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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
MULTIESTAGIO PARA A POLIMERIZAGAO DE OLEFINAS".

A presente invengdo refere-se a um processo multiestagio para
a polimerizagédo de olefinas. A invengao refere-se também ao uso de um a-
parelho para realizar tal processo de polimerizagao multiestagio.

A polimerizagao de olefinas em dois ou mais reatores de fase de
gas serialmente conectados permite produzir polimeros de olefina com pro-
priedades aperfeicoadas e/ou simplificar os processos de produgdo existen-
tes. Isto € tornado possivel através da escolha de condi¢des de polimeriza-
¢ao nos segundo ou subsequentes reatores diferentes das condi¢des de re-
acao existentes no primeiro reator de polimerizagéo. Tipicamente, polimeros
de olefina se formam em granulos incluindo um componente catalisador, que
continua a exercer uma atividade catalitica mesmo quando as particulas de
polimero sdo transferidas para um reator de fase de gas sucessivo. O poli-
mero resultante do primeiro reator de fase de gas € transferido para o se-
gundo reator de fase de gas, onde polimerizagcao é continuada sob condi-
coes diferentes. Deste modo, fragdes de polimero diferentes podem se for-
mar no mesmo granulo catalitico através da manutengdo de uma composi-
¢ao diferente da mistura de fase de gas em cada reator.

Exemplos de polimeros que podem ser produzidos através de
um processo de fase de gas multiestagio incluem polimeros bimodais ou
multimodais obtidos através da manuten¢do em uma concentragao diferente
de terminador de cadeia, tal como hidrogénio, em cada reator; e copolimeros
aleatérios ou heterofasicos obtidos através de polimerizagdo de
(co)mondémeros diferentes em cada reator. O termo "copolimero heterofasi-
co" inclui também misturas de polimero em reator.

Dependendo do polimero produzido, processos de fase de gas
multiestagio podem ter deficiéncias com relagdo a capacidade de fluxo do
polimero, ou porque o polimero é pegajoso e tem tendéncia a aglomerar ou
porque ele pode ser indesejavelmente compactado em certas zonas do apa-
relho, incluindo as zonas de transferéncia de um reator para o sucessivo.

A transferéncia do polimero de um reator de fase de gas para o
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outro € uma etapa critica de um processo de polimerizagdo multiestagio.
Uma descarga direta de polimero de um reator a montante para um reator a
jusante nao permite manter condigdes de polimerizagédo realmente diferentes
no reator a jusante, devido a quantidade substancial de gases e hidrocarbo-
nos dissolvidos associada com o polimero transferido para o reator a jusan-
te.

Uma solugéo que foi proposta por um longo tempo é desgaseifi-
cacgao do polimero sélido descarregado do reator a montante, entdo submis-
sao do polimero para um estagio de compressao e transferéncia dele para o
reator de polimerizagdo a jusante.

Um processo de acordo com a solugdo acima é revelado na EP-
B-192427. A transferéncia do polimero para o reator a jusante apds o esta-
gio de compressao é realizada por meio de uma corrente de gas compreen-
dendo a mistura de gas vindo da linha de reciclagem de gas do reator a ju-
sante. A dita mistura de gas foi esfriada para uma temperatura de pelo me-
nos 20° C menor do que a temperatura o reator a jusante. O dispositivo de
transferéncia descrito compreende pelo menos trés recipientes separados:
um recipiente de descarga conectado ao reator a montante, equipado com
valvulas para prevenir retirada excessiva de polimero do reator a montante;
uma camara de descompressdo equipada com valvulas e conectada ao re-
cipiente de descarga; uma camara de compressdo equipada com valvulas e
conectada ao reator a jusante. O curso do polimero através desta série de
recipientes e valvulas e tubos associados é bastante tortuoso e, no caso de
polimeros tendo a tendéncia em serem pegajosos ou serem compactados,
pode gerar agregados de polimero indesejados e, eventualmente, pedagos
que comprometem a operagao da instalagao. Acima de tudo, o dispositivo de
transferéncia acima sofre a grande desvantagem de falhar em prover uma
transferéncia continua de polimero do reator de reator-gas a montante para
o reator a jusante, conforme mostrado pela revelagdo da EP-B-192427 (col.
14, linhas 14-19): todas as operagdes de retirada, descompressao, com-
pressdo, transferéncia e introdugdo de polimero no reator a jusante sao rea-

lizadas periodicamente.
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Um dispositivo de transferéncia similar é revelado na EP-B-
050013. De acordo com esta patente, o dispositivo de transferéncia compre-
ende um recipiente onde o polimero é descarregado, o dito recipiente defi-
nindo uma zona de gas inerte onde um gas inerte é passado para cima a
partir do fundo para substituir a maioria da mistura de gas de reagdo vindo
do reator a jusante. Depois o polimero, sempre mantido em uma atmosfera
do gas inerte acima, é transferido para uma camara pequena (zona de coleta
de polimero), que é conectada com a mistura de reagéo de gas vindo do rea-
tor a jusante. A substituicdo de mistura de reagdo de gas com um gas inerte
ajuda a reduzir ou prevenir polimerizagdo no dispositivo de transferéncia,
deste modo, eliminando a deposigdo de polimero sobre as paredes do dis-
positivo de transferéncia e bloqueio do mesmo. No entanto, a solugao pro-
posta sofre a desvantagem de que a mistura de gas de reagéo no segundo
reator de polimerizagdo é consideravelmente enriquecida no dito gas inerte.
Isto torna necessario introduzir uma quantidade adicional consideravel de
mondmeros de olefina no reator a jusante, que pode requerer um aumento
do tamanho do reator ou um aumento da pressao total do gas neste reator.
Além disso, também o dispositivo de transferéncia descrito na EP-B-050013
falha em prover uma transferéncia continua de polimero do reator a montan-
te para o reator a jusante. Isto é porque a camara pequena coletando o po-
limero deve ser primeiro carregada com o polimero, e apenas sucessiva-
mente o polimero pode ser descarregado dela através da abertura da linha
conectada com a mistura de reagao de gas do reator a jusante.

A EP-B-503791 refere-se a um processo de fase de gas multies-
tagio para produgédo de uma mistura de polimero de etileno bimodal em uma
sequéncia de dois reatores de leito fluidizado. Um polietileno de peso mole-
cular alto (HMV) é produzido no primeiro reator, sucessivamente transferido
para o segundo reator onde um polietileno de peso molecular baixo (LMW) e
produzido. O dispositivo de transferéncia compreende um tanque de descar-
ga para coleta do polimero de HMW descarregado do primeiro reator e uma
base de transferéncia conectada ao segundo reator de fase de gas. Periodi-

