University of Twente r

Faculty of Chemical Technology k J

Universitat de Barcelona

faptiiod NV ER!;'[‘TA]“T)\" BARCELONA

Dep. Enginyeria Quimica

Polimeritzacio en fase gas
d’etile amb un catalitzador del
tipus metal-locé

Homo-polimeritzacié i co-polimeritzaci6 etilé/1-hexé s ———————

Autor: Roger Bringué Tomas

Mentors: ir. M.F. Bergstra (UT)
prof. dr. ing. G. Weickert (UT)
prof. dr. ing. F.Cunill (UB)

Date: Febrer 2002

\ 'ww -" "-‘71
muw«.&.l

rlIl S Bk BARL I).l‘\i
uuica

e !



Polimeritzaci6 en fase gas d'etilé amb un catalitzador heterogeni del tipus metal-locé

Sumari

En aquest projecte s’estudia les reaccions de polimeritzacié de l'etileé i de co-
polimeritzacié de l'etilé/1-hexé en fase gas amb un catalitzador heterogeni del tipus
metal-locé.

L'objectiu del treball és determinar els parametres cinétics ajustant el model
proposat a les dades obtingudes dels experiments realitzats. S’investiga l'increment
en la velocitat de reaccié causat per I'addicié del co-monomer 1-hexé.

D’aquesta manera s’han dut a terme séries de reaccions a diferents
temperatures i pressions en els experiments d’homo-polimeritzacié i séries de
reaccions a diferents concentracions d'1-hexé en els experiments de co-
polimeritzacio.

Les séries de temperatures pels experiments d’homo-polimeritzacié s’han
executat a una pressié de 10 bar d'etile, utilitzant Tefl6 com a liit i TIBA com a
scavenger i co-catalitzador. La temperatura varia des de 50 fins a 80 °C. Fins a 70
°C els experiments permeten descriure la constant d'activacié i la constant de
desactivacié mitjangant 'equacié d’Arrhenius. Aixi, els valors de I'energia d’'activacio
per la constant d’activacio i per la constant de desactivacié sén, respectivament, 50.3
KJ/mol i 35.5 KJ/mol. Els resultats obtinguts dels experiments realitzats no mostren
una tendencia obvia per la constant de propagacio. A partir de 70 °C s'observen
desviacions de I'equacié d’Arrhenius. Una possible explicacié d’aquest fet podria ser
runaway térmic a escala de particula.

Experiments a 10 i 20 bar mostren que l'ordre de reaccié per l'etiié en els
experiments d’homo-polimeritzacié és molt proper a 1.

Els experiments de co-polimeritzacié s’han dut a terme a 70 °C i 20 bar de
pressi6. La concentracié d'etilé és d’'un 50 % en volum mentre que la concentracié
d'1-hexé varia des de 0 fins a 1.2 % en volum. Com a inert s’ha utilitzat nitrogen.
Aquests experiments han servit per a desenvolupar un sistema de control eficag i
acurat per a la concentracio, temperatura i pressié. No s’ha pogut obtenir, pero,
informacié cinética d’ells degut a impureses presents durant els experiments.
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1 Introduccié

El grup Industrial Polymerization Processes (IPP) de la Universitat de Twente
enfoca la seva recerca en l'estudi de les reaccions catalitiques de polimeritzacioé
d’olefines. Aquestes reaccions sén accelerades per catalitzadors del tipus Ziegler-
Natta o del tipus metal-locée.

En aquest projecte, s’estudia la producci6 de polietilé lineal de baixa densitat
(Linear Low Density Polyethylene, LLDPE) amb un catalitzador del tipus metal-locé.

La polimeritzacié en fase gas d’olefines amb catalitzadors solids és una
reaccié complexa, implicant efectes cinetics i fisics. A nivell cinétic, la reaccié pot
comportar multiples centres actius en la superficie del catalitzador, els quals tenen
les seves propies velocitats d’activacid, polimeritzacio, i desactivacié. A nivell fisic, la
reacci6 comporta el trencament de les particules originals de catalitzador i la
dispersi6é dels fragments en la particula creixent de polimer; I'adsorcié i la difusid
dels reactants a través del polimer fins a la superficie del catalitzador; i la
transferéncia del calor generat a la superficie del catalitzador durant la reaccié.

A causa de la dispersio dels fragments de catalitzador en tota la particula de
polimer, existeixen dos nivells de difusi6. Els reactants difonen primer a nivell
macroscopic, entre els fragments de catalitzador que estan envoltats per una
carcassa de polimer semicristalli; tot seguit, en la superficie de les microparticules,
s’adsorbeixen en el polimer, i llavors difonen a través d'ell fins a la superficie del
catalitzador.

La termodinamica de I'adsorcié dels monomers en poliolefines cristal-lines
controla I'accessibilitat d’aquests a la superficie del catalitzador, és a dir, la velocitat
de polimeritzacio.

La solubilitat dels penetrants en polimer cristal'li depén de les propietats del
penetrant i del polimer. Per penetrants poc solubles, I'adsorcié pot ser descrita per la
llei de Henry. Aquest és el cas d'etilé adsorbit en polietilé: la quantitat adsorbida és
suficientment petita de tal manera que la matriu de polimer no experimenta cap
deformacidé ni cap altre tipus d'arranjament durant el procés d’adsorcié. De totes
maneres, a mesura que els penetrants aconsegueixen concentracions més
elevades, la situacié esdevé més complexa degut a les creixents interaccions entre
el penetrant i el polimer. Llavors, el polimer s’infla i es plastifica a causa del
penetrant adsorbit, conduint a una major mobilitat dels segments de polimer i de les
molécules penetrants. Aixo pot fins i tot alterar la morfologia del polimer [16].
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1.1 Propietats del LLDPE

L’any 1935 es polimeritza per primer cop etilé, que dona com a resultat una
molecula amb petites ramificacions que contenia pocs atoms de carboni. Des de
llavors la ciencia de l'etilé ha evolucionat molt i avui en dia es comercialitzen tres
tipus de polietileé diferents: polietilé d’alta densitat (High-density Polyethylene,
HDPE), polietilé lineal de baixa densitat (Linear Low Density Polyethylene, LLDPE), i
polietilé de baixa densitat (Low-density Polyethylene, LDPE).

El HDPE, produit amb catalitzadors organometal-lics, és una cadena de
carbonis d’estructura regular amb molt poques ramificacions (menys de 7 per 1000
atoms de carboni). Com a consequiéncia d’aquest regularitat, les cadenes de polimer
s’empaquen eficientment, el resultat n'és un material altament cristalli amb una
corresponent densitat elevada. El polimer s'utilitza, entre d’altres coses, per a
manufacturar ampolles, embalatges, tancs de fuel i canonades.

Per una altra banda, el LDPE, que és preparat mitjian¢ant un procés radicalari
a alta pressi6, és un polimer altament ramificat, amb aproximadament 60
ramificacions per 1000 atoms de carboni. Aixd fa que sigui un material molt menys
cristalli i de menor densitat, amb bones propietats laminars, perd amb una major
permeabilitat de gasos (CO,, O,, Nitrogen). L'aplicacié6 més estesa del LDPE és la
formacié de lamines per a embalar i també per a revestir cables.

Entre el HDPE i el LDPE podem trobar el LLDPE. Pot ser preparat per
polimeritzacié en solucié o en fase gas, i és, de fet, un co-polimer d’etilé amb un 8-
10 % d'una a-olefina, com per exemple 1-buté, 1-penté, 1-hexé o 1-octé. D’aquesta
manera es produeix una cadena amb un numero controlat de petites ramificacions, i
densitat intermitja entre el HDPE i el LDPE, podent-se preparar un polimer en
diversos graus de densitat depenent del tipus de co-monomer utilitzat. Aixi usant 1-
octé obtenim LLDPE de menor densitat que el producte produit quan 1-buté és
incorporat a la cadena, ja que amb aquest uitim el polimer resultant s'empaca més
eficientment al ser les ramificacions més curtes [34].

El LLDPE comenga ara a competir amb el LDPE en la formaci6 de films i de
motlles per la seva superior resisténcia a ser penetrat per particules dures. També té
millor tenacitat, i menor temperatura de fragilitat que el LDPE, i s’'usa per substituir
barreges de HDPE i LDPE.

La taula 1 presenta la comparacié d’algunes propietats dels tres polimers
esmentats [34].
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Propietat LDPE | LLDPE HDPE
Punt de fusio[K] 383 393-403 > 403
Densitat [g/cm”] 0.92 0.92-0.94 | 0.94-0.97
Film tensile strength [MPa] | 24 37 43

Taula 1. Comparacié de diverses propietats de LDPE, LLDPE i HDPE.

La taula 1 demostra com la ramificacié juga un paper important en la
determinacié de certes propietats dels tres polimers.

1.2 Objectius del projecte

Els objectius d’aquest treball son:

» Desenvolupar un sistema de control eficient per a dur a terme
experiments en fase gas de co-polimeritzacié etilé/1-hexé en un reactor
que treballa en semi-continu

» Obtenir resultats reproduibles en reaccions d’homo-polimeritzacié (etile) i
co-polimeritzacié (etilé/1-hexe) en fase gas amb un catalitzador del tipus
metal-locé

» Executar séries de temperatures per homo-polimeritzacié per tal de
caracteritzar el catalitzador

= Realitzar séries de pressions per homo-polimeritzacié per tal de
determinar I'ordre de reaccié de l'etilé
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2. Teoria

En aquesta secci6 s’explica la base tedrica de les reaccions catalitiques en
fase gas de polimeritzacié d’etilé, i de co-polimeritzacié d’etilé/1-hexeé.

2.1 Sistema catalitic

Durant el transcurs d'aquest projecte, s’han utilitzat diferents catalitzadors
heterogenis industrials del tipus metallocé. Degut a un acord de confidencialitat,
lestructura dels catalitzadors no pot ser donada. Els catalitzadors del tipus
metal-locé emprats estan suportats en un portador de silice que conté MAO.

2.1.1 Catalitzador

Els principals avantatges d’un catalitzador del tipus metal-locé enfront d’'un
del tipus Ziegler-Natta sén: una distribuci6 més homogeénia del co-monémer en la
MWD (molecular weight distribution, distribucié de pes molecular), quan el
catalitzador del tipus Ziegler-Natta déna una barreja de co-polimer de baix pes
molecular i homo-polimer d’elevat pes molecular; una estreta distribucié de pes
molecular; elevada activitat; i, en el cas del polipropilé, una elevada tacticitat del
producte.

L'estreta distribucié de pes molecular (M, / M, #2) és una conseqiiéncia de
lexisténcia d’'un dnic tipus de centre actiu. Aixi, tots els centres actius del
catalitzador tindrien la mateixa cinética [1], al contrari del catalitzador de tipus
Ziegler-Natta, amb més d’'un tipus de centre actiu. Aixd no és necessariament un
avantatge, pero, ja que el pes molecular pot ser predit i el seu rang manipulat, és
possible dissenyar sistemes catalitics i condicions de polimeritzacié que portaran al
producte de propietats desitjades.

Del grup IV dels sistemes metal-locé-aluminoxa (Ti, Zr i Hf), els sistemes
basats en Zirconi son els més actius [2]. El metallocé (M) és un compost
organometal-lic pseudotetrahedral, d°. Els atoms de transici6 porten dos lligands n®
ciclopentadienil i dos o-lligands (X). Els n’lligands es mantenen units a I'atom
metallic durant la polimeritzacié | defineixen [I'estereoselectivitat i [Iactivitat
d'aquesta. Els o-lligands son eliminats durant Pactivacié del catalitzador.
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El n’-ciclopentadienil o lligands substituits estan m-enllagats pels 1dbuls
interiors de l'orbital p dels anions del lligand i de l'orbital 3d de l'atom metallic.
Aquest enllag és capag de rotar lliurement al voltant de I'eix perpendicular al pla de
'anell, tot i 'atom metallic [1]. Per a evitar un ambient de canvis estérics en les
posicions coordinades, la flexibilitat dels lligands ha de ser reduida. Aixd6 ho
aconsegueix Brintzinger formant un pont entre els dos lligands, consistint en un o
més atoms de C o Si. El nimero i tipus d’atoms que formen el pont determinen la
rigidesa del sistema i I'angle (n’lligand)-M-(n*-lligand). El n°-lligand més comu és el
propi ciclopentadienil o derivats. Els diferents substituents determinen la distancia
(n’-ligand)-M. L’estructura tipica d’un catalitzador de tipus metallocé es mostra en
la figura 1.

Ci

MeSi  MC

&

Figura 1. Estructura del catalitzador de tipus metal-locé

2.1.2 Co-catalitzador

El Metilaluminoxa (MAQ) és el co-catalitzador més comunament utilitzat per
sistemes catalitics de tipus metal-locé [1, 3]. La seva estructura és for¢ca complexa.
Després d'investigacié amb crioscopia, GPC (Gel Permeation Chromatography) i
NMR (Nuclear Magnetic Resonance) s’ha descobert que és una barreja d’oligbmers
que contenen diferents compostos en equilibri dinamic (AlMe; residual i
probablement unitats AlO; i la unitat mostrada en la figura 2) [3, 4].
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Figura 2. Estructura del complex MAO

També s’ha escrit que MAO és una estructura dinamica d'unitats
oligomeériques en una forma lineal o ciclica. Analisis espectrals de I'aluminoxa
['BuAIO], han revelat que I'estructura no era ni lineal ni ciclica, sindé una mena de
compost engabiat. Degut a la gran reactivitat amb oxigen i aigua, i la completa
insolubilitat en hidrocarburs i solvents aromatics, la seva caracteritzacié és molt dificil
[14].

Utilitzar MAO com a co-catalitzador té diversos inconvenients: la gran
quantitat necessaria (Al/Zr ~ 10° raé molar, per sistemes suportats Al/Zr ~ 100 és
suficient), i, conseqientment, 'elevat residu d’Al en el producte; I'elevat cost; i la
degeneracié de [l'activitat amb el temps. Utilitzant compostos de Bor aquests
problemes poden ser superats ja que sén necessaries menors concentracions, i per
tant, el seu Us és més econdmic. En combinacié amb petites quantitats de MAO els
compostos de Bor han provat ser actius [1,3]

En sistemes catalitics del tipus metal-loceé, un co-catalitzador com MAO té
diverses funcions, totes elles compten per I'activacio dels centres actius:

1. Alquilacié del compost metal-locé [2,4].

2. Interaccio entre els centres acids de Lewis de 'aluminoxa i el metal-locé
per a formar espécies metal-locenes alquil-cationiques [2,4].

3. Estabilitzaci6 de les espécies metal-locenes alquil-catidniques [2,4].
4. Eliminaci6 de les impureses [2,4].

5. Reactivacié de complexos inactius formats per reaccions de transferéncia
d’hidrogen [2,3].

El metal-locé primer complexa amb MAQ i tot seguit la reaccié d’alquilacié
continua [2,3]:
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L.MCl; + MAO = L,MCI»MAO

Reaccié 1. Complexacié amb MAO

L2MCl-MAO = L,M(CH3)CI + AICI(CH3)O

Reaccid 2. Metilacié del metal-locé

Un excés de MAO condueix a una dialquilacié del metal-locé:

LoMCl>-MAO = LM(CH3); + AICI(CH3)O"

Reaccié 3. Dialquilacié del metal-locé

Alguns investigadors proposen que el compost trimetilalumini (TMA) present
en MAO és el responsable de I'alquilacié [5,6,7]:
L.MCI, + MAO-xAL(CH3)3 — LoM(CH3)CI + MAO-xAL(CH,).ClI

Reacci6 4. Alquilacié del metal-locé

L’actual centre actiu en la polimeritzacié d'olefines és L,M(CH,)" [2, 3, 4]. En
preséncia de MAO els centres acid de Lewis poden acceptar un CH; o CI', anions
del metal-locé alquilat. Aixd déna com a resultat un catié alquilat metal-loce i un anié
pobrement coordinat. MAO pot estabilitzar I'anié formant un anié AlLy la carrega es
deslocalitza per tota I'estructura de gabia [3]. Si un ani6é és alliberat, pot atacar el
catié metal-locé nucledfilament, que és el procés de terminaci6 més comu en la
polimeritzacid cationica classica [8].

L’activacié procedeix de la seglient manera [2,9]:
L,M(CH3)Cl + MAO = L,M(CH3)CI-MAQO = [L,M(CH,)]" + [MAO-CIJ

Reaccio 5. Activacié

S'utilitza sovint Triisobutilalumini (TIBA) (mirar figura 3) com a co-catalitzador
juntament amb MAO. TIBA també pot alquilar el catalitzador de tipus metal-locé. A
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més a meés, s'usa també com a scavenger (segrestant d'impureses), ja que
reacciona amb oxigen i compostos que contenen oxigen.

La combinacié d’ambdés components ha provat conduir a un increment en
I'activitat i a una menor desactivacié [10]. Una possible explicacié d’aquest fenomen
podria ser que la preséncia de TIBA canvia I'estructura del MAO en silica. Degut a
que l'estructura de MAO encara no ha estat descoberta, la interaccié amb TIBA, i la
possible formacié d’ambients d’activacié més estables pel catalitzador, només pot
ser especulada.

H
H
H ~ ' R
Al C" H
W z )
./ N\ S
R C C
SN &)
H H g H

Figura 3. Estructura del TIBA

2.1.3 Catalitzadors suportats del tipus metal-locé

Els sistemes homogenis sén capacgos de polimeritzar diverses olefines perd
és necessari un gran excés de MAO per tal d’'activar-los: la raé Al/Zr es troba al
voltant de 15000 [10]. S'observa un maxim en Pactivitat a una certa raé Al/Zr,
depenent de la temperatura de polimeritzaci6 i dels substituents dels lligands [8]. A
partir d’aixd es pot concloure que, en el cas de catalitzador amb ponts Zr/MAO, el
nombre de centres actius no és a priori el 100% de tots els atoms de Zr, siné que és
una funcié de diversos parametres, incloent-hi I'estructura del metal-locé [11].

Aquest excés de MAO necessari fa els sistemes homogenis inefectius des
del punt de vista economic, i a més d’aquest, altres desavantatges afavoreixen 'Gs
de sistemes metal-locénics suportats:
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= Dificultat en el control de la morfologia del producte

= Les particules actives del catalitzador homogeni sén molt petites i no
poden ser utilitzades en reactors FBR (Fluid Bed Reactor), el tipus de
reactor més emprat en la industria en polimeritzacié, a causa de les
dificultats en el control de la distribucié d’aquestes en la zona de reacci6é

Un sistema suportat (heterogeni) condueix a la formacié de particules
uniformes de polimer amb una estreta distribucié de grandaria de particula i una
elevada densitat. A més a més, aquests sistemes poden reduir el consum de MAQ.
En el cas del polipropilé, els sistemes suportats han demostrat produir un polimer
d’'elevat pes molecular fins i tot a temperatures relativament altes. En sistemes
homogenis, s’obté una drastica disminucié del pes molecular a partir de
temperatures al voltant de 60 °C. La distribucié de pes molecular del producte és la
mateixa que en el cas de sistemes homogenis, que és tipicament estreta [12].

