas € mantido em suspensao na fase gasosa por meio de
uma corrente gasosa ascendente. A velocidade ascendente do gas de reagido deve ser
alta o bastante para fluidizar o leito misturado de particulas poliméricas e em segundo
lugar para remover efetivamente o calor de polimerizagao.

Uma placa distribuidora de gas é posicionada no fundo do
leito fluidizado do polimero. No topo, a parte cilindrica do reator € usualmente
acrescentada de uma zona alargada de desengate que reduz a descarga de particulas
sdlidas do reator (1). O gas de reagao deixa o reator (1) na extremidade superior da zona
de desengate e € transportado na linha de reciclagem (2) via um ciclone (3) tendo a
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funcdo de separar as particulas finas arrastadas com o gas. O gas de reciclagem é
transportado via linha (2) até o compressor (4) e entdao até um trocador de calor (5), em
que o gas de reciclagem é resfriado de volta ao reator (1). O gas de reciclagem pode, se
apropriado, ser resfriado até abaixo do ponto de orvalho da mistura gasosa no trocador
de calor (5) para operar o reator de leito fluidizado (1) no modo condensado.

Quando o aparelho é usado para a polimerizagao de etileno,
0 gas de reagao circulado (gas de reciclagem) compreende uma mistura de etileno, se
desejado de um regulador de peso molecular tal como hidrogénio, propano e/ou
hidrocarbonetos saturados adicionais tais como etano, butano, isopentano. Em adigao,
dependendo do catalisador, também podem ser usados aditivos adicionais e auxiliares
tais como alquilmetais, antiestaticos, venenos cataliticos, etc. Além disso, o gas de
reagao pode adicionalmente compreender a-olefinas C;3-Cg tais como propileno, buteno-1,
penteno-1, 2-metilpenteno, hexeno-1, hepteno-1 e octeno-1 como comondémeros. Da-se
preferéncia para um processo em que o etileno & copolimerizado com hexeno-1 ou
buteno-1. Para estabelecer condigées constantes de reagio, os constituintes do gas de
reacdao podem ser alimentados ao reator de fase gasosa de leito fluidizado diretamente
ou via o gas de reagao circulado. Na figura 1, os monémeros frescos, comonémeros e
propano como inerte de polimerizagao sao alimentados ao reator de leito fluidizado (1) via
uma ou mais linhas de alimentagéao (6) na linha de reciclagem (2).

Sabe-se que a capacidade do reator de fase gasosa de leito
fluidizado (1) é limitada pela capacidade de resfriamento do gas de reagao circulado. A
capacidade de resfriamento &€ dependente nao sé da capacidade térmica, i.e., da
composigao quimica do gas de reagdo mas também, entre outros, da pressado do gas de
reagdo ou em que a (co)polimerizagdao & executada. Aqui &€ geralmente conveniente
trabalhar em pressdes de 0,1 a 10 MPa, preferencialmente de 1 a 8 MPa, particularmente
preferencialmente de 1,5 a 5 MPa. A capacidade de resfriamento também depende da
temperatura do reator na qual a (co)polimerizagdo no leito fluidizado & executada. Para
os fins do processo do presente invento, é vantajoso trabalhar em temperaturas de 50 a
125°C, preferencialmente de 70 a 120°C, com temperaturas na parte superior desta faixa
preferencialmente sendo estabelecidas para copolimeros de densidade relativamente alta
e temperaturas na parte inferior desta faixa sendo preferencialmente estabelecidas para
copolimeros de densidade relativamente baixa.

O catalisador ou catalisadores sao introduzidos no leito
fluidizado de polimero via um ou mais dispositivos de medicdo de catalisadores (7).
Como catalisadores, & possivel usar todos os tipos conhecidos de catalisadores que séo
adequados para polimerizagao de olefinas. Pode-se fazer uma mencgao particular aos
catalisadores Ziegler, catalisadores de Phillips baseados em cromo e catalisadores de
sitio Unico, em particular catalisadores metalocenos, sem estar restrito a eles. Para os
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fins do presente invento, os catalisadores de sitio Unico compreendem, diferentemente
dos catalisadores de cromo e Ziegler-Natta, pelo menos um composto organometalico
definido de metal de transicdo e usualmente compostos ativadores adicionais e, se
apropriado, suporte e também aditivos e auxiliares adicionais. Os catalisadores podem
ser imobilizados juntos em um suporte ou podem ser medidos separadamente para
dentro do reator.

Dependendo do catalisador usado, as particulas poliméricas
usualmente tém um tamanho médio de umas poucas centenas a uns poucos milhares de
microns. No caso de catalisadores de cromo, o tamanho médio das particulas é de cerca
de 400 a 600 um, no caso dos catalisadores Ziegler, o tamanho médio de particula é de
cerca de 900 a 3000 um.

As particulas de polimero sao retiradas do reator (1) via uma
ou mais linhas de descarga (8). O produto pode ser descarregado continuamente ou
descontinuamente, sendo preferida a descarga continua. De acordo com a primeira etapa
do processo do presente invento, o pé poliolefinico descarregado é introduzido na porgao
superior de um vaso de desgaseificagcao (9) e cai por gravidade entrando em contato em
contracorrente com uma corrente gasosa introduzida no fundo do vaso de
desgaseificagdo (9). De acordo com o presente invento, dita corrente gasosa contém pelo
menos 85% molar de um alcano C;-Cs. Na forma de realizagao preferida mostrada na fig.
1, dito alcano & propano que é também usado como diluente de polimerizagdo no reator
de fase gasosa de leito fluidizado (1).

