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DESCRIPCION
Procedimiento de optimizacion de la transicion de una calidad de polimero a otra

La presente invencion se refiere a la polimerizacidon en suspension de mondmeros de olefina en un reactor de bucle
y a un modelo para la determinacion y la optimizacion de los cambios en las condiciones de operacion que necesitan
ser aplicadas cuando se cambia de una calidad de polimero a otra.

Primeramente, el polietileno de alta densidad (HDPE) era producido mediante polimerizacion de adicion llevada a
cabo en un liquido que era un disolvente para el polimero resultante. Ese procedimiento fue reemplazado
rapidamente por la polimerizaciéon en condiciones de suspension de acuerdo con Ziegler o Phillips. Mas
especificamente la polimerizacién en suspensién se llevaba a cabo continuamente en un reactor de bucle de tubo.
Se formaba un efluente de polimerizacidon que era una suspension de sélidos de polimero en particulas suspendidos
en un medio liquido, generalmente el diluyente de reaccion y el monémero no reaccionado (véase, por ejemplo el
documento US-A-2.285.721). Fue necesario separar el polimero y el medio liquido que comprende un diluyente
inerte y los mondmeros sin reaccionar, sin exponer el medio liquido a la contaminacién para que dicho medio liquido
pudiera ser reciclado a la zona de polimerizacién con minima o ninguna purificacién. Como se describe en el
documento US-A-3.152.872, se recogioé una suspension de polimero y el medio liquido en uno o mas tramos de
sedimentacion del reactor de bucle de suspensién desde los cuales la suspension se descargaba periédicamente a
una camara de evaporacion instantanea funcionando asi de forma discontinua.

Los sistemas de doble bucle son bastante deseables, ya que ofrecen la posibilidad de preparar poliolefinas
altamente adaptadas, proporcionando diferentes condiciones de polimerizaciéon en cada reactor, generalmente
cambiando la cantidad de cantidad de hidrégeno y de comonémero de un reactor al otro. Ademas, los sistemas de
bucle doble permiten un tiempo de residencia mucho mayor acumulado del catalizador en las zonas de reaccion que
los sistemas de reactores individuales, mejorando de este modo el rendimiento del catalizador. El producto polimero
se transfiere desde el primero al segundo bucle a través de una o varias linea(s) de transferencia.

Con el fin de asegurar que el producto de polimero cumple los requisitos de calidad, es necesario medir la densidad
y el indice de fluidez de los polimeros que salen a intervalos regulares de tiempo durante su produccion. Sin
embargo, existe un retraso de 90 minutos entre el momento en que se toman muestras del polimero y el tiempo en
el que se determinan algunas de sus caracteristicas en el laboratorio. Si se determina que el polimero esta fuera de
las especificaciones, hay que desclasificar varias horas de produccion. Ademas, las condiciones de funcionamiento
necesitan ser alteradas y la amplitud de la correccidon que se debe aplicar y/o la naturaleza de las variables que
necesitan ser modificadas no son evidentes. Ademas, la correccion de las caracteristicas de una calidad tales como
la densidad modifica otras caracteristicas, como por ejemplo el indice de fluidez. Evaluar los cambios coherentes en
las condiciones de polimerizacion que corrijan las caracteristicas fuera de especificacion, sin modificar las que son
correctas, se consigue a menudo mediante un largo procedimiento de ensayo y error. A menudo hay un retraso
adicional, debido a la busqueda de las condiciones de funcionamiento correctas, antes de obtener las
especificaciones correctas. Del mismo modo cuando se desea cambiar las especificaciones del polimero y pasar de
una calidad a otro, es muy tedioso determinar los cambios en las condiciones de funcionamiento que se deben
aplicar con el fin de obtener la nueva calidad deseada. Ademas, hay un retraso de aproximadamente 90 minutos
para verificar que se han alcanzado las especificaciones correctas.