Alguns portadors tenen MAO adsorbit en la superficie de silica, abans que el
metal-locé sigui introduit. Aixi el metal-loce pot “flotar” entre els dinamics grups MAO
i, consequentment, el seu comportament és similar al d'un sistema homogeni, amb
elevada activitat [3,13].

En els sistemes suportats la raé Al/Zr pot ser reduida des de 10°-10* mol/mol
fins a aproximadament 100 mol/mol, abaratint aixi considerablement els costos. De
totes maneres, lactivitat es redueix significativament si el zirconi es diposita
directament sobre la superficie de silica [12,14,15].

Utilitzant SiO, com a portador es necessita un altre procediment de
preparaci® que suposa una representacié diferent de la reacci6 d'activacio
proposada:

=Si-OH + MAQO - =Si-O-MAO
=Si~O-MAO + L,MX; - =Si-O—~(MAO)* (L,MX) *
on X pot ser CH; o Cl.

Reacci6 6. Interacci6 Silica-MAO-metal-locé; activaci6é del sistema catalitic
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L'esquema de reaccions proposat pot ser explicat de la seglent manera:
possiblement MAO es troba quimicament fixat a la superficie de SiO, per la reaccié
amb grups hidroxi. El metal-locé interacciona amb el MAO fixat per a formar el
precursor del catalitzador. Aquest és llavors alquilat pel trialquilalumini per a formar
les espécies actives [15].

2.2 Mecanisme de reaccié

El mecanisme de reaccid6 per homo-polimeritzacié i co-polimeritzacié
consisteix en quatre passos principals:

= Activacié del catalitzador
= Reacci6 de propagacié
= Terminaci6 de la cadena de polimer

= Desactivacio

2.2.1 Activaci6

L'activacié consisteix en la formacidé dels centres actius. Aquest procés és
descrit en la seccié 2.1.2 com l'alquilacié del centre Zr, i el mecanisme postulat es
mostra en la reaccié 6. Experiments espectroscopics conclueixen que els cations
metal-locens, L,M(CH3)", son les espécies actives [2].

La raé AlVZr global és de vital importancia per a 'extensié de l'activacié. La
influéncia de la reaccié de polimeritzaci6 (inicial) en I'activacié no es coneix. A més a
més s’ha suggerit que hi pot haver efectes estérics que juguen un paper important
en el procés d’activacio.

2.2.2 Reacci6 de propagacié

S'assumeix que les reaccions de polimeritzacié amb un catalitzador del tipus
metal-locé involucren la insercié del monémer en I'enllag metall-carboni. El procés
d'insercié pot ser descrit pel mecanisme Cossee i Ariman de polimeritzacio [2]. En
espeécies catidniques metal-locéniques, I'atom metal-lic es troba coordinat amb els =n-
lligands i un grup alquil (la creixent cadena de polimer). Durant la polimeritzacio, el
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mondmer es coordina amb aquest complex catidnic insaturat que és altament
electrofilic. Tot seguit s'inserta el monémer en I'enllag metall-carboni per a produir
una cadena de polimer, P. La migracié6 d’aquesta, i la formacié de 'enlla¢ metall-
carboni succeeix simultaniament a través d’'un estat de transicié de quatre centres.
Aixd déna com a resultat la creacié d'un centre coordinat vacant en el lloc ocupat
originalment per la cadena de polimer. Aquest procés, que involucra el gir del
creixent polimer cap a la posicié prévia del mondémer coordinat, continua fins a la
terminacié de la cadena de polimer [2].

2.2.2.1 Homo-polimeritzaci6

La reaccid de propagacié per 'homo-polimeritzacié es mostra a sota.

M-R + H,C=CH; - M—(-CHz-CH2),—P

Reacci6 7. Insercié del mondémer en homo-polimeritzacio

2.2.2.2 Co-polimeritzacio

El mecanisme de reaccid més simple per a co-polimeritzacié inclou quatre
reaccions de propagacio diferents:

M-A-R + A 5> M-A-A-R Kpaa
M-B-R + A - M-A-B-R Kpba
M-A-R + B > M-B-A-R Kpab
M-B-R + B - M-B-B-R Kpbb
A, a=etilé

B, b= 1-hexe

Reacci6 8. Insercié del mondomer en co-polimeritzacio

2.2.3 Terminaci6 de la cadena de polimer

La terminacié de la cadena de polimer o transferéncia de cadena pot ser
definida com el procés mitjiangant el qual una cadena de polimer s'acaba i una altra

1
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hidrogen, mondmer, co-catalitzador i transferéncia de cadena espontania. La
importancia relativa de les diferents reaccions de transferéncia depén de les
condicions de reaccid i del catalitzador utilitzat. De totes maneres, la transferéncia de
la cadena de polimer és sovint una combinacio de totes elles [17].

Totes les seglients reaccions de terminacié mantenen el centre actiu i una
nova cadena pot ser formada:

M-CH,-CH,-P — M-H + CH,=CH-P

Reacci6 9. Eliminaci6 p-Hidrida

M—CHz—CHz—P + CH,=CH; > M-CH,-CH5 + CH2=CH'P

Reacci6 10. Transferéncia amb mondmer en homo-polimeritzaci6é

M-A-P + A > M-A + A-P
M-B-P + A - M-A + B-P
M-A-P + B »> M-B+ A-P
M-B-P +B > M-B +B-P
A = etile

B = 1-hexé

Reaccié 11. Transferéncia amb monomer en co-polimeritzacié

M-CH2-CHz-P + AIR3 - M-R + R;AI-CH2-CH-P

Reaccid 12. Transferéncia amb co-catalitzador

M-CH,-CH>—P + H; - M-H +CH3-CH»-P

Reaccié 13. Transferéncia amb hidrogen

M representa el metall de transicié del catalitzador i P la cadena de polimer
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Quan hidrogen és present en el reactor, la transferéncia amb hidrogen és
sovint el procés de terminaci6 de cadena més eficag [1,18,19]. En abséncia
d’hidrogen, la transferéncia amb monomer esdevé el procés més important.
L’eliminacié B-Hidrida agafa importancia per a la majoria dels catalitzadors del tipus
metal-locé, encara que la seva influéncia és petita en comparacié amb la
transferéncia amb hidrogen 0 monémer [1].

2.2.4 Desactivacioé

Set processos de desactivacié sén coneguts i probablement expliquen tota la
desactivaci6 observada [20]. Aquests processos son:

= Formacié de cations binuclears metal-locens
= Desactivacié amb MAO

» Desactivacié amb TIBA

= Formacié de centres adormits

» Reaccions de desactivacié amb impureses

= |nestabilitat quimica a temperatures elevades

* Runaway térmic a escala de particula

2.2.4.1 Formacié6 de cations binuclears metal-locens

La desactivacié dels catalitzadors del tipus metal-locé sembla procedir
mitjangant la formacié intermitja de cations binuclears metal-locens o de complexos
binuclears amb un metilé del pont alquil entre Zr i Al i mitjancant la reduccié del
metall de transici6 cap a l'estat trivalent. Aquest procés de desactivacié dels
metal-locens s’ha trobat que és de segon ordre respecte les espécies catalitiques
actives. Se suggereix la seglient etapa de desactivacié en dos estadis, en la qué els
centres actius, C', es desactiven primer reversiblement seguit per un procés
irreversible per a formar, respectivament, les espécies inactives |, i I [1]:
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Reacci6 14. Desactivacié per formaci6 de centres binuclears

2.2.4.2 Desactivacié amb MAO

Tot i que MAO és necessari com a co-catalitzador per a activar el centre
metal-lic, també pot reaccionar amb un centre actiu desactivant-lo. Aquest procés és
reversible, ja que el centre inactiu pot tornar a reaccionar amb MAO i reactivar-se
[21].

{Lsz(CHa)T + MAO —» Lsz"‘CHz-AI(CHa)—O— + CH4

Reaccié 15. Desactivacié amb MAO

LoZr"~CH-Al(CH3)-O— + MAO — [LoZr(CHa)]* + —~O-Al(CH3)~CHz-Al(CH3)-O-

Reaccid 16. Reactivacié amb MAO

2.2.4.3 Desactivacié amb TIBA

Un excés de TIBA en el reactor pot desactivar el catalitzador de forma
irreversible.

2.2.4.4 Formacié de centres adormits

Es poden formar centres adormits per la mateixa cadena de polimer creixent,
o per la interacci6 amb un co-catalitzador com metilaluminoxa. CO també en pot
formar. Els centres adommits poden ser reactivats mitjangant reaccions de
transferéncia de cadena, per exemple amb hidrogen.
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2.2.4.5 Reaccions de desactivacié amb impureses

Els catalitzadors del tipus metal-locé sé6n molt sensibles a traces d’aigua,
oxigen i altres compostos que contenen oxigen. A nivell de ppm les impureses
desactiven el catalitzador irreversiblement.

2.2.4.6 Inestabilitat quimica a elevades temperatures

Si una particula de catalitzador experimenta elevades temperatures, es
poden accelerar processos de descomposici6 de complexos vitals, d’enilagos
atomics i d'estructures orientades. La interaccié catalitzador co-catalitzador és vital
per a l'estabilitat del centre actiu. A elevades temperatures poden océrrer canvis,
conduint generalment cap a una desactivacié accelerada i permanent.

2.2.4.7 Runaway térmic a escala de particula

El runaway térmic a escala de particula és el resultat de limitacions externes
de transferéncia de calor. Pot ocorrer en els primers minuts de la polimeritzacio a les
particules més grosses de catalitzador, que tenen una gran quantitat de centres
actius perd poca superficie per a transferir tot el calor produit. Si el calor produit
durant la reaccié és major que el transferit, augmentara la temperatura de la
particula. Aixo pot resultar en una desactivacié massa rapida del catalitzador, pobres
propietats del polimer i pobra morfologia de la particula de polimer.

Es podria evitar el runaway témic a escala de particula pre-polimeritzant el
catalitzador. Aixd és, comengant la polimeritzacié en condicions suaus, per exemple
a baixa temperatura, baixa concentracié o baixa pressio [30].

2.3 Model cinétic per homo-polimeritzacié

El model cinétic proposat s’ha desenvolupat durant diversos anys en el
departament Industrial Polymerization Processes (IPP) de la Universitat de Twente, i
ha estat derivat i verificat per Samson [22] i Meier [23] per a un catalitzador de tipus
metal-loce basat en Zr.

La velocitat de polimeritzacio, R, pot ser escrita com segueix:
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(1) Rp=k, C'Chpy
amb C’ numero de centres actius [mol/gea

C’m concentraci6 del mondmer en els centres actius  [kg/m’]

La constant de velocitat de propagacio, k,, depén de la temperatura d’acord

amb I'equacié d’Arrhenius:

£ pact

o RT
2 k,=k,q.e

amb E;.a energiade propagacié [KJ/mol]

Aquest model té en compte els processos d’activacié, propagacid i
desactivacid de la reacci6 de polimeritzaci6. A partir de I'esquema d’aquests
processos (figura 4) es pot obtenir el seglient sistema d’equacions (equacions 3 i 4).

k o, K
Zr ——»‘7p — "ty
r n*C,H, Zr P,

\= N\ |

Deactivation processes
Figura 4. Esquema dels processos de polimeritzacio

dC

3 —=—(k, +k;)-C
) dt ( dl)
dac” "
(4) 7=k,-'c—kdz'c
amb C numero de centres actius potencials [mol/gea
ki constant de la velocitat d'activacié [s™
ka1, kez constants de la velocitat de desactivacié [s™
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Les condicions inicials per aquestes dues equacions son, respectivament:

t=0 Ca0,
t=0 C'=0

Sota condicions isotérmiques es pot resoldre el sistema d’equacions
diferencials.

() R, =k,C,C, £ (et — ghat)

Si els centres actius es troben situats en la part amorfa del polimer, la
concentracié d’etilé absorbit en ell pot ser estimada per la llei de Henry. Assumint
aixo, la concentracié en els centres actius és proporcional a la concentracié global
(extema). Una nova constant, k', que inclou k,, Co, i 1a constant de Henry, pot ser
definida (mirar apéndix V).

D’acord amb el model d’activacié proposat per Smit [24], podem assumir que
ka1 = 0, fet que permet redefinir ka2 com k4. Amb aix9d, i com que k; té valor finit, és
possible reescriure 'equacio6 (5) de la seglient manera:

k
R =k'C —i (et - gkt
(6) P~ Tpm Ty _kd( )

i

L'equacio del model per a la produccié es pot obtenir integrant I'equacio (6)
amb el temps:

° E (1 1
Y={R -d=FC 2|2 _=2
@) ! p ; ”'k‘—kd(kd k,]

I
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La constant de la velocitat de desactivacid, aixi com la d’activacié, depenen
de la temperatura d’acord amb I'equacié d’Arrhenius si s’assumeix que aquests dos
processos de la reacci6 de polimeritzacié estan basats en reaccions quimiques:

_Ed',aﬂ
(® ky=koe ™
E,} act
— R
(9) k, =k, qe
amb Ej.q energia d’activacio [KJ/mol]
Eiax energia de desactivacié [KJ/mol]

2.4 Model cinétic per co-polimeritzacio

Les principals equacions cinétiques, d’acord amb les equacions descrites en
l'apartat 2.2.2.2, sén:

(10) RA = _kpaaIJt' [A] - kpbaQ: [A]

(11) Ry =~k P [B] -k ,, 0/ [B]

Velocitats de reaccié per a cada tipus de polimer creixent P i Q, assumint
estat quasi estacionari (quasi steady state assumption, QSSA),

(12) R, =0=-k Py [Bl+k ,, O] [4]
(13) R, =0=-R,.
(14) C'=P +Q,
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amb R; velocitats de polimeritzacié
= concentracio el polimer que té etilé com a unitat terminal
Q, concentracié el polimer que té 1-hexé com a unitat terminal

Mitjangant certs procediments matematics es pot arribar a la classica equacio
per co-polimeritzacio:

4,
R, _([41) "[B]

= R, [[B]JH,@
" [B]

Aquest relacié descriu la velocitat relativa a la qual els mondmers A i B
reaccionen per a instantaniament formar el co-polimer. La composicié molar del co-
polimer depén de la composicié dels mondmers en la mescla, aixi com també la raé
entre els monomers, i les raons de velocitat r, i ry.

k
(16) r, =22
kpdb
k
(17) r, =22
kpba

Aquestes raons de velocitat o constants relatives de propagacié donen la
constant de velocitat de reaccié d’'una reaccié d’homo-polimeritzacié especifica en
relacié a la seva reacci6 de polimeritzacié creuada, que no és més que un pas de la
co-polimeritzacio.
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3 Instal-laci6 i procediment experimental

3.1 Instal-laci6 experimental

3.1.1 Reactor

La figura mostra un diagrama del reactor Buchi IV, reactor on s’han executat

tots els experiments. El Buchi IV es troba emplagat en la sala d’experimentacio
namero 3 del High Pressure Lab (HPL, laboratori d’alta pressio).

Buchilv BOX 3

Ethylene Suspended injection
OO—», system
M <
N2 2
QO— ©
2,
= N3O
)]
=
o
HEIO)=
e
Q| g
°
@
y
Buchi IV g
N2

Hydrogen
Analyzer

Ethylene
Analyzer

Hexene
Analyzer

Figura 5. Diagrama esquematic del reactor Buchi IV
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El reactor t& una capacitat de 1.5 litres i és operat en semi-continu. El
catalitzador s’injecta al principi de I'experiment, i els mondmers s’introdueixen
continuament. Durant I'experiment un petit flux continu pot ser tret del reactor i enviat
als analitzadors. El reactor també pot ser operat en discontinu, introduint els
monomers nomeés al principi de la reaccid.

Es poden dur a terme reaccions d’homo-polimeritzacié (etilé) i de co-
polimeritzacié (etilé/1-hexe).

E! reactor pot treballar fins a 40 bar.

L’agitador, del tipus hélix, és operat a 600 rpm. Aquesta velocitat de rotacié
garanteix una bona distribucié de les particules en el si del reactor.

Durant els experiments de polimeritzacié el reactor s'opera isotérmicament i
isobar. L'ordinador guarda els valors de la temperatura i de la pressié cada deu
segons. Altres variables s6n també mesurades i guardades, les més importants sén:

=  Temps de reaccid

* Temperatura d'entrada de l'aigua de refrigeracio a la jaqueta del reactor

= Temperatura de sortida de I'aigua de refrigeracio de la jaqueta del reactor
= Temperatura de l'aigua de la coberta del reactor

= Fluxos d’'entrada al reactor a través de controladors de flux (etile, 1-hexe,
nitrogen, hidrogen)

* Fluxos de sortida del reactor cap als analitzadors

= Concentracions dins del reactor (etilé, 1-hexé,hidrogen)

3.1.2 Sistema d’entrada al reactor

Quatre gasos diferents poden ser introduits al reactor durant un experiment:
etilé, 1-hexeé, nitrogen, i hidrogen.

Els fluxos d’etilé, hidrogen i nitrogen sén controlats per un MFC (multiple flow
controller), mentre que el flux d1-hexé és controlat per un LFC (liquid flow
controller), seguit per un CEM (controlled evaporation mixer).

Com que el catalitzador és molt sensible a impureses, tots els gasos i 'hexa
es purifiquen abans d'introduir-los al reactor. L'etilé, I'hidrogen i el nitrogen sén
purificats pel sistema central de purificacié del HPL (laboratori d’alta pressié).
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Els gasos flueixen a través d’'una columna BTS (Cu) i d’'una plena de tamisos
moleculars (columna MS).

1-hexé es purifica dintre de la sala d'experime_ntacié mitjangant dues
columnes BTS i MS.

3.1.3 Sistema d’injecci6
El llit s’introdueix dintre del seu recipient i s’injecta al reactor.

El TIBA, utilitzat com a scavenger i co-catalitzador, s’injecta juntament amb
hexa mitjangant sistema d'injeccié en suspensi6.

