RESUMEN

El polietileno es un polimero versatil de bajo costo usado en numerosas aplicaciones, desde partes
de automoviles hasta envases de comida, juguetes, films, pafiales y bolsas de residuos, cuya
demanda mundial es de aproximadamente 76 millones de toneladas métricas al afo. Junto con el
polipropileno, representa casi dos tercios de los termopldsticos “commodities” usados en el

mundo, estimados en 130 millones de toneladas métricas en 2011.

Una de las tecnologias mas utilizadas en el mundo para la fabricacién comercial de polietileno es la
de fase gas. La inversion de capital y los requerimientos energéticos para operar los reactores de
fase gas son relativamente bajos comparados con otros procesos existentes para la produccién de
polietileno. Esta ventaja, sumada a la gran flexibilidad en cuanto a las variaciones de indices de
fluidez y densidades de los productos que se pueden producir en estos reactores, hace de este

proceso un tema de estudio sumamente interesante.

En esta tesis se desarrolld6 un modelo integrado del reactor de lecho fluidizado y sus equipos
auxiliares, para modelar la operaciéon de una planta que produce polietileno de baja densidad
lineal, utilizando etileno como mondmero y 1-buteno como comondmero, en presencia de un
catalizador tipo Ziegler-Natta. Para ello se realizé inicialmente una busqueda bibliografica donde
se analizaron los diferentes modelos para polimerizacion de etileno en fase gas ya desarrollados
por otros autores. Para la representacién de la operacion del reactor de lecho fluidizado, se
implementaron dos modelos: un modelo simplificado de mezclado perfecto, y un modelo mas
complejo de dos fases, donde la fase gas tiene burbujas de tamafio constante. Luego se ampliaron
ambos modelos incorporando los equipos que conforman el reciclo de la planta, es decir, el
compresor, el intercambiador, y el mezclador de la corriente fresca con la corriente de reciclo.
Finalmente, se realizd un ajuste inicial de los parametros cinéticos de cada uno de los modelos y
también de algunas condiciones operativas (caudal de catalizador y velocidad superficial del gas)
con el objetivo de minimizar la diferencia entre los valores calculados y experimentales de
temperatura del reactor y peso molecular promedio en peso y en niumero del polimero. Los

valores de pesos moleculares promedio en peso y en numero se obtuvieron experimentalmente a



partir de muestras de polietileno de dos productos comerciales que se producen en una planta de

tecnologia fase gas ubicada en Bahia Blanca, utilizando cromatografia por exclusion de tamafios.

Ambos modelos del reactor auténomo, con sus respectivos set de pardmetros estimados, fueron
capaces de predecir apropiadamente los valores tipicos de temperatura del reactor, conversién y
los pesos moleculares promedio en numero y en peso, para las condiciones de proceso
industriales estudiadas en esta tesis. Asimismo, ambos modelos integrados fueron capaces de
reproducir adecuadamente los valores de las variables de los estados estacionarios para los cuales

se ajustaron los pardmetros.

En lo que respecta a las perturbaciones en ciertas variables, la respuesta de los modelos
integrados fue disimil. EIl comportamiento del modelo de mezclado perfecto resulté inestable ante
perturbaciones en ciertas variables del proceso, por causas que fue imposible precisar en detalle.
Por el contrario, el modelo de dos fases de burbuja constante fue capaz de reproducir
apropiadamente el comportamiento del proceso industrial ante perturbaciones acotadas de
variables clave como la temperatura y caudal de agua de enfriamiento, velocidad superficial del
gas, flujo masico del catalizador, y concentraciones de monémero, comondémero e hidrégeno. En
consecuencia, el modelo integrado de dos fases con tamano de burbuja constante, se utilizé para
realizar diversos analisis de sensibilidad para determinar el impacto que tienen diferentes
variables operativas y de disefio sobre la estabilidad térmica del reactor, su capacidad productiva y
las caracteristicas del producto obtenido. Esto permitié profundizar la comprensiéon del
comportamiento de los reactores de lecho fluidizado, lo que sin duda redunda en una mejor

preparacion para la toma de decisiones en planta.