' O polimero é liberado da maior parte do gas adsorvido nele
no vaso de desgaseificagao (9). A desgaseificagdo por meio de uma corrente gasosa
contendo pelo menos 85% de propano reduz o teor residual de a-olefinas, tais como
hexeno-1 e gases inertes relativamente nao volateis, por exemplo hexano, adsorvidos
nas particulas poliméricas. As particulas poliméricas desgaseificadas sao
subseqientemente retiradas do vaso de desgaseificagdao por meio dos alimentadores
rotatérios (10) e transportados para a segunda etapa de desgaseificagcdo do presente
invento executada pelo uso de vapor.

Para evitar que o vapor va do segundo vaso de
desgaseificagdo (11) para o vaso de desgaseificagdao (9), uma linha adicional (16b)
alimentando a corrente de gas contendo propano pode ser disposta entre os dois
alimentadores rotatérios (10), atuando assim como um gas de barreira.

O gas que foi liberado das particulas de polimero no vaso de
desgaseificagdo (9), que normalmente contém quantidades consideraveis de pos finos
arrastados, & passado para um filtro de reciclagem de gas (12) em que o gas é em
grande parte liberado do pé fino. O gas purificado é resfriado num trocador de calor (13) e
é comprimido num compressor (14) antes de ser submetido a uma separagdo de dois



10

15

20

25

30

35

14/25

estagios por destilagao.

Numa primeira unidade de separagao, configurada como
uma coluna de separagao (15), uma fragao de baixo ponto de ebulicao contendo etileno,
preferencialmente consistindo essencialmente de etileno, etano, propano e possivelmente
componentes adicionais do gas de reciclagem de baixo ponto de ebuligdo, como
hidrogénio, é separada e transportada do topo da coluna (15) via linha de retorno de gas
(17a) para a linha de reciclagem de gas (2). Isto garante a minimizagdo das perdas de
etileno via sistema de descarga, uma vez que o etileno. volta para o circuito de
polimerizagao. ’

Para evitar a acumulagdao de etano no circuito, que esta
presente na corrente de etileno fresca e/ou € gerado como um subproduto durante a
polimerizagao, o etano é retirado via a linha de purgar etano (17b). O etano descarregado
pode ser alimentado diretamente como combustivel para um fracionador. Juntamente
com o etano, podem ser removidos os subprodutos indesejaveis adicionais que de outra
forma se acumulariam no circuito.

Os fundos da primeira coluna de separagao (15) que sao
enriquecidos de hidrocarbonetos de ponto de ebuligao relativamente alto, consistindo
essencialmente de propano, as outras a-olefinas e hidrocarbonetos saturados, sao
alimentados via uma linha de conexdo (18) a uma segunda unidade de separagao
configurada como uma coluna de separagao (19). O propano essencialmente puro é
obtido no topo desta segunda coluna de separagdao (19), enquanto todos os
hidrocarbonetos mais pesados estdo presentes nos fundos. A coluna é projetada de
modo que o teor de hidrocarbonetos superiores tais como hexeno-1, buteno-1 ou n-
hexano seja preferencialmente de menos de 0,1% molar e que o teor de etileno seja de
menos de 1% molar.

Numa forma alternativa de realizagdo nao mostrada na fig.
1, as colunas de separagao podem ser trocadas. Desta forma a fragédo de alto ponto de
ebulicao contendo as a-olefinas adicionais e alcanos tendo de 4 a 12 atomos de carbono
€ separada no primeiro estagio e depois disso o produto de topo (destilado) & dividido em
uma fragdo de propano puro e na fragao de baixo ponto de ebulicdo contendo etileno e
etano.

O projeto das colunas é geralmente conhecido dos técnicos
da area. Em particular, a quantidade de propano obtida pode ser estabelecida de forma
simples via a poténcia do vaporizador da segunda coluna de separagdo ou por uma
valvula localizada entre a segunda coluna de destilagao (19) e o vaso de desgaseificagdo
(9). A pureza do propano com relagado ao etileno pode ser influenciada pela poténcia do
vaporizador da primeira coluna, enquanto o teor de hidrocarbonetos superiores no
propano €& ajustado via razdao de refluxo na segunda coluna de separagdo (19). A
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temperatura do produto do fundo na segunda coluna de separagao deve estar abaixo de
120°C a fim de permitir a utilizagdo de vapor de baixa pressdo como meio de
aquecimento e para evitar a existéncia de reagdo com a-olefinas.

O propano que foi purificado desta forma é transportado via
linha de propano (20) para o trocador de calor (21), aquecido até uma temperatura que é
de 5 a 20°C abaixo do ponto de amolecimento do polimero, preferencialmente a cerca de
100°C, e subseqientemente alimentado ao vaso de desgaseificacdo (9) via linha (16a).
No vaso de desgaseificagao (9), € executada a desgaseificagdao primaria das particulas
poliméricas e o ciclo de retirada é fechado.

O baixo teor de hexeno na corrente gasosa contendo
propano garante a desgaseificagdo do polimero a um baixo teor residual de hexeno,
reduzindo assim o risco de desenvolvimento de odor no copolimero desgaseificado de
etileno. O baixo teor de etileno na corrente gasosa contendo propano evita polimerizagao
posterior apreciavel e assim a formagao de oligdbmeros (géis). Particularmente, a
qualidade de produtos em filme é altamente diminuida por tais géis.