El catalitzador es pot injectar de dues maneres diferents: injeccié seca o
injeccié en suspensio. La injeccié seca utilitza nitrogen per a introduir el catalitzador
dintre del reactor, mentre que la injeccidé en suspensié es du a terme amb hexa
liquid. |

3.1.4 Sistema de sortida del reactor

Una mostra del gas pot ser exireta del reactor i enviar-la als analitzadors
durant el transcurs de I'experiment per tal de coneéixer la concentracié de les
diferents espécies. Aquesta mostra es divideix en dos fluxos diferents, un dels quals
s'envia a l'analitzador d’hidrogen a través d’'un controlador de flux, i laltre als
analitzadors d’etilé i 1-hexé, que estan disposats en série, també a través d'un
controlador de flux. Ambdés fluxos sén diluits primer per un flux exactament conegut
de nitrogen abans d’entrar als respectius analitzadors.

En aquesta instal-lacié s’han construit un seguit d’elements de seguretat,
com valvules de seguretat i un disc de ruptura (mirar Safety Report en Fapéndix I).
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3.2 Control d’un reactor amb miultiples components

El principal objectiu d'aquest projecte és trobar les influéncies de diversos
parametres del procés en les cinétiques d’homo-polimeritzacié i co-polimeritzacié.
Per aconseguir-ho és important poder-los controlar acuradament durant els
experiments. Els seglents parametres han de ser controlats:

= Temperatura

* Pressid

= Concentracié d’etilé

= Concentraci6é de 1-hexé
= Concentracié de nitrogen

= Concentracié d’hidrogen

3.2.1 Control de Ia pressi6

S’han provat dues configuracions de control de la pressié. La primera
configuracié de control (A) es mostra en la figura 6.

Ethylene flow
~ » Pressure
‘:h':\':"‘-‘__‘_ —
Hexene flow /3‘"\':‘ —
4 ,/ >({/ » Hexene concentration
Nitrogen flow P
> -'"'/ » Nitrogen concentration
Coolingwater
»  Temperature

Figura 6. Configuracié de control A

En aquest esquema de control, la pressié és controlada pel controlador de
flux d'etilé. Les concentracions de nitrogen i de 1-hexé sén controlades pels seus
respectius controladors de flux. La temperatura del reactor és controlada per 'aigua
de refrigeracié de la jaqueta, mitjangant un 900 EPC Eurotherm. Com es pot veure
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en la figura 6, els diferents fluxos dels components influeixen directament en els
altres parametres controlats per flux. Els parametres del sistema estan acoblats.
S’ha de tenir en compte que, com a mesura de seguretat, només es pot introduir 1-
hexé al reactor quan els altres fluxos son junts superiors a 200 mi/min.

Experiments pas a pas (step experiments) s’han dut a terme per a observar
les influéncies de les variables de control en les diferents variables controlades. El
problema d’aquests experiments és que la velocitat de reaccié no és lineal i el model
de la reaccié és, de fet, 'objectiu d’aquest treball i, per tant, encara no és conegut.

També s’ha provat un esquema de control diferent (B) (mirar figura 7). La
principal diferéncia entre aquesta configuracié i la configuracié A és que la pressi6 és
ara controlada pel flux de sortida, i que el flux de nitrogen es manté constant.

Outgoing flow
= » Pressure
— //
Hexene flow — =
> - »  Hexene concentration
,//
Ethylene fiow i
Pl » Ethylene concentration
Coolingwater
» Temperature

Figura 7. Configuraci6é de control B

En aquesta configuracié la variable de control per a controlar la pressié no
influencia les altres variables controlades. També s’han dut a terme diversos
experiments amb aquesta configuracié.

S’han executat experiments en condicions reals per tal de decidir quina és la
configuracié de control més apropiada, arribant a la conclusié que I'A presenta més
avantatges que la B. La configuracié A és més rapida en el control de la pressié, ja
que el major consum durant la reacci6 és d’etilé, aixi és més favorable controlar la
pressio directament amb el controlador de flux de I'etilé. La configuracié B té un gran
inconvenient: el flux de sortida va a través dels analitzadors. Aixi quan el flux varia,
es produeixen petites fluctuacions en el flux que travessa els analitzadors, i, tenint en
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compte que el cabal de nitrogen utilitzat per a diluir és fix, el resultat sén fluctuacions
en les concentracions mesurades d'etilé i 1-hexé.

La configuracié del hardware del reactor és, ara per ara, una limitacié per a la
configuracié B; aixi doncs la configuracié utilitzada és la A.

L'ordinador allotja el control Pl (proporcional integral) i manté la pressié
constant en el setpoint ajustant el cabal del controlador de flux d’etilé d’entrada al
reactor. La unitat de control és capa¢ de mantenir la pressié en un marge de 0.05
bar del setpoint.

3.2.2 Control de la temperatura

Una unitat de control vigila la temperatura del reactor. Aquest sistema
consisteix en dos banys calents, diversos sensors térmics, una unitat de control PID
(proporcional integral derivatiu) Eurotherm 900 EPC i una valvula automatica
mescladora. La temperatura dins del reactor és mesurada i enviada a la unitat PID.
Aquesta unitat envia una senyal a la valvula, on es barreja aigua calenta d’'un dels
banys amb aigua freda de la xarxa, fins a obtenir la temperatura desitjada. La unitat
de temperatura és capa¢ de mantenir la temperatura en un marge de 0.1 °C del
setpoint. La coberta del reactor s’escalfa separadament, a una temperatura constant,
amb l'aigua calenta de 'altre bany.

3.2.3 Control de les concentracions

Les concentracions d’etile, 1-hex&, nitrogen i hidrogen dins del reactor sén
controlades per una tecnologia especial de mescla liquid/gas (CEM, controlled
evaporation mixer), que permet dosificacions molt acurades de 1-hexé en la mescla
de la fase gas. Les concentracions d’etile i de 1-hexé es mesuren continuament
mitjangant dos analitzadors d'infrarojos (IR) i la concentracié d’hidrogen es mesura
continuament mitjangant un detector térmic de conductivitats (TCD).

L'ordinador allotja el sistema de control PID de les concentracions. Els
senyals dels analitzadors IR i del TCD sén rebuts per un HP3852 Data Acquisitor
and Control Unit (DACU) i les dades son enviades a l'ordinador i processades
(gravades i mostrades en la pantalla) per aquest. Les dades que provenen de la
DACU s6n els parametres d’entrada. Aleshores el programa calcula un setpoint per
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a cada component per a les valvules dels controladors de flux i aquest setpoint és
convertit en senyal, enviat a la DACU i finalment als controladors de flux.

Aquesta unitat de control és capa¢ de mantenir les concentracions constants
dintre d’'un rang del 10% del setpoint.

Figura 8. Sistema de control de les concentracions

Per a prevenir la condensacié del 1-hexé, la temperatura del CEM es manté
constant per calefaccié eléctrica (125 °C) i la canonada des del CEM fins al reactor
s'escalfa mitjangant un bany d’oli (100 °C).

3.3 Procediment experimental

El mateix procediment experimental s’ha seguit per a executar tots els
experiments sota les mateixes condicions, per tal d’obtenir una bona descripcié
cinética de la reaccié de polimeritzacié.

Durant I'arrencada i el transcurs de I'experiment no és permés d’estar present
en la sala d'experimentacié. D'aquesta manera tot 'experiment és operat des de
fora, sent possible gracies a Pautomatitzaci® de gairebé tot el procediment
experimental. L'operacié d'aquest és controlat per un programa HPVEE, que és un
llenguatge de programaci6 visual.
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El procediment experimental podria ser dividit en tres parts: la preparacié del
reactor per a I'experiment, 'experiment en si, i la neteja del reactor.

3.3.1 Preparacié del reactor

Primer de tot es fa test de fuites. S’omple el reactor amb 20 bar de nitrogen, i
durant deu minuts es mesura i es comprova la temperatura i la pressié del reactor
per a veure si hi ha fuites.

Tot seguit es renta el reactor. Durant aquest procediment, el reactor s’'omple
de nitrogen i s’evacua diverses vegades durant 30 minuts aproximadament. A més a
més, també es fan fluir els respectius gasos pels controladors de flux per tal de
netejar-los.

Es podia escollir com a llit PTFE, tefid (Algofion ®), polietileé (PE), o bé sal
(NaCl). Finalment s’ha escollit teflé per dues raons. La primera, és que utilitzant teflé
es pot separar facilment el polimer produit del llit per decantacié en aigua amb
Fajuda d'un tensioactiu (també en el cas de la sal perd aquesta presenta molts
problemes d’'impureses). La segona rad, és la seva no porositat. Cap dels gasos, i
especialment aire, oxigen o aigua, s'adsorbeix en ell, per la qual cosa presenta
menys problemes d’impureses.

El llit s’ha assecat en un fom al buit a 80 °C durant 48 hores, i aleshores s’ha
emmagatzemat en una vitrina inertitzada, anomenada Glove Box, on la concentracié
d’aigua i oxigen es manté per sota d’'un ppm. En aquesta vitrina es pesen 75 g de
tefld, s’introdueixen en el seu recipient, que és fixat a la instal-lacié per un técnic, i
s’'injecten al reactor. Després de la injeccio el llit s’agitat juntament amb 10 bar d’etilé
durant 10 minuts, i tot seguit es fa el buit mantenint la temperatura per sobre de 90
°C durant almenys 15 minuts més.

Mentrestant el catalitzador i TIBA sén pesats en la vitrina inertitzada on sén
emmagatzemats.

Passats els 15 minuts s’injecta I'scavenger i s’agita el contingut del reactor
(llit + scavenger) durant 10 minuts. Finalment s’evacua novament el reactor i tot esta
apunt per a comencar I'experiment.

Tot aquest procediment s’executa automaticament gracies a l'ordinador, a
excepcid de la injeccié de TIBA que es fa manualment perd des de fora de la sala
d’experimentaci6. La temperatura és en tot moment superior a 93 °C
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3.3.2 Experiment

Després de la injeccié de TIBA, el reactor es refreda fins a la temperatura
desitjada (temperatura d'operacié de I'experiment).

Com es menciona en la descripcid de la installaci6 experimental, el
catalitzador es pot injectar per dues vies diferents. La injeccié seca s'utilitza
preferencialment en els experiments de co-polimeritzacié, ja que la injeccid en
suspensié condueix a la condensacié i/o absorcio de 1-hexe en I'hexa liquid injectat,
i la reaccié6 en fase gas (gas-solid) comenga com una polimeritzacié slurry (gas-
liquid-solid). Tot i que aquesta ultima presenta velocitats de reaccié més elevades
degut a la major concentracidé dels monomers en la superficie del catalitzador, una
polimeritzacié slurry causa problemes en el control de la concentracié de 1-hexé en
fase gas, com pot ser comprovat en la figura 9. La concentracié d’hexé cau
bruscament quan s'injecta I'hexa. En els experiments d’homo-polimeritzacio les dues
vies poden ser utilitzades, pero la injeccié en suspensié ha estat escollida.

55 v 12
£ 50 11\ — " el
545 <
ﬁ u‘\ /—;“—* 06
‘s 40 ~_— [Ethylene] 0.4
g ——[N2] '
5 35 302
0 ——[Hexene] ’

30 . 0

0 30 60
Time [min]

Figura 9. Efecte de la injeccié en suspensié en el control de la concentracié de

1-hexé en experiments de co-polimeritzacié. L'eix de la dreta correspon a la
concentracié de 1-hexeé

Abans d'injectar el catalitzador, s'instauren les concentracions de cada
monomer al setpoint desitjat.

L'experiment dura 2 hores.
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3.3.3 Neteja del reactor

Després de I'experiment, es purga el reactor, s’evacua fins al buit i es neteja
diverses vegades omplint-lo amb nitrogen i fent el buit successivament.

Finalment un técnic obre el reactor i es neteja I'interior. El polimer produit es
recull i es pesa tot seguit.

3.3.4 Altres procediments

Altres procediments dels descrits anteriorment se segueixen periddicament:

= Cada dilluns es calibren els analitzadors

= Quan son buits, els recipients de 1-hexe i hexa es reomplen

= Quan son saturades, les columnes de purificacié es regeneren (1 vegada
cada 3-4 mesos)

El procés experimental es mostra detallat en I'apéndix II.
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4 Métodes per a analitzar els experiments. Homo-
polimeritzacié.

En aquesta seccié es donen les equacions necessaries per a analitzar les
dades experimentals. La base de tots els calculs del model és la corba de la velocitat
de polimeritzacié enfront el temps (R, vs. t).

4.1 Determinacié de la velocitat de reaccié

Abans d'utilitzar el model cinétic per a determinar els parametres que
caracteritzaran el comportament del catalitzador, és necessari calcular la velocitat de
reacci6 a partir de les dades enregistrades per l'ordinador durant I'experiment
realitzat. Basicament, 'ordinador enregistra tots els fluxos d’entrada i de sortida del
reactor, la temperatura dins del reactor, la temperatura de la jaqueta calefactora
(temperatura de l'aigua d’entrada i de sortida), la pressié i les concentracions de
cada component dins del reactor.

En els experiments d’homo-polimeritzaci6 només l'etilé és alimentat al
reactor, aixi el balang de matéria es redueix només al de l'etilé:

(18) by =B

amb Fiwu cabal d'etilé alimentat/extret a/del reactor kg/h
mg massa d’etilé present en la fase gas kg
mg massa d’etilé adsorbit en el polimer kg
Re velocitat de polimeritzacié kg/(gcat h)

La quantitat d’etilé adsorbit en polietilé no es té en compte perqué la seva
influéncia ha provat ser negligible [24,25). Aixi, I'equacié (26) es transforma en:
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dm,
(19) Rp T G +—‘F
on
(20) mg = ng ' Mw,eth

Per a calcular els mols d’etilé en la fase gas, ng, s’ha utilitzat 'equacié virial
truncada al segon coeficient (mirar apéndix 1V).

4.2 Meétode analitic

Amb aquest métode, s'obté una primera aproximacié dels valors de les
constants d’activacio i de desactivacio.

4.2.1 Constant de desactivacié

Com que la constant d’activacié és major que la constant de desactivacio, es
pot assumir que per temps grans:

(21) e—k"‘ << e—kd-l

| d'aquesta manera es pot assumir que la velocitat de reaccié (equacié (6))
per temps grans és:

(22) R, =k,Cor Ij t ™)

Si prenem logaritmes neperians a I'equacié (22) i representem el logaritme
neperia de la velocitat de reaccié enfront del logaritme neperia del temps, obtindrem
una linia recta amb pendent —kg:
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(23) Ln(Rp)=ll{k;,Cm u ]—kd-r
k, —k,

4.2.2 Constant d’activaci6

Per a valors petits del temps, i com que k; és major que kq, 'equacié (6) es
pot rescriure com segueix:

k
R, =k,C,——(1-e™"
(24) P r mkf—kd( € )

Com que el valor de la constant d’activacié és petit, i només valid per valors
de t petits, podem obtenir la seglient expressio:

k: (e+k,-f)

R =k!C
(25 Pk,

Si prenem logaritmes neperians a I'equacidé (25) i representem el logaritme
neperia de la velocitat de reaccié enfront del logaritme neperia del temps, obtindrem
una linia recta amb pendent k;.

(26) n(R,)= Lw[k;c,, L]Jrk,. y
ki =k,

4.3 Meétode numeéric

El métode utilitzat és una minimitzacié numeérica d’'una funcié objectiu (GF).
Aquesta funcié és la suma d'un error ponderat (Weighed_Error) i d’'un error en la
produccid, i es defineix de la seglient manera:
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=l a4

D Weighed _Error )
(27) GF(}(;, ’ k:’ t] kd E] tsrarr g tﬂnd ) = 3 e + ZIY odel Y,

1=t m meas
Zweighf_ Jfactor

1=l

1=t g0y

(28) Weighed _Error =|R - R

p.meas p.model

-weight _ factor

El factor de ponderacio, weight_factor, t&€ normalment un valor de 1, pero pot
ser augmentat si és necessari. D'aquesta manera es pot donar més pes a les parts
estables de la corba experimental enfront de les oscil-lants. La GF és funci6 de k',
ki, kg, | del temps inicial i final de la reaccio (aquests dos ultims valors coneguts). Els
valors inicials de les constants d'activacié i de desactivacid sén els resultats del
metode analitic.
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| ——Rp_correct

w
o

o
wn

Polymerization rate
[kg PE / g cat hr]
o o

0 30 60 90 120
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Figura 10. Exemple de la modelitzacié de la corba de la velocitat de reacci6
enfront el temps, en el qual R,_correct correspon a la representacié de I’equacié (6)
per a I'experiment GEH010822
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Aquest métode condueix a un bon ajust de les dades experimentals com es
mostra a la figura 10 per a I'experiment GEH010822.

4.4 Energia d’activacié de la constant de propagacié

L’energia de propagacié es pot obtenir d’'una versié modificada de I'equacio
(2), tenint en compte la constant de Henry.

pact

(29) k;’ =kr ge RT

b

Representant el logaritme neperia de k', enfront -1/T, la pendent és el
parametre desitjat:

, E
(30) In(k, )= lll(kp,o )* };;1

4.5 Energia d’activacié de la constant de desactivaci6

Representant el logaritme neperia de ky enfront -1/T, de l'equacié (8), la
pendent és el parametre desitjat:

Ed,acr
RT

(31) In(k,)=Inlk,, )-

4.6 Energia d’activaci6 de la constant d’activaci6

Representant el logaritme neperia de k; enfront -1/T, de I'equacié (9), la
pendent és el parametre desitjat:

By o
(32) In(k,)=1n(k,, )—ﬁ—
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5 Meétodes per a analitzar els experiments. Co-
polimeritzacio

En aquesta seccié es mostren totes les equacions per a analitzar les dades
experimentals en co-polimeritzacié . La base de tots els calculs del model és la corba
de la velocitat de polimeritzacié enfront del temps.

5.1 Concentracié dels monomers

La concentracié de monomer en els centres actius és aquella del gas adsorbit
en la part amorfa de la creixent cadena de polimer.

Pot ser expressada com segueix:

(33) C,,=ky, P,

amb C,; concentracié del mondmer i en els centres actius  mol/L
ku;  constant de Henry pel monémer i (mirar apéndix V) mol/L bar

Pmi  pressio parcial del monomer i bar

La pressié parcial es pot escriure:

C,.'RT
(34) ) =
M,
amb M pes molecular del monémer i g/mol

Cmi; concentraci6 global en la fase gas del monémer i kg/m®

Tal i com s’explica en I'apéndix V no sempre es pot utilitzar la llei de Henry
per a descriure el comportament dels monomers adsorbits en el polimer. Hi ha una
pressio, a partir de la qual es pot observar una desviacié de la llei de Henry superior
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al 5%. Aquesta és major de 20 bar (pressié d’operacié global pels experiments de
co-polimeritzacio) per a I'etilé.