camente, quando polimero de HMW suficiente é formado no primeiro reator,
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o polimero e o catalisador sao transferidos para o tanque de descarga, onde
0 gas de reagao aprisionado com o polimero é descarregado do topo do tan-
que de descarga. Uma vez a quantidade desejada de polimero tendo sido
introduzida no tanque de descarga, o sistema de transferéncia para o se-
gundo reator é ativado através da abertura de uma valvula adequada para
forcar o polimero de HMW para o alojamento de transferéncia. O alojamento
de transferéncia € entao isolado do tanque de descarga a montante e pres-
surizado com gas de ciclo de reator vindo do reator a jusante. O dispositivo
de transferéncia descrito na EP 503791 é eficiente na prevengdo do gas de
reagdo do reator a montante de entrar no reator a jusante, no entanto, este
dispositivo de transferéncia ndo pode assegurar uma transferéncia continua
e segura de polimero entre os dois reatores de fase de gas, uma vez que
todas as operagdes de descarga, desgaseificagdo, pressurizagdo, transfe-
réncia e introducdo de polimero de pé de polimero no reator a jusante séo
realizadas intermitentemente. Desvantagens sérias estdo associadas com os
sistemas de transferéncia de polimero revelados nos sistemas de transfe-
réncia da técnica anterior. No caso de um dispositivo pertencente ao sistema
de transferéncia estar funcionando mal ou entupir, a instalagdo de polimeri-
zagao toda tem que ser paralisada. Ainda, a partir do ponto de vista de ope-
ragdo a operagdo descontinua de transferéncia de polimero leva a uma flu-
tuacao distinta no nivel do leito de polimero dentro do reator a jusante,
quando uma batelada do produto de polimero é introduzida no reator a ju-
sante. Esta flutuagao influencia alguns parédmetros de operag&o no reator a
jusante e pode ter um impacto consideravel sobre a qualidade do polimero
produzido.

O IBM Technical Disclosure Bulletin Vol. 40, N° 09 (Setembro
1997) descreve um dispositivo para transferéncia de polimero entre dois rea-
tores de leito fluidizado conectados em série. Polimero granular e gas de
reagdo s&o intermitentemente descarregados do reator a montante para um
dos dois tanques de descarga intermediarios dispostos em paralelo, onde o
gas e polimero se separam. Gas de reagao aprisionado € transferido de ca-

da tanque de descarga para um tanque de agitacdo, onde o gas de reagéo é
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temporariamente armazenado para equalizar a pressado entre os dois tan-
ques. Além disso, a fim de minimizar o carregamento do gas de reator a
montante para o reator a jusante, o tanque de descarga é despressurizado e
um filtro de tanque é conectado a cada tanque de descarga para prevenir
que sélidos atinjam o equipamento a jusante. O mesmo tanque de descarga,
previamente despressurizado, € entdo pressurizado com o gas de recicla-
gem que vem da liberagao do compressor pertencente ao reator a jusante. O
polimero é entdo transportado para o reator a jusante usando o dito gas de
reciclagem como o meio de condugdo. Embora sendo capaz de transferir o
polimero entre os dois reatores de fase de gas de uma maneira continua,
este dispositivo de transferéncia resulta particularmente complexo devido a
presenga de muitos recipientes, tal como um par de tanques de agitagao e
um par de filtros de tanque, que sdo conectados a cada tanque de descarga
intermediario. Como uma consequéncia, muitas linhas conectando os recipi-
entes acima e um grande numero de valvulas liga/desliga postas nas ditas
linhas tém que ser usadas para conseguir uma transferéncia de polimero
confiavel, entdao tornando este dispositivo de transferéncia particularmente
complexo e nao facil de ser controlado.

Deste modo, ha a necessidade de prover um dispositivo simples
e confiavel de polimerizagdo de fase de gas multiestagio para transferir con-
tinuamente as particulas de polimero de um reator a montante para um rea-
tor a jusante, sem qualquer alteragdo indesejada da composi¢cdo de gas no
reator a jusante.

E um objeto da presente invengdo um processo para a polimeri-
zagao multiestagio de olefinas compreendendo uma polimerizagéo de fase
de gas realizada em pelo menos dois reatores de fase de gas serialmente
conectados, a descarga continua de polimero e mistura de reagdo de gas a
partir de um reator a montante para um dispositivo de transferéncia e a ali-
mentagédo continua de polimero a partir do dito dispositivo de transferéncia
para um reator a jusante, o dito dispositivo de transferéncia compreendendo:

a) uma camara de separagdo onde a dita mistura de reagdo de

gas é removida do polimero;
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b) pelo menos um par de camaras estanques trabalhando inter-
mitentemente em paralelo, onde uma das ditas cdmaras estanques é conti-
nuamente cheia com o polimero vindo da etapa a), enquanto simultanea-
mente a outra é continuamente pressurizada por meio de um gas compreen-
dendo a mistura de reagao vindo do dito reator a jusante.

O processo para a polimerizagdo de olefinas de acordo com a
presente invengdo compreende uma polimerizacdo de fase de gas multies-
tagio realizada em pelo menos dois reatores de fase de gas serialmente co-
nectados um ao outro. O processo pode compreender reator(es) adicio-
nal(ais), onde a polimerizacdo é realizada na fase de gas ou em um meio
liguido compreendendo um ou mais mondmeros liquidos e, opcionalmente,
um diluente de polimerizagéo. Tipicamente, polimerizagdo em meio liquido €
realizada a montante da polimerizagao na fase de gas e pode incluir um es-
tagio de pré-polimerizagdo. E uma modalidade preferida da invengao reali-
zar, polimerizagdo de fase de gas multiestagio a montante, uma primeira
etapa de polimerizacdo em mondmero liquido, opcionalmente na presenca
de um diluente, realizada em um reator de alga.

Os dois reatores de fase de gas serialmente conectados usados
no processo da invengdo podem ser qualquer tipo de reator de fase de gas,
por exemplo, ou um reator de leito fluidizado de fase de gas ou um dos rea-
tores de leito agitado, onde um leito de polimero é formado na presenga de
um catalisador de polimerizagdo. Para os propositos do processo da inven-
¢ao, é importante que a maioria do fluido de reagdo esteja no estado gasoso
e o polimero esteja em forma de particula. Também reator de polimerizagéo
de fase de gas tendo duas zonas de polimerizagdo interconectadas distintas,
conforme descrito na EP 782587 e na EP 1012195, pode ser usado no pro-
cesso da invengao.

Os reatores de fase de gas preferidos sdo reatores de leito flui-
dizado. Este tipo de reator € provido com um dispositivo para descarregar
solidos do fundo do reator, e com uma linha de reciclagem externa para a
mistura de gas de reacgio, equipado com um compressor € um trocador de

calor. Tal linha de reciclagem assegura que o leito de polimero seja mantido
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em um estado fluidizado.

Como o catalisador de polimerizagdo, € possivel usar todos os
tipos conhecidos de catalisador que sdo adequados para polimerizagdo de
olefina. Mengao particular pode ser feita de catalisadores Ziegler/Natta, cata-
lisadores Phillips baseados em cromo e catalisadores de sitio unico, em par-
ticular catalisadores de metaloceno, sem ser restrito a eles.

A poliolefina se cria na forma de granulos tendo morfologia e
tamanho mais ou menos regulares, dependendo da morfologia e do tamanho
do catalisador, e em condigdes de polimerizagdo. Dependendo do catalisa-
dor usado, as particulas de polimero geraimente tém um tamanho medio de
a partir de algumas centenas a alguns milhares de microns. No caso de ca-
talisadores de cromo, as particulas médias tém um tamanho de a partir de
cerca de 400 a 600 um e no caso de catalisador Ziegler/Natta o tamanho de
particula médio é cerca de 1200-3000 pm.

