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(57) Resumo: METODO PARA CONTROLAR UM PROCESSO
PARA PRODUZIR UM POLIMERO EM PELO MENOS UM REATOR E
METODO PARA CONTROLAR UM PROCESSO PARA PRODUZIR
UMA COMPOSIGAO DE POLIMERO. A invencéo é direcionada a um
sistema de polimerizagéo e um método para controlar as propriedades
durante a produgdo de composigdes bimodais e multimodais de
polimeros usando pelo menos uma variavel manipulada para minimizar
desvios dinamicos das caracteristicas do polimero. Em concretizagdes
particulares, o método de controle inclui determinar uma propriedade
da resina baseada em valores ou estimativas ou variaveis de processo
correntes e/ou anteriores de caracteristicas do polimero. Desta
maneira, as agdes de controle servem para reduzir transtornos de
processo ou facilitar na transigdo para novos produtos ou graus de
produto de maneira a reduzir a quantidade de materiais de resina fora
de especificagdo produzidos durante a transigdo ou durante a
manufatura em estado estacionario.
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“METODO PARA CONTROLAR UM PROCESSO PARA PRODUZIR UM
POLIMERO EM PELO MENOS UM REATOR E METODO PARA CONTROLAR
UM PROCESSO PARA PRODUZIR UMA COMPOSICAO DE POLIMERO”.

Campo da invengao

A invencgéao refere-se geralmente a sistemas de
polimerizacdo e métodos para controlar "processos de
polimerizacdo de olefinas. Mais particularmente, os
métodos se relacionam a métodos de controle gque compensam
interacdes em sistemas tendo dois ou mais componentes.

Antecedentes da invencédo

Mudar de um grau de polimero para outro requer um periodo

de transicd@o para um reator de polimerizac¢cao mudar para

novas especificagdes de resina e correspondentes
condig¢des de processo, tais como a temperatura, os
reagentes e as proporgdes dos reagentes. Durante a

transicdo de um produto para o outro, é produzido um
material polimérico fora de especificagdao que ndo tem as
propriedades de fluxo de resina (p.ex., indice de fusao),
a densidade, ou outras propriedades desejadas, quer do
produto inicial, quer do produto alvo desejado. Ademais,
uma reacdo de polimerizacdo operando sob condigdes
“estacionérias” (““steady state” conditions”) poderéa
encontrar variacdes qgue poderdo resultar na produgdao de
material polimérico fora de especificagdo gue poderé
conduzir a perdas de receita e paradas do reator. Uma vez

que materiais fora de &especificacao representam um

prejuizo econdémico, é desejavel minimizar o periodo de

tempo durante o qual o reator produz tal material, bem
como a quantidade de material gque é produzida.

Um numero de métodos foi descrito para reduzir material
polimérico fora de especificacgéao, transiente. Tais
métodos tém envolvido alimentar um retardador de
polimerizacdo ou veneno catalitico (p.ex., CO, O03) ao
reator, ajustar a composigdo do gas, a temperatura e
possivelmente a pressdao da reagdo em novos valores,
removendo gases reagentes do reator, reduzindo a taxa de

alimentacdo de catalisador, e/ou adicionando um gas né&o
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reagente tal como nitrogénio, dentre outras acgodes
remediadoras.

Ndo obstante existirem abordagens para limitar materiais
fora de especificacdo, existe uma necessidade e um desejo
continuos de prover um processo mais eficaz e eficiente
para reduzir a quantidade de material polimérico fora de
especificacado produzido durante a transigdo para um novo
produto ou como resultado de uma flutuagdo durante a
manufatura no estado estacionario.

Sumario da invencdao

A invencdo é direcionada a um sistema de polimerizagdo e
a um método para controlar propriedades de resina durante
a produgédo de composigdes poliméricas bimodais e
multimodais manipulando uma ou diversas varidveis de
processo para minimizar desvios dindmicos das desejadas
caracteristicas do polimero. Em concretizacgdes
particulares, o método de controle incluil determinar uma
propriedade da resina baseada em valores ou estimativas
ou variaveis de processo ou caracteristicas de polimero
correntes e/ou anteriores. Desta maneira, as agbes de
controle servem para reduzir transtornos de processo ou
facilitar a transigdo para um novo produto ou
especificagcdo de maneira a reduzir a quantidade de
material de resina fora de especificagdo produzida
durante a transicdo ou durante manufatura em estado
estacionéario.

Portanto, em um aspectb, concretizagdes da invencgéao
provéem um método para controlar um processo para
produzir um polimero em pelo menos um reator.
Concretizacgdes do método incluem (a) calcular um primeiro
valor de pelo menos uma propriedade de wum primeiro
componente de polimero usando um modelo matematico para o
primeiro componente de polimero produzido por um primeiro
catalisador ou sob um primeiro conjunto de condig¢des; (b)
calcular um segundo valor de pelo menos uma propriedade
de um segundo componente de polimero usando um modelo

matematico para o segundo componente de polimero
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produzido por um segundo catalisador ou sob um segundo

-conjunto de condigdes; (c¢) determinar a taxa relativa de

producdo do primeiro e do segundo componentes de
polimero; (d) calcular o valor médio massico (“bulk
average value”) da pelo menos uma propriedade usando um
modelo matemdtico para a composicdo de média massica; (e)
ajustar uma ou mais condig¢des de reacdo efetuando assim
um valor instantdneo da pelo menos uma propriedade de
pelo menos um dentre o primeiro ou segundo componentes de
polimero ou efetuar a taxa de produgdo de pelo menos um
dentre o0 primeiro ou segundo componentes de polimero para
mover o valor médio massico em diregdo ao desejado valor
pontual.

Algumas concretizagdes do método opcionalmente incluem
determinar um fator de tendéncia (“bias”) ou atualizacéao
a partir de condigdes de processo e resina estimadas ou
calculadas e uma medicdo laboratorial ou instrumental
independente. Em algumas de tais concretizag¢des, o
primeiro valor da pelo menos uma propriedade €& um valor
instantdneo. Mais particularmente, alguns métodos também
incluem opcionalmente ajustar o modelo matemdtico para o
primeiro componente de polimero usando um fator de
atualizacdo determinado ou derivado dos dados empiricos.
Em algumas concretizagdes, o segundo valor da pelo menos
uma propriedade é um valor instanté&neo. Onde o segundo
valor da pelo menos uma propriedade for um valor
instanté&neo, alguns métodos incluem opcionalmente ajustar
o modelo matematico para o segundo modelo de polimero
usando um fator de atualizacdo determinado ou derivado de
dados empiricos.

Concretizag¢des particulares do método incluem
opcionalmente ajustar o modelo matematico para a taxa de
producdo usando o fator de atualizagdo para correlacionar
propriedades com dados empiricos. Outras concretizacgdes
incluem opcionalmente ajustar o modelo matem&tico para o
valor médio massico da pelo menos uma propriedade usando

o fator de atualizacdo para correlacionar o valor médio
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méssico com dados empiricos. Em outras concretizacgdes,
ambos os modelos para a taxa de produgdo e o valor médio
massico da pelo menos uma propriedade s&o ajustados. Em
uma concretizacdo particular, o fator de atualizacgdo ou
ajusta o modelo instantdneo ou o valor médio massico
aplicando o fator de atualizacdao ao modelo de regra de
misturacdo (“mixing rule model”).

Em outro aspecto, concretizacgdes da invencédo sado
direcionadas a um método para controlar um processo para
produzir uma composi¢do de polimero gque inclui (a)
determinar um volume existente de uma composigdo de
polimero; (b) calcular um primeiro valor instantdneo de
uma propriedade e taxa de produgdo de um primeiro
componente de polimero usando um modelo matematico em um
primeiro tempo; (c) calcular um segundo valor instantaneo
de uma propriedade e taxa de produgdo de um segundo
componente de polimero usando um modelo matematico em um
primeiro tempo; (d) calcular um valor médio de leito da
composigdo de polimero compreendendo o primeiro
componente de polimero e o segundo componente de polimero
a partir do primeiro e do segundo valores instantaneos
calculados em (a), (b) e o volume existente com base em
um conjunto de regras de misturagdo em um primeiro tempo
ti1; e (e) implementar uma acdo de controle para mover o
valor da propriedade média de 1leito em diregcdo a um
desejado valor de propriedade média de leito.