En canvi, per I'1-hexé aquesta pressio és inferior. D’aquesta manera hi ha un
limit superior per a la concentracié d'1-hexé si es vol continuar emprant la llei de
Henry, és a dir, si es vol considerar una adsorcié lineal. Aquest limit superior es
mostra en la taula 2:

T[PC] | %nexene10bar | %onexene,20 bar
50 1.2 06
60 1.7 0.85
65 2.1 1.05
70 24 12
75 29 1.45
80 34 1.7

Taula 2. Limit superior de la concentracié 1-hexé per diferents temperatures a
les pressions de 10 i 20 bar, a partir de la qual s’observen desviacions superiors al 5%
de la llei de Henry

Els experiments de co-polimeritzacié s’han executat a 70 °C, aixi el limit
superior de la concentracio d’hexé és 1.2%.

La llei de Henry descriu 'adsorcié de substancies pures en la part amorfa del
polimer, perd s'utilitza per a descriure l'adsorcid d'una fase binaria de gas
(etile/hexe). S'assumeix que ambdés components es comporten com si fossin purs,
sense cap interacci6 entre ells, aproximacioé valida per concentracié baixes.

Ara bé, aquesta assumpcié no és sempre aplicable. S’ha provat que existeix
un comportament sinérgic quan dos components, especialment dos hidrocarburs,
s'adsorbeixen en un polimer. La quantitat adsorbida de cada component en el
polimer és més gran quan ambdés hidrocarburs sén presents en la fase gas que
quan sén purs (mirar secci6 6.5.4).
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5.2 Determinacié de la velociatat de reaccibé

El balangos de matéria per a l'etilé i el 1-hexé s’expressen de la seglent
manera:

dmg, y dms, p

(35) Fupa=Fouq+—=+—=—R =0
dm,, dm, g

36 E ,-F z+—2+—=-R, =

(36) B~ Youp dt dt B

amb Fias cabal d'etilé/1-hexe alimentat al reactor kg/h
Fouas cabal d’etilé/1-hexé extret del reactor kg/h
mgas Mmassa d'etile/1-hexé present en el gas kg
msas Massa d’etilé/1-hexé adsorbida en el polimer kg
Ra velocitat de reacci6 de I'etilé kg/(gcat h)
Rs velocitat de reaccié del 1-hexé kg/(gcat h)

Per a poder interrelacionar els resultats experimentals amb el model, s’ha de
definir un parametre nou: la raé built-in.

La rad built-in ens indica la quantitat de component B, aqui 1-hexé, qué s’ha
incorporat en I'estructura polimérica, i es pot escriure:

(37) X = '
k (P:‘n,d . i our,A) + (F;n,B ~F wr,ﬂ)

La quantitat de 1-hexé en el polimer és una mesura de la qualitat del LLDPE.

Una altra relacié entre els resultats experimentals i el model es troba en la
velocitat de reacci6 global. Logicament, la velocitat de reaccié global es defineix com
la suma de les velocitats de reaccié de I'etilé i del 1-hexeé.
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(38) R,=R,+R;
Assumint que [28]:
(39) O <<F

'equacié (10) i (11) poden ser rescrites com segueix:

(40) R,=R,-P"
(41) R,=R,.-P’

Aixi,

(42) Ry = (R, +Ry)- B = -k, [A]- ks [B])- P

El nombre de centres actius respecte al temps es pot escriure:

dc” o
(43) e EC -k, (C)

L’ordre de la reaccié de desactivacié s’assumeix n=1. L'activacié dels centres
actius es pot escriure com:
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dacC
44 —==(k,)-C
(44) a (k)
Amb totes aquestes equacions, la velocitat de reaccié global es pot expressar
com segueix:
. T A TR
“ Ry = Ry + Ry)——e" -

d i
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6. Resultats i discussions

El primer experiment va ser executat el 21 de febrer de 2001, i des de llavors
mes de cent se n‘han dut a terme. Els primers han estat utilitzats per a desenvolupar
un sistema d'operacié (control) aixi com també per a determinar les condicions
d’operacid, com la quantitat de catalitzador, co-catalitzador o la velocitat d’agitacié.
Uns 40 experiments han estat necessaris per a aquest proposit. Els seglents
experiments s’han utilitzat per a caracteritzar el catalitzador en els modes d’homo i
co-polimeritzacio.

6.1 Control i condicions d’operaci6

L'inici d’aquest projecte va consistir en desenvolupar el sistema de control de
la pressié i les concentracions de la instal-lacié.

Els primers experiments s’han utilitzat per a escollir la millor configuracié de
control de la pressi6. Aquest apartat s’explica en la seccié 3.2.1. Finalment, la
configuracié A, on la pressié és controlada pel controlador de flux de l'etile, és
'escollida.

Per a controlar la pressio, s’ha utilitzat un sistema de control Pl (proporcional
integral).

S’ha desenvolupat un control PID (proporcional integral derivatiu) per a la
concentracié de 1-hexé, i un control Pl per al nitrogen i hidrogen. La concentracié
d’etilé no es controla directament, perd quan tres dels quatre components sén
regulats, el quart queda dbviament fixat.

Alguns experiments més s’han necessitat per a trobar els valors apropiats
dels parametres de control de la pressié i concentracié: el guany proporcional, k., 1a
constant de temps integral, 1;, i la constant de temps derivatiu, tp. El procediment
anomenat The Ziegler-Nichols Tuning Technique s’ha utilitzat per a aquest proposit

(mirar apéndix III).

Les segtients figures mostren exemples d’experiments amb un bon control de
la pressié i de les concentracions dels diferents components i d’altres amb control
inadequat.

En la figura 11, es mostra I'experiment de co-polimeritzaci6 GEH010607. S’hi
pot veure clarament els efectes de la injeccié del catalitzador (el catalitzador s’ha
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introduit via injeccié seca, mirar seccié 3.1.3). Després d'injectar el catalitzador dins
del reactor amb nitrogen (notar el pic en la representacié grafica de la pressio), la
concentracié dels monomers oscil-la durant 15 minuts fins que torna al setpoint.
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Figura 11. Experiment GEH010607. Exemple de bon control, amb les tipiques
oscil-lacions després de la injeccié del catalitzador (t=25 min). En la segona
grafica les concentracions d’etilé i nitrogen es poden llegir a I'eix de
coordenades de I'esquerra, mentre que I'eix dret és pel 1-hexé

Per altra banda, en la figura 12 es presenta un exemple de mal control.
Després de la injeccié del catalitzador, s'observa una considerable caiguda de la
concentracié de 1-hexe i de la pressio.
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Figura 12. Experiment GEH010330. Exemple de mal control, amb una caiguda
de la pressi¢ i de la concentracié de 1-hexé quan el catalitzador és injectat
(t=5min) i oscil-lacions després

La caiguda de la concentracié de 1-hexé és deguda a la injeccié de nitrogen i
a la consumicié del monomer durant la reaccié, qué el respectiu sistema de control
no és capag de contrarestar.

La configuracié del programa HPVEE permet canviar els valors dels

parametres de control (k., T, Tp), aixi com esborrar la historia de I'accié integral,

durant I'experiment. D'’aquesta manera es poden corregir petits defectes en el control
mentre s'executa I'experiment.

Els primers experiments realitzats han servit també per a ajustar les
condicions d'operacié. Grans quantitats de catalitzador signifiquen elevada activitat,
perd també més dificultat en el control. Un altre impediment que condiciona la
quantitat de catalitzador a utilitzar és la capacitat del sistema de refrigeracio existent,

amb la impossibilitat de refrigerar tot el calor produit durant la reaccié si se n'usa
molt.

Experiments consecutius han conduit a disminuir la quantitat de catalitzador
utilitzat, trobant el valor optim al voltant de 30 mg.

La quantitat de TIBA s’ha fixat al voltant de 150 mg i la velocitat d'agitacié a
600 rpm.
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6.2 Homo-polimeritzacié. Série de temperatures

Per tal de caracteritzar el catalitzador, s’han dut a terme alguns experiments
d’homo-polimeritzacié a diferents temperatures. L'objectiu d’aquests experiments és
determinar parametres importants que expliquen el comportament del catalitzador
com la constant de desactivacié, kq, la constant d'activacio, k;, la constant de
propagacio, k', la velocitat de reaccié maxima, Rpmex, 1@ produccio, i les energies
d’activacié de les constants de desactivaci, activacio i propagacié.

Els resultats d’aquests experiments es mostren en les taules 3 i 4. Tots els
experiments s’han executat a una pressioé de 10 bars d’etile, utilitzant al voltant de 30
mg de catalitzador i 150 mg de TIBA, i durant tots ells dues hores. La temperatura
varia de 50 a 80 °C.

Temperatura Ca Kq ki ko' Rp,max
Experiment [°Cl [kg/m? | [min™ | [min™ [kg PE-m°/ [kgPE/
(g cat h KgE)] gcat hj
GEH010913 50 109 | 001 | 0.8 0.22 2.32
GEH010822 60 106 | 0.01 | 0.1 0.33 2.64
GEH010907 60 106 | 001 | 0.13 0.33 3
GEH010906 65 104 | 0012 | 0.18 0.36 321
GEH010813 70 102 | 0.013 [ 0.22 0.27 2.41
GEH010828 70 10.2 | 0.015 | 0.26 0.40 3.57
GEH010905 75 10.0 | 0.011 | 0.1 0.27 2.16
GEH010820 80 99 | 0.021 | 0.32 0.37 32
GEH010904 80 99 | 0014 | 0.18 0.30 2.47

Taula 3. Resultats de la série de temperatures |
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Temperatura Produccié Produccié 60
Experiment [°C] [kg PE/ g cat] [kg PE/gcat] | %60
GEH010913 50 34 1.46 57
GEH010822 60 4.81 1.97 54
GEH010907 60 4.98 221 59
GEHO010906 65 4,92 23 62
GEH010813 70 3.48 1.7 62
GEHO010828 70 4.82 2.53 68
GEHO010905 75 3.76 1.59 58
GEHO010820 80 3.54 1.9 72
GEHO010904 80 3.63 1.77 65

Taula 4. Resultats de les série de temperatures Il

6.2.1 Constant de desactivacié

La figura 13 mostra la tendéncia de la grafica de la constant de desactivacié
enfront |a temperatura.
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Figura 13. ks Série de temperatures
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La constant de desactivacié augmenta a mesura que augmenta la
temperatura. Aquest fet era esperat, ja que a elevades temperatures poden ocorrer
processos de descomposicié de les particules de catalitzador. Aquesta explicacié
pren importancia si es pensa que les particules de catalitzador estan, tot i la bona
agitacié del reactor, probablement a una temperatura superior que la fase gasosa (el
sensor de temperatura es troba a la part superior del reactor), especiaiment les
particules més grosses, en les quals el calor produit pot ser major que el calor
transferit.

Per altra banda, lincrement de la constant de desactivaci6 amb la
temperatura no és molt gran.

Finalment és possible comparar els valors de ks obtinguts pel meétode
numeric amb els obtinguts pel métode analitic:

K4 numeéric Ky analitic
Experiment [min™] [min
GEHO010913 0.0102 0.0069
GEH010822 0.0098 0.0096
GEH010907 0.0104 0.0089
GEHO010906 0.0118 0.0101
GEHO010813 0.0128 0.0122
GEH010828 0.0147 0.0113
GEH010905 0.0106 0.0096
GEHO010820 0.0211 0.0157
GEHO010904 0.0142 0.0124

Taula 5. Comparacié6 dels valors de ky obtinguts pel métode numéric i analitic

El percentatge de la desviacié mitjana del métode analitic en relacié amb el
numeric és un 15%.

45



Polimeritzacié en fase gas d'etilé amb un catalitzador heterogeni del tipus metal-locé

6.2.2 Constant d’activacié

La seglient grafica mostra la tendéncia de la constant d'activacié enfront de la

temperatura:
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Figura 14. k; Série de temperatures

La constant d’activacié augmenta, a mesura que augmenta la temperatura.
Aquest comportament també era esperat, si s'assumeix que l'activacié és un efecte
quimic que pot ser descrit per 'equacié d’Arrhenius (equacié (9)).

Es possible comparar els valors de k; obtinguts pel métode numéric amb els
obtinguts mitjangant el métode analitic:

K, numeéric K; analitic
Experiment [min™] [min ]
GEHO010913 0.1472 0.1539
GEH010822 0.1052 0.1896
GEH010907 0.1332 0.2139
GEH010906 0.1807 0.2546
GEH010813 0.2197 0.1498
GEH010828 0.2633 0.2552
GEH010905 0.1019 0.1065
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GEHO010820 0.3221 0.5997

GEHO010904 0.179 0.1412

Taula 6. Comparacié dels valors de k; obtinguts pel métode numeéric i analitic

El percentatge de la desviacié mitjana del métode analitic en relacié amb el
numeric és un 25%.

6.2.3 Constant de propagaci6

Els valors de la constant de propagacio (k,) mostrats en la taula 3 inclouen la
constant de Henry (mirar apéndix V). Els valors reals per k;Co s6n els seglients:

Experiment | T [°C] koCo
[kg PE:m®/
(g cat h KgE)]

GEHO010913 50 2.922E-03
GEHO010822 60 4.760E-03
GEHO010907 60 4.760E-03
GEH010906 65 5.392E-03
GEH010813 70 4.191E-03
GEH010828 70 6.365E-03
GEHO010905 75 4.335E-03
GEHO010820 80 6.132E-03
GEH010904 80 4.972E-03

Taula 7. Valors de k,Cy

La figura 15 mostra la tendéncia de la constant de propagacié enfront la
temperatura.

47



Polimeritzaci6é en fase gas d'etilé amb un catalitzador heterogeni del tipus metal-locé

. 0.007
a GEH010828
g 0.006 hd » GEH01082D
=1 GEH010907% GEH010906
2% oo oEo10sz2 & & GEHO10905
=) GEH010913
E 0003 . GEH010813
£ 0002 .
45 55 65 75 85

TIC]

Figura 15. k,C, Série de temperatures

Sembla haver-hi un maxim de K,C, a aproximadament 70 °C. Aix0 no era
esperat, ja que la constant de propagacié hauria d’augmentar amb la temperatura.

6.2.4 Velocitat de reaccié maxima

La figura 16 mostra la tendéncia de la velocitat de reaccié maxima enfront la
temperatura.
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Figura 16. R, max Série de temperatures
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Hi ha un maxim de R, qax al voltant de 70 °C. S’esperava que la velocitat de
reacci6 maxima augmentés incrementant la temperatura, ja que la constant
d’activacié ho fa, i aquests dos parametres van molt lligats.

6.2.5 Energia d’activacié de la constant de desactivaci6

Com ja s’ha explicat en la secci6 4.4, I'energia d’activacié per la constant de
desactivacié és la pendent de la grafica del In (kq) enfront 1000/RT, representada en
la figura 17.
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Figura 17. E, 4 Série de temperatures. L'ajust per minims quadrats és pels punts
rombics

Com es pot observar en la figura 17, no tots els punts segueixen la tendéncia
lineal esperada. Els experiments GEH010904 (80 °C), GEHO010905 (75 °C), i
GEH010913 (50 °C), representats per punts quadrats en la grafica, es desvien de la
tendéncia que els altres sis punts semblen seguir.

Prenent aquests ultims sis punts, i ajustant-los a una recta per minims
quadrats, es poden obtenir els valors de I'energia d'activacié i del factor pre-
exponencial, kqo:
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Kao [min ] 3.710°

Eaq [kd/mol] 35.5

Taula 8. Estimacié dels valors del factor pre-exponencial i de I'energia
d’activacio de la constant de desactivacio

6.2.6 Energia d’activacié de la constant d’activaci6

La figura 18 mostra la grafica de In (k) enfront 1000/RT. La pendent
d’aquesta correspon a I'energia d’activacié de la constant d’activacié.
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Figura 18. E,; Série de temperatures. L’ajust per minims quadrats és pels
punts rombics

Un altre cop els experiments GEH010904 (80 °C), GEHO010905 (75 °C), i
GEH010913 (50 °C), representats per punts quadrats en la figura, sembla que es
desvien de la tendéncia lineal dels altres punts.

Utilitzant aquests sis punts per ajustar-los per minims quadrats a una recta,
s’obté els valors de I'energia d’activacié i del factor pre-exponencial, k;o.
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Ko [min ] 9.7-10°

Ea,; [kJ/mol] 50.3

Taula 9. Estimaci6é dels valors del factor pre-exponencial i de Penergia
d’activaci6 de la constant d'activaci6

6.2.7 Energia d’activacio de la constant de propagaci6

El mateix procediment seguit en les seccions 6.2.6 i 6.2.7 s'utilitza per a
estimar I'energia d’activacié de la constant de propagacié. En la figura 19 es mostra
la representaci6 grafica de In(k,Co) enfront 1000/RT.
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Figura 19. E,, Série de temperatures

En aquest cas, perd, no es pot observar cap tendéncia clara dels sis punts
que s’han utilitzat en les seccions anteriors.

6.2.8 Produccié

La produccié es calcula a partir de la quantitat de polimer obtingut i pesat
després de netejar el reactor, restant-li el pes del llit introduit al principi.

Ara bé, aquest valor no és exactament la quantitat de polimer produit durant
F'experiment, ja que una petita part es perd durant la neteja degut a la naturalesa del
producte (estatic i enganxos).
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La figura 20 mostra la tendéencia de la grafica de la produccié enfront la
temperatura.
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Figura 20. Produccié Série de temperatures

Sembla haver-hi un maxim de la produccié al voltant de 65 °C. Es podria
pensar que aquest parametre hauria d'augmentar a mesura que ho fa la
temperatura, ja que aixd passa amb la constant d’activacié i propagacié. Perd també
s’ha de tenir en compte que la constant de desactivacié disminueix.

Encara que la polimeritzacié de l'etilé és una reaccié exotérmica, és a dir,
s’hauria d’obtenir un maxim de la produccié (molt lligada a la conversié) a una certa
temperatura, la disminucié aqui observada sembla ser més deguda a processos de
desactivacié i runaway térmic a escala de temperatura que a un efecte cinétic.

6.2.9 Producci6 60

La produccié 60 es defineix com la produccié obtinguda després de 60 minuts
de reaccié. Al contrari del parametre de la seccié anterior, aquest valor s’estima
numeéricament a partir del model proposat. La produccié 60 es calcula integrant la
corba de la velocitat de reaccié obtinguda pel model pels primers 60 minuts de
reaccio.