El documento de la técnica anterior WO01/49751 desvela un procedimiento para producir polietilieno de alta
densidad o polietileno lineal de baja densidad en reactores de fase gaseosa, aislados o combinados, en condiciones
de polimerizacién, en presencia de hidrégeno, oxigeno, diluyente(s) inerte(s) y catalizador de cromo, provisto de
control en linea de ciertas variables del procedimiento, asi como de las propiedades fisicas de la resina producida. El
procedimiento comprende el uso de modelos para la inferencia de las propiedades fisicas y de las variables del
procedimiento que no se miden de forma continua, asi como modelos que son relevantes para el control de dichas
propiedades y de las condiciones de funcionamiento del procedimiento. El control de las variables del procedimiento
ofrece la maximizacion de la tasa de produccion y de la productividad del catalizador.

El documento de la técnica anterior WO00/22489 desvela un sistema para la inferencia y el control de las
propiedades fisicas y quimicas del polipropileno y sus copolimeros en linea. El sistema comprende modelos para la
inferencia de las propiedades fisicas y quimicas que no se miden de forma continua y modelos relevantes para el
control de estas propiedades, asi como de la tasa de produccion, la densidad del medio de reaccion y otras variables
del procedimiento de interés. El sistema de control permite la maximizacion de la tasa de produccion y el rendimiento
de catalizador.

El documento de la técnica anterior WO97/26549 desvela un sistema de resonancia magnética nuclear (RMN) en
linea y los correspondientes procedimientos de prediccion de una o mas propiedades del polimero. Se utiliza una red
neuronal para desarrollar un modelo que relaciona las variables del procedimiento, ademas de la produccion de
RMN manipulado para predecir las propiedades del polimero. En otra realizacién, se usa una técnica de regresion
de minimos cuadrados parciales para desarrollar un modelo de una mayor precision. Tanto la técnica de red
neuronal como la técnica de regresion de minimos cuadrados parciales se pueden usar en combinacién con un
esquema de seleccion multi-modelo o mejor modelo descrito. El polimero puede ser seleccionado de polietileno,
polipropileno, poliestireno o caucho de etileno-propileno.
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Por lo tanto, existe una necesidad de obtener en tiempo real una estimacion precisa de las modificaciones que
deben aplicarse manualmente a las condiciones de funcionamiento con el fin de cambiar y controlar las
especificaciones del polimero que sale.

Es un objetivo de la presente invencion desarrollar un modelo capaz de predecir como la densidad y el indice de
fluidez estan relacionados con las condiciones de operacion, antes de comenzar la polimerizacion.

También es un objetivo de la presente invencion usar este modelo para determinar las amplitudes de los cambios en
las condiciones de funcionamiento, asi como las tasas de cambio necesarias para cambiar las caracteristicas del
polimero en el menor tiempo.

Es otro objetivo de la presente invencion disefiar un modelo que sea capaz de tratar adecuadamente con fuertes no
linealidades, las variables altamente relacionadas y los efectos dinamicos debidos al producto de mezcla en los
reactores.

Es un objetivo adicional de la presente invencion usar el modelo para optimizar la produccion de polimero y para
reducir el tiempo necesario para cambiar las especificaciones del polimero de una calidad a ofra.

Cualquiera de estos objetivos se cumple, al menos parcialmente, por la presente invencion.

En consecuencia, la presente invencion desvela un procedimiento de reduccion del tiempo de transicion y la
cantidad de polimero producido fuera de las especificaciones, durante el cambio de la especificaciéon de una calidad
de homopolimero o copolimero a otra, en un reactor de doble bucle con una suspension de catalizador de Ziegler
Natta o metaloceno y en el que el polimero se prepara a partir de monémero(s) de olefina, que comprende las
etapas de:

a) seleccionar n variables de entrada, vinculadas a las condiciones del reactor;
b) definir un modelo de red neuronal restringido de forma general

C1=17(1+exp(-(a11*X1+a12X2+a13X3+ ...+b1)))
C2 =17 (1+exp(-(a21*X1+a22X2+a23X3+ ...+b2)))
C3 =17 (1+exp(-{a31*X1+a32X2+a33X3+ ...+b3)))