Em algumas concretizagdes, a acdo de controle inclui
afetar o valor instanté&neo da propriedade do primeiro
componente de polimero e/ou afetar o valor instanténeo da
propriedade do segundo componente de polimero. Algumas
concretizagdes incluem uma ac¢do de controle que afete as
taxas de produgdo relativas de pelo menos um dentre o
primeiro ou o segundo componente de polimero.

Quando a propriedades média de leito (“bed average
property”) for determinada ou estimada, calcular a
propriedade média de leito poderd ser conseguido por

gualquer método adequado. Um tal método usa uma regra de
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onde
P";,x=Propriedade Instanténea de primeiro valor no tempo k

P", = Propriedade Instantanea de segundo valor no tempo k

P"C°F sssica, k-1 = Propriedade massica corrigida no tempo k
P nassica,x = Propriedade massica no tempo k

R;,x = Taxa de produgdo de primeiro valor no tempo k
R;,x = Taxa de produgédo de segundo valor no tempo k
Reota1,x = Taxas totais descarregadas

Fy = Fator de atualizacdo de modelo no tempo k

Vk-1 = Volume de polimero total no tempo k-1

Vx = Volume de polimero total no tempo k

At = Intervalo de calculo

B = Coeficiente de misturacdo.

Os métodos descritos aqui poderdo ser aplicados em
sistemas onde o primeiro e o segundo componentes de
polimero sejam produzidos por um Unico sistema de
catalisador em um sistema de reatores mualtiplos. Em
outras concretizag¢des, o primeiro e o segundo componentes
de polimero sdo produzidos por um sistema de catalisador
misto em um Unico reator. Em ainda outras concretizacdes,
o0 primeiro componente ¢é produzido com um primeiro
catalisador e o segundo componente ¢é produzido com um
segundo catalisador.

Breve descricdo dos desenhos

A seqguir, a invengdo serd descrita com relagdo ao desenho
em anexo, cuja figura 1 Unica é um esquema de controle de

processo descrito aqui.

Descricdo de concretizagdes da invencdo

Na descricdo a seguir, todos os numeros divulgados aqui

sao valores aproximados, independentemente de ser usada a
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palavra “cerca de” ou “aproximadamente” com relagdo aos
mesmos. Eles poderdao variar de 1%, 2%, 3%, e as vezes de

10 a 20%. Sempre gue uma faixa numérica com um limite

inferior RY e um 1limite superior RY for divulgada,

qualqguer numero caindo dentro desta faixa estaré
especificamente divulgado. Em particular, os seguintes
numeros dentro da faixa estardo especificamente
divulgados: R=R'+k* (RV-R") onde k é uma variavel variando
de 1% a 100%, com um incremento de 1%, i.é, 1%, 2%, 3%,
4%, %, ..., 50%, 51%, 52%, ..., 95%, 96%, 97, 98%, 99%
ou 100%. Ademais, qualquer faixa numérica definida por
dois numeros R conforme definido acima também estara
especificamente divulgada.

O termo catalisador conforme usado aqui geralmente se
refere a um sitio catalitico onde ocorre polimerizagdo ou
a uma composicdo conhecida para efetuar a polimerizacgédo
de olefinas. Em algumas concretizagdes, ¢é usada uma
composicdo tendo dois ou mais sitios cataliticos. Em
outras concretizacgdes, sao usados dois = ou mais
catalisadores de sitio unico.

Os métodos descritos aqui s&o geralmente aplicaveis a

processos onde haja uma diferenga em propriedade entre

dois componentes da composigdo total. Propriedades
adequadas que sao modeladas incluem propriedades
relacionadas a distribuigcd&o de peso molecular. Em

concretizacdes particulares, a primeira e a segunda
propriedades referem-se ao indice de fusd@o ou ao indice
de fluxo. Em outras concretizacodes, a primeira e a
segunda propriedades s&o a frequéncia de ramificacdes
longas e curtas ou a densidade. Em outras concretizagdes,
as propriedades modeladas poderdo ser extraiveis com
hexano. Em concretizacdes onde a invencdo é aplicada a
processos para a producgdo de polipropileno, propriedades
adequadas incluem soluveis em xilenos, teor de etileno, e
teor de borracha.

Os métodos descritos aqui s&o geralmente uUteis para uma

variedade de configuracdes de sistemas de reatores.
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Alguns métodos poderdo ser usados em um unico sistema de
reatores empregando um catalisador de sitio maltiplo. Em
outras concretizacdes, os métodos poderdo ser usados para
controlar um uUnico reator com dois ou mais catalisadores
de sitio Udnico. Em ainda outras concretizag¢gdes, os’
métodos descritos aqui poderdo ser aplicados a sistemas
de reatores maltiplos incluindo designs de reatores em
série e paralelo.

Na descricdo a seguir, um sistema de dois reatores é
usado para exemplificar as caracteristicas particulares
de concretizacdes da invencéao. Entretanto, aquele
entendido no assunto apreciard prontamente que os métodos
descritos aqui poderdo ser aplicados mais geralmente a
sistemas de reatores miltiplos, sistemas que fagam mais
que dois componentes, e sistemas usando dois ou mais
catalisadores. Aquele entendido no assunto podera aplicar
os seguintes conceitos também para um sistema de reator
unico usando catalisadores ou processos de sitio duplo ou
de sitios multiplos usando dois ou mais catalisadores ou
composigcbes de catalisadores distintos.

Concretizacdes da invencéao sao realizadas por um
controlador adequado para controle multimodal de resinas.
Concretizagdes do controle empregam um fator de
atualizacdo /¢ relacionado ao segundo reator. Em algumas
concretizacdes, o fator de atualizacdo é determinado por
medicgdes empiricas usando dados de laboratério e
propriedades de resina modeladas. Desta maneira,
concretizacgcdes da invencdo provéem um esquema de controle
direcionado a nao linearidades inerentes nos sistemas
multimodais.

Uma concretizacdo exemplificativa de uma estratégia de
controle 100 serd agora descrita com referéncia a figura
1. Ajustar uma ou mais condig¢des de reacdo é realizado
usando um gerador de trajetdéria 101. Tipicamente,
informacdes para ponto de ajuste sdo fornecidas ao
gerador de trajetdéria 101 e a trajetdria de ponto de

ajuste ¢é calculada. Primeiro, o fator de ajuste ¢é
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calculado como:

EkSP
a —3
% At + E°F
onde:
a/y = fator de ajuste para a propriedade no tempo k
E°® = constante de tempo do ponto de ajuste para a

propriedade no tempo k
At = tempo entre interacgdes
Em seguida, ¢é calculada a trajetdéria de ponto de ajuste
no tempo k + 1.
TRi+1°F = a/fi(TRSF) + (1 - afy) P~SF

onde:

TRx+1°F = trajetéria do ponto de ajuste da resina no tempo
kK + 1

a/y = fator de ajuste para a propriedade no tempo k

TR°Y = trajetéria do ponto de ajuste para a propriedade

da resina no tempo k
P~°% = ponto de ajuste da propriedade.
As saidas de trajetdéria de realimentagdao 102 sao

calculadas usando as seguintes equacgdes.

o (P~ *Fngssico = Tk°R’)
Ydi+1 = pr
1 + —EEE—
onde:
Ydix+1"? = trajetédria de realimentagdo no tempo k + 1
P~ 5F issico = propriedade modelada no tempo k corrigida

para gquaisquer amostras de laboratédrio

TRy+1°F = trajetéria do ponto de ajuste da resina no tempo
kK + 1
E® = constante de tempo de ajuste de realimentagdo para

a propriedade no tempo k

At = tempo entre interacgdes.