La figura 21 mostra la representacié grafica d’aquest parametre respecte de
la temperatura.
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Figura 21. Producci6 60 Série de temperatures

Sembla haver-hi un maxim al voltant de 70 °C. En aquesta grafica els efectes
de la desactivacié haurien de ser menys importants que en el cas de la produccio,
perqué el catalitzador no ha tingut tant de temps per a desactivar-se (60 minuts
enfront els 120 minuts que dura tot I'experiment). | aixé sembla ser el que succeeix,
el maxim es troba uns 5 °C desplagat en comparacié amb la grafica de la produccié.

6.2.10 % 60

% 60 es defineix com el percentatge de la produccié total que s’obté durant
els primers 60 minuts de reacci6. Es pot expressar de la segiient manera:

produccié60
produccio

(46) %60 = 100

La figura 22 mostra la tendéncia de la grafica de %60 enfront la temperatura.
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Figura 22. %60 Série de temperatures

El parametre %60 pot donar una idea de la importancia de la desactivacié en
lexperiment. Alts percentatges signifiquen elevada desactivacid, perd no
necessariament una gran activacié seguida d’elevada desactivacié, encara que
aquest és el cas.

Com era esperat, %60 augmenta quan la temperatura s'incrementa, obtenint
valors forca grans pels experiments realitzats a 80 °C.

6.3 Homo-polimeritzacié. Série de pressions

El model desenvolupat fins ara assumeix reaccié de primer ordre per a 'etilé.
Els experiments de la série de pressions ho haurien de provar. Desafortunadament,
només s’ha pogut executar un experiment a 20 bar (juntament amb els de 10 bar).

Els experiments s’han executat a 70 °C, amb 30 mg de catalitzador i 150 mg
de TIBA. Ambdés experiments han durat dues hores.

En la taula 10 es presenten els resultats obtinguts dels experiments
GEHO010828 (10 bar) i GEH010720 (20 bar).
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Pressié Cm Produccié

Experiment [bar] [ka/m’] | [kg PE/g cat]

GEHO010828 10 10.2 4.82

GEH010720 20 213 9.56

Taula 10. Resultats de la série de pressions |

Tomant a I'equacié (6),

(6) R.= k C i—-(e‘*&" _e—kf-r)

[
P p—m
kl'—kd

Es pot veure que la velocitat de reaccié és una funcié de la temperatura, la
pressio i el temps de reaccid. K’,, ki i k¢ no varien pels dos experiments (al ser
funcions Gnicament de la temperatura i ser aquesta constant). C,, és funcié de la
temperatura i de la pressié, per tant variara d’'un experiment a [altre. A més a més,
s'ha de tenir en compte que a 'haver-ho calculat a partir de 'equacio virial de segon
ordre (apéndix 1V) no é€s una funcié lineal.

Aixi, si la reaccié és de primer ordre es complira:

R.P’Pl — CM-H
= RP-P 2 C"'-P )

Finalment, i com que el temps de reacci6é és el mateix pels dos experiments
es pot rescriure I'equacié (47) com segueix:

Produccié, C,,p
Produccié, C,,

(48)
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Fent els calculs pertinents arribem al seguent resultat:

Pl'OdllOCiép# Cmfcmg
Produccibp;

2.0 2.1

Taula 11. Resultats de la série de pressions Il

Sembla ser que l'ordre de la reaccié és molt proper a la unitat. Ara bé,
s’haurien de fer més experiments a diferents pressions per a comprovar-ho.

6.4 Co-polimeritzacié

Han aparegut molt problemes quan s’han comencgat a executar els primers
experiments de co-polimeritzacié. S’han obtingut resultats estranys en les corbes de
la velocitat de reaccié, aixi com activitats molt baixes:
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Figura 23. Tres exemples d’experiments de co-polimeritzacié fallits, amb
activitats baixes i formes de les corbes de la velocitat de reaccié no esperades. Tots
els experiments s’han dut a terme a 70 °C, 20 bar, 50% etilé, 49% nitrogen i 1% 1-hexé

S’ha executat un procediment pas-a-pas (step-by-step) per a determinar les
causes d’aquests resultats en els experiments de co-polimeritzacié. Sembla obvi un
problema amb impureses (la baixa activitat i les “estranyes” formes de les grafiques
ho fan pensar). El mencionat procediment ha servit per a localitzar la font d’aquestes
impureses.

Les impureses podrien ser causa de:

reactor brut

= [lit contaminat

= recipient del llit brut

= recipient del catalitzador brut
= catalitzador desactivat

= etilé no suficientment pur

* nitrogen no suficientment pur

* 1-hexé no suficientment pur

Es creu que el reactor no pot estar brut durant els experiments perqué el
procediment de preparaci6é del reactor (seccié 3.3.1) el neteja durant 30 minuts a
més de 90 °C, i posteriorment s'injecta TIBA.
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Els recipients del llit i del catalitzador s’han netejat amb hexa, després
col-locat en un bany d’ultrasons i finalment en un forn durant tota una nit.

S’ha canviat el llit per un de nou i “net” procedent del magatzem.

S’ha canviat 'antic catalitzador per un de “fresc”. De totes maneres no es
creu que el catalitzador sigui el problema ja que s’han realitzat experiments amb ell
en un microreactor obtenint activitat elevada.

Després d'aixd s’ha executat un nou experiment obtenint els mateixos
resultats fallits. Les impureses s’han d’haver introduit al reactor a través dels
controladors de fiux, Gnica entrada del reactor durant I'experiment.

El seglent pas ha estat executar un experiment d’homo-polimeritzacié. | per
a assegurar-se que l'etilé és suficientment pur, el reactor s’ha evacuat i omplert de
nou amb etilé diversos cops. Aquest experiment es mostra en la figura 24, i, tot i que
I'activitat no és molt gran, si 'etilé fos el causant del problema, el catalitzador
s’hauria d’haver inactivat després de dos o tres evacuacions, 0 com a minim més
rapidament del que ho ha fet. Aixi doncs, I'etilé no sembla ser el problema.
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Figura 24. Experiment GEH010702, Reactor vuit vegades evacuat i omplert
d'etilé

58



Polimeritzaci6 en fase gas d'etilé amb un catalitzador heterogeni del tipus metal-locé

Per a comprovar el 1-hexé, s’ha executat un experiment d’homo-
polimeritzacio, i en t= 60 min s’ha obert el controlador de flux del 1-hexé alimentant
un cabal continu. La figura 25 mostra aquest experiment. La caiguda de la velocitat
de reaccié i de la diferéncia de temperatura demostra que en el moment d’obrir el
controlador de flux, han entrat impureses al reactor, és a dir, el flux de 1-hexé esta
contaminat. L'increment de la velocitat de reacci6 (de I'activitat) i de la diferéncia de
temperatura després d’'un cert temps mostra que les impureses només afecten
temporalment. Aquest increment és degut a I'efecte del co-monomer, i era I'esperat
en el moment d’obrir el controlador.
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Figura 25. L’experiment GEH010704 mostra els efectes del 1-hexé impur

Alguns gasos, com CO, formen centres adormits, que inactiven
completament el catalitzador durant un temps, perd permetent la reactivacié quan no
son presents. Aquesta podria ser una possible explicaci6 de [l'ocorregut en
I'experiment GEH010704, mostrat en la figura 25.
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Per a comprovar el nitrogen, s’ha executat un experiment d’homo-
polimeritzacié a 20 bar i 75 °C. Després d’'una estona, s’han evacuat 10 bar d’etilé i
tot seguit s’ha omplert el reactor amb 10 bar de nitrogen. D’aquesta manera la
concentracié d’etilé es redueix a un 50 %. Assumint primer ordre, s'hauria d’observar
la meitat de la velocitat de reaccid, perd enlloc d’aixo la reaccié s’ha parat. Després
d’un cert temps, s’han tornat a evacuar 10 bar del reactor, que s’han substituit per 10
d’etilé. Aixi la concentracié d’etilé s’ha incrementat fins a un 75 %. Degut a aquest
increment, s’ha pogut observar una reactivacio de la reaccid, perd molt per sota del
75 % del valor inicial que s'hauria d’esperar. Sembla ser que el flux de nitrogen
també porta impureses. Es mostra I'experiment en la figura 26.
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Figura 26. L’experiment GEH010718 mostra els efectes del nitrogen impur

Amb el procediment pas-a-pas, s’ha pogut localitzar el problema: tant el flux
de nitrogen com el de 1-hexé porten impureses. Lamentablement aix6 no s’ha pogut
solucionar regenerant el sistema de purificacio.
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La impossibilitat d’utilitzar 1-hexe i nitrogen implica que no es poden realitzar
experiments de co-polimeritzacié, i, a més a més, la injeccié seca no es pot utilitzar
perqué es fa mitjancant nitrogen.

D’'aquesta manera, s'impedeix la realitzacié d'una part del projecte: no es pot
caracteritzar, de moment, el catalitzador en co-polimeritzacié.

La injeccié seca, procediment utilitzat en co-polimeritzacié, sembla ser el
problema principal de la baixa activitat observada, ja que el catalitzador es posa en
contacte amb el nitrogen des del comengament de la reaccid.

Després d’aixo, s’han executat diversos experiments d’homo-polimeritzacid
(via injeccié en suspensid), obtenint velocitats de reaccié elevades.

El catalitzador és molt sensible a impureses, s’haurien d'introduir alguns
canvis en la installacié. Un millor sistema de purificacié pel 1-hexe i utilitzar Argé
enlloc de nitrogen podria ser un comengament.

6.5 Discussions

En aquesta secci6 s’intenten donar algunes explicacions per a entendre els
resultats obtinguts.

6.5.1 Formes de les representacions grafiques

Es pot observar el mateix comportament en gairebé totes les grafiques de
parametres experimentals. En una primera part, fins als 70 °C, el valor del parametre
representat augmenta amb la temperatura. En tots els casos, aquesta tendéncia era
Fesperada. A partir de 70 °C, perd, s’observa un decreixement (comportament no
esperat a priori).

Aixi, s’obté un maxim en les grafiques de k,Co, Rymax, i produccié enfront la

temperatura.

Una possible explicacié d’aquest comportament podria ser que a partir de 70
°C hi ha runaway térmic a escala de particula.

Aquest fenomen només es déna en els primers moments de la reaccid, quan
coincideixen elevats valors de la velocitat de reaccié (i molt calor produit) amb la
poca superficie de transferéncia de les particules més grans de catalitzador, en les
qué hi ha una major concentracié de centres actius. Aixd significa que les particules
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se sobrescalfen (no sén capaces de transferir tot el calor produit) i alguns dels
centres actius es desactiven.

La conseqiiéncia del runaway térmic a escala de particula és que es té
menys catalitzador actiu disponible quan comenga la reaccid, observant d'aquesta
manera menys activitat. Aixi, s’obtenen valors més baixos de kyCo, Ry max, produccio i
produccié 60 dels qué eren esperats. Tedricament, aix0 no hauria d'afectar la
constant d’activacié, k;, ni la constant de desactivacid, k4, ja que el runaway térmic a
escala de particula només ocorre al principi de la reacci6, reduint el nombre de
centres actius (desactivant-los completament), perd no necessariament afectant
Pactivitat de les particules que no s’han sobrescalfat, no sembla haver-hi
desactivacio parcial d’aquestes.

Les grafiques de k; i ks semblen corroborar-ho, s’observa un constant
increment del valor d’aquests parametres amb la temperatura.

6.5.2 Comentaris sobre E, 4i ordre de reacci6

La taula 12 mostra la comparacié dels valor de E, 4 i de F'ordre de reaccié per
tres sistemes diferents: homo-polimeritzacidé (experiments duts a terme
satisfactoriament), co-polimeritzacio etilé/hexe, i co-polimeritzacié propilé/etilé [28].

Etilé 1-hexé/etilé Propilé/etilé
Eaq [KJ/mol] 35.5 55.7-58.7 54.34-58.7
Ordre de reacci6 1 1.24 1.17-1.19

Taula 12. Comparacié dels valors de E, 4 i ordre de reaccié obtinguts amb els
d'altres sistemes trobats en la bibliografia

Comparats amb els valors trobats en la bibliografia, els resultats obtinguts
s6n una mica menors, perd del mateix ordre de magnitud.
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6.5.3 Efectes del co-monomer

Encara que no s’han pogut executar experiments valids degut a la preséncia
d’'impureses al reactor, es poden donar certes explicacions de 'efecte esperat del 1-
hexé en la reaccié de polimeritzacio.

S’ha observat que la preséncia d'1-hexé influeix en la velocitat de reaccié de
la polimeritzacié d’etilé de la segiient manera [28]:

* La posicié del pic de la corba de la velocitat de reaccié es desplaga
respecte de |'obtinguda en homo-polimeritzacio

= S’observa un increment de I'activitat

= | a constant de desactivacio disminueix

S’han proposat diverses possibles causes per a explicar aquest efecte, qué
incideixen en la cinética, la difusié i 'adsorcié:

= Trencament de les particules de catalitzador degut a la preséncia de 1-
hexé que exposen nous centres actius

s Activacio dels centres adormits

= Formacié de nous centres actius per reaccions que involucren 1-hexée
perd no etilé

= Efecte “accionant” del 1-hexeé per a incrementar la constant de propagacio

» Desplagament de molécules complexades com per exemple bases de
Lewis

* [nflament el LLDPE degut a la preséncia de 1-hexé, qué condueix a un

increment de la concentracié d'etilé adsorbit en el polimer i d’aquesta
manera a un increment de la velocitat de reaccié

6.5.4 Comentaris sobre I'adsorci6

La llei de Henry es pot aplicar sempre i quan la quantitat dels penetrants
adsorbits sigui el suficientment petita com per a no comportar cap tensié d'inflament
ni cap altre reordenament en el si de la matriu polimérica durant el procés
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d'adsorcié. Aquest és el cas quan es treballa amb sistemes diluits (pressions
parcials baixes). De totes maneres, aixi que els penetrants aconsegueixen
concentracions més elevades, la situacid esdevé més complexa degut a un
increment de les interaccions entre el polimer i els penetrants. Aleshores els
penetrants plastifiquen i inflen el polimer, conduint a una incrementada mobilitat dels
segments de polimer i de les molécules penetrants. Aquest tipus d’adsorcié és
descrita per la teoria de Flory-Huggins.

S’ha desenvolupat un model basat en I'equilibri quimic i la termodinamica de
Flory-huggins per a descriure I'adsorcié d’etilé | 1-hexé en LLDPE (mirar apéndix VI).

Els parametres d’interaccié encara s’han de determinar experimentalment
abans dobtenir resultats numérics fiables. En aquest projecte s’han utilitzat
estimacions, per tant els valors obtinguts no sén valids, perd la tendéncia si que
seria la correcta.

La figura 27 mostra la tendéncia de les masses dels monémers adsorbits
enfront la fraccié d’1-hexé en la fase gas. Com ja s’ha dit, els valors de ies masses
adsorbides donats pels eixos no sén representatius.
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Figura 27. Tendéncia de la massa d’etilé i 1-hex# adsorbida en LLDPE enfront la
fraccié de 1-hexé en fase gas

Com es pot veure en la grafica, la preséncia del co-monomer té un efecte
sinérgic en la quantitat d’etilé adsorbit en el polimer. D’aquesta manera, la preséncia
de 1-hexé en el reactor fa que la concentracié d'etilé en els centres actius sigui més
elevada, obtenint aixi velocitats de reaccié superiors.
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Aquest fenomen fisic també succeeix quan enlloc de 1-hexé altres
hidrocarburs sén presents en el reactor. Tot fa pensar que la preséncia d’hexa també
condueix a un augment de la velocitat de reaccié. Aixi doncs, en els resultats
obtinguts dels experiments d’homo-polimeritzacié s’hauria de tenir en compte la
quantitat d’hexa en el reactor, component que hi és introduit durant la injeccié en
suspensi6 del catalitzador. L’'hexa no reacciona amb [l'etilé, per tant només el
fenomen fisic seria el causant de I'augment de la velocitat de reaccié, a diferéncia
del cas del 1-hexé en qué hi tenim el fenomen fisic més el quimic.

Com ja s’ha esmentat anteriorment, els valors dels eixos de la figura 27 no
son representatius. Perd si s’assumeix que els comportaments del 1-hexé i I'hexa
son similars (de fet les dues molécules sén fisicament similars), i hom es fixa en la
tendéncia mostrada en la figura 27, es pot veure que és important controlar la
quantitat d’hexa utilitzat en la injeccié del catalitzador. Una petita variacié en el volum
d’hexa liquid utilitzat durant aquesta, podria conduir a un canvi significatiu en la
concentracio d’etilé en els centres actius.
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7

Conclusions

Control:

S’ha desenvolupat un acurat sistema de control per les concentracions
d’etilé i 1-hexé, la temperatura i la pressié.

Homo-polimeritzacio :

La reproducibilitat no és molt alta en les condicions experimentals
utilitzades, sobretot a temperatures elevades. A partir de 70 °C sembla
haver-hi runaway a escala de particula

El model proposat en aquest projecte s’ajusta forca bé a les corbes
experimentals, en especial a baixes temperatures

L'energia d’activacié de la constant de desactivacié, E, 4, té un valor de
35.5 KJ/mol amb el catalitzador del tipus metal-locé utilitzat. L'energia
d’activacié de la constant d’activacio, E,; és 50.3 KJ/mol

L’energia d’'activacié de la constant de propagacié no s’ha pogut calcular,
degut a la dispersio dels punts experimentals

L'ordre de reaccié de I'etilé €s molt proper a la unitat

La quantitat d'etilé adsorbit en el polimer depén de la quantitat d’hexa
injectat amb el catalitzador. La concentracié d'etilé en els centres actius
augmenta si s’'incrementa la concentracié d’hexa en el reactor

Co-polimeritzacié:

El catalitzador és molt sensible a impureses. Amb l'actual instal-lacié
experimental no és possible executar experiments en co-polimeritzacié

El flux de nitrogen esta contaminat amb impureses

El flux de 1-hexé probablement també es troba contaminat amb
impureses

El sistema d'injeccié en suspensid del catalitzador no pot ser utilitzat en
experiments de co-polimeritzacié degut a la condensacié o absorcié de 1-
hexé en hexa durant la injeccié
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8 Recomanacions

Per a verificar si realment succeeix runaway térmic a escala de particula a
temperatures elevades (70-80 °C), seria interessant introduir, abans de la
polimeritzacié propiament dita, una etapa de pre-polimeritzacié. Es a dir, comengar
la polimeritzacié en condicions suaus, com per exemple a temperatura o pressio
parcial d’etilé baixa. D’aquesta manera, les particules de catalitzador tenen temps de
créixer i aixi presentar més superficie per a transferir el calor produit durant la
polimeritzacié en condicions més drastiques.