Res =1/ (1+exp(-(a(n+1)1*C1+a(n+1)2*C2+a(n+1)3*C3+ ...+b(n+1))))

en la que las Xi son las n variables de entrada normalizadas y las aij y las bi son coeficientes numéricos, las Ci
son funciones intermedias y Res es la estimacion de la propiedad del polimero resultante escalado que
corresponde a las condiciones de reaccion definidas por las n variables de entrada;

c) ajustar los parametros (n+1)*n aij y (n+ ) bi para reducir al minimo el error en Res bajo restricciones
apropiadas, estando dichas restricciones impuestas por las igualdades o desigualdades relacionadas con una
cualquiera de las Xi, aij, bi, Ci, Res o combinacion de las mismas o con cualquier derivada parcial de cualquier
orden y en el que las derivadas parciales miden la variacion del resultado derivado de una ecuacion cuando una
y s6lo una de las variables ha sido cambiada por un paso infinitesimal;

d) predecir en tiempo real la densidad e indice de fluidez del polimero que sale del reactor respecto a la
evolucién temporal de las n variables de entrada en las ecuaciones de la etapa b) e incluyendo, siempre que sea
apropiado, respuestas dinamicas en la etapa a las diferentes condiciones de entrada;

e) inferir valores apropiados para cualquier combinacién de 2 variables de entrada Xi y Xj, tal como por ejemplo
1-hexeno y H,, conociendo las otras (n-2) variables, como por ejemplo la temperatura y el gas emitido de C, y los
valores deseados de la densidad y el indice de fluidez;

f) a partir de una determinada ley de la evolucion temporal de las n variables de entrada entre dos condiciones de
equilibrio que corresponden a dos especificaciones del producto, calcular el tiempo en el que al menos las
caracteristicas de un polimero salen de las especificaciones del producto de la primera calidad del polimero y el
tiempo en el que las caracteristicas del Ultimo polimero alcanzan las especificaciones del producto de la segunda
calidad de polimero;

g) calcular el tiempo de produccion fuera de las especificaciones mediante el calculo de la diferencia entre los
dos tiempos calculados en la etapa f);

h) reducir al minimo el tiempo de produccion fuera de las especificaciones de la etapa g) modificando la ley de
evolucion de las n variables de entrada, sujeto a las limitaciones del procedimiento.

Se establece un sistema neuronal independiente para la densidad y para el indice de fluidez y de este modo se
repite la etapa c) para cada una de estas variables.

En cada reactor, las variables de entrada (o condiciones de funcionamiento) se seleccionan generalmente de la
temperatura de polimerizacion, presion en el reactor, mondmero, comonémero, hidrogeno, catalizador, agente de
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activacion o aditivo de reaccién, concentraciones en las alimentaciones o en la masa del reactor, parametros de
caracterizacion del catalizador, tasa de produccion, concentracion de soélidos y tiempo de residencia de los solidos.

En la presente invencion, todos los parametros de entrada se determinan por lo tanto antes de que se inicie el
cambio de una calidad a otra y estos parametros se configuran a continuacién manualmente.

La derivada parcial plazo, tal como se utiliza en esta descripcién, se refiere a la derivada con respecto a una
variable, manteniéndose constantes todas las demas variables.

Se pueden producir limitaciones tipicas por

e imponer caracteristicas de un producto determinado, como por ejemplo la densidad de un homopolimero de bajo
indice de fluidez;

e imponer que, a un indice de fluidez constante, la densidad del polimero tenga una primera derivada parcial
negativa con respecto a la concentracion de comondmero, pero una segunda derivada parcial positiva;

e imponer, a los efectos de la estabilidad numérica, que la suma de los cuadrados de las aij y las bi quede
vinculada por algun valor;

e imponer que la regresion entre los valores observados y los modelados tengan una pendiente cercana a 1y una
interseccion cerca de 0.

Una respuesta dinamica tipica puede ser determinada mediante la observacion de la evolucién temporal de cada
variable modelada en respuesta a la modificacién de una etapa de una sola variable del modelo. Generalmente, la
mayoria de las variables tienen respuestas dinamicas lineales de primer orden, pero la variacion de una variable que
tiene un efecto permanente, como por ejemplo, un veneno de catalizador, tiene una respuesta de integracion que
puede ser aproximada por una respuesta dinamica lineal de segundo orden.