Outras concretizag¢des incluem uma ou mais das seguintes
caracteristicas. Algumas concretizacgdes da metodologia de
controle da invencdo incluem um controle usando dados de
pré-alimentagao 103. Este controle aplica uma mudanga

conhecida a tendéncia do modelo através de uma transigéo
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para permitir melhor previsdo e controle. Alguns métodos
incluem ajustar a quantidade de erro usada para corrigir
a tendéncia média do leito modelado com base na variacao
esperada da medicgdo de laboratdério. Outra caracteristica
de algumas concretizagdes da invengdo é constringir a
variavel manipulada calculada aplicando uma taxa rampeada
(tanto para cima quanto para baixo) e limites superior e
inferior. Algumas concretizag¢des incluem implementar a
constante de ajuste de maneira tal que uma constante de
ajuste de zero signifique que o controlador atirando para
o valor alvo do estado estaciondrio, uma constante de
ajuste positiva implementa uma taxa de excesso
(“overshoot”) ou um controle mais agressivo, e um valor
negativo implementa um subimpulso {“undershoot”) ou
controle menos agressivo. Em algumas concretizacgdes, um
ajuste separado € usado para transigdes e estado
estacionario. Este ajuste separado podera ser alcancado
tendo uma receita mestra que seja usada durante operacgdes
em estado estaciondrio e uma receita de transigdo que
seja usada durante transigdes. Outra caracteristica que
poderd ser incluida é incluir fatores de retardo de tempo
e capabilidades de filtragdo de dados para as entradas
que s&o usadas no controle e na previsdo de propriedades.
Quando desejado, o controle poderd ser intensificado
usando ' controles de batelada ou baseados em ldégica
adicionalmente ao controle continuo descrito acima. Um
exemplo de um controle de batelada seria um controlador
separado gque abriria uma comporta se a razdo de
hidrogénio para etileno ficasse alta demais de maneira a
fazé-lo cair mais répido. Em concretizagdes particulares,
as agdes de controle intermedidrio resultante e controle
final s&ao limitadas por constrigdes do sistema. Por
exemplo, uma constricdo de temperatura de pegajosidade
que ird determinar a temperatura onde a resina comegard a
ficar pegajosa resultando em problemas de continuidade ou
problemas de fluibilidade da resina poderia ser calculada

e a temperatura recomendada pelo controlador continuo
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poderia ser constringida se estivesse acima da
temperatura de pegajosidade. Outras constrig¢des incluem
limites definidos pelo usuario.

Com relacdo a propriedades da resina, calcular o primeiro
e o segundo valores de pelo menos uma propriedade da
resina ¢é realizado por meio de um modelo matematico
relacionando cinéticas de catalisador e outras
propriedades com condig¢des de reacgdo. Tipicamente, gquando
calculando o primeiro e o segundo valores, a propriedade
instanté&nea é calculada usando os modelos de propriedade
ndo lineares da resina 104 para cada componente modal e

as condic¢des presentes no tempo k.

P ik = fluc, aj, aix)

onde:

P~’; x = propriedade instantanea i da resina no tempo k
az;,x = variavel de processo 1 medida no tempo k

aj = constante j da equagdo modelo

uc = constante de atualizacdo ou tendéncia para modelo

baseado em resultados de laboratério.

Calcular o valor médio méssico da pelo menos uma
propriedade também ¢é realizado por meio de um modelo
matemdtico. Modelos preferidos usam uma equacido de regra
de misturacao, condigdes instantéaneas, condigdes de
processo, e as propriedades médias de leito na titulacéo
anterior (tempo k-1). Conquanto qualquer regra de
misturagdo adequada possa ser usada, regras de misturacao
particularmente adequadas deverdo ser usadas, regras de
misturacdo particularmente Uteis deverdo ser estdveis em
condicdes fronteiricas e ao longo de uma ampla faixa de
condic¢des de reator, ser sensiveis ao tempo, e ser
adequadas para uso para calcular a ag¢do de controle de
maneira tal que a acado de controle esteja ciente da
natureza dependente do tempo do sistema. Em algumas
concretizacbes, uma regra de misturag¢do de acordo com a

seguinte equacgdo é usada:
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s e k-1 cor b
1 Ry B2+ R By b= P

ﬁbu{k,k b= v L
£ + ‘Rtotal k
At ’

onde
P";,x=Propriedade Instanténea de primeiro valor no tempo k

P*, x= Propriedade Instantanea de segundo valor no tempo k

P°T 4ssica, k-1 = Propriedade massica corrigida no tempo k
P nsssica,k = Propriedade massica no tempo k

R;,x = Taxa de producdo de primeiro valor no tempo k
Ry, x = Taxa de produgdo de segundo valor no tempo k
Reota1,x = Taxas totais descarregadas

/%x = Fator de atualizacd@o de modelo no tempo k

Vk-1 = Volume de polimero total no tempo k-1

Vi = Volume de polimero total no tempo k

At = Intervalo de calculo

b = Coeficiente de misturacao.

Uma caracteristica desta regra de misturagdo é que o
fator de atualizacdo de modelo /fx estd relacionado com as
propriedades e a taxa de produgdo do segundo reator. Isto
é importante porque determinar, quer por medigdao, quer
por modelagem, o segundo produto de reator é
inerentemente mais dificil. Dai, ¢é benéfico aplicar a
corregcdao neste ponto.

Em calculos de controle, os resultados de <céalculos
geradores de trajetdéria s&o usados como entrada para os
cédlculos de controle 104, onde os pontos de ajuste
variaveis manipulados s&o determinados e passados para o
controlador baésico 105. Para o caso onde a taxa de
producdo do componente modal esteja sendo usada para
controlar a propriedade da resina, ¢é usada a seguinte

equagao:
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. 1 1 A1 1
Ryl By ®—-Yd, ? ‘*"E&‘ ARILED AW
RSP 4
2,k+1 1 . 1
de+1 b "fkpz,k b

onde:
Rs x+1°Y = ponto de ajuste de taxa de producdo de segundo
valor (do reator 2) no tempo
R;,x = taxa de produgdo de primeiro valor (do reator 1) no
tempo k
P";,x = propriedade instantdnea de primeiro valor (do
reator 1) no tempo k
Ydys; = trajetdria final no tempo k + 1
Vk = volume de polimero total no tempo k
At = intervalo de célculo
P~C9T, r.1 = propriedade mé&ssica corrigida (do reator 2) no
tempo k-1
P*,,x = propriedade instantdnea de segundo valor (do
reator 2) no tempo k
fx = fator de atualizagdo de modelo para propriedades no

segundo reator no tempo kX

b = coeficiente de misturacéao.

Para o caso em que uma variavel de controle de reator
diferente estiver sendo usada para controlar a resina, a

propriedade instanténea alvo é calculada primeiramente.

-1 v, ~ 1oy .
'de+1 b A—I+Rl’k +R2,k _Rl Plk b — k-1 pcor

Ly
5

1 » , bulk k-1
PP - At
2,k+1 -
SRy
onde
P~%F, ;11 = ponto de ajuste de propriedade instantdnea de

segundo valor (reator 2) no tempo k+1

Yds,k+1 = trajetdéria final no tempo k + 1

Vx = volume de polimero total (no reator 2) no tempo k
V-1 = volume de polimero total no tempo k-1

At = intervalo de céalculo

R; x = taxa de producgdo de primeiro valor (do reator 1) no

’
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tempo k
Ry,x = taxa de produgdo de primeiro valor (do reator 2) no
tempo k
P™;,x = propriedade instantédnea de primeiro valor (do

reator 1) no tempo '
fx = fator de atualizacdo de modelo para propriedades no

segundo reator no tempo k

P,\cor . .
mdasico,k-1

= propriedade méassica corrigida (do reator
2) no tempo k-1 ,

Apbs calculada a propriedade de resina instantanea, o
modelo de propriedade de resina especifica é invertido
para determinar o ponto de ajuste de variavel. Em casos
onde propriedades multiplas estdo sendo controladas, o
controlador desacopla ac¢des de controle conflitantes.

Em concretizacgdes particulares, da metodologia de
controle, o método determina se ou ndo os modelos usados
para calcular propriedades da resina requerem dgualquer
tendéncia ou atualizacd@o como resultados de amostras de
laboratério ou medicdes em linha disponiveis.
Opcionalmente, onde uma atualizacdo for usada, ela entao
deverd ser calculada antes. Esta constante de tendéncia
ou de atualizacdo ¢é baseada em uma comparacdo das
propriedades modeladas calculadas bem como resultados de
laboratério ou empiricos obtidos do processo 106 da
figura 1. Os dados do processo 106 sdo comparados com as
propriedades de resina modeladas ou esperadas 107. A
diferenca, ou uma derivacdo util desta, ¢é determinada em
108, preferivelmente iterativamente, no esguema de
controle 100. Um erro ou diferenca ou fragdo de uma
diferenca entre os dados de processo e o valor esperado é
usado para determinar a trajetdéria de controle de
realimentacao 102. Um método para determinar uma
tendéncia ou atualizar uma constante é calcular uma
propriedade média de leito modelada corrigida no segundo
reator ao tempo da amostra de laboratdério. A constante de
tendéncia ou de atualizacdo poderd ser calculada de

acordo com a equacgao:
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ACOr _ A
P mdasico,ts P mdasico,ts + AE

onde:

P/\CO.’L‘

miasico,ts = € a propriedade massica modelada ao tempo

da amostra ts

AE = quantidade de erro a ser usada na atualizacao do
modelo
P™nsasico,ts = Propriedade méassica corrigida ao tempo da

amostra ts.