S’haurien d'introduir alguns canvis en la instal-lacié experimental per tal de
poder eliminar les impures als fluxos de nitrogen i 1-hexé i aixi poder executar els
experiments de co-polimeritzacié. S’hauria de millorar els sistemes de purificacié
d’aquestes espécies.

Una altemativa seria alimentar el co-monoémer juntament amb un scavenger
per a eliminar les impureses del flux. Enlloc de nitrogen, es podria utilitzar Argdé com
ainert.

S’haurien d’executar més experiments a diferents pressions per a verificar
I'ordre de reacci6 de I'etilé en homo-polimeritzacié.

S’hauria d’experimentar per a determinar els parametres d’interaccié del
model d’adsorcié multicomponent basat en la termodinamica de Flory-Huggins.

S’hauria de millorar el sistema d'injeccié en suspensié per tal de poder
controlar la quantitat d’hexa qué és introduit en el reactor quan el catalitzador és
injectat, ja que la massa d’etilé adsorbida en el polimer en depén forga.

Es podria utilitzar un antiestatic per a millorar la neteja del reactor i minimitzar
les pérdues de polimer durant la mateixa.
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Simbols i abreviacions

Simbols

-

Cm
Cm
Edact

Ei.ad

Fins Fina
Fin.B
Fout, Foua

Fous

Ka, Ka1, ka2

Kpij

Mg, Mga
Mgs

Mg, ms.A

M etn
M hexs

Descripcié

Etile

1-hexé

Numero de centres actius potencials

Numero de centres actius

Concentracié del mondmer en els centres actius
Concentraci6 global

Energia d'activacié per la constant de desactivacio
Energia d’activacié per la constant de d’activacio
Energia d’activacié per la constant de propagacié
Cabal d'etilé alimentat al reactor

Cabal de 1-hexé alimentat al reactor

Cabal d'etilé tret del reactor

Cabal de 1-hexé tret del reactor

Constant de desactivacié

Constant d'activacio

Constant de propagacié

Constant de propagacié per j inserint-se al polimer

amb unitat terminal i

Massa d’etilé en la fase gas

Massa de 1-hexé en la fase gas

Massa d'etilé adsorbida en el polimer
Massa de 1-hexé adsorbida en el polimer
Pes molecular de I'etilé

Pes molecular del 1-hexé

Dimensié

[MOl/Geal]
[mol/Gear]
[kg/m?]
[kg/m’]
[KJ/mol]
[KJ/mol]
[KJ/mol]
[kg/h]
[kg/h]
[ka/h]
[kg/h]
[s7]

[s”]
[m*h-mol]

[m*h-mol]

[ka]
kgl
[kal
[ka]
[9/mol]
[g/mol]
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Apéndix I. Safety report

I.1 Analisi de risc

La majoria de les espécies amb les queé es treballa sén inflamables o fins i tot
explosives. Aixi doncs, el principal perill que hi pot haver és la fuita d’'una, o més,
d’aquestes substancies, qué en contacte amb l'aire podrien originar un foc o una
explosio.

Per a minimitzar aquest problema es fa un test de fuites abans de comencar
cada experiment. A més a més, hi ha un sistema de deteccié de gasos, que permet
controlar la concentracié d’hidrogen, oxigen i propilé de la sala d’experimentacio,
juntament amb un sistema de ventilacié. Si aquesta excedeix el 20 % del LEL o del
MAC, s’activa una alarma, es para I'experiment automaticament i s’encén un pilot
vermell situat a fora de la sala d’experimentacié en la qué s’ha produit la fuita.

El detector de propilé és més sensible a I'etilé que al 1-hexé, perd com que
aquest ultim s’utilitza en molt poca quantitat, el risc no és tant elevat.

Tots els gasos, a excepci6é del nitrogen, sé6n molt perillosos ja que tenen un
valor de LEL baix, ara bé, I'hidrogen i I'etile sén el perill principal perqué també
presenten un valor de UEL elevat. D’aquests dos, Fetilé és el qué pot portar més
problemes perqué es treballa amb quantitats relativament elevades comparat amb
les altres especies.

El nitrogen no comporta un excessiu risc, a no ser que es produeixi una fuita
molt important, podent provocar asfixia.

Si el sistema de ventilacié falla, s'interromp automaticament I'experiment.

L’scavenger, TIBA (triisobutil alumini), €s molt reactiu en preséncia d’oxigen i
aigua, per tant s’ha de manipular amb extrema cura. Com que la injeccié del TIBA al
reactor es fa mitjangant dues agulles, s’ha d’anar en compte a no punxar-se, ja que
aquest producte és extremadament destructiu de teixits vius.

El catalitzador de tipus metal-locé emprat no és periliés, només en el cas de
ser respirat podria comportar certs problemes.
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De totes maneres, I'scavenger i el catalitzador només sén manipulats dins de
la vitrina inertitzada (glove box), sense contacte directe amb laire ni amb
I'experimentador.

El polietilé no comporta cap risc al ser un compost quasi inert.

Per una altra banda, un altre factor de risc és el fet de treballar a pressié
elevada. El principal perill, i sobretot al tractar-se d’'una reaccié exotérmica, és que
es descontroli la reaccié i hi hagi un augment incontrolat de la temperatura, i
consequentment de la pressié, qué pot provocar una explosid. Ara bé, si es
desencadenés una reaccié runaway, la temperatura augmentaria perd el consum
dels monomers seria més rapid que l'alimentacié d'aquests via controladors de flux.
Aixi doncs, 'augment de la pressié provocat per 'increment de la temperatura seria
contrarestat per la consumicié del monomer durant la reaccié, al tractar-se d'una
reaccio en fase gas que produeix un solid. Per tant, en el cas d'una reaccié runaway
la pressié disminuiria.

A més a més, hi ha un conjunt de valvules de seguretat i un disc de ruptura
per si es produeix un augment incontrolat de la pressid. Si la pressié passa de 41
bar, es talla I'alimentacié de tots els gasos i s’obre la purga. Si arriba a 42 bar, s'obre
una valvula de seguretat, i en el cas que la pressié continui augmentant, a 45 bar es
trenca el disc de ruptura. Si es produis una explosié, com que la instal-laci6 es troba
en la sala d’experimentacié 3, qué no deixa de ser un blnker, i es treballa sempre
amb la porta tancada, només es destruiria el sostre de la mateixa, mantenint-se les
parets dempeus.

Com que la reaccié estudiada és exotérmica també és important poder
controlar la temperatura. Per a fer-ho, hi ha tres banys d’aigua i 'aigua de la xarxa.
Si hi hagués algun problema amb el subministrament d’aquesta ditima, I'experiment
és intemomput automaticament. En el cas que la temperatura del reactor
sobrepassés els 100 °C s’activaria una alarma.

L’aire pressuritzat també es controla.

Si durant I'execucié d’'un experiment es produis una caiguda de la pressié de
l'aire pressuritzat, 0 de la xarxa d'aigua, es parés la ventilaci6 de la sala
d'experimentaci6 i/o lalarma del detector de gasos es disparés, I'experiment
s'interrompria automaticament, s'enviaria aigua freda a les camises del reactor,
s'obriria la purga i es tancaria el subministrament de gasos.
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1.2 Substancies quimiques

Hydrogen
mf; Hidrogen
Prop: Colorless, odorless, tasteless gas
mw 2.02.
Mp -259.18 °C
Bp -252.8 °C
LEL 4.1%
UEL 742 %
d 0.0899 g/L.
autoign temp | 400 °C
vapd 0.069
Classification | Flammable gas
Safety profile | Practically no toxicity except that it may asphyxiate. Highly dangerous fire and
severe explosion hazard when exposed to heat, flame or oxidizers.
Flammable or explosive when mixed with air, O,, chlorine. To fight fire, stop
flow of gas.
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n-Hexane
mf: CeH1s
Prop: Colorless clear liquid; faint odor. Very volatile liquid. Insoluble in water.
mw 86.20
uLC 90-95
Bp 69 °C
fp -95.6 °C
flash p 23°C
LEL 12%
UEL 75%
d 0.6603 g/L @ 20°C /4 °C
autoign temp | 225°C
vap press 100mm @ 15.8°C
vapd 2.97
Classification | Flammable liquid
Safety profile | Slightly toxic by ingestion and inhalation. Flammable liquid. A very dangerous

fire and explosion hazard when exposed to heat or flame. Can react
vigorously with oxidizing materials. To fight fire, use CO,, dry chemical. When
heated to decompositions it emits acrid smoke and fumes.
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Hexene
mf: CeH12
Prop: Colorless liquid
mw 84.158
Bp 64.5 °C
mp -139.9°C
flash p -20.1 °C
LEL 12%
UEL 6.9%
d 06732g/L@ 20°C/4°C
vap press 310mm @ 38 °C
vapd 3
Classification | Flammable liquid
Safety profile | Moderately toxic irritant to skin, eyes, and mucous membranes. A very

dangerous fire and explosion hazard when exposed to heat, flame, or
oxidizers. Can react vigorously with oxidizing materials. To fight fire, use dry
chemical, CO,, foam. When heated to decomposition it emits acrid smoke and
fumes.
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Ethylene
mf: CoHq4
Prop: Colorless gas; sweet odor and taste. Soluble in water, alc, ether.
mw 28.06
Bp -103.9°C
mp -169.4 °C
fp -181°C
LEL 2.7 %
UEL 36 %
d 0.610g/L@ 0°C
autoign temp | 490 °C
vapd 0.98

Classification | Flammable gas

Safety profile | A simple asphyxiant. High concentrations cause anesthesia. A common air
contaminant. It is phytotoxic. A very dangerous fire hazard when exposed to
heat or flame. Moderate explosion hazard when exposed to flame. A
flammable gas. To fight fire, stop flow gas, use CO,, dry chemical or fine
water spray. When heated to decomposition it emits acrid smoke and irritating
fumes.
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Nitrogen
mf: Nitrogen
Prop: Colorless gas; Colorless liquid or cubic crystals at low temp. Condenses to a

liquid. Slightly sol in water; sol in liquid ammonia, alc.

mw 28.02

mp -210°C

d 1.2506 g/L @ 0°C

d (liquid) 0.808 g/L @ -195.8 °C

Classification | Nonflammable gas

Safety profile | Low toxicity. In high concentrations it is a simple asphyxiant. The release of
nitrogen from solution in the blood, with formation of small bubbles, is the
cause of most symptoms and changes found in compressed air iliness. It is a
narcotic at high concentration and high pressure. Nonflammable gas. Can
react violently with lithium, neodymium, titanium under the proper conditions.
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Polyethylene

mf: (CoHa)n

Prop: Odorless. The high molecular weight compounds are tough, white leathery,
resinous. Sol in hot benzene; insol in water.
mp 85-110°C
d 0.92g/L@2°C/4°C

Safety profile | Questionable carcinogen with experimental tumorigenic data by implant.
Reacts violently with F,. When heated to decomposition it emits acrid smoke
and irritating fumes
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Triisobutyl aluminum (TIBA)

mf: (CaHo)sAl

Prop: Colorless liquid
mw 198.3
Bp decomposition
flash p <4°C
d 0.7859g/L @ 20°C
fp 43°C
vap press 1mm @ 47 °C
TLV-TWA 2 mg (Al)/m°

Classification | Flammable solid. Spontaneously combustible

Safety profile | A poison. Extremely destructive to living tissue. A very dangerous fire
hazards; ignites on exposure to air. Incompatible with moisture; acids; air;
alcohols; amines; halogens. To fight fire, use CO,, dry sand, dry chemical. Do
not use water, foam or halogenated extinguishing agents. When heated to
decomposition it emits acrid smokes and imritating fumes.
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Metallocene catalyst

Prop:

Nonflammable solid

Safety profile

Do not breathe
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L3

Clau d’abreviacions

autoign- autoignition

Bp- boiling point

d- density

flash p- flash point

fp- freezing point

g- gram

L- liter

LEL- lower explosive limit

mf- molecular formula

Mp- melting point

mw- molecular weight

Pmax- maximal pressure

Pyorc working pressure

temp- temperature

TLV-TWA- threshold limit value-time weighted average
Tmac Maximal temperature

Tworc Working temperature

UEL- upper explosive limit

ULC- underwriters laboratory classification
vap press- vapor pressure

vap- vapor
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Apéndix ll. Procediment experimental BuchilV Box 3

Procedure: Preparation
Day before: waterbaths
e Switch on the three waterbaths
e Start the control program: Buchi_IV_ethylene_polymerization.vee
©MFB
e Start the waterbath programmer and give the desired setpoints of
WB901, WB902 and WB903:
e Waterbath “cover”: 92°C
o Waterbath “hot”: 96°C
o Waterbath “cold™ 25°C
e Check on the 900EPC Eurotherm the PID values and the
thermocouples from BuchilV
e Put the 900EPC Eurotherm on main and 100% closed.

Checking pressures and levels

e Check if vessel VS201 contains enough hexene for the experiment, =
Procedure Filling Hexene vessel VS201

e Check if vessel VS701 contains hexane, = Procedure Filing Hexane
vessel VS701

e Check if the purge ring has a continuous nitrogen flow, FM401

Switch from Buchi il to Buchi IV
e Switch the hydrogen three-way valve V107 to Buchi IV
e Switch the gas panel three-way valve V305 to Buchi IV, Hydrogen
vessel

» Switch valve 703 to Buchi IV

o Switch the valves V807, 808, 809 and 810 on the analyzers panel to
Buchi IV

* Switch the water three-way valves V801 en V902 to Buchi IV

Checking the pressure reducers
e Check the pressure reducer PC601: 60 bara nitrogen.
e Check the pressure reducer PC701: 1.6 bara nitrogen.
e Check the pressure reducer PC1008: 1.6 bara nitrogen.
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Install of the pressure reducers
e |Install the pressure reducer PC101 (ethylene), PC301 (hydrogen) and
PC604 (nitrogen) at a pressure 10 bars higher than the desired experimental
pressure.
* |[nstall also the pressure of the hexene VS201 at the right pressure
(Pex + 10).

Activating apparatus
e Switch on the CEM-system and install the temperature at 120°C
e Switch on the oil bath (Huber) and install the desired temperature
* Switch on the vacuum pump PU401
o Switch on the stirrer and install the desired frequency: 200 rpm
e Switch on the analyzers TCD801, IR801 and IR802.

Procedure: Weighing Bed
Bed (Teflon or PE) injection vessel (VS501)
e Bring the bed vessel VS501 as a closed system in the glove box.
e Weigh the desired amount of bed and fill the vessel (75g PTFE or 40g
PE)
e Close the vessel and take it out the glove box.
e Ask a technician to fix the vessel VS501 on the reactor (gat VI).

Procedure: Leakage Check
Start the leakage test, if there is a leakage check out where it is and let a
technician repair it!

Procedure: Rinsing
The rinsing procedure is full automatically.

Procedure: Bed injection
e Open valve V502.
e Lower the stirrer frequency < 50 rpm
e Start the injection procedure for the bed injection
e Bring the reactor to about 10 bars of ethylene and stir for at least 10
minutes (+ 200 rpm)
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e Purge the reactor and evacuate the reactor (0 rpm)
e Keep the reactor for at least 10 minutes on vacuum (200 rpm)

Procedure: Weighing catalyst and scavenger

A. Co-catalyst/scavenger injection vessel: Injection | (VS703)
e Take a clean vessel out of the oven
* Bring this vessel into the glove box
 Weigh the desired amount of scavenger (TIBA)
* Close the vessel with a cap and take it out the glove box
e Keep the vessel careful until the injection

B. Catalyst injection container: Injection Il (VS1201)
* Weigh the desired amount of catalyst in a glass piece, re-zero the
balance
« Fill the catalyst injection container with the catalyst
o Weigh the piece of glass back
¢ Let the catalyst injection container be fixed by a technician
¢ Rinse the connection part between the catalyst'container and the
reactor:
o Pressurize the connection part by opening valve V1209 and
closing it again
o Purge the part by opening valve V1207 and closing it again,
repeat this at least 5 times.
If the catalyst will be injected with injection | than repeat Procedure
weighing catalyst and scavenger A.

Procedure: Flushing the nitrogen vessel for dry catalyst injection
o Start the Flush N2 for dry cat injection procedure

Procedure: Injection scavenger
e Put the needles through the lid of the scavenger vessel VS703.
e Open valve V1208 (Be sure that the catalyst injection container is still

e Open valve V402 for evacuating the reactor

e Close valve V402 again (Pg4 = £ 0 bar)
¢ [nject the scavenger:
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e Stir the reactor for 10 minutes

¢ Reduce the stirrer frequency <50 rpm

o Evacuate the reactor for 10 min (open V402)

e Close valve V1208 and close V402

¢ Increase the stirrer frequency 200 rpm

e Open valve V1205 and V1206 of the catalyst injection container

Procedure: Install Concentrations
¢ Start experiment procedure from the operating software
e Switch of the vacuum pump
¢ Install the pressure reducer PC302 to the desired hydrogen pressure
e Close the door of BOX3 and tumn the yellow card: ‘GEVAAR NIET
BETREDEN
e Start the filling procedure

Procedure: Start reaction
o Start the experiment by injecting the catalyst

Procedure: Stop reaction
e Push the STOP button of the reaction operating procedure
o Wait till the data has been saved
e Switch all the valves to the normal 0 position
e Switch the stirrer of and purge the reactor
e Cool the reactor, switch to the cold bath and switch off the waterbath
‘cover (beware if the hexene concentration is high, then first rinse and then cool)
e Switch on the vacuum pump
e Switch the stirrer on, and reduce the frequency till £50 rpm
* Rinse the reactor 3 times by:
o Switch off stirrer
o Purge the reactor (open V404)
o Evacuate the reactor (close first V404, open V402)
o Switch stirrer on
o Pressurize the reactor with Nitrogen till 5 bar (V313)
e Purge the reactor till 1.2 bar
Procedure: Cleaning
e Switch stirrer off, check if the reactor is cooled
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e Unfasten the jacket heater connections

» Ask a technician to open the reactor

e Collect the product and weigh it

o Clean the reactor and stirrer with only small amounts of petrol ether

¢ Close the reactor and let it be fixed by a technician

Optional: Let technician open the bottom screw/plug, the product can be

collected in a bag without opening the reactor. Blow easily N2 through the
reactor, in good cooperation of the technician.