Finalmente, se puede mencionar que entre los usos potenciales de este modelo matematico se
incluyen la simulacion y testeo de esquemas de control de calidad en linea, la prediccion de los
efectos de politicas de transicién de grado en las distribuciones de peso molecular y composicion;
y el ser util como herramienta de optimizacién del proceso, por ejemplo definidas las
caracteristicas moleculares que debe tener el polietileno para cierto tipo de aplicaciones finales,
encontrar las condiciones operativas que permitan obtenerlo y ademas, maximicen la

productividad.



ABSTRACT

Polyethylene is a low cost versatile polymer used in numerous applications, ranging from
automotive parts to carpet fibers, food containers, toys, stretch film/shrink film, diapers and trash
bags, whose world demand is approximately 76 million metric tons per year. Together with
polypropylene, it represents almost two thirds of the major commodity thermoplastics usage in

the world, estimated at close to 130 million metric tons in 2011.

Gas phase is one of the world most used technologies for commercial production of polyethylene.
The capital investment and energy requirements to operate gas-phase reactors are relatively low
compared to other existing processes for polyethylene production. This advantage, together with
the great flexibility that these reactors have in terms of melt indexes and densities of the

polyethylenes they can produce, make this process a highly interesting study subject.

In this thesis, an integrated model of a fluidized bed reactor and its auxiliary equipments was
developed to model the operation of a plant that produces linear low density polyethylene, using
ethylene as monomer and 1-butene as comonomer, in the presence of a Ziegler-Natta catalyst.
Initially, a bibliographic search was done in order to analyze the gas phase ethylene polymerization
models already developed by other authors. Two models were implemented to represent the
operation of the fluidized bed reactor: a simplified well mixed model and a more complex two
phase model, in which the bubble phase has constant size bubbles. Then both models were
expanded incorporating the equipments that are part of the plant recycle; these are the
compressor, heat exchanger and mixer of the fresh inlet with the recycle stream. Finally, a rough
fitting of the kinetic parameters and some operating conditions (catalyst flow rate and superficial
gas velocity) of each model was done, with the objective of minimizing the difference between the
calculated and experimental values of reactor temperature and polymer weight and number
average molecular weights. Weight and number average molecular weights were obtained
experimentally by means of two samples of two commercial products produced in a gas phase

facility located in Bahia Blanca, using size-exclusion chromatography.

Both reactor models, with their corresponding set of estimated parameters, were capable of

properly predicting the typical values of reactor temperature, conversion and weight and number



average molecular weights, for the industrial process conditions studied in this thesis. Besides,
both integrated models were capable of properly reproducing the values of the variables at the

steady state for which the parameters were adjusted.

The performances of the integrated models in the case of steady state disturbances were quite
different. The well mixed model exhibited an unstable behavior when certain process variables
were disturbed, for reasons it was not possible to be fully explained. On the other hand, the two
phase constant bubble size model was able of reproducing the behavior of the industrial process
when key variables, such as the cooling water temperature and flow rate, superficial gas velocity,
catalyst flow rate and monomer, comonomer and hydrogen concentrations, were perturbed.
Because of that, the integrated two phase constant bubble size model was used to carry out a
sensitivity analysis in order to determine the impact that different operating and design variables
had on the reactor thermal stability, production capacity and product characteristics. This analysis
helped to improve the understanding of the behavior of fluidized bed reactors, which undoubtedly

results in a better decision making process for the plant operation.

Finally, it can be mentioned that among the potential uses of this mathematic model are the
simulation and testing of on-line quality control schemes, the prediction of the effects of grade
transition policies on molecular weight and compositional distributions, and its use as an
optimization tool, for instance in order to find the best operating conditions that need to be set to
obtain a polyethylene with specific properties for certain final applications and at the same time,

maximizing productivity.
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