De acordo com a presente invengao pelo menos dois reatores
de polimerizagdo de fase de gas sdo conectados por meio de um dispositivo
de transferéncia, que recebe uma quantidade controlada de polimero e mis-
tura de gas de reagdo do reator de fase de gas a montante. O dispositivo de
transferéncia compreende uma cadmara de separagdo onde a mistura de re-
acdo de gas € removida do polimero (etapa a), de modo a prevenir a mistura
de reacgdo de reator a montante de entrar no reator a jusante. Técnicas de
separagdo diferentes podem ser realizadas na etapa a) de acordo com o
conhecimento daqueles versados na técnica. De preferéncia na camara de
separagdo da etapa a) o polimero ¢ desgaseificado: a pressdo parcial de
todos os componentes para a mistura de gas € diminuida, que torna possivel
queimar a maioria dos hidrocarbonos dissolvidos nas particulas de polimero,
também aqueles em uma forma liquida. Tal queima ou evaporagéo rapida de
hidrocarbonos liquidos esta associada com uma diminui¢gdo de temperatura,
que junto com uma presséo parcial reduzida de mondmeros, inibe continua-
cdo da reagdo de polimerizagdo no dispositivo de transferéncia da presente
invencgao.

As condicdes de polimerizagdo em ambos os reatores de fase
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de gas da invengao sdo tais de modo a ter uma temperatura em uma faixa
de a partir de 50 a 120° C e uma pressdo em uma faixa de 5 a 40 bar. Em
geral, com relagdo as condi¢gdes de polimerizagdo no reator a montante a
pressao na cadmara de separacao da etapa a) € diminuida em valores proxi-
mos da pressao atmosférica, geralmente em uma faixa de 10 a 300 kPa (0,1
a 3,0 bar), de preferéncia 50 a 200 kPa (0,5-2,0 bar). Deste modo, o polime-
ro é continuamente desgaseificado na camara de separagdo da etapa a) e
continuamente transferido para um par de cdmaras estanques trabalhando
intermitentemente em paralelo (etapa b). Cada uma dessas camaras estan-
ques opera de um modo continuo esta sequéncia de operagoes:

(1) carregamento com polimero vindo da etapa a), enquanto
mantendo o funil isolado do reator a jusante;

(2) pressurizagao por meio de um gas compreendendo a mistura
de reacgdo do reator a jusante, enquanto mantendo o funil isolado da camara
de separagao da etapa a).

Durante a pressurizagao (2) o polimero é também simultanea-
mente descarregado da camara estanque e entao transferido para o reator a
jusante.

Quando o primeiro funil de compressao esta envolvido com a
etapa (1), o segundo esta envolvido com a etapa (2) e vice-versa. Este tra-
balho em paralelo maximiza a taxa de fluxo de descarga do reator a montan-
te e otimiza a transferéncia de polimero, substancialmente continua, do rea-
tor a jusante para o reator a montante. Ainda, a pressurizagéo por meio de
uma mistura de gas vindo do reator a jusante reduz o risco de mudangas
indesejadas em condi¢es de reagéo existentes no reator de fase de gas a
jusante.

De acordo com uma modalidade preferida da inveng&o, o dito
gas operando a pressurizagcdo das camaras estanques é retirado da linha de
reciclagem do reator a montante em um ponto a jusante do compressor e a
jusante do trocador de calor. De acordo com este aspecto, a porgdo da mis-
tura de gas de reacgdo alimentada as camaras estanques ndo sofre nenhum

estagio de esfriamento, entdo sua temperatura € substancialmente ndo me-
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nor do que a temperatura da mistura de gas de reagao no reator a jusante.

Ainda, tal corrente vindo da linha de reciclagem do reator a ju-
sante é de preferéncia alimentada as camaras estanques, sem qualquer adi-
¢do de gas inerte ou formagdo de monémeros. Entdo, sua composigdo €
substancialmente a mesma que aquela da mistura de gas de reagéo dentro
do reator a jusante.

De acordo com outro aspecto da invengéo, o dispositivo de
transferéncia da presente invengdo esta geralmente localizado em um ponto
acima do nivel do leito fluidizado no reator a jusante, de modo que a transfe-
réncia de polimero para o reator a jusante é realizada por uma agdo combi-
nada de pressao e gravidade.

Como um resultado do processo da invencao, a transferéncia de
mistura de gas de reagédo do reator a montante A para o reator a jusante B é
muito limitada e depende apenas da pressado de desgaseificagdo adotada na
camara de separacgéo da etapa a). Foi constatado que se a presséo de des-
gaseificacdo na etapa a) for mantida dentro da faixa de 20 a 200 kPa (0,2 —
2 bar), é possivel operar os dois reatores de fase de gas em condigdes de
composicdo diferentes, sem qualquer contaminagéo significante de reator a
jusante B a partir da mistura de gas de reagdo presente em reator A a mon-
tante.

Outra vantagem do processo de acordo com a invengdo € que a
transferéncia de polimero do reator a montante para o reator a jusante nao
requer nem adi¢do de gas inerte na linha de transferéncia nem um esfria-
mento da corrente de gas usada para transferir o polimero para o reator a
jusante.

A invencao refere-se também a um aparelho para realizar o pro-
cesso multiestagio descrito acima para a polimerizagdo de olefina, o apare-
lho compreendendo pelo menos dois reatores de fase de gas serialmente
conectados e um dispositivo de transferéncia transferindo o polimero do rea-
tor a montante para o reator a jusante, cada reator tendo uma linha de reci-
clagem externa (R, R’) que recicla continuamente o gas de fluidizagéo atra-

vés dos ditos reatores, a dita linha (R, R’) sendo equipada com um compres-
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sor e um trocador de calor a jusante do dito compressor, o dito dispositivo de
transferéncia compreendendo:

- uma camara de separagao de gas/solido posta entre o dito rea-
tor a montante e um par de camaras estanques;

- um par de camaras estanques, posto em disposigdo em parale-
lo, diretamente conectado com a dita linha de reciclagem R’ do dito reator a
jusante e em conexao com a zona de polimerizacao do dito reator a jusante.

No que segue da descrigdo, o processo e aparelho de acordo
com a invengao serao descritos com referéncia a dois reatores de leito fluidi-
zado conectados em série, sendo compreendido que outros reatores de fase
de gas ou liquidos podem ser ajustados a montante e/ou a jusante dos dois
reatores de leito fluidizado.

A invengéo é ilustrada ainda por meio da Figura 1, que é um di-
agrama simplificado representando uma modalidade preferida, mas nao-
limitante, da presente invencao.

No aparelho esquematicamente representado na Figura 1, Ae B
séo reatores de leito fluidizado de fase de gas para a polimerizagao de olefi-
nas. O reator A pode ser o primeiro reator de polimerizacdo do processo
multiestagio ou outro(s) reator(es) pode(m) ser disposto(s) a montante do
reator A. Para o propésito da presente descrigao, o reator A pode receber
através da linha 1 a partir do dispositivo F a montante um polimero produzi-
do em um reator a montante ou um pré-polimero e/ou componente de catali-
sador. No desenho simplificado na Figura 1 linhas de alimentagéao para mo-
ndémero, gas inerte, regulador de peso molecular e outros ingredientes pos-
siveis foram omitidas, uma vez que elas sdo conhecidas da pessoa versada
na técnica. Cada reator A, B de leito fluidizado é equipado com uma linha de
reciclagem R, R’ para continuamente reciclar o gas de fluidizagao através do
leito do polimero 2, 3, respectivamente. Cada linha de reciclagem R, R’ &
equipada com um compressor 4, 4 e um trocador de calor 5, § posto a ju-
sante do compressor.