O uso do propano usado para remog¢ao do calor de
polimerizagdo como gas inerte para a desgaseificagdo do polimero também torna
possivel alcangar um alto grau de recuperagao tanto do etileno como do agente de
desgaseificagao, que é vantajoso tanto do ponto de vista econémico quanto do ponto de
vista ecologico. Além disso, o propano tem uma capacidade térmica significativamente
maior que a do nitrogénio, o que aumenta a descarga de calor.

O hexeno-1 e qualquer hexano enriquecido nos fundos da
segunda coluna de separagao (19) sado transportados via linha (22) para a linha de
reciclagem de gas (2) e assim recirculados para o reator (1). As pequenas perdas de
propano que ocorrem apesar do uso do processo de acordo com o presente invento sao
compensadas pela introdugcédo de quantidades apropriadas de propano fresco na linha de
reciclagem de gas (2) via linha (6). Alternativamente, particularmente se for usado um
catalisador Ziegler, o propano pode ter sua fonte a partir daquela usada para a
preparagao do catalisador e/ou para alimentagao do catalisador.

O po fino separado do gas de reagdao no ciclone (3) é
vantajosamente adicionado ao produto no vaso de desgaseificagdo (9) ou
alternativamente alimentado de volta ao reator (1).

Os granulos poliolefinicos retirados do vaso de
desgaseificagdo (9) pelos alimentadores rotatérios (10) sao transportados para um
segundo vaso desgaseificador (11), em que as particulas poliolefinicas caem por
gravidade entrando em contato em contra-corrente com uma corrente de vapor
introduzida via linha (23) no fundo do vaso de desgaseificagido (11).

O vapor enriquecido em propano, oligdmeros e compostos



10

15

20

25

30

35

16/25

organicos pesados € descarregado via linha (24) a partir do topo do vaso de
desgaseificacdo (11). O vapor pode ser condensado através de refrigeragdao, obtendo
uma corrente de hidrocarbonetos que pode ser recuperada como efluente gasoso.

O vapor condensa parcialmente ao contato com os granulos
poliolefinicos, de modo que uma poliolefina molhada é descarregada via linha (25) a partir
do fundo do segundo vaso de desgaseificagao (11).

Um fluxo de nitrogénio quente proveniente da linha (26) é
usado para transportar o po polimérico através do tubo (25) que conecta o segundo vaso
de desgaseificagdo (11) a um tanque de armazenagem (27), executando assim uma
primeira secagem grossa da poliolefina. No tanque de armazenagem (27), o polimero &
contatado em contra-corrente com um fluxo de nitrogénio quente que é introduzido via
linha (28) no fundo do tanque de armazenagem (27). A partir do topo do tanque de
armazenagem (27), uma corrente de nitrogénio enriquecida com vapor & obtida e é
submetida a compressao no compressor (29) e sucessivo resfriamento no trocador de
calor (30) para condensar o vapor. O vapor condensado & separado num precipitador
liquido (31), enquanto o nitrogénio purificado € aquecido num trocador de calor (32) a
temperatura adequada e € novamente reintroduzido via linha (28) no fundo do tanque de
armazenagem (27), formando assim um ciclo fechado de nitrogénio quente. Parte do
nitrogénio purificado entra na linha (26) para atingir a zona de descarga do segundo vaso
de desgaseificagao (11). A poliolefina secada descarregada do tanque de armazenagem
(27) é entao submetida a extrusao.

Pode ser enfatizado que a forma de realizagdo especifica
descrita na figura 1 serve meramente para ilustrar o presente invento e nao constitui uma
restricio. Em particular, o processo do presente invento para desodorizar granulos
poliolefinicos também pode ser aplicado com sucesso nao somente na polimerizagao de
etileno, mas também na polimerizagdo de outras a-olefinas, enquanto o agente de
retirada da primeira etapa de desgaseificagao for escolhido dentre alcanos C;-Cs e o
vapor for usado como agente de retirada da segunda etapa de desgaseificagao.

Os seguintes exemplos ilustrardo adicionalmente o presente
invento, sem limitar seu escopo.

EXEMPLOS
Caracterizacao
indice de fluxo de fundido E (MIE): ASTM-D 1238 (190°C/2,16 kg)
Densidade (nao temperado): ASTM-D 792

Medida do teor de compostos organicos volateis nos (co)polimeros fabricados: foi
realizada de acordo com o método de extragao "headspace" estatico.

Este método consiste em aquecer uma amostra de 4 g do
(co)polimero em um forno a uma temperatura de 130°C por 60 minutos. Parte da fase



10

‘e

15

20

25

30

35

17125

gasosa liberada da amostra de polimero é entdao injetada em um aparelho de
cromatografia em fase gasosa GC-MS Agilent 6890-5973N para detectar os diferentes
compostos organicos.

A medida dos compostos organicos volateis responsaveis
pelo desenvolvimento de mau cheiro, i.e., compostos organicos contendo mais de S
atomos de carbono, é expressa em pg por g de (co)polimero, i.e., em partes por milhao
(ppm) em peso.