No caso mais simples, a quantidade de erro é a diferenca
entre o modelo e laboratdério. Em uma concretizacgdo
diferente, o erro poderd ser uma fracdo da diferencga
entre o modelo e o laboratdrio.

No caso onde a taxa de produgdo para um dos componentes
modais for ser usada para controlar uma propriedade da
resina, um estimador 109 podera ser usado para calcular o
termo fx. Informag¢des medidas no processo 106 na figura 1
também sd8o usadas no calculo. 0O termo fy € calculado

usando a seguinte equagéo:

i 1 |
cor b _ - N
( bulk,ls) (Pbulk,ts)- ( 1ts + R2,ts)

Ay =+

A 1
RZ s '132',15 b
onde:
Afts = a mudanga no fator de atualizacdo de modelo para a

segunda propriedade de reator ao tempo da amostra ts

P~C%T sasico,ts = €& a propriedade massica corrigida ao tempo
da amostra ts

= & a propriedade méassica corrigida ao tempo

P,\cor . .
mdasico,ts

ts

p~eer = é a propriedade instantédnea de segundo valor

2,ts
(do reator 2) ao tempo ts
R;,ts = é a taxa de producdo de primeiro valor (do reator
1) ao tempo da amostra ts
Ry,ts = é a taxa de produgdo de segundo valor (do reator
2) ao tempo da amostra ts.

Neste caso onde as condigdes de processo serdo
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manipuladas para controlar as propriedades de reator, um
estimador também podera ser implementado usando a
seguinte metodologia. Nesses casos, o termo constante de
atualizacdo no termo de propriedade instantanea de
componente modal também é atualizado. Para calcular a
nova constante de atualizacdo, é usada a seguinte série

de equacgdes.

(T,. 1 1 A\
cor D Wy
( bulk,ts ) b— (‘Pbulk,ts ) b (Rl,ls + RZ ts)
Dcor , +ﬁ -
218 T
lej; we
\ /

cor __ De .
UC’S — g( bu‘;;,ts )— h(T;s H P[s H ’.atlo'ts"

onde:

p~©9f, s = & a propriedade instantdnea corrigida da
segunda amostra (do reator 2) ao tempo ts

P~ sasico,ts = € a propriedade massica corrigida ao tempo

da amostra ts

P naasico,ts = € a propriedade méassica ao tempo da amostra
ts
Ri,ts = &€ a taxa de produgdo de primeiro valor (do reator

1l) ao tempo da amostra ts

Rz,ts = € a taxa de produgdo de segundo valor (do reator
2) ao tempo da amostra ts

Af, = o fator de atualizacdo de modelo para as segundas
propriedades de reator ao tempo da amostra ts

P~°°f, +s = é a propriedade instantdnea de segundo valor
(do reator 2) ao tempo ts

UCF®*, = constante de atualizacdo para propriedades do
reator 2 apdés corrigido o valor ao tempo da amostra ts

g( ) = funcdo de propriedade em modelo instantédneo (i.é,
logaritmico para MI, linear para solGveis em xileno)
aplicada a propriedade instantédnea corrigida

h( ) = modelo ndo 1linear sem tendéncia relacionando
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condicdes de reator a propriedade de resina ao tempo da
amostra ts.

Algumas vezes, o controlador inclui dois geradores de
trajetdéria separados. Um gerador de trajetdria ajusta uma
trajetdédria para o ponto de ajuste de propriedade. O
segundo gerador de trajetdéria gera uma trajetdria de
realimentacdo para a diferenca entre o modelo e o ponto
de ajuste. Isto permite que o sistema controle o quéo
agressivamente ele responderd com relagdo a uma mudanga
de ponto de ajuste independentemente de quao
agressivamente ele responderd a uma atualizacao de dados
empiricos.

Em concretizagdes particulares, a metodologia de controle
inclui determinar uma tendéncia de modelo no inicio de
uma transigcd@o. Outras concretizacdes usam tendéncias de
modelos histéricos conforme gravados na receita. Em ainda
outras concretizacdes, o método calcula uma tendéncia de
modelo com base em condicdes esperadas ou é aplicada uma
mudanca relativa na tendéncia do modelo.
Consequentemente, concretizag¢gdes dos métodos descritos
aqui provéem modelagem de reacgdes de polimeros em redes
de reatores e determinacdo uma ou mais acgdes de controle.
Concretizacdes particulares rastreiam medicgdes
instantdneas de propriedades através da rede de reatores
e calculam distribuicdes de propriedades cumulativas
resultantes da misturacdo dos diversos componentes da
reacdo dentro do sistema de reatores.

Deverd ser entendido que os métodos acima sao executados
em um processador digital de um sistema de computador.
Tipicamente, sdo usados sistemas de computador adequados,
um processador com suficiente memdéria de trabalho,
memdéria de disco e semelhantes, e periféricos de I/O
comuns na técnica incluindo, mas ndo limitados a um
monitor de visualizacéao, um teclado e um mouse. O
processador digital poderd ser um ndé ou um servidor em
uma rede de computadores.

Preferivelmente, os métodos descritos aqui sdo executados
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na memdéria de trabalho do processador digital com
introducdes do usudrio sendo recebidos pelos periféricos
de I/0 e a saida digital sendo provida no monitor.
Tipicamente, uma base de dados de informacdes/dados de
sistema de reator também é envolvida. A base de dados
poderd residir localmente na memdéria ou ex-disco ou
semelhante. Os diversos médulos de software poderéao
compartilhar as informacdes de base de dados para o
respectivo processamento. Na concretizagdo preferida, os
métodos de controle descritos aqui formam parte de uma
multiplicidade de médulos de software que separadamente
ou cooperativamente modelam, monitoram e analisam
sistemas de reator, incluindo redes de reatores e
processos/reagdes quimicas realizados em tais redes de
reatores. Tais configuracdes de computador e mddulos e
arquiteturas de softwares estdo dentro dos conhecimentos
daquele entendido no assunto.

Métodos descritos aqui poderdo ser modelados para uma
variedade de esquemas de reator e tipos de reagdo. Em
algumas concretizagdes, os métodos de controle descritos
aqui e aplicados em um sistema de reatores para uma
reacdo de polimerizacdo em fase gasosa continua em um
reator agitado ou de leito fluidizado, ou para um
processo de polimerizacdo em solugdo. O sistema de reator
inclui mecanismos para alterar a temperatura de reacdo e
o influxo de gases ao reator dentre outros mecanismos de
controle. Em algumas concretizagdes, um componente de
baixo peso molecular e um componente de alto peso
molecular s&o feitos no mesmo vaso de reagdo. Algumas de
tais concretizacgdes empregam um Unico catalisador que faz
tanto o componente de Dbaixo peso molecular quanto o
componente de alto peso molecular. Em outras tais
concretizacdes, cada componente é feito com um
catalisador diferente no mesmo reator. Em ainda outras
concretizacdes, o polimero poderda ser feito combinando
componentes de reatores separados. Por exemplo, em um

processo com reatores em paralelo, um reator poderéa
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preparar um componente de baixo peso molecular enguanto
gue um segundo reator poderd preparar um componente de
alto peso molecular e a composigdo desejada ¢é feita
combinando o componente de baixo peso molecular com o
componente de alto peso molecular em um terceiro vaso de
reacao.

A polimerizagdo poderd ser realizada como um processo de

polimerizagdo em batelada ou continuo. Um processo
continuo é preferido, no qual caso, catalisadores,
solvente ou diluente (caso empregado), e comondmeros (ou

mondmero) sdo continuamente alimentados a zona de reacgdo
e produto polimero continuamente removido da mesma. AS
condicdes de reacdo para manufaturar os interpolimeros de
acordo com concretizagdes da invengdao sdo geralmente
aqueles uteis no processo de polimerizagdo em solugdo,
apesar de que a aplicagdo ndo fica limitada a esta.
Acredita-se que processos de polimerizagdo em fase gasosa
e pasta também sejam Uteis, contanto que os catalisadores
e condicdes de polimerizagdo corretos sejam empregados.