As particulas de polimero produzidas nos reatores A e B sdo

continuamente descarregadas do fundo do leito do polimero por meio das
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valvulas de descarga 6, 6’ controladas por um dispositivo de controle de ni-
vel LC. Isto assegura que o nivel do leito de polimero 2, 3 nos reatores A e
B, respectivamente, seja mantido constante.

O polimero e a mistura de gas de reagdo acompanhante sdo
entado descarregados do reator A por meio de valvula de descarga 6 e trans-
portados através da linha 7 para o dispositivo de transferéncia da presente
invengdo, substancialmente compreendendo uma camara de separagéo de
gas-solido 8 e um par de camara estanque 9, 9’ disposto em paralelo. Cada
uma das ditas cdmaras estanques 9, 9’ esta conectada a dita camara de se-
paracgao 8 através de duas valvulas de descarga separadas 12 e 12'.

A cémara de separagdo de gas-solido 8 esta localizada em um
ponto alto o suficiente para tornar possivel descarga sucessiva de sélidos
nas camaras estanques 9, 9’ essencialmente pela gravidade. Um estagio de
descompressao € realizado na camara de separagado 8, onde a pressao é
mantida proximo da pressdo atmosférica, de preferéncia na faixa de 20 a
200 kPa (0,2-2,0 bar). Gas separado do polimero sélido passa por um filtro
10 na porgao superior da cadmara de separagdo 8 e é sucessivamente reci-
clado para a linha de reciclagem do reator A por meio da linha 11. O tama-
nho da cadmara de separagao 8 é grande o suficiente para conter uma quan-
tidade de polimero que permite uma transferéncia suave de solido para es-
tagios sucessivos. No caso de polimeros pegajosos ou facilmente compac-
taveis, polimero na cdmara 8 é mantido sob condi¢des de fluidizagéo através
da reciclagem de uma porg¢ao do gas separado para a cdmara 8 abaixo de
uma grade de distribuicdo (ndo mostrada), posta na parte de fundo da dita
camara de separagao 8. Se apropriado, condigoes de fluidizagdo podem ser
apoiadas por agitagdo mecanica.

Polimero é entéo transferido para um par de camaras estanques
9, 9’ posto abaixo da camara de separacado 8 e acima do leito de polimero 3
no reator a jusante B. As camaras estanques 9, 9’ tém uma porgao inferior
cOnica com paredes inclinadas de um angulo maior do que o angulo de re-
pouso dos granulos de polimero.

Enchimento da cadmara estanque 9 é promovido através da aber-
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tura da véalvula de descarga 12 posta a jusante da caAmara de separagéo 8 e
simultaneamente pela abertura da valvula 13 posta na linha 14, que € uma
tubulagdo de descarga que permite descarregar na camara de separagao 8
gas residual transferido para a cAmara estanque 9 junto com as particulas
de polimero. Da mesma maneira, enchimento da cadmara estanque 9’ € pro-
movido através da abertura da valvula de descarga 12’ posta a jusante da
camara de separagdo 8 e simultaneamente através da abertura da valvula
13’ posta na linha 14’, que é uma tubulagdo de descarga que permite des-
carga para a camara de separagdo 8 de gas residual transferido para a ca-
mara estanque 9’ junto com o polimero.

Camaras estanques 9, 9’ sdo providas, respectivamente, com
valvulas de descarga de fundo 15, 15’ em conexdo com os tubos de transfe-
réncia 16, 16, que transferem alternativamente as particulas de polimero
para o leito de polimero fluidizado 3 do reator de fase de gas a jusante. Os
tubos 16 e 16’ sdo inclinados de um angulo com relagao a linha vertical. De
preferéncia o dito dngulo ndo é maior do que 45°, com mais preferéncia ele
compreendido entre 15° e 30°.

A linha de reciclagem de gas R’, que recicla continuamente o
gas de fluidizagao através do leito de polimero 3 do reator a jusante B, € co-
nectada através da linha 17 a parte superior da cadmara estanque 9. A cor-
rente de gas reciclado é absorvida em um ponto da linha de reciclagem R’
localizada logo a jusante do compressor 4, a jusante do trocador de calor 5'.
Ao abrir a valvula de pressurizacdo 18 a mistura de reagéo reciclada vindo
do reator a jusante B pode pressurizar a camara estanque 9. Da mesma
maneira, abrindo a valvula de pressurizagdo 18" a mistura de reagéo recicla-
da vindo da linha R’ do reator a jusante B pode entrar na camara estanque
9', entdo pressurizando-a.

Os dois funis 9 e 9’ trabalham intermitentemente em paralelo de
acordo com uma sequéncia regular controlada por uma unidade de controle
central.

Enchimento da cdmara estanque 9 é realizado fechando a valvu-

la 15 e abrindo as valvulas 12 e 13: sélidos sdo entdo descarregados da ca-
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mara 8 e enchem o funil 9, enquanto gas aprisionado no polimero € descar-
regado através da valvula 13 e retornado para a cdmara de separagéo 8.
Uma vez o enchimento do funil 9 estando completo, valvulas 12 e 13 s&o
fechadas, enquanto as valvulas 15 e 18 sdo abertas. Abertura da vélvula 18
causa uma pressurizagdo do funil 9 por uma porgdo da mistura do gas de
reacdo do reator B bombeada pelo compressor 4’ através da linha 17. A a-
bertura simultanea da valvula de descarga 15 permite descarregar polimero
através do efeito combinado de presséo e gravidade através do tubo 16 no
leito de polimero 3 do reator a jusante B. Uso de uma porgao da mistura de
gas de reacao retirado precisamente no compressor a jusante 4’ da linha de
reciclagem R’ permite explorar o cabegote integral disponivel do compressor
4’, que torna possivel transferir polimero do funil 9 para o reator B em uma
taxa de fluxo alta. Quando descarga do polimero do funil 9 é terminada, as
valvulas 15 e 18 sdo fechadas.

A mesma sequéncia de operagdes, mas fora de fase, é realizada
pelo funil 9. Enquanto polimero é transferido da cdmara de separagao 8 pa-
ra a primeira cdmara de pressurizagdo 9, a valvula de descarga 12’ € manti-
da fechada. Nesse interim, durante o enchimento do funil 9, as valvulas 15" e
18’ sdo abertas, entdo causando pressurizagdo do funil 9’ e, deste modo, a
transferéncia de particulas de polimero do funil 9’ para o reator a jusante B
através do tubo 16’. Quando enchimento do funil 9 estd completo, a valvula
de descarga 12 é fechada e simultaneamente as valvulas 12 e 13 s&o aber-
tas, de modo a iniciar o enchimento do segundo funil 9': as valvulas 15" e 18’
sdo fechadas, de modo que o funil 9’ € cheio com o polimero vindo da cama-
ra de separagéo 8. Durante o enchimento do funil 9, as vélvulas 15 e 18 sao
abertas, entdo causando a pressuriza¢do do funil 9 e, entdo, a transferéncia
de particulas de polimero do funil 9 para o reator a jusante B através do tubo
16.

Pressao € liberada do funil 9’ através de uma valvula 19 monta-
da em uma linha 20 levando a uma camara de separagdo 21 do reator B,
tendo 0 mesmo projeto que aquele do reator A, onde uma mistura de gés e

separada do polimero descarregado do reator B. A dita mistura de gas, apos
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ser recomprimida, é reintroduzida através da linha 22 para a linha de recicla-
gem R’ do reator B. Quando pressdes foram equilibradas, um novo ciclo de
transferéncia pode ser realizado.