Exemplo 1
Condigcoes de polimerizacao

A preparagdo de um polietileno linear de baixa densidade
(LLDPE) usando hexeno-1 como comondémero foi executada num reator de leito
fluidizado como mostrado na Fig. 1.

Um catalisador Ziegler-Natta € usado como catalisador de
polimerizagao, compreendendo:

- um componente catalitico solido de titanio preparado com o procedimento descrito no
pedido de patente internacional WO 04/106388, Exemplo 1, de acordo com o que foi
usado acetato de etila como composto doador de elétrons interno;

- uma mistura de triisobutilaluminio (TIBAL) e cloreto de dietilaluminio (DEAC) numa
razao em peso de 7:1, usado como cocatalisador;

- tetrahidrofurano como doador externo.

O componente catalitico sélido acima foi alimentado a um
vaso de ativagdo de catalisador, juntamente com o cocatalisador e o doador externo, a
razao em peso cocatalisador/componente sélido sendo de 10, a razao em peso
cocatalisador/doador externo sendo de 7. Os componentes cataliticos acima séao
precontactados em propano a uma temperatura de 50°C por 60 minutos.

Apods deixar o vaso de ativagao, o catalisador ativado é
alimentado ao reator de leito fluidizado (1)(Fig. 1) para a copolimerizagao de etileno com
hexeno-1 na presenga de propano como diluente de polimerizagdo. O hidrogénio foi
usado como regulador de peso molecular.

A polimerizagdo de etileno/hexeno-1 foi executada a
temperatura de 85°C e a uma pressao de 2,5 MPa. A composigédo da mistura de reagao
gasosa foi de: 30% molar de etileno, 5% molar de hexeno-1, 5% molar de hidrogénio e
60% molar de propano.

O copolimero LLDPE obtido exibe uma densidade de 0,919
g/cm®, um indice de fundido MIE de 1,0 g/10 min. O diametro médio das particulas de
polimero é de cerca de 1200 um.

Primeira etapa de desgaseificacido

50 kg/h de p6 de LLDPE sao continuamente descarregados
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do reator de leito fluidizado e transferidos para o topo de um primeiro vaso de
desgaseificagao (9) (fig. 1).

Uma corrente gasosa contendo 99% molar de propano e 1%
molar de etileno foi continuamente introduzida no fundo de dito vaso de desgaseificagao.
Os pos poliméricos caem por gravidade ao longo do vaso de desgaseificagédo, contatando
assim em contra-corrente a corrente gasosa contendo 99% molar de propano.

Propano enriquecido em oligdmeros e hidrocarbonetos

pesados €& obtido no topo do primeiro vaso de desgaseificacdo. Dita mistura gasosa

contendo propano, oligdbmeros e hidrocarbonetos pesados é entao submetida a
destilagdao numa sequéncia de duas colunas de destilagao (15,19) (fig. 1) de acordo com
a forma de realizagao da fig. 1, para obter a corrente mencionada acima contendo 99%
molar de propano, que & continuamente introduzido no fundo da primeira etapa de
desgaseificagao.

A primeira etapa de desgaseificagdo & operada a uma
temperatura de 75°C e a uma pressao de 0,25 MPa. O tempo médio de residéncia do po
no primeiro vaso de desgaseificagao € de 120 minutos.

A primeira etapa de desgaseificagdo opera uma primeira
remogao substancial de hexeno-1 e de todos os hidrocarbonetos com mais de 4 atomos
de carbono adsorvidos nas particulas de polimero. As particulas de polimero sao
subsequentemente retiradas do primeiro vaso de desgaseificagao e transportadas para a
segunda etapa de desgaseificagdo do presente invento.

Segunda etapa de desgaseificagao
Os granulos poliolefinicos retirados do primeiro vaso de

desgaseificagdao sao transportados para um segundo vaso de desgaseificagao (11) (fig.
1), em que as particulas poliolefinicas caem por gravidade entrando em contato em
contra-corrente com uma corrente de vapor introduzida no fundo do segundo vaso de
desgaseificagao.

A taxa de fluxo total do vapor alimentado a segunda etapa
de desgaseificagao € igual a 8 kg/h, correspondendo a 160 kg de vapor por 1000 kg de
poliolefina a ser tratada. A segunda etapa de desgaseificagdo & operada a uma
temperatura de 102°C com um tempo de residéncia de pé polimérico de 90 minutos.

O vapor enriquecido em propano, oligdmeros € compostos
organicos pesados & descarregado do topo do segundo vaso de desgaseificagao.

Por outro lado, o vapor condensa parcialmente ao contato
com os granulos poliolefinicos, de modo que uma poliolefina molhada é descarregada do
fundo do segundo vaso de desgaseificagdo. Apés a descarga do segundo vaso de
desgaseificagéo, o p6é LLDPE é secado por meio de um fluxo de nitrogénio quente em um
tanque de armazenagem dedicado (27) (fig. 1). Dentro de dito tanque de armazenagem, o
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polimero & contatado em contra-corrente com um fluxo de nitrogénio quente a uma
temperatura de 80°C. A partir do topo do tanque de armazenagem, € obtida uma corrente
de nitrogénio enriquecida com vapor que & submetida a compressao e sucessivo
resfriamento para condensar e separar o vapor. O nitrogénio purificado & aquecido em um
trocador de calor e novamente é reintroduzido no fundo do tanque de armazenagem e
secagem, formando assim um ciclo fechado de nitrogénio quente.