Las reglas de mezcla adecuadas se aplican para predecir la densidad y la fluidez del polimero que sale del reactor.
Estas reglas de mezcla incluyen la situacion cuando el producto formado en otro reactor es admitido en el reactor en
el que se utiliza el modelo de prediccién para estimar las propiedades del producto que sale de dicho reactor. Las
reglas de mezcla se determinan suponiendo cada reactor como perfectamente mezclado y mediante el calculo de
una media apropiada de la situacion existente en un reactor en cada tiempo en el pasado y teniendo en cuenta el
tiempo de residencia en el reactor. La situacion en cualquier tiempo incluye el producto polimero que se sintetiza de
forma local y/o el polimero que se esta introduciendo en el reactor de un reactor corriente arriba.

Las limitaciones del procedimiento al que se hace referencia en la etapa h) del procedimiento es cualquier limitacion
que se imponga por la configuracién y el entorno fisico o quimico del sistema. Por ejemplo, la velocidad a la que la
temperatura puede ser modificada en el reactor debe respetar las limitaciones térmicas. Asi, la presencia de 1-
hexeno en cualquier reactor no se puede cancelar instantaneamente debido a la llegada inevitable de 1-hexeno
reciclado. Del mismo modo, las concentraciones no se pueden incrementar de forma instantanea. Su tasa de
evolucion dependera de las caracteristicas del sistema de inyeccion.

Preferiblemente, el monémero es etileno y el comondmero opcional es 1-hexeno. Preferiblemente, las variables de
entrada son la temperatura de polimerizacién, concentracion de etileno, cantidad de hidrogeno y de 1-hexeno en la
alimentacion, tasa de produccion, concentracion de soélidos y tiempo de residencia.

Lista de figuras

La Figura 1a representa la evolucion del indice de fluidez modelado expresado en dg/min y de la densidad
modelada, expresado en g/cc como una funcion del tiempo cuando se cambia de una calidad a otra, de acuerdo
con una variacion gradual de las condiciones de polimerizacion.

La Figura 1b representa la temperatura de hinchamiento del polimero calculado a partir del modelo en la curva
superior, la temperatura de seguridad que es al menos 5 °C mas baja que la temperatura de hinchamiento en la
curva intermedia y el perfil de temperatura impuesto a la curva inferior.

Ejemplos. Ejemplo para probar el modelo utilizado en la invencion

La polimerizacion del etileno se llevd a cabo en un solo reactor de suspension de bucle en las siguientes
condiciones:

— temperatura =85 °C

— presioén de etileno = 5,5 bares
— H2 =72 g/ton de C2

— C6 =70 kg/ton de C2

El polietileno resultante tenia una densidad de 0,934 g/cc y un indice de fluidez de 8 dg/min. Las nuevas
especificaciones objetivo para el polietileno eran una densidad de 0,940 g/cc y un indice de fluidez de 4 dg/min.

El modelo permitié la prediccion de las nuevas condiciones 6ptimas de funcionamiento necesarias para alcanzar las
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nuevas especificaciones. Se calcularon que cambiarian de la siguiente manera. Desde el tiempo 0, la proporcion de
alimentacion de hexeno tenia que reducirse en 6 kg de C6/ton de C2/h hasta que se alcanzase una proporcion de
alimentacion de 27 kg de C6/ton de C2. Entonces habia que incrementar a una tasa de 4 kg de C6/ton de C2/h con
una relacion de alimentacion de 31 kg de C6/ ton de C2/. Desde el tiempo 2h40, la relacion de alimentacion de
hidrégeno tuvo que ser disminuida en 5 g de H./ton de C2/h hasta un valor de 60 g de Ha/ton de C2. Desde el tiempo
4 h, la temperatura tuvo que ser aumentada a un ritmo de 0,4 °C/h hasta una temperatura final de 87 °C.

El polietileno tenia que ser declarado fuera de la especificacion, cuando el modelo de densidad estaba 0,02 g/cc
desviado del objetivo o cuando el modelo del indice de fluidez estaba desviado1,6 dg/min del objetivo. El producto
salio de las primeras especificaciones 3 horas 38 min después de la puesta en marcha de transicion y entr6 en las
nuevas especificaciones 6 horas 15 min después de la puesta en marcha de transicion. Estuvo por lo tanto fuera de
especificacion durante 2 horas 37 min.