Em algumas concretizagdes, a polimerizagido é conduzida em
um sistema de polimerizagdo em solucao continuo
compreendendo dois reatores conectados em série ou em
paralelo. Um ou ambos o0s reatores contém pelo menos dois
catalisadores que tém uma capabilidade de incorporagdo de
comondmero substancialmente semelhante, mas diferente
capabilidade de peso molecular. O produto final é uma
mistura de dois efluentes de reator gque sdo combinados
antes da desvolatilizagdo para resultar em uma misturacéo
uniforme de dois produtos polimeros. Um tal processo de
reatores duplos/catalisadores duplos permite a preparac¢do
de produtos com propriedades modeladas. Em uma
concretizacido, os reatores sd&o conectados em série, isto
é, o efluente do primeiro reator ¢é carregado ao segundo
reator e mondmero fresco, solvente e hidrogénio séao
adicionados ao segundo reator. Em uma concretizagao, o
segundo reator em um processo de polimerizacdo em série

contém um catalisador de Ziegler-Natta heterogéneo ou um
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catalisador de cromo conhecidos na técnica.

Em concretizagdes particulares, os métodos sao usados
para controlar um processo em leito fluidizado. Um
processo em leito fluidizado ¢é tipicamente praticado
passando uma corrente gasosa contendo um ou mais
mondmeros continuamente através de um reator de leito
fluidizado sob condicdes reativas na presenga de um
catalisador de polimerizacd&o. As partes de um sistema de
reacdo de leito fluidizado tipicamente incluem um vaso,
um leito, uma placa de distribuig¢do de gas, uma tubulacgédo
de saida, um ou mais compressores, um ou mais
resfriadores de gas de ciclo (trocadores de calor), e um
sistema de descarga de produto. Reatores de leito
fluidizado e procedimentos tipicos estdo descritos, por
exemplo, na patente U.S. n® 6.384.157 (Cai et al.),
patente U.S. n° 6.063.877 (Kocian et al.), patente U.S.
n°® 5.990.250 (Parrish et al., controle de temperatura de
leito), patente U.S. n® 5.844.054 (Samples et al.),
patente U.S. n® 5.627.242 (Jacobson et al.), patente U.S.
n° 4.482.687 (Noshay et al.), e patente U.S. n° 4.302.565
(Goeke et al.) as divulgacgdes das quais sdo incorporadas
aqui por referéncia.

Em um processo de leito fluidizado, a composigdo de
produto de polimeros de oa-olefina poderd ser variada
mudando as razdes molares de mondmeros introduzidos no
leito fluidizado. O produto de resina é continuamente
descarregado do reator, na forma granular ou particulada,
a medida que o leito cresce com a polimerizagdo. Uma
corrente gasosa de mondmero ndo reagido é retirada do
reator continuamente e reciclado ao reator em conjunto
com mondmero de reposicdo adicionado a corrente de
reciclagem e, caso desejado, modificadores e/ou um gés
portador inerte. Durante o decurso da polimerizagdo, o
leito é compreendido de particulas de polimero formadas,
particulas de polimero em crescimento, e particulas de
catalisador fluidizadas por polimerizagdo e modificando

componentes gasosos introduzidos a uma taxa de fluxo ou
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velocidade suficiente para causar que as particulas se
separem e atuem como um fluido. A taxa de produgdo podera
ser controlada em parte ajustando a taxa de alimentacdo
de catalisador. A razido molar de hidrogénio/mondémero ou
outras concretizacdes de reagentes (p.ex., alimentacdo de
comondmero, alimentacdo de agente terminador de cadeia,
tal como hidrogénio ou um veneno, tal como oxigénio),
poderdao ser ajustadas para controlar pesos moleculares
médios.

O tempo de residéncia da mistura de reagentes incluindo
reagentes gasosos e liqgquidos, catalisador, e resina no
leito fluidizado é geralmente de cerca de 1 a cerca de 12
horas, e a pressdo total no reator de leito fluidizado é
geralmente de cerca de 100 a cerca de 600 psi (libras por
polegada quadrada). A pressdo parcial da olefina priméaria
¢ ajustada de acordo com a quantidade de polimero
desejada. O balango da pressdo total é provido por o-
olefinaé outras que ndo a o-olefina primdria e/ou gases
inertes tal como nitrogénio e hidrocarbonetos inertes. A
temperatura nos reatores é geralmente na faixa de cerca
de 10°C a cerca de 130°C.

Uma reacdo em tanque agitado é tipicamente praticada
usando um leito agitado bifésico (gas/sdélido), reator com
retromistura. Um reator tanque agitado tipico é descrito,

por exemplo, na patente U.S. n°® 5.944.054 (Samples et

al.), a divulgagcdo da qual sendo aqui incorporada por
referéncia. '
Em geral, um conjunto de quatro T‘arados” montados

horizontalmente em um eixo central em uma cémara vertical
cilindrica gira para manter as particulas no reator
mecanicamente fluidizadas. Um vaso desacoplador é montado
sobre o cilindro vertical no reator. Ga&s é continuamente
recirculado através tanto do reator quanto do
desacoplador via um soprador de maneira tal dque a
composicdo de gads seja homogénea do comego ao fim. A
pressdo de reator usada é tipicamente na faixa de cerca

de 300 a cerca de 450 psig. Pressdes parciais de
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mondmeros e hidrogénio (para controle de peso molecular)
sdo tipicamente de cerca de 150 a cerca de 300 psig. A
composigdo de gas podera ser medida a intervalos de tempo
por um analisador cromatdédgrafo a gas. O reator ¢é
tipicamente resfriado por uma camisa externa de glicol
refrigerado de maneira a manter uma temperatura de reator
de <cerca de 10°C a cerca de 110°C. O precursor de
catalisador poderd ser ou seco ou como uma pasta. O
reator é tipicamente operado em um modo continuo no qual
polimero granulado é retirado enquanto a polimerizacgao
esta em progresso.

Uma partida tipica ou no reator de leito fluidizado ou um
reator tanque agitado comeca com os mondmeros sendo
carregados ao reator e as alimentag¢gdes sendo ajustadas
até a desejada composigdo gasosa ser alcangada. Uma carga
inicial de cocatalisador é adicionada antes de se iniciar
a alimentagdo do catalisador de maneira a expurgar
gqualquer veneno presente no reator. Apds iniciada a
alimentagao do catalisador, suficiente de monémero é
adicionado ao reator para manter concentracdes de gas e
proporgdes. A taxa de alimentag¢do de cocatalisador é
mantida em proporcdo com a taxa de alimentacdo de
catalisador. Um leito de partida podera ser usado para
facilitar a agitagdo e dispersdo do catalisador durante a
parte da operacdo. Apds o desejado peso de batelada ter
sido feito, o reator é arejado, e os mondmeros sao
purgados com a resina com nitrogénio. A batelada ¢ entéo
descarregada em uma caixa aberta para a atmosfera, salvo
ser outras medidas desativadoras do catalisador forem
especificadas.

Um sistema convencional para conduzir um processo de
polimerizagdo em solugdo compreende um reator de laco
lnico ou reator de lago duplo. Sdo descritos reatores com
reciclagem por lago de escoamento, por exemplo, na
patente U.S. n® 5.977.251 e WO97/36942 (Kao et al. da The
Dow Chemical Company) cuja divulgacgdo € aqui incorporada

por referéncia. Um reator com lago de escoamento inclui
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uma entrada de mondmero, uma entrada de catalisador, uma
entrada de solvente, e uma salda de produto, e outras
caracteristicas incluindo, por exemplo, uma entrada de
aditivos, um misturador estatico, uma linha de
reciclagem, e leitos de purificacdo. Uma bomba movimenta
os materiais reagentes e polimero em torno do lago de
escoamento.

Em um tal sistema, monémero/comondmero e um agente de
terminacdao de cadeia poderdo ser escoados para dentro de
um solvente suprido através de uma entrada de solvente,
sendo entd&o introduzidos no reator de laco de escoamento
por uma entrada de mondémero. Catalisador e cocatalisador
sdo combinados para formar uma solucdo de catalisador, ou
uma pasta de particulas de suporte com catalisador
ativado sdbélido suspenso na mesma, ou uma pasta de
particulas de suporte com catalisador absorvido suspensa
em um meio solvente, que é injetado ou escoado através da
entrada de catalisador para dentro do laco de escoamento.
Polimero é escoado para fora do reator através da saida
de polimero. Em um sistema continuo, algum do material na
corrente de reacao escoa continuamente através da saida
de produto e de volta ao lago.