Uma amostra de pé6 de LLDPE secado descarregado do
tanque de armazenagem e secagem é submetida ao método de extracdo "headspace”
estatico, a fim de medir o teor residual de compostos organicos volateis adsorvidos nas
particulas poliméricas.

A Tabela 1 abaixo indica, em partes por milhao (ppm) em
peso por grama de polimero, as quantidades residuais de compostos organicos
(oligdmeros e hidrocarbonetos) com mais de 5 atomos de carbono adsorvidos nas
particulas poliméricas. Na Tabela 1, £C6 indica todos os hidrocarbonetos C6, i.e.,
saturados e nao saturados, iso- e n-C6; iC8 indica os hidrocarbonetos iso-C8, e n-C8
indica os hidrocarbonetos C8 normais.

Como provado pelos dados da Tabela 1, o processo de
acabamento do presente invento reduz a concentragao total em peso de oligdmeros e
hidrocarbonetos maiores que Cs (i.e., com mais de 5§ atomos de carbono) na poliolefina
desgaseificada num valor de menos de 50 ppm em peso: como consequéncia, o p6 de
LLDPE obtido pode ser adequadamente empregado para fabricar itens plasticos para
aplicagbes alimenticias e farmacéuticas, sem incorrer no desenvolvimento desagradavel
de mau cheiro.

Exemplo 2

Condicdes de polimerizacao

A preparagao de um polietileno de densidade média (MDPE)
usando hexeno-1 como comondmero foi executada num reator de leito fluidizado como
mostrado na Fig. 1.

Um catalisador Ziegler-Natta € usado como catalisador de
polimerizagdo, compreendendo:

- um componente catalitico sélido de titanio preparado com o procedimento descrito no
pedido de patente internacional WO 01/85803, Exemplo 7;

- uma mistura de triisobutilaluminio (TIBAL) e cloreto de dietilaluminio (DEAC) numa
razao em peso de 7:1, usado como cocatalisador;

O componente catalitico sélido acima foi alimentado a um
vaso de ativagdo de catalisador, juntamente com o cocatalisador, a razdo em peso
cocatalisador/componente sdélido sendo de 10. Os componentes cataliticos acima sao
precontactados em propano a uma temperatura de 20°C por 65 minutos.
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Apoés deixar o vaso de ativagdo, o catalisador ativado é
alimentado ao reator de leito fluidizado (1)(Fig. 1) para a copolimerizacado de etileno com
hexeno-1 na presenca de propano como diluente de polimerizagdao. O hidrogénio foi
usado como regulador de peso molecular.

A polimerizagao de etileno/hexeno-1 foi executada a
temperatura de 80°C e a uma pressao de 2,5 MPa. A composi¢gdo da mistura de reagéao
gasosa foi de: 17% molar de etileno, 3% molar de hexeno-1, 3% molar de hidrogénio e
77% molar de propano.

O copolimero MDPE obtido exibe uma densidade de 0,933
g/cm®, um indice de fundido MIE de 0,4 g/10 min. O diametro médio das particulas de
polimero é de cerca de 1300 um.

Primeira etapa de desgaseificacao

60 kg/h de p6é de MDPE sao continuamente descarregados
do reator de leito fluidizado e transferidos para o topo de um primeiro vaso de
desgaseificagao (9) (fig. 1).

Uma corrente gasosa contendo 97% molar de propano e 3%
molar de etileno foi continuamente introduzida no fundo de dito vaso de desgaseificagao.
Os pés poliméricos caem por gravidade ao longo do vaso de desgaseificagdo, contatando
assim em contra-corrente a corrente gasosa contendo 97% molar de propano.

Propano enriquecido em oligdmeros e hidrocarbonetos
pesados € obtido no topo do primeiro vaso de desgaseificacdo. Dita mistura gasosa
contendo propano, oligbmeros e hidrocarbonetos pesados €& entdao submetida a
destilagdo numa sequéncia de duas colunas de destilagdo (15,19) (fig. 1) de acordo com
a forma de realizagao da fig. 1, para obter a corrente mencionada acima contendo 97%
molar de propano, que é continuamente introduzido no fundo da primeira etapa de
desgaseificagao.

A primeira etapa de desgaseificagdo €& operada a uma
temperatura de 75°C e a uma presséo de 0,25 MPa. O tempo médio de residéncia do pé
no primeiro vaso de desgaseificagao € de 100 minutos.

A primeira etapa de desgaseificagdo opera uma primeira
remogao substancial de hexeno-1 e de todos os hidrocarbonetos com mais de 4 atomos
de carbono adsorvidos nas particulas de polimero. As particulas de polimero séao
subseqiientemente retiradas do primeiro vaso de desgaseificagao e transportadas para a
segunda etapa de desgaseificagao do presente invento.

Segunda etapa de desgaseificagdao

Os granulos poliolefinicos retirados do primeiro vaso de
desgaseificagdo sdo transportados para um segundo vaso de desgaseificagao (11) (fig.
1), em que as particulas poliolefinicas caem por gravidade entrando em contato em
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contra-corrente com uma corrente de vapor introduzida no fundo do segundo vaso de
desgaseificacao.

A taxa de fluxo total do vapor alimentado a segunda etapa
de desgaseificagdo é igual a 5 kg/h, correspondendo a 83 kg de vapor por 1000 kg de
poliolefina a ser tratada. A segunda etapa de desgaseificagdo & operada a uma
temperatura de 103°C com um tempo de residéncia de pé polimérico de 75 minutos.