Procedure: Separating the polymer product from the bed
e Put the collected product in a huge glass bucket
o Put demi water in the glass
e Place a mechanical stirrer in the water
e Add a little bit soap to the water polymer mixture
e Stir for some hours/day
e Take the polymer out of the bucket in a sieve
o Filtrate the polymer first
e Dry the PE in the vacuum oven at 50°C

Procedure: Calibrating analyzers
(Once a week should be sufficient)
Zero calibration for the IR C2 analyzer
e Switch the valves V801 and V814 to nitrogen
e Switch valves V811, 812 and V813 to obtain the desired flow over the
hexene IR-analyzer
e Open valves V803, V804, V805, V806.
e Install the mass flow controllers MFC801, MFC802, MFC803 and
MFC804 at the desired flow
o Wait till the analyzer(s) is/are stabilized
e Re-zero the analyzer(s) (see also the IR manual)

Span calibration of IR ethylene/propylene analyzer
e Open the analyze gas cylinder with ethylene
e Check the pressure reducer PC1004: 1.6 bar
o Switch V801 to analyze gasses
o Wait till the C2 IR analyzer is stable
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« Enter the span concentration value for the ethylene analyzer
e (Re-zero the hexene IR analyzer)

e Switch V801 to Nitrogen

» Close valves of the analyze gas cylinder with ethylene

Span calibration of IR hexene analyzer
¢ Open the analyze gas cylinder with hexene
e Check the pressure reducer PC1001: 1.6 bar
« Switch V801 to analyze gasses
o Wait till the hexene IR analyzer is stable
¢ Enter the span concentration value for the hexene analyzer
e Switch V801 to Nitrogen
» Close valves of the analyze gas cylinder with hexene

Calibrating the TCD
Make gas mixtures, which are representative for these weeks’ experiments
e Prepare a gas mixture in the reactor, by using the flow controllers
(50% ethylene and 50% nitrogen)
e Switch V814 to analyzers from N2 to reactor sampling
e Wait till the TCD analyzer is stable
e Re-zerothe TCD
e Switch V814 again to nitrogen
e Prepare a new mixture over the MFC in the reactor (45% ethylene,
45% N, 10% H,)
e Switch V814 to analyzers from N2 to reactor sampling
e Wait till the TCD analyzer is stable
¢ Enter the span concentration
* Switch V814 again to nitrogen

Procedure: Filling hexene vessel VS201
First filling

¢ Rinse the entire hexene unit with nitrogen, using valve V201.
Filling the vessel

e Close valve V205.
* Purge the hexene vessel easily with valve V209
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Evacuate the vessel till 180mbar (vapor pressure of hexene) with

valve V214

Switch valve V204 to the filling funnel

Take away the lid of the funnel

Open valve V202

Pour the 1-liter bottle hexene easily under local ventilation in the

funnel T201

Fill the vessel for 80%

Close valve V202 and switch valve V204 to nitrogen

Switch V203 to the controlled nitrogen supply

Close valve V214 if the pressure in the vessel is equal to the vapor

pressure of hexene (180mbar)

Pressurize the vessel slowly to 2 bar with valve V201

Open valve V209 to purge the vessel

Open valve V201 and rinse the hexene for 15 minutes with nitrogen
Close the valves V209 and V201

Switch valve V203 to the uncontrolled nitrogen supply

Open valve V201 to install the desired pressure (Pg4 + 10 bar)

Procedure: Filling hexane vessel VS701

If vessel VS704 (small vessel with window) is filled with hexane than empty it:

o
]
.

+10 barl)
[ ]
.

Connect a small tube to the exit of valve V713
Collect the hexane in a measuring cup by opening V713
Close V713 again and take away the tube

Purge the hexane vessel by opening V711 (close it again)
Open the hexane supply valve at the wall
Switch three-way valve V702 to hexane from network (Phexane network =

Open valve V701

Check vessel VS701 (long window vessel)

Close valve V701 again

Close valve of hexane supply of network

Purge the hexane vessel with valve V711, easily

Switch the three-way valve V702 again to nitrogen 1.6 bar
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Apéndix lll. Ziegler-Nichols Tuning Technique

La Ziegler-Nichols Tuning Technique es basa en I'analisi de la resposta de la
freqiéncia. Es un procediment de llag tancat. Es recomana seguir els seglients
passos:

= Portar el sistema fins al nivell operacional desitjat (condicions de disseny)

= Utilitzant només control proporcional i amb el llag feedback tancat,
introduir un canvi en el setpoint i variar el guany proporcional fins que el
sistema oscil-li continuament. La freqiéncia de I'oscil-lacié continua sera
la freqliéncia crossover, aco. M sera 'amplitud de la resposta del sistema
amb oco.

= Fer els seglents calculs:

1 .
K =— ultimate gain
M g

p=x

u
@Deo

ultimate period of sustained cycling

Utilitzant els valors de K, i P,, es recomana els seglents valors pels
controladors feedback:

P | K2 5 -

Pl | Ki/22 | P,/1.2 -

PID | K,/1.7 Pu/2 P.,/8
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Polimeritzacié en fase gas d'etilé amb un catalitzador heterogeni del tipus metal-locé

Recomanacions:

En PI utilitzar k. petit pel P perqué la preséncia del control | introdueix un
retard en la fase addicional en totes les freqiiéncies amb efectes
desestabilitzadors sobre el sistema. D’aquesta manera, baixos valors de
k. mantenen aproximadament el mateix marge de guany.

En PID, es poden utilitzar valors grans de k. perqué el control D introdueix
anticipacioé en la fase amb efectes estabilitzants en la resposta.
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Apéndix IV. Equaci6 Virial de segon ordre
L’equaci6 Virial dels estats s’expressa com segueix:

n-R-T n*-R-B-T n-R-C-T
P= + 2 + 3 ¥
V 14 14

Els coeficients B, C, dependents de la temperatura, sén el segon i el tercer
coeficients Virials; El primer coeficient Virial és 1. A baixes pressions només el
primer i el segon coeficients sén significatius.

L’equacié Virial utilitzada en els calculs és:

n-R-T n*-R-B-T
= 3
V y?

P

El segon coeficient Virial es calculara mitjangant la seglient equacio, extreta
de 'Encyclopedia of Pure Chemicals:

B Gacill

r 1 +T9

Els valors dels parametres a, b, ¢, d, e es mostren a continuacio:

Etilé Nitrogen 1-Hexeé Hidrogen
9.30840E-02 | 4.670E-02 | 2.14E-01 2.45E-02
-6.16650E+01 | -1.495E+01 | -2.43E+02 | -2.85E+00
-6.43710E+05 | -6.113E+04 | -2.49E+07 | -3.73E+02
-1.37060E+17 | 8.050E+13 | -2.10E+19 | 6.27E+08
1.56440E+19 | -4.630E+15 | 2.84E+21 | -7.54E+09

oo O T @
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Per a calcular el nombre de mols de cada mondémer present en el reactor,
s’'utilitza la segtient equacié:

2

—R-T+ R-T +4R-B-TP
o %4 vV V2
- R-B-T

2 =

| per a calcular la densitat:

_-M,-R-T+y/(M-R-T) +M*.R-B-T-P
£= 2-M?-R-B-T

Per una altra banda, per a trobar el volum:

V)=V, =Vya =Vpe (1)

amb V.,  volum del reactor m?
Vieas  VOlum ocupat pel llit i agitador m®
Vee (t) volum ocupat pel polimer m?
V() volum de lafase gas m®

Com que la produccié de PE no és molt gran, Vee €s considera constant amb
el temps.

Finalment, el volum de la fase gas s’ha trobat ser 1.285 L.
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Apéndix V. Calculs d’adsorci6

V.1 Desviacié6 de la llei de Henry

Stern proposa una correlacié per a estimar el punt a partir del qual s'observen
desviacions de la llei de Henry degut a efectes plastificants del penetrant. Definint
P4y cOmM la pressié a la qué s’observa una desviacié d'un 5 % en la solubilitat, la
seglient relacié va ser proposada:

log(P““ ] =3.025- 3-50(5J
P, T

amb T, temperatura critica K
P. pressio critica bar
] temperatura K

La temperatura critica de l'etilé és 282.85 K, i la pressio critica és 51.17 bar.
Amb aquests valors, es pot utilitzar la llei de Henry en solubilitat amb una desviacio
menor del 5 % fins a les seglients pressions dels mondmers:

T[C] | Pdevern [bar] | Pgevnex [Par]
50 46.8 0.12
60 57.9 0.17
65 64 0.21
70 70.6 0.24
75 77.7 0.29
80 85.3 0.34

Els experiments d’homo-polimeritzacié s’han operat a 10 bar de pressio, i
ocasionalment a 20 bar. Com es pot observar en el quadre anterior es treballara
sempre per sota de la Py, en el cas de l'etilé.

En canvi no es pot dir el mateix pel 1-hexé. En aquest cas hi ha un limit
superior de la concentracié (o pressio parcial) per a treballar sempre sota aquest 5 %
de desviacié de la llei de Henry.
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T[PC] | %nexene10bar | %onexene.20 bar
50 1.2 0.6
60 1.7 0.85
65 21 1.05
70 24 1.2
75 29 1.45
80 34 1.7

V.2 Constant de propagacio, kp’

Com es pot llegir en la seccié 5.1, la concentracié de mondémer en els centres
actius es pot expressar com segueix:

@1 Cos =ky, P,

amb C., concentraci del mondmerien els centres actius mol/L
ku;  constant de Henry pel monomer i mol/L bar

Pm;  pressio parcial del monomer i bar

La pressié parcial es pot escriure:

C,.,R-T
42 P =2
e w M,
amb M pes molecular del monomer i g/mol

D'aquesta manera, substituint C,, podem definir una nova constant de
propagacio (k,):
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. k, RT :
k,CoCr =k,Co—L—C, =k,C

m p—m
A

V.3 Constant de Henry

La constant de Henry es calcula mitjangant la seglient correlacio:

T 2
log(k, )=-2.38+ 1.03(?")

amb ky constant de Henry mol/L bar
Te temperatura critica K
T temperatura K

La seglient taula mostra els valors de la constant de Henry per diferents
temperatures i per I'etile i el 1-hexé.

T°C] K eth Kt hex
[mol/L bar] [mol/L bar]
50 0.02802 1.768
60 0.02503 1.236
65 0.02375 1.046
70 0.02258 0.891
75 0.02152 0.765
80 0.02055 0.661
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Apéndix VI. Model d’adsorcié multicomponent

Es proposa un model per adsorcié multicomponent en LLDPE, basat en
Pequilibri quimic i la termodinamica de Flory-Huggins. Es tenen en compte I'adsorcié
de 1-hexé i etilé. El model es deriva d'una mescla d’'una fase gas binaria en equilibri
quimic amb un sistema ternari (incloent el polimer) [33].

La condicié d’equilibri entre dues fases, la fase gas binaria i la fase temaria,
s’expressen en qualitat de potencials quimics en les dues fases. A I'equilibri:

equaci6 1

A = Ap
Ap; = A

Els subindexs 1 i 2 es refereixen als no-solvents, i el 3 al polimer. Els
potencials quimics poden ser obtinguts a partir de la termodinamica de Flory-
Huggins. L’energia lliure de Gibb de mescla per a un sistema binar i temari
s’obtenen, respectivament de les segiients equacions:

equacions 2i 3

AG,
RT

AG
R;:k =ming +n,Ing, +n,Ing, +8'12(”z)"|¢z +313(“2=¢3)"1¢3 +gn(ll,,¢3}12¢3_

=x1nv, +x,Inv, +gl2(v2)xlv2

El parametre d’interaccié, g, és la variant dependent de la concentracié del
parametre x en la termodinamica de Flory-Huggins. Diferenciant AG, respecte x; i x»
s'obtenen els potencials quimics A i Aps™

equacio 4
b
Z 4 og
L =Inv, +(l—~]7;]v2 +8,V: -V Vi avI:
b
-‘ﬁ‘—zlnv2 +(1—-—V—2-Jv, +-If’—2--g,2v,2 +-2 vzvf'—a-gp—
RT A A
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Diferenciant AGnmy respecte ny i na, s'obté Apy' i Apy":
equacié 5

t;;;i =Ing, +¢z[l_%]+¢3(l_ ] (312¢z +gia¢3x¢z +¢3) uu,, == agu _gn%¢2¢3

ang ZagIB I¢ ZagB V 268'23
auz l36¢3 V2326u V236¢3

fi;;-z =In¢, +¢1[l"%]+¢3[1"%]+(312 s +gn¢3)(¢1 +¢3) u’g, aglj — 8 %¢’1¢3

— U,

V. V. %)
__2"3¢3 ?;]3 2 ¢| ; 3: +uu,p, ‘Zg;lza -9, 32‘;3;3;3
2 3

La substituci6 de les equacions 4 i 5 en l'equacié 1, més l'equacié 6,
condueix a tres equacions (equacions 6, 7, 8) amb tres parametres desconeguts

($122).
equacié 6

¢1 +¢2 +¢3 =1

Com que els volums molars i les derivades dels parametres d'interaccié sén
molt dificils de calcular, el model se simplifica. S'assumeix que V:/V3=0, V./V3=0,
Vi/V2=0. La dependéncia de la concentracié dels parametres d'interaccié també es
considera negligible, obtenint d’aquesta manera les seglents equacions:

equacio 7
A b
Rl; =lnv, +g,v;
A b
Rﬁ; =Inv, '*'4"3'12"12
equacié 8
B d? + 6.0, (8 + Bia ~8n)+ £l Iy +
RT = 8129, 293\812 T 813 —8x) 1T 8 3
A,a'
RT _g12¢12 +¢n¢3(gu +8x— gls)+gn¢3 +Ing, +¢,
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Les equacions 6, 7, 8 formen el model proposat, el qual calcula les fraccions
de volum dels components en la fase temaria.

Aquestes fraccions es poden convertir en quantitats de material adsorbit
utilitzant:

S- = ¢:‘pr£0£ [E/kg LLDPE]

I
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Llista de simbols

Simbol Descripcié Unitats

i Fraccié de volum del component i en el sistema ternari []
(i=1,2,3)

Vi Fracci6 de volum del component i en la fase binaria [
(i=1,2)

Ui Fraccié de volum del component i confinat en la part no- [-]

solvent de la fase temaria

g Parametre d'interaccié dependent de la concentracié [
AGumix, AGn  Energia lliure de mescla [J/mol]
n Fraccié molar en la fase ternaria [

R Constant dels gasos [J/mol K]
T Temperatura K]

v Volum molar [m*mole]
X Fraccié molar en la fase binaria [-1

X Parametre d'interaccié dependent de la concentracio [-]

m Potencial quimic [J/mol]

Subindexs Descripcié

1 Etilé

2 1-hexé

3 LLDPE

i Component i
b Fase binaria
t Fase ternaria
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Apéndix VIl. Propietats del producte

La segient grafica i taula mostren algunes propietats importants que
determinen la qualitat del polimer produit:

Molar mass distribution

= 100 : ~\ 4901401 HDPE MR1

Mw 179269 Mn62796
5’ 80 Q2.85
T 60 - ——— 4901403 HDPE SBR 1
- Mw 69567 Mn:27802
o 40 Q25
© 201

0 - T | B Co o e e T -t ‘\I\IT'IT T T | B T BN
100 10000 1000000 100000000

M [g/Mol]

PROBE | MW_SEC | MN_SEC | Mw/Mn | density | C_6
lo/mole] | [g/mole] | [ |[g/lem’]| [%]
MR 1 179269 62796 285 |~,0472 0

SBR 1 69567 27802 25 |~0278| 41

Probe MR1 és HDPE (homo-polimeritzacié) produit en un microreactor
mentre que SBR1 és LLDPE (co-polimeritzaci6) produit en el reactor Buchi IV.

La polidispersitat és el pes molecular mig ponderat (M,,) dividit pel nombre
mig de pes molecular (M;). Per un catalitzador amb un unic tipus de centre actiu,
com els catalitzadors de tipus metal-loce, s'obté una estreta distribucié del pes
molecular, i la polidispersitat té un valor de dos.

Els polimers produits tenen un valor de polidispersitat lleugerament superior
a dos. Tenint en compte que una fluctuacié en la temperatura durant I'experiment té
influéncia sobre aquest parametre, i que l'error inherent al calcul dels pesos
moleculars és forga elevat, el valor obtingut és bo.

Les densitats dels polimers produits estan dintre dels rangs de densitats
donats en la taula 1 de la seccié 1.1. Aixi, el polimer produit en el microreactor
(MR1) és HDPE, i el produit en el Buchi IV (SBR1) és LLDPE.