O polimero produzido poderd ser uma poliolefina, p.ex.,
um homopolimero ou copolimero de mondmeros etilenicamente
e/ou acetilenicamente insaturados. Tais mondémeros incluem
mondmeros de oa-olefinas C,-Czo incluindo, mas nao
limitados a, etileno, propileno, isobutileno, 1l-buteno,
l-penteno, l-hexeno, 4-metil-1l-penteno, l-deceno, 1-
octeno, l-noneno, l-undeceno, 1l-dodeceno, l-trideceno, 1-
tetradeceno, l-pentadeceno, dentre outros. Outros

mondmeros 1incluem estireno, estirenos substituidos com

alguila C;-C4 , tetrafluoretileno, vinilbenzociclobuteno,
dienos, tais como 1l,4-hexadieno, diciclopentadieno,
etilidenonorborneno, 1, 7-octadieno, e 1,9-decadieno, e
cicloalguenos, tails como ciclopenteno, ciclohexeno, e
cicloocteno.

Os diversos reatores de polimerizagdao de olefinas poderao
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ser utilizados e ajustados para produzir uma ampla
variedade de produtos poliméricos. Polimeros
exemplificativos que poderdo ser produzidos de acordo com
a invengéao incluem homopolimeros e copolimeros de
polietileno, polipropileno, e o—olefinas C3-Ci2;
terpolimeros de etileno, pelo menos uma a-olefina C3-Ciz e
um dieno, tal como etileno-propileno-dieno mondmero
(EPDM) ; polibutadieno, poliisopreno, poliestireno; e
outras borrachas. Geralmente, os produtos poliméricos
feitos por um dado sistema de reatores usam OS mesmos
reagentes, porém em diferentes proporcgdes e a diferentes
temperaturas. Cada um desses produtos poliméricos podera
ser feito com um numero de diferentes propriedades, ou
graus de resina. Cada grau de produto polimérico tem um
limite estreito nas suas propriedades, p.ex., densidade e
indice de fusédo. '

Os reatores poderdo ser utilizados para preparar diversos
tipos de polimeros incluindo, mas ndo limitados a,
polimeros homogéneos, polimeros heterogéneos, polimeros
substancialmente lineares, interpolimeros de
etileno/estireno substancialmente aleatédrios, e
elastdédmeros baseados em olefina.

Polimeros de etileno lineares homogéneos poderdo ser
preparados em processos de polimerizagdo convencionais
usando catalisadores tipo Ziegler tais como, por exemplo,
sistemas catalisadores de zircdnio e vanaddio, conforme
exemplificados na patente U.S. n° 3.645.992 de Elston,
aqui incorporada por referéncia. A patente U.S. n°
4.937.299 de Ewen et al., e a patente U.S. n° 5.218.071
de Tsutsui et al., cada uma das quais sendo aqui
incorporada por referéncia, divulgam e} uso de
catalisadores de metaloceno, tais como sistemas
catalisadores baseados em zircdénio e hafnio, para a
preparacdo de polimeros de etileno lineares homogéneos.
Polimeros de etileno lineares homogéneos sao tipicamente
caracterizados por terem uma distribuigdo de peso

molecular, M,/M,, de cerca de 2. Exemplos comercialmente
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disponiveis de polimeros de etileno lineares homogéneos
incluem aqueles vendidos pela Mitsui Petrochemical
Industries como resinas Tafmer™ e pela Exxon Chemical
Company como resinas Exact™.

Polimeros de etileno lineares heterogéneos estao
comercialmente disponiveis da The Dow Chemical Company
como resinas Dowlex™ LLDPE e como Attane”™ ULDPE.
Polimeros de etileno heterogéneos sao tipicamente
caracterizados ©por terem uma distribuigcdo de peso
molecular, M,/M,, na faixa de 3,5 a 4,1. Polimeros de
etileno homogeneamente ramificados s8o caracterizados
como uma mistura de moléculas de interpolimero tendo
diversas razdes molares de etileno para comondmero, e um
indice de distribuicdo de ramifica¢des de cadeia curta
(SCBDI) de menos que 30 por cento. Polimeros heterogéneocs
também tém picos de fusd&o multiplos (i.é, exibem pelo
menos dois picos de fusd@o distintos). Todos os polimeros
de etileno heterogeneamente ramificados conhecidos sé&o
lineares e nao tém ramificacgdes de cadeia longa
mensurdveis ou identificaveis. Polimeros de etileno
lineares heterogéneos poderao ser preparados por
polimerizacdo em solucdo, pasta ou fase gasosa de etileno
e um ou mals comondémeros de a-olefina opcionais na
presenca de um catalisador de Ziegler-Natta, por
processos tais como s&o divulgados na patente U.S. n°
4.076.698 (Anderson et al.) e patente U.S. n° 5.231.151
(Spencer et al.), aqui incorporadas por referéncia.
Processos de polimerizacdo tipo de Ziegler-Natta também
sdo descritos na patente U.S. n° 4.314.912 (Lowery, Jr.
et al.), patente U.S. n° 4.612.300 (Coleman, III),
patente U.S. n°® 5.869.575 e patente U.S. n° 5.844.045
(Kolthammer et al.) e patente U.S. n° 5.231.151 (Spencer
et al.) (todos da The Dow Chemical Company), as
divulgacdes das quails sendo aqui incorporadas por
referéncia. Polimeros de etileno substancialmente
lineares (SLEPs) sdo polimeros homogéneos tendo

ramificacdo de cadeia longa, e sao descritos, por



10

15

20

25

30

35

25

exemplo, nas patentes U.S. n° 5.272.236, 5.278.272,
5.665.800 e 5.783.638 (Lai et al., da Dow Chemical), as
divulgacdes das quais sendo aqui incorporadas por
referéncia. O termo “substancialmente 1linear” significa
que, adicionalmente as ramificagbes de cadeia longa
atribuiveis & incorporacgdo de comondbmero homogéneo, o
polimero de etileno tem ramificagdes longas, de maneira
tal que a cadeia polimérica principal seja substituida
com uma média de 0,012 a 3 cadeias longas/1000 carbonos.
O indice de fusdo de SLEPs é geralmente de pelo menos
cerca de 0,1 grama/10 minutos (g/10 min) até cerca de 100
g/10 min. SLEPs s&o feitos por Insite™ Process and
Catalyst Technology, e estdo comercialmente disponiveis
da The Dow Chemical Company como plastdédmeros de
poliolefina Affinity"™ e da DuPont Dow Elastomers, LLC
como elastdémeros de poliolefina Engage™. 0Os SLEPs
poderdo ser preparados por polimerizagdo em solugdo,
pasta ou fase gasosa, preferivelmente polimerizacdao em
fase solugdo de etileno e uma ou mais mondmeros de o-
olefina opcionais por um processo continuo na presencga de
um catalisador de geometria constrita, tal como é
divulgado, por exemplo, no pedido de patente europeu n°
416.815-A, patentes U.S. n°® 5.132.380, 5.189.192,
5.374.696, 5.453.410, 5.470.993, 5.494.874, e 5.532.394,
incorporadas aqui por referéncia.

Interpolimeros substancialmente aleatdérios poderdo ser
preparados polimerizando uma oa-olefina(s) com um
mondémero (s) aromdticos de vinila ou vinilideno e/ou
mondmero (s) de wvinila ou vinilideno aliféticos ou
cicloalifaticos. Interpolimeros substancialmente
aleatdérios sdo descritos, por exemplo, na patente U.S. n°
6.211.302 (Ho et al.), patente U.S. n° 6.190.768 (Turley
et al.), patente U.S. n° 6.156.842 (Hoenig et al.), e
patente U.S. n® 6.111.020 (Oriani et al.), as divulgagdes
das quais sendo aqui incorporadas por referéncia. A
preparacdo de interpolimeros substancialmente aleatérios

inclui polimerizar uma mistura de mondmeros
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polimerizaveis na presenga de um ou mais catalisadores de
metaloceno ou de geometria constrita em combinagdo com
diversos cocatalisadores. Condi¢des operativas incluem
pressdes de atmosférica até 3000 atmosferas e
temperaturas de -30°C até 200°C. Exemplos de métodos e
catalisadores adequados para preparar os interpolimeros
estdo descritos em EP 0.416.815(B1l) e na patente U.S. n°
5.703.187 (Timmers), as divulgacdes das quais sendo aqui
incorporadas por referéncia.

Um exemplo de elastdémeros baseados em olefina é um
terpolimero feito de etileno-propileno-dieno mondmero
(EPDM). Um processo para preparar polimeros de EPM é
descrito, por exemplo, na patente U.S. n® 3.341.503
(Paige et al., Uniroyal, Inc.), as divulgagdes da gual
sendo aqui incorporadas por referéncia. Um sistema
catalisador exemplificativo para preparar EPDM compreende
um composto de vanadio, tal como oxicloreto ou
tetracloreto de vanéadio, um cocatalisador gue seja
tipicamente um composto de organoaluminio, e um ativador,
tal como um nitropropano e guinona.