O vapor enriquecido em propano, oligdmeros e compostos
organicos pesados € descarregado do topo do segundo vaso de desgaseificagao.

Por outro lado, o vapor condensa parcialmente ao contato
com os granulos poliolefinicos, de modo que uma poliolefina molhada & descarregada do
fundo do segundo vaso de desgaseificagdo. Apdés a descarga do segundo vaso de
desgaseificagéo, o p6 MDPE é secado por meio de um fluxo de nitrogénio quente em um
tanque de armazenagem dedicado (27) (fig. 1). Dentro de dito tanque de armazenagem, o
polimero é contatado em contra-corrente com um fluxo de nitrogénio quente a uma
temperatura de 80°C. A partir do topo do tanque de armazenagem, é obtida uma corrente
de nitrogénio enriquecida com vapor que €& submetida a compressao e sucessivo
resfriamento para condensar e separar o vapor. O nitrogénio purificado é aquecido em um
trocador de calor e novamente é reintroduzido no fundo do tanque de armazenagém e
secagem, formando assim um ciclo fechado de nitrogénio quente.

Uma amostra de pé6 de MDPE secado descarregado do
tanque de armazenagem e secagem é submetida ao método de extragdo "headspace"
estatico, a fim de medir o teor residual de compostos organicos volateis adsorvidos nas
particulas poliméricas.

Os dados da Tabela 1mostram que a concentragao total em
peso de oligbmeros e hidrocarbonetos maiores que Cs no MDPE desgaseificado é de
menos de 50 ppm em peso.

Exemplo 3
Condicoes de polimerizagao

A preparagao de um polietileno linear de baixa densidade

(LLDPE) usando buteno-1 como comondémero foi executada num reator de leito fluidizado

como mostrado na Fig. 1.

Um catalisador Ziegler-Natta € usado como catalisador de
polimerizagdo, compreendendo:

- um componente catalitico sélido de titanio preparado com o procedimento descrito no
pedido de patente internacional WO 04/106388, Exemplo 1, de acordo com o que foi
usado acetato de etila como composto doador de elétrons interno;

- uma mistura de triisobutilaluminio (TIBAL) e cloreto de dietilaluminio (DEAC) numa
razao em peso de 7:1, usado como cocatalisador;
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- tetrahidrofurano como doador externo.

O componente catalitico sélido acima foi alimentado a um
vaso de ativagao de catalisador, juntamente com o cocatalisador e o doador externo, a
razao em peso cocatalisador/componente sélido sendo de 10, a razao em peso
cocatalisador/doador externo sendo de 7. Os componentes cataliticos acima sao
precontactados em propano a uma temperatura de 50°C por 60 minutos.

Apoés deixar o vaso de ativagdao, o catalisador ativado é
alimentado ao reator de leito fluidizado (1)(Fig. 1) para a copolimerizagao de etileno com
hexeno-1 na presenga de propano como diluente de polimerizagdo. O hidrogénio foi
usado como regulador de peso molecular.

A polimerizagao de etileno/buteno-1 foi executada a
temperatura de 80°C e a uma pressao de 2,5 MPa. A composi¢do da mistura de reagéo
gasosa foi de: 35% molar de etileno, 16% molar de buteno-1, 7% molar de hidrogénio e
42% molar de propano.

O copolimero LLDPE obtido exibe uma densidade de 0,920
g/cm®, um indice de fundido MIE de 0,94 g/10 min. O diametro médio das particulas de
polimero é de cerca de 990 um.

Primeira etapa de desgaseificagao

55 kg/h de pé de LLDPE s&o continuamente descarregados
do reator de leito fluidizado e transferidos para o topo de um primeiro vaso de
desgaseificagao (9) (fig. 1).

Uma corrente gasosa contendo 96% molar de propano e 4%
molar de etileno foi continuamente introduzida no fundo de dito vaso de desgaseificagao.
Os pés poliméricos caem por gravidade ao longo do vaso de desgaseificagao, contatando
assim em contra-corrente a corrente gasosa contendo 96% molar de propano.

Propano enriquecido em oligbmeros e hidrocarbonetos
pesados €& obtido no topo do primeiro vaso de desgaseificacdo. Dita mistura gasosa
contendo propano, oligbmeros e hidrocarbonetos pesados €& entdo submetida a
destilagao numa seqiiéncia de duas colunas de destilagao (15,19) (fig. 1) de acordo com
a forma de realizagado da fig. 1, para obter a corrente mencionada acima contendo 96%
molar de propano, que €& continuamente introduzido no fundo da primeira etapa de
desgaseificagao.

A primeira etapa de desgaseificacdo & operada a uma
temperatura de 70°C e a uma pressio de 0,26 MPa. O tempo médio de residéncia do pé
no primeiro vaso de desgaseificagao é de 110 minutos.