C_6 és la concentraci6é de 1-hexe en el polimer.
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Appendix VIll. Experiments

Experiment  GEH010330

Experimentator Roger
Catalyst preparation  metallocene  mm6/99
Catalyst 67,5 mg
TIBA 0,1065 mg
PE bed 75 g
Gas mixture
[Ethylene] 50,0 vol.%
[Hexene] 15 vol.%
[Hydrogen] 0,0 vol.%
N2 485 vol.%
Total pressure 20,0 bar
Temperature 70,3 b
Duration 128 min
Yield
Total “ g
PE produced z g
Yeeld - g PE/g cat

Flow vs. Time

= 6000
% 5000
= 4000
-
2 3000
& 2000
= 1000 vl
E 0 _M
0 30 60 90 120
Time [min] ——rate
Concentrations vs. time
55 18
S W e
=
g 45 ) 1.4
35 1
§ A"
an r T T T 08
—-—:itzr;vlene] 30 60 90 120
H ] Time [min]
Temperature vs. time
75
J
E.. e b=ﬂt_ 7
g NN
S 60 -
g 5 AN
E- - —TB4
8 45 ——T jacket
40 : |
0 30 60 90 120
Time [min]
Pressure vs. time
205
I sifomini
2 e Y
ﬁ 19,5
&
19 : :
0 30 60 90 120
Time [min}
—— Pressure
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yperiment GEH010607
-yperimentator Roger

catalyst preparation  metallocene  mm6/99
catalyst 22 mg

TIBA 0,1325 mg

PE bed 75 g

(38 mixture

[Etylene] 50,0 vol.%
[Hexene] 1 vol.%
[Hydrogen] 0,0 vol.%
N 49 vol.%
Total pressure 20,0 bar
Temperature 70,3 °C
- Duration 125 min

Simer speed 600 rpm

fied

Toal 1033 g

PE produced 283 g

Yid 1286 g PE/g cat

Flow vs. Time

T 1000
E
E 800
5
3 600
< 400
3
g 200 -
k0
0 30 60 90 120
Time [min] ——Flow_tot
Concentrations vs. time
_ 55 1,8
E
Q 50 ._.P-E_%____ 16
_5 45 14
S 40 1,2
@
(4] . o~ L
® 30 . , ; 0,8
—[Ethylene] 30 60 90 120
—[N2] . .
[Hexene] Time [min]
Temperature vs. time
75
£ 70 4
@ . o
=
E 651
-3 ——TB4
E o3 ——T jacket
0 30 60 90 120
Time [min]
Pressure vs. time
20,2
= 20,1
g .
e ” !
@ 199
E 19,8
19,7 : ! -
0 30 60 90 120
Time [min]
——Pressure

108



_xpenmerl GEH010702
yperimentator Roger = 1
alalyst preparation  metallocene  mm6/39 ® 08
catalyst 50,4 mg &
TIBA 0,1404 mg 206
oF bed 75 g v —L
; 0.4 . 'iq k
Gas miture £
e 02
[Ethylene] 100,0 vol.% a
[exene) 0 vol.% o« 0 i n . .
[Hydrogen] 0.0:wL% 0 30 60 90 120
N 0 vol.% .
Totl pressure 20,0 bar Time [min]
Temperature 702 °C
puration 115 min Concentrations vs. time
Stirer speed 600 rpm - 100 1.8
TR i A 25 e
Yild 2 80 e
Toal 1; g 5 70 L 1.4
s 9 S g0 1 oo
Yield 575 g PE/g cat t '
g 50
§ 40 1
30 T T T T 0,8
= —[Etinline] 30 60 90 120
—[N2] Ti .
{Hexene] ime [min]
Temperature vs. time
75
;_J_ 73
2 71 i a1
s f —TB4
g 69 ——T jacket
E 67
% L] T L] T
0 30 60 80 120
Time [min]
Pressure vs. time
20 B
-
a 18
@ 16 4
g 14 ]
12 ]
10 - .
0 30 60 S0 120
Time [min]
~——— Pressure
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yperimentator
atalyst preparation
atalyst

BA

F bed

3as mixture
Ethylene]
Hexene]
Hydrogen]
Total pressure

Temperature
Duration

Siirer speed

Total
7€ produced

GEH010704
Roger
metallocene mm6/99
98,3 mg
0,1405 mg
75149

100,0 vol.%
0 vol.%
0,0 vol.%
0 vol.%
20,0 bar

703 °C
125 min

600 rpm
224 ¢

1489 g
1515 g PE/g cat

-
(o2}

-

o
-N A

o
@

o
o

bt -~

0,4

Rp ethylene [kg/gcat h]

o
N

.

o

b

100

T B

30 60 90 120
Time [min]

Concentrations vs. time

90 -
80

18

70

114

60

50

11,2

40

concentration [vol%]

30

T T T 0,8

—[Ethylene] 30 60 90 120

—INZ]

[Hexene] Time [min]

-
W

3
"]
ib

Temperature [°C]
(=]
an

m W
55 T Al T
0 30 60 —TB4 120
Time [min] —T jacket
Pressure vs. time

20,2
= 201
é 75 I —
o it
% 199 !/
a 198

19,7 : .

0 30 60 90 120
Time [min]

——Pressure
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Experiment GEH010718 Fiow vs. Time

Experimentator Roger = 42
Catalyst preparation  metaliocene  mm6/99 & Y 4
Catalyst 52,3 mg & 35
TIBA 0,1416 g 23
PE bed 749 9 o 2,5 {
8 2
Gas mixture %" 1,;5
[Ethylene] 100,0 vol.% a 05 e
[Hexene] 0 vol.% x ) : “ a ‘ :
[Hydrogen] 0,0 vol.%
IN2] 0 vol.% 0 10 20 30 40 50
Total pressure 20,0 bar Time [min]
Temperature 76,1 *c
Duration 39 min Concentrations vs. time
Stirrer speed 600 pm —_ 55 1.8
R
Yield 8§ 80 16
Total - g § 45 1,4
PE produced - g =
Yield 2 gPEgcat & 40 1.2
§ 35 1
8 30 T T T T 0,8
===—{ENnN 30 60 90 120
—I[N2] Ti ;
[Hexene] ime [min]
Temperature vs. time
; K
2. 75 “AWM TB4
: N =
& 70 H
65
- ™~
w L} T 1 T
0 10 20 30 40 50
Time [min]

Pressure [bar]
>

Pressure vs. time

20 e .
18
14
12 1
10 20 30 40 50

Time [min]

— Pressure

1M




Experiment GEH010720
Experimentator Roger
Catalyst preparation  metallocene
Catalyst M4
TIBA 0,1391
PE bed 75
(Gas mixture
[Ethylene] 100,0
[Hexene] 0
[Hydrogen] 0,0
[N2] 0
Total pressure 20,0
Temperature 70,4
Duration 128
Stirer speed 600
Yield
Total 470,6
PE produced 395,6
Yield 9556

mmé&/99
mg
mg
g

vol.%
vol.%
vol.%
vol.%

°C
min

g PE/g cat

Flow vs. Time

T 6000
£ 5000 |
E
= 4000 ]
? \
2 3000 I
§ 2000 !
(1
%-, 1000 Sy
(4 0 T . -
0 30 60 120
Time [min] rate
Concentrations vs. time
55 1,8
E 50 16
£ 45 14
B
E 40 1,2
g ® 1
30 - ; . r 0,8
—[Ethyiene] 30 60 90 120
—[N2] .
[Hexene] Time [min]
Temperature vs. time
75 Y
5 70 A v eapan
g W
g s ] _‘r/’ 1
55
E i \ —TB4
E 45 XE —T jacket
40 - . ‘ . 1
0 30 60 a0 120
Time [min]
Pressure vs. time
205
=
8 2 st
E W
g 19,5
[
19 : T -
0 30 60 90 120
Time [min]
——— Pressure
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GEH010813

pxperimentator Roger Polymerization rate vs. time
Catalyst preparatic metallocene mmé/99 40
TIBA 1423 mg e —— Rp_cormect
PTFE bed 749g s T30
[ =
Gas mixture g 8%
[EW] 100,0 vol.% g 220
[Hexene] 0,0 vol.% w
Hydrogen] 0,0 vol.% gats
N2 0,0 vol.% S =10
Average pressure 10,0 bar = 05
Jverage temperat 703 °C ua
0,0 T r
Duration 51;? min 0 30 60 2 120
\start Y min
o 600 rpm time [min]
Yield Concentrations vs. time
Total, weighded 1761 g
LDPE produced 101,2 g
Yeld 3478 g PE/g cat _. 1050 13
= 41
e calc 3,376 g PE/g cat g =0 4
flid calc. 98,2 g PE E 850 0
= 110
E 750
PE produced, calc 826 g & 198
fexene cons., calc 00g g 650 108
06l LLDPE, calc 826 g 8 o
Total Yield, cale. 2839 g PE/g cat P " ) j ) :
field model 2724 g PE/g cat _H[Elhylene] 30 60 0 120
IN2] Time [min]
0,013 min-1 [Hexene]
0,22 min-1
10,2 kg/m3 Temperature vs. fime —
0,27 kgPE/(g cathr kg E/m3) 72 .
p max 2,41 kg PE/geat h 71 —T jacket
max model 2,30 kg PE/gcat h S 70 -
80 60 1678 g PE/g cat L~
8 62 e 69
B pu—
© 68 l o
& 67 \ J/"M—
S e6
- v
65
64 ; . . ;
0 30 60 90 120
Time [min]
Pressure vs. time
10,8
- s
70 polymerzation, isothermal mode S_ 10,5 -
» 104
103 1
10,2 -
. 2 10,1 -
10,0 -
99 : : ; .
0 30 60 90 120
Time [min] ~——Pressure
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Experiment GEH010820
Catalyst preparatic metallocene mm6/99
Catalyst 30 mg
TIBA 150 mg
PTFE bed 7485 g
(Gas mixture
[Ethylene] 100,0 vol.%
[Hexene] 0.0 vol.%
[Hydrogen] 0,0 vol.%
N2 0,0 vol.%
Average pressure 10,0 bar
Average temperat 80,3 °C
Duration 118 min
tstart 6,89 min
Stirer speed 600 rpm
Yield
Total, weighded 1811 g
LDPE produced 106,15 g
Yield 3538 g PE/g cat
Yield,calc. 3,253 g PE/g cat
Yield,calc. 97,6 g PE
PE produced, calc 819g
hexene cons., calc 00g
Total LLDPE, calc 819¢g
Total Yield, calc. 2729 g PE/g cat
field model 2685 g PE/g cat
0,021 min-1
0,32 min-1
9.9 kg/m3
0,38 kgPE/(g cathr kg E/m3)
max 3,20 kg PE/gcat h
max model 3,10 kg PE/gcath
60 1925 g PE/g cat
80 72
lemarks

'm0 polymerization, isothermal mode

Polymerization rate

E
=)

Polymerization rate vs. time

Lo
o

——Rp model __|

n
o

———Rp_correct

AN

o
(4]

[kg PE / g cat hr]
[ ] [
o
h

-
[=]

o
[

o
=]

S ———

o

5
o

30 60 20 120

time [min]

Concentrations vs. time

13

&
°

112

1

+10

1 0.8
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BEEN
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108

- - . : 0,7
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—T jacket

Temperature [°C]
INAIIFIBEIB
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Experiment GEHO010822
i r Roger
Catalyst preparatic metallocene mmé6/99
Catalyst 313 mg
TBA 152,3 mg
PTFE bed 749 g
Gas mixture
[Ethylene] 1033 vol.%
[Hevene] 0 vol.%
[Hydrogen] 0,0 vol.%
N2 0,0 vol.%
Average pressure 10,0 bar
Average temperab 60,3 °C
Duration 121 min
tstart 6,22 min
Stirer speed 600 rpm
Yield
Total, weighded 2255¢g
LLDPE produced 1506 g
Yield 4812 g PE/g cat
Yield,cale. 4,302 g PE/g cat
Yield,calc. 134,7 g PE
PE produced, calc 11429
hxene cons., calc 00g
Total LLDPE, calc 1142¢g
Total Yield, calc. 3647 g PE/g cat
Yield model 3659 g PE/g cat
! 0,010 min-1
0,11 min-1
m 10,6 kg/m3
0,31 kgPE/(g cathr kg E/m3)

max 2,64 kg PE/gcat h

max model 2,80 kg PE/gcath

eld 60 1,97 kg PE/g cat
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Experiment

GEH010828

Experimentator  Roger
Catalyst preparatic metallocene mmé/99

Catalyst 30,2 mg
TIBA 152,3 mg
PTFE bed 7Sg
Gas mixture
[Ethylene] 100,0 vol.%
[Hexene] 0,0 vol.%
[Hydrogen] 0,0 vol.%
N2) 0,0 vol.%
Average pressure 10,0 bar
Average temperat 703 °C
Duration 112 min
tstart 3,9 min
tirer speed 800 rpm
Yield
Total, weighded 2205 g
|LDPE produced 1455 g
Yield 4818 g PE/g cat
Yield, calc. 4,455 g PE/g cat
Yield,calc. 134,5 g PE
PE produced, calc 1138g
hexene cons., cal 00g
Total LLDPE, calc 1138¢g
Total Yield, cale. 3769 g PE/g cat
Yield model 3741 g PE/g cat
0,015 min-1
0,26 min-1
10,2 kg/m3
0,41 kgPE/(g cathr kg E/m3)
3,57 kg PE/geat h
3,49 kg PE/gcat h
2,53 kg PE/g cat

polymerization, isothermal mode

Polymerization rate vs. time
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Experiment GEHO010904
Experimentator  Roger

Catalyst preparatic metallocene mmé&/99
Catalyst 0,1 mg

TIBA 158,3 mg

| PTFE bed 751 g
Gas mixture
[Ethylene] 100,0 vol.%
[Hexene] 0,0 vol.%

| [Hydrogen] 0,0 vol.%

' N2) 0,0 vol.%
Average pressure 10,0 bar
Average temperab 80,3 °C
Duration 119 min
tstart 3,9 min

'| Stirer speed 600 rpm
Yield
Total, weighded 1844 g
LLDPE produced 1093 g
Yield 3631 g PE/g cat
Yield,calc. 3,353 g PE/g cat
Yield,cale. 100,9 g PE
PE produced, calc 834¢9
hexene cons., calc 00g
Total LLDPE, calc 834¢g
Total Yield, calc. 2772 g PE/g cat
Yield model 2737 g PE/g cat

0,014 min-1
0,18 min-1
9,9 kg/m3

0,30 kgPE/(g cathr kg E/m3)
2,47 kg PE/gcat h

2,42 kg PE/gcat h

1,77 kg PE/g cat

65
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Experiment

GEHO010905

Experimentator  Roger
Catalyst preparatit metaliocene mmé6/99

Catalyst 30 mg
TIBA 156,3 mg
Gas mixture
[Ethylene] 100,0 vol.%
[Hexene] 0,0 vol.%
[Hydrogen] 0,0 vol.%
IN2] 0,0 vol.%
Average pressure 10,0 bar
Average temperab 753 °C
Duration 119 min
tstart 3,9 min
Stirer speed 600 rpm
Yield
Total, weighded 1876 g
LLDPE produced 127 g
Yield 3757 g PE/g cat
Yield, calc. 3,419 g PE/g cat
Yield,calc. 102,6 g PE
PE produced, calc B45g
hexene cons., calc 00g
Total LLDPE, calc 845¢g
Total Yield, calc. 2818 g PE/g cat
. Yield model 2761 g PE/g cat
|
T 0,011 min-1
ki 0,10 min-1
m 10,0 kg/m3
Cco 0,27 kgPE/(g cathr kg E/m3)
[Rp max 2,16 kg PE/gcat h
||Rp max model 2,06 kg PE/gcath
ield 60 1,59 kg PE/g cat
80 58

Polymerization rate vs. time
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Experiment GEHO010906 Polymerization rate vs. time
i Roger 40
Catalyst preparatit metallocene mmé6/99
Catalyst 30,6 mg 38 —Rpmodel |
TIBA 1624 mg Sl ——Rp_correct
PTFE bed 748 g g - !
<25
[Ethylene] 100,0 vol.% 8 220
[Hexene] 0,0 vol.% g8 || \
(Hydrogen] 0,0 vol.% E @15
N2l 0,0 vol.% g= T |
Average pressure 10,0 bar 1,0 4
Average temperat 65,3 °C 08 -
Duration 118 min 00
tstart 3,9 min ' ' " ;
Stirrer speed 600 rpm ° 60 90 120
time [min]
Yield
Total, weighded 2252g Concentrations vs. time
LLDPE produced 1504 g
Yield 4915 g PE/g cat 105,0 13
Yield,calc. 4,527 g PE/g cat g 95,0 412
Yield,cale. 138,5 g PE 111
£ 850 '
2 Lo
PEproduced, calc 1141 g g ™o
hexene cons., cak 00g 65.0 '
Total LLDPE, calc 14,1 g : 108
Total Yield, calc. 3729 g PE/g cat BR N - - 07
Yield model 3696 g PE/g cat — [Ethylene] 60 120
—IN2]
kd 0,012 min-1 —— [Hexene] Time [min}
ki 0,18 min-1
Cm 10,4 kg/m3
kpCO 0,36 kgPE/(g cathr kg E/m3) 68 Temperature vs. time —TB4
Rp max 3,21 kg PE/gcat h 1T jnchet
Rp max model 3,05 kg PE/gecat h o 66 1
ield 60 2,30 kg PE/g cat e
% 60 62 g 641 \
)
% T L}
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Experiment GEH010907 Polymerization rate vs. time
Experimentator Roger 40
Catalyst preparatic metallocene mm6/99 a8 ——Rp model
Catalyst 30,6 mg : Ty —
TIBA 157,3 mg - i
PTFE bed 75g -
c 25
Gas mixture §%
[Ethylene] 100,0 vol.% | o9
[Hexene] 0,0 vol.% G w
[Hydrogen] 0,0 vol.% £ o915
N2 0,0 vol.% s= [
1,0 +4
Average pressure 10,0 bar i
Average temperat 60,3 °C 085
Duration 119 min 00
tstart 3,9 min "o 60 60 120
irer speed 600
g L time [min]
Yield ) )
Total, weighded 2275¢g Concentrations vs. time
LLDPE produced 1525 g
Yield 4984 g PE/g cat 105,0 1.3
Yield,calc. 4,566 g PE/g cat g 950 - R
Yield,calc. 139,7 g PE E 650 {1
2 +1.0
PE produced, calc 1143 g g 70 100
hexene cons., calc 00g g 65,0
c , 4 08
Total LLDPE, caic 1143 ¢g 8 N
Total Yield, calc. 3737 g PE/g cat &8N ' : . . 07
Yield model 3732 g PE/g cat — [Ethylene] 30 60 %0 120
— N3] Time [min]
ka 0,010 min-1 —— [Hexene] -
ki 0,13 min-1
Cm 10,6 kg/m3
kpCO 0,33 kgPE/(g cathr kg E/m3) 64 Temperature vs. time —TB4
Rp max 3,00 kg PE/gcat h ——T jacket
Rp max model 2,85 kg PE/gcath w62
% 60 59 s ) h - = ———
s 58 S
E- 56 \ /-"t.f‘ -
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| Experiment GEH010913 Polymerization rate vs. time

Roger 4,0
Catalyst preparatic metallocene mm6/99 a8
| Catalyst 31,2 mg ——Rp_correct
TIBA 153,7 mg 35 p_col 5
PTFE bed 759 g - : ——Rp model
'é <25
Gas mixture 8%
[Ethylene] 100,0 vol.% ¥ 220
| [Hexene] 0,0 vol.% Fu
[Hydrogen] 0,0 vol.% g ols
(N2) 0,0 vol.% =
Average pressure 10,0 bar 10
Duration 118 rnin 00 : . . .
tstart eog min 0 a0 60 ) 120
Stirrer speed e time [min]
Yield . 2
Total, weighded 1814 g Concentrations vs. time
LLDPE produced 1064 g
Yield 3410 g PE/g cat 105,0 13
Yield,calc. 3,085 g PE/g cat ’E 85,0 112
Yield,calc. 96,3 g PE =y + 14
g 850
E 410
75.0
PE produced, calc 940g c 109
hexene cons., cak 00g § 65,0 108
Total LLDPE, calc 840g 8 X
Total Yield, calc. 3014 g PE/g cat &= N . : ! ; 07
Yield model 2558 g PE/g cat — [Ethylene] 30 60 % 120
—I[N2]
ka 5,070 min-1 ——[Hexene] The: e
ki 0,15 min-1
cm 10,9 kg/m3 .
kpCO 0,22 kgPE/(g cathr kg E/m3) Temparatare vs: (e —TB4
1 |Rp max 178,13 kg PE/gcath 54 ——T jacket
Rp max model 2,00 kg PE/geath E 52
ield 60 1,46 kg PE/g cat 50 | i
% 60 57 5 o -
E 44
, F 42
40 ; ; .
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