O polimero vindo do reator B a jusante é continuamente desga-
seificado e descarregado da cdmara de separagéo 21 através da linha 23 e
pode ser transferido para um reator de polimerizagao sucessivo ou para um
estagio de tratamento de acabamento, como é conhecido da pessoa versada
na técnica.

E aparente que o dispositivo de transferéncia da presente inven-
¢do torna possivel uma transferéncia continua de polimero do reator A para
o reator B, uma vez que embora uma das duas camaras estanques seja
cheio com polimero vindo da cdmara 8, a outra cAmara estanque € esvazia-
da, entdo transferindo polimero para o reator a jusante B. O resultado € que
polimero é transferido sem qualquer interrupgdo para o reator a jusante B
por meio de tubos 16 e 16’. Opcionalmente os tubos 16, 16’ podem continu-
amente receber fluxo de uma porgdo da mistura de gas de reacéo retirada
da linha 17, de modo que qualquer depdsito de sdlido nos ditos tubos € evi-
tado. O projeto do dispositivo de transferéncia e a sequéncia de operagéo de
separagdo de gas/sdlido em etapa a) e carregamento de polime-
ro/transferéncia de pressurizagdo em etapa b) sao tais de modo que o nivel
de polimero na cdmara de separagao 8 é quase constante. Tipicamente, val-
vulas 15, 18 e 15', 18’ s&o atuadas por um sinal disparado pelo nivel de soli-
do na cdmara de separagéo 8.

Os mondmeros de olefina polimerizados através do processo da
invengao tém a férmula CH,=CHR, onde R ¢ hidrogénio ou um radical hidro-
carbono tendo 1-12 atomos de carbono. Exemplos de poliolefinas que po-
dem ser obtidas sao:

- polietileno de alta densidade (HDPE tendo uma densidade rela-
tiva maior do que 0,940) incluindo homopolimeros de etileno e copolimeros
de etileno com a-olefinas tendo 3 a 12 dtomos de carbono;

- polietileno linear de baixa densidade (LLDPE tendo uma densi-

dade relativa menor do que 0,940) e de uma densidade muito baixa e densi-
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dade ultra baixa (VLDPE e ULDPE tendo uma densidade relativa menos do
que 0,920 para 0,880) consistindo em copolimeros de etileno com uma ou
mais a-olefinas tendo 3 a 12 atomos de carbono;

- terpolimeros elastoméricos de etileno e propileno com propor-
¢coes pequenas de dieno ou copolimeros elastoméricos de etileno e propile-
no com um teor de unidades derivadas de etileno de entre cerca de 30 e
70% em peso,

- polipropileno isotatico e copolimeros cristalinos de propileno e
etileno e/ou outras a-olefinas tendo um teor de unidades derivadas de propi-
leno de mais do que 85% em peso;

- copolimeros isotaticos de propileno e a-olefinas, tal como 1-
buteno, com um teor de a-oelfina de até 30% em peso;

- polimeros de propileno resistentes a impacto obtidos através
de polimerizacdo sequencial de propileno e misturas de propileno com etile-
no contendo até 30% em peso de etileno;

- polipropileno atatico e copolimeros amorfos de propileno e eti-
leno e/ou outras a-olefinas contendo mais do que 70% em peso de unidades
derivadas de propileno.

A polimerizagdo de olefina multiestagio aqui descrita néo é restri-
ta ao uso de nenhuma familia particular de catalisadores de polimerizagdo. A
invengéo é util em qualquer reagdo de polimerizagdo exotérmica empregan-
do qualquer catalisador, seja ele apoiado ou ndo-apoiado, € sem importar se
ele esta em forma pré-polimerizada.

A reagéo de polimerizagdo pode ser realizada na presenga de
sistemas cataliticos altamente ativos, tal como catalisadores Ziegler-Natta,
catalisadores de sitio Unico, catalisadores a base de cromo, catalisadores a
base de vanadio.

Um sistema de catalisador Ziegler-Natta compreende os catali-
sadores obtidos através da reagdo de um composto de metal de transigéo de
grupos 4 a 10 da Tabela Periddica de Elementos (nova notagdo) com um
composto organometalico do grupo 1, 2 ou 13 da Tabela Periodica de Ele-

mentos.
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Em particular, 0 composto de metal de transigdo pode ser sele-
cionado dentre os compostos de Ti, V, Zr, Cr e Hf. Compostos preferidos s&o
aqueles de formula Ti(OR)nX,.n onde n compreendia entre 0 e y; y € a valén-
cia de titénio; X é halogénio e R € um grupo hidrocarbono tendo 1-10 atomos
de carbono ou um grupo COR. Dentre eles, particularmente preferidos sao
compostos de titanio tendo pelo menos uma ligagdo Ti-halogénio tal como
tetra haletos de titanio ou halogenoalcoolatos. Compostos de titanio especi-
ficos preferidos sdo TiCl;, TiCls;, Ti(OBu)4, Ti(OBu)Cls, Ti(OBu),Cly,
Ti(OBu)sClI.

Compostos organometalicos preferidos sdo os compostos orga-
no-Al e em particular compostos Al-alquila. O composto alquila-Al é de prefe-
réncia escolhido dentre os compostos de trialquilaménio tal como, por exem-
plo, trietilamédnio, triisobutilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-
n-octilaluminio. E também possivel usar haletos de alquilaluminio, hidretos
de alquilaluminio ou sesquicloretos de alquilaluminio tal como EIEt,Cl e
AlLEt;Cl; opcionalmente em mistura com os ditos compostos trialquil alumi-
nio.

Catalisadores de ZN de alto rendimento particularmente ade-
quados sao aqueles onde o composto titanio é apoiado em haleto de mag-
nésio em forma ativa que € de preferéncia MgCl, em forma ativa. Particular-
mente para a preparacgdo de polimeros cristalinas de olefinas CH,CHR, onde
R é um grupo hidrocarbono C4-C1o, compostos doadores de elétron internos
podem ser apoiados no MgCl,. Tipicamente eles podem ser selecionados
dentre ésteres, éteres, aminas e cetonas. Em particulas, o uso de compos-
tos pertencentes a 1,3-diéteres, éteres ciclicos, ftalatos, benzoatos, acetatos
e succinatos ¢ preferido.

Quando for desejado obter um polipropileno cristalino altamente
isotatico, é aconselhavel usar, além do doador de elétron presente no com-
ponente catalitico sélido, um doador de elétron externo (ED) adicionado ao
componente de cocatalisador de alquil aluminio ou ao reator de polimeriza-
cdo. Esses doadores de elétron externos podem ser selecionados dentre

alcoois, glicois, ésteres, cetonas, aminas, amidas, nitrilas, alcoxissilanos e
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éteres. Os compostos doadores de elétron (ED) podem ser usados sozinhos
ou em mistura um com os outros. De preferéncia o composto ED & selecio-
nado dentre éteres alifaticos, ésteres e alcoxissilanos. Eteres preferidos s&o
os éteres alifaticos C,-Coo € em particular os éteres ciclicos tendo de prefe-
réncia 3-5 atomos de carbono, tal como tetraidrofurano (THF), dioxana.