A primeira etapa de desgaseificagdo opera uma primeira
remogao substancial de hexeno-1 e de todos os hidrocarbonetos com mais de 4 atomos
de carbono adsorvidos nas particulas de polimero. As particulas de polimero sao
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subsequentemente retiradas do primeiro vaso de desgaseificagao e transportadas para a
segunda etapa de desgaseificagao do presente invento.
Segunda etapa de desgaseificacdo

Os granulos poliolefinicos retirados do primeiro vaso de
desgaseificagdo sao transportados para um segundo vaso de desgaseificagao (11) (fig.
1), em que as particulas poliolefinicas caem por gravidade entrando em contato em
contra-corrente com uma corrente de vapor introduzida no fundo do segundo vaso de
desgaseificagao. ’

A taxa de fluxo total do vapor alimentado a segunda etapa
de desgaseificagdo é igual a 8 kg/h, correspondendo a 145 kg de vapor por 1000 kg de
poliolefina a ser tratada. A segunda etapa de desgaseificacdo €& operada a uma
temperatura de 101°C com um tempo de residéncia de pé polimérico de 80 minutos.

O vapor enriquecido em propano, oligdmeros e compostos
organicos pesados & descarregado do topo do segundo vaso de desgaseificagao.

Por outro lado, o vapor condensa parcialmente ao contato
com os granulos poliolefinicos, de modo que uma poliolefina molhada é descarregada do
fundo do segundo vaso de desgaseificagcdo. Apdés a descarga do segundo vaso de
desgaseificagao, o pé LLDPE é secado por meio de um fluxo de nitrogénio quente em um
tanque de armazenagem dedicado (27) (fig. 1). Dentro de dito tanque de armazenagem, o
polimero é contatado em contra-corrente com um fluxo de nitrogénio quente a uma
temperatura de 80°C. A partir do topo do tanque de armazenagem, é obtida uma corrente
de nitrogénio enriq'uecida com vapor que €& submetida a compressao e sucessivo
resfriamento para condensar e separar o vapor. O nitrogénio purificado é aquecido em um
trocador de calor e novamente é reintroduzido no fundo do tanque de armazenagem e
secagem, formando assim um ciclo fechado de nitrogénio quente.

Uma amostra de p6 de LLDPE secado descarregado do
tanque de armazenagem e secagem é submetida ao método de extragdo "headspace”
estatico, a fim de medir o teor residual de compostos organicos volateis adsorvidos nas
particulas poliméricas.

Os dados da Tabela 1 mostram que a concentragéao total em
peso de oligdmeros e hidrocarbonetos maiores que Cs na poliolefina desgaseificada & de
menos de 50 ppm em peso.

Exemplo 4 (comparativo)

O p6 de LLDPE (densidade 0,919 g/cms, MIE 1,0 g/10 min.,
didametro médio de 1200 um) obtido como descrito em detalhe no Exemplo 1 foi
submetido a uma primeira etapa de desgaseificagdo com as condigdes operacionais do
presente invento e uma segunda etapa de desgaseificagao, que usa nitrogénio em vez de
vapor como agente de retirada.
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Primeira etapa de desgaseificagao
50 kg/h de p6 de LLDPE do Exemplo 1 sdao continuamente

descarregados do reator de leito fluidizado e transferidos para o topo de um primeiro vaso
de desgaseificagao (9) (fig. 1).

Uma corrente gasosa contendo 99% molar de propano e 1%
molar de etileno foi continuamente introduzida no fundo de dito vaso de desgaseificagao.
Os pés poliméricos caem por gravidade ao longo do vaso de desgaseificagao, contatando
assim em contra-corrente a corrente gasosa contendo 99% molar de propano.

Propano enriquecido em oligbmeros e hidrocarbonetos
pesados é obtido no topo do primeiro vaso de desgaseificagdo. Dita mistura gasosa
contendo propano, oligbmeros e hidrocarbonetos pesados €& entdao submetida a
destilagdao numa sequéncia de duas colunas de destilagao de acordo com a forma de
realizagdo da fig. 1, para obter a corrente mencionada acima contendo 99% molar de
propano, que ¢é continuamente introduzido no fundo da primeira etapa de
desgaseificagao.

A primeira etapa de desgaseificacdo & operada a uma
temperatura de 75°C e a uma pressio de 0,25 MPa. O tempo médio de residéncia do pé
no primeiro vaso de desgaseificagao & de 120 minutos.

Segunda etapa de desgaseificacido

Os granulos poliolefinicos retirados do primeiro vaso de
desgaseificagdo sdo transportados para um segundo vaso de desgaseificagao (11) (fig.
1), em que as particulas poliolefinicas caem por gravidade entrando em contato em
contra-corrente com uma corrente de nitrogénio introduzida no fundo do segundo vaso de
desgaseificagao.

A taxa de fluxo total do nitrogénio alimentado a segunda
etapa de desgaseificagao € igual a 30 kg/h. Dita segunda etapa de desgaseificagao é
operada a uma temperatura de 80°C com um tempo de residéncia de p6 polimérico de 90
minutos.

Uma amostra de pé de LLDPE secado descarregado do
tanque de armazenagem e secagem €& submetida ao método de extragdo "headspace"
estatico, a fim de medir o teor residual de compostos organicos volateis adsorvidos nas
particulas poliméricas.

Os dados da Tabela 1 mostram que a concentragao total em
peso de oligdmeros e hidrocarbonetos maiores que Cs no LLDPE desgaseificado estdo
bem acima de 50 ppm em peso, de modo que o pdé poliolefinico pode originar o
desenvolvimento indesejavel de mau cheiro quando empregado na fabricagéo de itens
plasticos para aplicagées alimenticias e farmacéuticas.