Qualquer catalisador convencionalmente empregado para
produzir os polimeros acima mencionados podera ser usado
para a polimerizagdo no processo da invengao. Tais
éatalisadores incluem catalisadores de Phillips,
catalisadores de Ziegler, catalisadores de Ziegler-Natta,
catalisadores contendo metais de transicdo, tais como
vanadio, cromo, titdnio, e metalocenos. Exemplos Uteis de
catalisadores de metaloceno conhecidos na técnica séo
divulgados, por exemplo, nas patentes: U.S. n° 5.455.366
(Rohrmann), patente U.S. n° 5.329.033 (Spalek et al.),
patente U.S. n® 5.317.036 (Brady et al.), patente U.S. n°
5.145.819 (Winter et al.), e patente U.S. n® 5.106.806
(Job), as divulgacgdes das quals sendo aqui incorporadas
por referéncia.

Catalisadores homogéneos empregados na produgdo de um
interpolimero de etileno homogéneo incluem espécies de

metaloceno baseados em complexos de metais de transicéo
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de ciclopentadienila descritos na técnica como complexos
metalicos de geometria constrita (catalisadores de CGC),
incluindo complexos de tité&nio. Espécies de metaloceno
Uteis incluem complexos metdlicos de geometria constrita
conforme divulgados nas patentes U.S. n° 5.869.575 e
5.844.045 (Kolthammer et al.), patentes U.s. n°®
5.783.638, 5.665.800, 5.278.272 e 5.272.236 (Lai et al.),
patente U.S. n° 5.703.187 (Timmers), e patente U.S. n°
5.677.383 (Chum et al.), todos da The Dow Chemical
Company, as divulgag¢des das quais sendo aqui incorporadas
por referéncia.

Catalisadores heterogéneos gque poderdo ser empregados
incluem catalisadores tipo Ziegler. Catalisadores
heterogéneos compreendem um composto de metal de
transicdo suportado (p.ex., um composto de titanio ou uma
combinacdo de composto de titédnio e um composto de
vanadio) e um cocatalisador/ativador. Exemplos de tais
catalisadores estdo descritos na patente U.s. n°
5.231.151 (Spencer et al.), patente U.S. n° 4.612.300
(Coleman, III), patente U.S. n° 4.547.475 (Glass et al.),
patente U.S. n° 4.314.912 (Lowery, Jr. Et. Al.), e

patente U.S. n° 4.076.698 (Anderson et al.), todos da The

Dow Chemical Company, as divulgag¢des das quais sendo agui
incorporadas por referéncia..

Exemplos de catalisadores baseados em Cromo estao
descritos, por exemplo, na patente U.S. n° 4.540.755
(Mayhew et al.), patente U.S. n® 4.619.980 (McDaniel),
patente U.S. N° 4.668.838 (Briggs), patente U.S. n°
4.735.931 (McDaniel), patente U.S. n° 5.066.736 (Dumain
et al.), patente U.S. n° 5.244.987 (Bernard et al.),
patente U.S. n° 5.115.068 (Bailey et al.), patente U.S.
n°® 5.137.994 (Goode et al.), patente U.S. n®° 5.473.027
(Batchelor et al.), e patente U.S. n° 4.804.714 (Olivo),
as divulgacgdes das quais sendo aquil incorporadas por
referéncia. Catalisadores baseados em cromo incluem
outros catalisadores de cromo modificados com fluoreto e

titdnio e cromatos de silila. Em um sistema catalisador
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baseado em cromo, oxigénio também poderad ser usado para
modificar a taxa de producdo e as propriedades da resina,
particularmente as propriedades de fluxo da resina,
tipicamente ou o indice de fus&do ou o indice de fluxo, a
uma razdo molar de oxigénio para oa-olefina previamente
determinada e uma taxa de alimentagdo de catalisador para
alcancar as propriedades desejadas e a desejada
velocidade de producgéao. Aditivos convencionais que

poderdo ser introduzidos na resina incluem, por exemplo,

antioxidantes, absorventes de ultravioleta, agentes
antiestaticos, fotossensibilizadores, pigmentos,
corantes, agentes nucleantes, cargas, agentes de

deslizamento, retardantes de chamas, plastificantes,
adjuvantes de processamento, lubrificantes,
estabilizantes, inibidores de fumacga, agentes de controle
de viscosidade, e agentes reticulantes, catalisadores, e
intensificadores, e agentes anti-bloqueio.

Diversos artigos poderdo ser preparados a partir de
produtos de polimeros de olefinas preparados usando as
metodologias de controle divulgadas. Tais produtos
poderdo ser usados em produtos moldados por injecéao,
moldados por sopro, rotomoldados, revestimentos de cabos,
encanamentos e tubulagdes, e peliculas. Artigos uteis
incluem peliculas, tais como peliculas fundidas, sopradas
e peliculas de tipos revestidas por extrusdo, fibras,
tais como fibras filamentares, fibras spunbounded, ou
fibras sopradas sob fuséao (usando, p.ex., sistemas
conforme divulgados na patente U.S. n® 4.340.563 (Appel
et al., de Kimberly-Clark), patente U.S. n° 4.663.220
(Wisneski et al., de Kimberly-Clark), patente U.S. n°
4.668.566 (Braun, de Kimberly-Clark), ou patente U.S. n°
4.322.027 (Reba, de Crown Zellerbach) e sistemas de
fibras fiadas em gel (p.ex., o sistema divulgado na
patente U.S. n° 4.413.110 (Kavesh et al., de Allied
Corporation), tanto fibras tecidas quanto ndo tecidas tal
como telas hidroentrelacadas (“spunlaced”) conforme
divulgado na patente U.S. n° 3.485.706 (Evans)), ou
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estruturas feitas de tais fibras, incluindo, por exemplo,
mesclas destas fibras com outras fibras, p.ex., PET ou
algoddo; e artigos moldados, tais como artigos feitos
usando um processo de moldagem por injeg¢do, um processo
de moldagem por sopro, ou um processo de rotomoldagem. Os
produtos de polimeros descritos aqui também sdo uteis
para operagdes de revestimento de fios e cabos,
aplicacgdes em peliculas contridteis, bem como na extrusédo
de folhas para operac¢des de formagdo por vacuo. Polimeros
feitos por estes processos também sdo Utels para
aplicacdes em encanamentos, tais como canos de gas e
dgua. Artigos manufaturados feitos de mesclas de polimero
de etileno compreendendo pelo menos um interpolimero de
etileno/oa-olefina substancialmente linear homogeneamente
ramificado e pelo menos um polimero de etileno
heterogeneamente ramificado s&o descritos por Chum et
al., na patente U.sS. n° 5.677.383. Composicgdes
compreendendo polimeros de olefina poderdo ser
conformados como artigos manufaturados tais como agueles
mencionados usando técnicas de processamento de
poliolefinas convencionais, que sdo bem conhecidos
daqueles entendidos no assunto de processamento de
polioclefinas.

Conquanto diversas concretizagdées do método divulgado
tenham sido descritos acima, deverad ser entendido que
elas foram apresentadas a titulo exemplificativo, e nao
limitativo. Por exemplo, conquanto as concretizacgdes
descritas mostram sistemas e métodos aplicados em um
sistema de dois reatores, o sistema poderia ser, por
exemplo, um sistema de reator unico com dois
catalisadores. Portanto, a amplitude e a abrangéncia
da(s) invencdo (bes) nao deverdo ser limitadas por nenhuma
das concretizacdes exemplificativas descritas acima, mas
deverdo ser definidas apenas de acordo com gqualguer das
reivindicacgdes e seus equivalentes emanando desta
divulgacdo. Ademais, as vantagens e caracteristicas acima

sdo providas nas concretizacdes descritas, mas néo
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limitardo a aplicagd@o de tais reivindicag¢des exaradas a
processos e estruturas preenchendo quaisquer ou todas as

vantagens acima.