Esteres preferidos sdo alquil ésteres de acidos carboxilicos Cs-
Cyo alifaticos e em particular C4-Cg alquil ésteres de acidos monocarboxilicos
alifaticos tal como acetato de etila, formiato de metila, etilformiato, metilace-
tato, propilacetato, i-propilactato, n-butilacetato, i-butilacetato. Os alcoxissila-
nos preferidos sdo de formula R,'R,?Si(OR?)., onde a e b sdo n* inteiros de
0a2, céumninteirode 1 a3 e asoma (atb+c) é 4;R", R*e R? s5o radi-
cais alquila, cicloalquila ou arila com 1-18 atomos de carbono. Particular-
mente preferidos sdo os compostos de silicio onde aé 1, b é 1, c € 2, pelo
menos um de R' e R? é selecionado de grupos alquila, cicloalquila ou arila
ramificados com 3-10 atomos de carbono e R®& um grupo C4-Co alquila, em
particular metila.

Outros catalisadores Uteis sdo os catalisadores baseados em
vanadio, os quais compreendem o produto de reagdo de um composto va-
nadio com um composto aluminio, opcionalmente na presenga de um com-
posto organico halogenado. Opcionalmente o composto vanadio pode ser
apoiado em um carreador inorganico, tal como silica, alumina, cloreto de
magnésio. Compostos vanadio adequados sdo VCls, VCls, VOCIs, acetil ace-
tonato de vanadio.

Outros catalisadores Uteis sdo aqueles baseados em compostos
de cromo, tal como dxido de cromo em silica, também conhecidos como ca-
talisadores Phillips.

Outros catalisadores Uteis sdo catalisadores de sitio unico, por
exemplo, sistemas de catalisador baseado em metaloceno que compreen-
dem:

- pelo menos um composto de metal de transi¢géo contendo pelo
menos uma ligagéo T,

- pelo menos um alumoxano ou um composto capaz de formar
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um cation de alquilmetaloceno; e
opcionalmente um composto organo-aluminio.

Uma classe preferida de compostos de metal contendo pelo me-
nos uma ligacdo ™ sdo compostos metaloceno pertencentes a férmula (1)
que segue:

CPL)AMX, (1)

onde M é um metal de transi¢ao pertencente aos grupos 4, 5 ou aos grupos
lantanideo ou actinideo da Tabela Periddica de Elementos; de preferéncia M
é zirconio, titAnio ou hafnio;

os substituintes X, iguais ou diferentes uns dos outros, sdo ligantes sigma
monoanidnicos selecionados do grupo consistindo em hidrogénio, halogénio,
R®, OR® OCORS®, SR® NR®%, e PR, onde R® é um radical hidrocarbono con-
tendo de a partir de 1 a 40 atomos de carbono; de preferéncia, os substituin-
tes X sdo selecionados do grupo consistindo em —Cl, -Br, -Me, -Et, -n-Bu, -
sec-Bu, -Ph, -Bz, -CH,SiMe;3, -OEt, -Por, -OBu, -OBz e -NME;;

p € um n° inteiro igual ao estado de oxidagao do metal M menos
2

n e 0ou 1; quando n é 0 a ponte L n&o esta presente;

L € uma porgéo hidrocarbono divalente contendo de a partir de 1
a 40 atomos de carbono, opcionalmente contendo até 5 atomos de silicio,
ligando em ponte Cp e A, de preferéncia L & um grupo divalente (ZR,)n; Z
sendo C, Si e os grupos R’, iguais ou diferentes uns dos outros, sendo hi-
drogénio ou um radical hidrocarbono contendo de a partir de 1 a 40 atomos
de carbono;
com mais preferéncia L €& selecionado de Si(CH3),, SiPh,, SiPhMe, Si-
Me(SiMe3), CHz, (CHa)2, (CHz); ou C(CHj3)y;

Cp € um grupo ciclopentadienila substituido ou nao-substituido,
opcionalmente condensado para um ou mais anéis substituidos ou nao-
substituidos, saturados, insaturados ou aromaticos;

A tem o mesmo significado de Cp ou ele é uma porgdo NR’, -O,
S, onde R’ é um radical hidrocarbono contendo de a partir de 1 a 40 atomos

de carbono;
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Alumoxanos usados como componente b) sdo considerados ser
compostos lineares, ramificados ou ciclicos contendo pelo menos um grupo

do tipo:
L, RS
A (= A

&
£

S

_—
%,

onde os substituintes U, iguais ou diferentes, sdo acima definidos.

Em particular, alumoxanos da formula:
1 i L

.*x_\ ) \ g ) } . }i
Al— e A D - Al
l ,§q; ‘Eﬂg

podem ser usados no caso de compostos lineares, onde n' & 0 ou um n°in-
teiro de a partir de 1 a 40 e onde os substituintes U, iguais ou diferentes, sao
atomos de hidrogénio, atomos de halogénio, radicais C1-Cye-alquila, C3-Cao-
cicloalquila, Cg-Cyo-arila, C;-Cyo-alquilarila ou C7-Cyp-arilalquila, opcionalmen-
te contendo atomos de silicio ou germanio, contanto que pelo menos um U
seja diferente de halogénio, e j varie de 0 a 1, sendo também um numero

nao-inteiro; ou alumoxanos da formula:

§ 7
(A"

podem ser usados no caso de compostos ciclicos, onde n? & um n° inteiro de
a partir de 2 a 40 e os substituintes U s&o definidos como acima.

O catalisador pode ser adequadamente empregado na forma de
um po6 de pré-polimero preparado de antemao durante um estagio de pre-
polimerizagdo com o auxilio de um catalisador conforme acima descrito. A
pré-polimerizagao pode ser realizada através de qualquer processo adequa-
do, por exemplo, polimerizagdo em um diluente de hidrocarbono liquido ou
na fase de gas usando um processo em batelada, um processo semiconti-
NUO OU UM processo continuo.

Os exemplos que seguem vao ilustrar mais a presente invengao

sem limitar seu escopo.
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Exemplos
Caracterizacao

indice de fusdo L (MIL) [dg/min]:

medido de acordo com ISO

1133

Médulo de elasticidade flexural (MEF) [MPa]: medido de acordo com ISO
178

IZOD a 23°C [kJ/m?]: medido de acordo com ISO
180

indice de solubilidade (XS) [% em peso]

O método que segue é usado para determinar a porcentagem de
homopolimero ou copolimero de polipropileno soluvel em orto-xileno a 25° C.

Uma quantidade pesada de amostra é dissolvida em orto-xileno
a 135° C: a solugdo € esfriada sob condigdes controladas e mantida a 25° C
de modo que o material insolUvel precipita. O precipitado é entéo filtrado, e
apos filtragem uma aliquota de solugio filtrada é evaporada e pesada (solu-
veis totais).
Exemplo 1

Um copolimero de propileno heterofasico € produzido por meio
de um ajuste de processo compreendendo:

- um recipiente de pré-contato (ndo mostrado na Figura 1) para o
pré-contato dos componentes do catalisador;

- um primeiro reator A de leito fluidizado para produzir um poli-
propileno cristalino;

- uma camara de separagdo 8 para realizar a etapa a) da pre-
sente invengao;

- um par de camaras estanques 9,9’ para realizar a etapa b) da
presente invengao;

- um segundo reator B de leito fluidizado para produzir um copo-
limero de etileno/propileno.

Ativacio do Catalisador

Um sistema de catalisador Ziegler-Natta foi usado como o catali-

sador de polimerizagdo compreendendo:
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- um componente de catalisador sélido de titdnio preparado com
o procedimento descrito na EP 395 083, Exemplo 3, de acordo com o qual
diisobutil ftalato € o doador interno;

- trietilaménio (TEAL) como o cocatalisador;

- diciclopentildimetoxissilano (DCPMS) como o doador externo.