TABELA 1
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ZC6 i-C8 n-C8 [ n-C10 | n-C12 | n-C14 | n-C16

ppm PPmM ppm ppm PPM ppm ppm
Exemplo 1 8 4 0 8 12 8 2
Exemplo 2 2 <1 0] 2 3 2 <1
Exemplo 3 5 2 0] 4 6 4 3
Exemplo 4 360 80 4 31 9 4

(comparativo)
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Reivindicagdes

1. Processo para realizar o acabamento de poliolefinas
produzidas por polimerizagao catalitica em fase gasosa de pelo menos uma
a-olefina na presenca de um diluente de polimerizagdo escolhido dentre um
alcano C3-Cs, caracterizado pelo fato de que gréanulos de poliolefina
descarregados de um reator de fase gasosa sao submetidos a:

(1) uma primeira etapa de desgaseificacdo em que a dita poliolefina é
contatada em contra-corrente com uma corrente gasosa compreendendo
pelo menos 85% em mol de um agente de retirada escolhido dentre um
alcano C3-Cs, a dita corrente gasosa sendo continuamente derivada de
uma secdo de recuperacdo de monémero de uma planta de
polimerizagao;

(2) uma segunda etapa de desgaseificagdo em que a dita poliolefina é
contatada em contra-corrente com vapor, a quantidade de vapor sendo de
10 a 200 Kg por 1000 kg de poliolefina.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o dito reator de fase gasosa € escolhido dentre
um reator de leito fluidizado, um reator de fase gasosa agitado e um aparelho
de fase gasosa compreendendo duas zonas de polimerizagao distintas
interconectadas.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que a dita corrente gasosa compreende pelo menos
95% em mol do agente de retirada.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o agente de retirada é o mesmo composto
usado como diluente de polimerizag&o no reator de fase gasosa.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que propano € o diluente de polimerizagéo e o
agente de retirada.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que a dita corrente gasosa compreendendo o
agente de retirada é obtida submetendo-se uma mistura gasosa purgada do
topo da primeira etapa de desgaseificagao (1) a uma sequéncia de etapas de
separacao na dita secdo de recuperagao de mondmero.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 6,
caracterizado pelo fato de que as ditas etapas de separagédo sao executadas
por um método selecionado dentre destilagdo, membranas permeaveis,
adsorgdo por balango de presséo (PSA), refrigeracdo e combinagbes dos
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mesmos.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que a temperatura na primeira etapa de
desgaseificagdo varia de 60 a 120TC.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que a pressao na primeira etapa de
desgaseificagao varia de 0,1 a 0,4 MPa.

10. Processo de acordo com a reivindicagédo 1,
caracterizado pelo fato de que o tempo de residéncia na primeira etapa de
desgaseificacéo € entre 10 minutos e 6 horas.

11. Processo de acordo com a reivindicagédo 1,
caracterizado pelo fato de que a temperatura na segunda etapa de
desgaseificagdo varia de 80 a 120TC.

12. Processo de acordo com a reivindicagédo 1,
caracterizado pelo fato de que a pressdo na segunda etapa de
desgaseificagao varia de 0,1 a 0,35 MPa.

13. Processo de acordo com a reivindicagédo 1,
caracterizado pelo fato de que o tempo de residéncia na segunda etapa de
desgaseificacéo € entre 10 minutos e 4 horas.

14. Processo de acordo com a reivindicagédo 1,
caracterizado pelo fato de que, em uma saida de um segundo vaso de
desgaseificagdo, a quantidade total de oligbmeros e hidrocarbonetos
adsorvidos nas particulas poliméricas € reduzida a um valor de menos de 50
ppm em peso.

15. Processo de acordo com a reivindicagédo 1,
caracterizado pelo fato de que uma etapa de secagem é realizada a jusante
da segunda etapa de desgaseificagao por meio de nitrogénio quente.

16. Processo de acordo com a reivindicagao 15,
caracterizado pelo fato de que a etapa de secagem é executada em uma linha
que conecta um segundo vaso de desgaseificacdo a um tanque de
armazenagem.

17. Processo de acordo com a reivindicagao 15,
caracterizado pelo fato de que um fluxo de nitrogénio quente a uma
temperatura variando de 60 a 120C é usado para transportar particulas
poliméricas de um segundo vaso de desgaseificagcdo para um tanque de
armazenagem.

18. Processo de acordo com a reivindicagao 16,
caracterizado pelo fato de que a etapa de secagem é executada dentro do dito
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tanque de armazenagem por meio de um circuito fechado de nitrogénio
quente.
19. Processo de acordo com a reivindicagao 1 para
realizar o acabamento de poliolefinas produzidas por polimerizag&o catalitica
5 em fase gasosa de etileno com outras 1-olefinas na presenga de propano
como diluente de polimerizacao, caracterizado pelo fato de que gréanulos de
poliolefina descarregados de um reator de fase gasosa sao submetidos a:
(1) uma primeira etapa de desgaseificacdo em que a dita poliolefina é
contatada em contra-corrente com uma corrente gasosa compreendendo
10 pelo menos 85% em mol de propano como agente de retirada, a dita
corrente gasosa sendo continuamente derivada de uma seg¢do de
recuperagao de monémero de uma planta de polimerizagéo;
(2) uma segunda etapa de desgaseificagdo em que a dita poliolefina é
contatada em contra-corrente com vapor, a quantidade de vapor sendo de
15 10 a 200 Kg por 1000 kg de poliolefina.
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