Ademas, el procedimiento permite verificar que en todo momento, la temperatura del reactor es compatible con la
temperatura de hinchamiento del polimero. La temperatura de hinchamiento usada en este documento se describe
completamente en la solicitud de patente europea N. ° EP-A-2055719 parrafos [043] - [045] y en las reivindicaciones
1 a 10. Se calcula como una funcién de la concentracion de comondmero y del peso molecular promedio en niumero
del polimero. Ademas hay que tenar en cuenta el contenido de sdlidos y la distribucion del peso molecular de la
resina.

Esto se ilustra en la Figura 1b en la que la curva superior representa la temperatura de hinchamiento del polimero
calculado a partir del modelo, la curva intermedia representa la temperatura de seguridad que es al menos 5 °C
inferior a la temperatura de hinchamiento y la curva inferior representa el perfil de temperatura impuesta.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de reduccion del tiempo de transicion y la cantidad de polimero producido fuera de las
especificaciones, durante el cambio de la especificacion de la calidad de un homopolimero o copolimero a otra, en
un reactor en suspension de doble bucle con un sistema de catalizador de Ziegler-Natta o metaloceno y en el que el
polimero se prepara a partir de un monémero(s) de olefina, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:

a) seleccionar n variables de entrada, vinculadas a las condiciones del reactor;

b) definir un modelo de red neuronal restringido de forma general
C1=17(1+exp(-{a11*X1+a12X2+a13X3+ ...+b1)))
C2 =17 (1+exp(-{(a21*X1+a22X2+a23X3+ ...+b2)))
C3 =17 (1+exp(-{a31*X1+a32X2+a33X3+ ...+b3)))

Res =1/ (1+exp(-(a(n+1)1*C1+a(n+1)2*C2+a(n+1)3*C3+ ...+b(n+1))))

en la que las Xi son las n variables de entrada normalizadas y las aij y las bi son coeficientes numéricos, las Ci
son funciones intermedias y Res es la estimacion de la propiedad del polimero resultante escalado que
corresponde a las condiciones de reaccion definidas por las n variables de entrada;

c) ajustar los parametros (n+1)*n aij y (n+1) bi para reducir al minimo el error en Res bajo restricciones
apropiadas, estando dichas restricciones impuestas por las igualdades o desigualdades relacionadas con una
cualquiera de las Xi, aij, bi, Ci, Res o combinacion de las mismas o con cualquier derivada parcial de cualquier
orden y en el que las derivadas parciales miden la variacion del resultado derivado de una ecuacion cuando una
y s6lo una de las variables ha sido cambiada por un paso infinitesimal;

d) predecir en tiempo real la densidad e indice de fluidez del polimero que sale del reactor respecto a la
evolucion temporal de las n variables de entrada en las ecuaciones de la etapa b), e incluyendo, siempre que sea
apropiado, respuestas dinamicas en la etapa a las diferentes condiciones de entrada;

e) inferir valores apropiados para cualquier combinaciéon de 2 variables de entrada Xi y Xj, conociendo las otras
(n-2) variables y los valores deseados de la densidad y el indice de fluidez;

f) a partir de una determinada ley de la evolucion temporal de las n variables de entrada entre dos condiciones de
equilibrio que corresponden a dos especificaciones del producto, calcular el tiempo en el que al menos las
caracteristicas de un polimero salen de las especificaciones del producto de la primera calidad del polimero y el
tiempo en el que las caracteristicas del ultimo polimero alcanzan las especificaciones del producto de la segunda
calidad de polimero;

g) calcular el tiempo de produccion fuera de las especificaciones mediante el calculo de la diferencia entre los
dos tiempos calculados en la etapa f);

h) reducir al minimo el tiempo de produccion fuera de las especificaciones de la etapa g) modificando la ley de
evolucion de las n variables de entrada, sujeto a las limitaciones del procedimiento.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el mondémero es etileno y el comondmero opcional es 1-hexeno.

3. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que las variables de entrada son la
temperatura de polimerizacion, la concentracion de etileno, la cantidad de hidrogeno y de 1-hexeno en la
alimentacion, la tasa de produccion, la concentracion de sdlidos y el tiempo de residencia.

4. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que incluye ademas reglas de mezcla,
determinadas asumiendo cada reactor como perfectamente mezclado y mediante el calculo de un promedio
apropiado de la situacion existente en un reactor en cada tiempo en el pasado y teniendo en cuenta el tiempo de
residencia en el reactor.
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