O componente de catalisador sélido acima (daqui em diante re-
ferindo como o "cat. sol.") € alimentado ao recipiente de pré-contato, a razao
em peso de TEAL/cat.sol. sendo de 5, a razdo em peso de TEAL/DCPMS
sendo de 5. Os componentes acima fora pré-contatados em uma temperatu-
ra de 25° C por 10 minutos.

Polimerizacdo Multiestagio

Propileno é polimerizado no primeiro reator A de fase de gas
usando H; como o regulador de peso molecular e na presenga de propano
como diluente inerte. Nenhum comondmero € alimentado a este reator. Con-
juntos de propano, propileno e hidrogénio como regulador de peso molecular
sdo alimentados a este reator. A polimerizagao de propileno é realizada em
uma temperatura de 80° C e em uma pressao de 2 MPa (20 bar).

A composig¢do da fase de gas no reator de leito fluidizado A €
especificada na Tabela 1, bem como a separagao de produgdo (% em peso)
do 1° reator. A fragao soltvel em xileno da resina de polipropileno € de 2,3%
em peso.

O polipropileno semicristalino obtido € continuamente descarre-
gado, junto com a mistura de gas acompanhante, do reator de leito fluidizado
A por meio de valvula de descarga 6 e transportado através da linha 7 para a
camara 8 de separacédo de gas-sélido, que € operada em uma presséo de
140 kPa (1,4 bar) em uma temperatura de 75° C.

A mistura de gas separada do polimero sélido passa por um filtro
de bolsa 10 na porgdo superior da camara de separagéo 8 e é sucessiva-
mente reciclada para a linha de reciclagem R do primeiro reator A de fase de
gas. As particulas de polipropileno desgaseificadas sdo entdo transferidas
para um par de camaras estanques 9, 9’ posto abaixo da cdmara de separa-

¢ao 8 e acima do leito de polimero 3 do reator B de leito fluidizado a jusante.
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Os dois funis 9 e 9’ trabalham intermitentemente em paralelo de
acordo com as etapas operativas explicadas em conexdo com a descrigdo
da Figura 1. Quando um dos funis esta envolvido com enchimento de poli-
mero vindo da cadmara de separacgao 8, o outro funil é pressurizado por meio
da mistura de gas vindo da linha de reciclagem R’ do segundo reator B de
fase de gas. Camaras estanques 9, 9’ sdo providas, respectivamente, com
valvulas de descarga inferiores 15, 15’ em conexdo com os tubos de transfe-
réncia 16, 16’ que alternativamente transferem as particulas de polimero pa-
ra o leito de polimero fluidizado 3 do reator B de fase de gas a jusante.

Em particular, o polimero cai através da gravidade da cadmara de
separacdo 8 para a cdmara estanque 9 ou 9’ e durante a etapa de enchi-
mento a pressdo dentro da cAmara estanque é diminuida para o mesmo va-
lor existente na cAmara de separagao 8 (isto é, 140 kPa (1,4 bar)) atraves da
abertura da valvula de descarga 13 ou 13’. Do contrario, quando o polimero
¢é descarregado de cada camara estanque 9 ou 9’ e passa para o reator B de
fase de gas a jusante, cada camara estanque € pressurizada na pressao
existente a jusante do compressor 4’ na linha de reciclagem R’ do segundo
reator B de fase de gas. Um copolimero de etileno/propileno é preparado no
reator B de leito fluidizado de acordo com as condi¢bes operativas mostra-
das na Tabela 1: a polimerizagdo de fase de gas no reator B é realizada em
uma temperatura de 70° C e em uma pressdo de 1,7 MPa (17 bar). Levando
em consideragdo que o cabegote de press&o provido pelo compressor 4’ €
de cerca de 200 kPa (2 bar), a pressdo da camara estanque durante a etapa
de esvaziamento é de cerca de 1,9 kPa (19 bar). Entdo, a presséo dentro de
cada camara estanque 9, 9’ continuamente oscila de um valor minimo de
cerca de 140 kPa (1,4 bar) e um valor maximo de cerca de 1,9 MPa (19 bar).

O copolimero de etileno/propileno de borracha obtido no reator B
é caracterizado por solubilidade em xileno de 68% em peso. O copolimero
de propileno heterofasico derivando da polimerizagdo sequencial acima ¢
continuamente descarregado do segundo reator de fase de gas atraves da
valvula de descarga 6'.

O dispositivo de transferéncia da invengado permite a operagao
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dos dois reatores A e B de polimerizagédo de fase de gas em composigbes de
mondmero diferentes, sem qualquer contaminagao significante de reator B a
jusante da mistura de gas de reagao presente no reator A a montante.

Na Tabela 2 algumas propriedades estruturais (MIL, XS, teor de
C.H4) e algumas propriedades mecanicas (1Z0OD, médulo flexural) do copo-
limero heterofasico sao indicadas. O equilibrio 6timo das propriedades me-
canicas torna este copolimero heterofasico adequado para ser usado para
produzir itens no campo automotivo.

Exemplo 2

Um copolimero de propileno heterofasico & produzido por meio
do mesmo ajuste de processo do Exemplo 1.

O mesmo sistema de catalisador Ziegler-Natta do Exemplo 1 foi
usado como o catalisador de polimerizagao. Os componentes do catalisador
foram introduzidos no recipiente de pré-contato junto com propileno, em uma
razao em peso de propileno/cat.sol. de 1,0. Os componentes acima foram
pré-contatados em uma temperatura de 15° C por 10 minutos.

Polimerizacdo Multiestagio

Propileno é polimerizado no primeiro reator A de fase de gas
usando H, como o regulador de peso molecular e na presenga de propano
como diluente inerte. Nenhum comondmero € alimentado a este reator. Con-
junto de propano, propileno e hidrogénio como regulador de peso molecular
& alimentado a este reator. A polimerizagéo de propileno é realizada em uma
temperatura de 80° C e em uma pressao de 2 MPa (20 bar).

A composigdo da fase de gas no reator A de leito fluidizado €
especificada na Tabela 1, bem como a separagdo de produgdo (% em peso)
do 1° reator. A fragdo sollvel em xileno da resina de polipropileno & de 2,0%
em peso.

O polipropileno semicristalino obtido & continuamente descarre-
gado, junto com a mistura de gas acompanhante, do reator A por meio da
valvula de descarga 6 e transportado através da linha 7 para a camara 8 de
separagéo de gas-solido, que é operada em uma presséo de 160 KPa (1,6

bar) e uma temperatura de 75° C.
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A mistura de gas separada do polimero sélido passa por um filtro
bolsa 10 na porgao superior da cAmara de separagao 8, e & sucessivamente
reciclada para a linha de reciclagem R do primeiro reator A de fase de gas.