10

15

20

25

30

35

1 ILIAMNYN
| PI0621929 -2

REIVINDICACOES

1. Método para controlar um processo para produzir um

polimero em pelo menos um reator, caracterizado pelo fato

de compreender:

(a) calcular um primeiro valor de pelo menos uma
propriedade de um primeiro componente de polimero usando
um modelo matemdtico para o primeiro componente de
polimero produzido por um primeiro catalisador ou sob um
primeiro conjunto de condigdes;

(b) calcular um segundo valor de pelo menos uma
propriedade de um segundo componente de polimero usando
um modelo matematico para o segundo componente de
polimero produzido por um segundo catalisador ou sob um
segundo conjunto de condigdes;

(c) determinar a taxa relativa de produgdo do primeiro e
do segundo componentes de polimero;

(d) calcular o valor médio massico da pelo menos uma
propriedade usando um modelo matematico para a composigdo
de média massica:; ‘
(e) ajustar uma ou mals condigdes de reagado efetuando
assim um valor instantdneo da pelo menos uma propriedade
de pelo menos um dentre o primeiro ou segundo componentes
de polimero ou efetuar a taxa de produgdo de pelo menos
um dentre o primeiro ou segundo componentes de polimero
para mover o valor médio massico em diregdo ao desejado
valor pontual.

2. Método, de acordo com a reivindicagd@o 1, caracterizado

pelo fato de incluir (f) opcionalmente determinar um
fator de atualizacdo a partir de condigdes de processo e
resina estimadas ou calculadas e uma medic¢do laboratorial
ou instrumental independente.

3. Método, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de o primeiro valor da primeira propriedade ser
um valor instanténeo.

4. Método, de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizado

pelo fato de incluir ainda (g) opcionalmente ajustar o

modelo matemdtico para o primeiro componente de polimero
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usando o fator de atualizacdo determinado ou derivado de
dados empiricos.

5. Método, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de o segundo valor da pelo menos uma
propriedade ser um valor instanténeo.

6. Método, de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado

pelo fato de incluir ainda opcionalmente ajustar o modelo
matemdtico para o segundo componente de polimero usando o
fator de atualizacdo determinado ou derivado de dados
empiricos.

7. Método, de acordo com a reivindicacgdo 2, caracterizado

pelo fato de incluir opcionalmente ajustar o modelo
matemadtico para a taxa de producao usando o fator de
atualizacdo determinado ou derivado de dados empiricos.

8. Método, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de incluir ainda opcionalmente ajustar o modelo
matemadtico ao valor médio massico da pelo menos uma
propriedade usando o fator de atualizacgdo determinado ou
derivado de dados empiricos.

9. Método, de acordo com a reivindicac&o 1, caracterizado

pelo fato de o primeiro e o segundo componentes de
polimero serem produzidos com um anico sistema
catalisador em um sistema de reatores multiplos.

10. Método, de acordo com a reivindicacéao 1,

caracterizado pelo fato de o primeiro e o segundo

componentes de polimero serem produzidos com um sistema
de catalisadores mistos em um Unico reator.
11. Método, de acordo com a reivindicacé&o 1,

caracterizado pelo fato de o primeiro e o segundo

componentes de polimero com um sistema de catalisador
tendo dois sitios cataliticamente ativos em um uUnico
reator.

12. Método, de acordo com a reivindicacéao 1,

caracterizado pelo fato de o primeiro componente ser

produzido com um primeiro catalisador e o segundo
polimero ser produzido com um segundo catalisador.

13. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
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de 1 a 12, caracterizado pelo fato de incluir

iterativamente, periodicamente, ou intermitentemente
repetir as etapas a-e.
14. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

de 1 a 13, caracterizado pelo fato de iterativamente,

periodicamente, ou intermitentemente repetir as etapas a-
f.
15. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes

de 1 a 14, caracterizado pelo fato de iterativamente,

periodicamente, ou intermitentemente repetir as etapas a-
g.
lo. Método para controlar um processo para produzir uma

composigcdo de polimero, caracterizado pelo fato de

compreender:

(a) determinar um volume existente de uma composig¢do de
polimero;

(b) calcular um primeiro valor instantdneo de uma
propriedade e taxa de produgdo de um primeiro componente
de polimero usando um modelo matemdtico em um primeiro
tempo;

(b) calcular um segundo valor instantédneo de uma
propriedade e taxa de produgdo de um segundo componente
de polimero usando um modelo matemdtico em um primeiro
tempo;

(c) calcular um segundo valor instantdneo da propriedade
e taxa de produgdo de um segundo componente de polimero
usando um modelo matemdtico a um primeiro tempo;

(d) calcular um valor médio de leito da composicdo de
polimero compreendendo o primeiro componente de polimero
e o segundo componente de polimero a partir do primeiro e
do segundo valores instanté&neos calculados em (a), (b) e
o volume existente com base em um conjunto de regras de
misturacdo em um primeiro tempo ti;; e

(e) implementar uma agdao de controle para mover o valor
da propriedade média de leito em direg¢do a um desejado
valor de propriedade média de leito.

17. Método, de acordo com a reivindicacao 16,
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caracterizado pelo fato de a agado de controle incluir

afetar o valor instantadneo da propriedade do primeiro
componente de polimero.
18. Método, de acordo com a reivindicacédo 106,

caracterizado pelo fato de a acdo de controle incluir

afetar o valor instantédneo da propriedade do segundo
componente de polimero.
19. Método, de acordo com a reivindicacgéao 16,

caracterizado pelo fato de a agao de controle incluir

afetar as taxas de producdo relativas de pelo menos um
dentre o primeiro e o segundo componentes de polimero.
20. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

de 16 a 19, caracterizado pelo fato de calcular o valor

médio de leito da propriedade ser alcancado usando uma

regra de mistura de acordo com a seguinte fdérmula:

. R S
I e k-1 cor
1 R B PR, P, +“7 Pt k1
Pbuzk,k b=

¥
‘f; + Rtotal,k

gnde

P;,x = Propriedade Instanté&nea de primeiro valor no tempok
P,y = Propriedade Instantdnea de segundo valor no tempo %k
P hsssica, k-1 = Propriedade massica corrigida no tempo k
Ppsssica,k = Propriedade massica no tempo k

R;,x = Taxa de produgdo de primeiro valor no tempo k

Ry,x = Taxa de producgdo de segundo valor no tempo k

Riota1,x = Taxas totais descarregadas

Fy = Fator de atualizacdo de modelo no tempo k

V-1 = Volume de polimero total no tempo k-1

Vx = Volume de polimero total no tempo k

At = Intervalo de calculo

B = Coeficiente de misturacéao.

21. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes

de 16 a 20, caracterizado pelo fato de o primeiro e o
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segundo componentes de polimero serem produzidos por um
sistema de catalisador uUnico em um sistema de reatores
multiplos.

22. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes

de 16 a 20, caracterizado pelo fato de o primeiro e o

segundo componentes de polimero serem produzidos por um
sistema de catalisadores multiplos em um sistema de
reator uUnico.

23. Método, de acordo com a reivindicacgao 1,

caracterizado pelo fato de o primeiro e o segundo

componentes de polimero serem produzidos por um sistema
de catalisador tendo pelo menos dois sitios
cataliticamente ativos em um uUnico reator.

24. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes

de 16 a 20, caracterizado pelo fato de o primeiro

componente ser produzido com um primeiro catalisador e o

segundo polimero ser produzido com um segundo
catalisador.
25. Método, conforme definido em qgualquer uma das

reivindicacgdes de 16 a 20, caracterizado pelo fato de

incluir repetir iterativamente, periodicamente, ou

intermitentemente as etapas a-e.
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N RESUMO )
“METODO PARA CONTROLAR UM PROCESSO PARA PRODUZIR UM

'POLIMERC EM PELO MENOS UM REATOR E METODO PARA CONTROLA

UM PROCESSO PARA PRODUZIR UMA -COMPOSIGAO DE POLIMERO”.

A invencao é direcionada a um sistema de polimerizacdo e

um . método ‘- para controlar as propriedades durante a

produgdo de composigdes bimodais e ~multimodais de

polimeros usando pelo menos uma varlavel manipulada para

.minimizar desv1os dinamicos das caracteristicas do

polimero. Em concretizacgdes partlculares, o método de
controle - inclui determinar. uma propriedade da resina
baseada em valores ou estlmatlvas' ou variaveis de

processo correntes e/ou anteriores de caracterlstlcas do

,pollmero Desta manelra, as agoes de controle _servem para

reduzir transtornos de processo ou facilitar na tran51¢ao
para novos produtos ou graus de produto de manelra a
redu21r a quantldade . de materiais de resina fora de

_espec1f1ca¢ao produ21dos durante a tran51¢ao ou, durante a

manufafura em estado estac1onar10
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