As particulas de polipropileno desgaseificadas sdo entao transfe-
ridas para o par de camaras estanques 9, 9. O polimero cai através da gra-
vidade da camara de separagao 8 para a camara estanque 9 ou 9’ e durante
a etapa de enchimento a pressao dentro de cada cdmara estanque € diminu-
ida para o0 mesmo valor existente na cAmara de separagao 8 (isto €, 160kPa
(1,6 bar)) através da abertura da valvula de descarga 13 ou 13'. Do contra-
rio, quando polimero & descarregado de cada cdmara estanque 9, 9’ e passa
para o reator B de fase de gas a jusante, cada camara estanque é pressuri-
zada na pressao existente a jusante do compressor 4’ na linha de reciclagem
R’ do segundo reator B de fase de gas. Um copolimero de etileno/propileno
€ preparado no reator B de leito fluidizado de acordo com as condigoes ope-
rativas mostradas na Tabela 1: a polimerizacdo de fase de gas no reator B é
realizada em uma temperatura de 75° C e em uma pressao de 18 bar. Le-
vando em consideragdo que o cabegote de presséo provido pelo compressor
4’ é de cerca de 200 kPa (2 bar), a pressdo da camara estanque durante a
etapa de esvaziamento € de cerca de 2 MPa (20 bar). Entéo, a pressdo den-
tro de cada camara estanque 9, 9’ continuamente oscila de um valor minimo
de cerca de 160 KPa (1,6 bar) a um valor maximo de cerca de 2 MPa (20
bar).

O copolimero de borracha obtido no reator B é caracterizado por
solubilidade em xileno de 80% em peso. O copolimero de propileno hetero-
fasico derivando da polimerizagao sequencial acima é continuamente des-
carregado do segundo reator de fase de gas através da valvula de descarga
6.

O dispositivo de transferéncia da invengéo permite a operagéo
dos dois reatores de polimerizagao de fase de gas A e B em composi¢oes de
monomero diferentes, sem qualquer contaminagao significante do reator B a
jusante da mistura de gas de reagao presente no reator A a montante.

Na Tabela 2 algumas propriedades estruturais (MIL, XS, teor de
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C,H4) e algumas propriedades mecanicas (IZOD, modulo flexural) do copo-
limero de propileno heterofasico obtido sido indicadas.

Tabela 1 — Condicoes de Polimerizacdo

Condicoes de operagao — 1° Reator EXEMPLO 1 EXEMPLO 2

Temperatura (°C) 80 80
Pressao (bar) 20 20
H, (% mol) 0,2 2,3
CsHe (% mol) 54,8 57,7
ﬁcmg% mol) 45,0 40
CaH4 (% mol) - -
Separacéao (% mol) 60 70
Condicoes de operacao — 2° Reator
Temperatura (°C) 70 75
Presséo (bar) 17 18
Hz (% mol) - 3,9
CsHs (% mol) 22,3 16,4
CsHsg (% mol) 73,1 60,9
CoH4 (% mol) 4,6 18,8
Tabela 2 — Copolimero Final

MIL XS C2H4 IZOD a 23°| Mod. Fle-
h (dg/min) | (% em peso) | (% em peso) | (kd/m2) |xural (Mpa)
Exemplo 1 0,52 28,4 10,1 70 900
Exemplo 2 13,7 25,3 21,0 50 1100
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REIVINDICACOES

1. Processo para a polimerizacdo multiestagio de olefinas,
caracterizado pelo fato de que compreende uma polimerizagdo de fase de
gas realizada em pelo menos dois reatores de fase de gas (A, B) conectados
serialmente, a descarga continua de polimero e mistura de reacdo de gas de
um reator a montante (A) para um dispositivo de transferéncia e a
alimentacao continua de polimero a partir do dito dispositivo de transferéncia
para um reator a jusante (B), o dito dispositivo de transferéncia
compreendendo:

a) uma camara de separacao (8) onde a dita mistura de reagao
de gas é removida do polimero;

b) pelo menos um par de camaras estanques (9, 9’) trabalhando
intermitentemente em paralelo, onde uma das ditas camaras estanques (9,
9’') é continuamente cheia com o polimero vindo da etapa a), enquanto
simultaneamente a outra é continuamente pressurizada por meio de um gas
compreendendo a mistura de reacéo vindo do dito reator a jusante (B).

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que os ditos reatores de fase de gas (A, B) sdo selecionados dentre
reatores de leito fluidizado, reatores de leito agitado e reatores de
polimerizacdo tendo duas zonas de polimerizag&o interconectadas distintas.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que os ditos reatores de fase de gas (A, B) sdo operados em
temperatura em uma faixa de 50 a 120°C.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que os ditos reatores de fase de gas (A, B) sdo operados em uma
pressdo em uma faixa de 1 a 3 MPa (10 a 30 bar).

5. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a pressdo na camara de separacgéo (8) da etapa a) € diminuida
em valores em uma faixa de 20 a 300 KPa (0,2 a 3,0 bar).

6. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que as ditas camaras estanques (9, 9') operam de um modo continuo

esta sequéncia de operacoes:
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(1) carregamento com polimero vindo da etapa a), enquanto se
mantém a camara (9, 9’) isolada do reator a jusante (B);

(2) pressurizacdo por meio de um gas compreendendo a mistura
de reacdo do reator a jusante (B), enquanto se mantém a camara (9, 9’)
isolada da camara de separacéo (8) da etapa a).

7. Processo de acordo com a reivindicagéo 6, caracterizado pelo
fato de que, durante a dita pressurizacdo (2), o polimero é descarregado da
dita camara estanque (9, 9’) e transferido para o reator a jusante (B).

8. Processo de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pelo
fato de que, quando uma das ditas camaras estanques (9, 9’) esta envolvida
com a etapa (1), a outra esta envolvida com a etapa (2).

9. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o dito gas de pressurizacdo da etapa b) vem da linha de
reciclagem (R, R’) do dito reator a jusante (B) em um ponto a jusante do
compressor (4, 4’) e a montante do trocador de calor (5, 5).

10. Aparelho para a polimerizagdo multiestagio de olefinas,
caracterizado pelo fato de que compreende pelo menos dois reatores de
fase de gas (A, B) conectados serialmente e um dispositivo de transferéncia
transferindo o polimero do reator a montante (A) para o reator a jusante (B),
cada reator tendo uma linha de reciclagem externa (R, R’) que recicla
continuamente o gas de fluidizacdo através dos ditos reatores, a dita linha
(R, R’) sendo equipada com um compressor (4, 4’) e um trocador de calor (5,
5’) a jusante do dito compressor (4, 4’), o dito dispositivo de transferéncia
compreendendo:

- uma camara de separacdo de gas/solido (8) posta a jusante do
dito reator a montante (A);

- um par de camaras estanques (9, 9’), posto em uma disposi¢cao
em paralelo, diretamente conectado a dita linha de reciclagem (R’) do dito
reator a jusante (B) e em conexdo com a zona de polimerizagdo do dito
reator a jusante (B), em que cada uma das ditas camaras estanques é
conectada a dita camara de separacdo (8) através de duas valvulas de

descarga separadas (12, 12').
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11. Aparelho de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado
pelo fato de que o dito par de camaras estanques € posto abaixo da dita
camara de separacdo (8) e acima do leito de polimero do dito reator a
jusante (B).

5 12. Aparelho de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado
pelo fato de que as ditas camaras estanques (9, 9’) sdo providas com
valvulas de descarga inferiores (12, 12’), conectadas com dois tubos de
transferéncia (16, 16’), que alternativamente transferem as particulas de
polimero para o leito de polimero do dito reator a jusante (B).

10 13. Aparelho de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado
pelo fato de que os ditos dois tubos de transferéncia (16, 16’) sé&o inclinados

de um angulo, com relag&o a linha vertical, compreendido entre 15° e 30°.
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