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Resumo: Catalisadores metal océnicos apresentam como caracteristica a produgdo de polimeros com umaestreita
dispersdo de massa molar, que melhora as propriedades mecénicas da resina, mas compromete a sua
processabilidade. Para o alargamento desta dispersdo sdo passiveis de serem aplicadas duas metodologias: a
primeira, utiliza diferentes tipos de metal ocenos na polimerizagéo, gerando sitios com diferentes velocidades de
reacOes e, a segunda, utiliza condi¢es de polimerizagcdo que permitam o controle da taxa de reacdo por meio
difusivo intraparticula, disponibilizando diferentes concentragcbes de mondmero aos sitios ativos em fungdo do
raio da particula em crescimento. Neste trabalho estas metodologias sdo estudadas, através do emprego de um
modelo matematico para a polimerizagado, incluindo o crescimento da particula de polimero. Também, um novo
método para a heterogeneizagcdo do catalisador metal océnico é avaliado.

1 INTRODUCAO

Catalisadores metal océnicos podem polimerizar a-
olefinas com alta atividade e excelente controle
esteroquimico. Tais catalisadores possibilitan a
producdo industrial de polimeros com estrutura
precisamente controlada como o polietileno linear
de baixa densidade, polipropileno isotético,
polipropileno sindiotdico e o0 poliestireno
sindiotatico, entre outros. A razdo deste sucesso é
gue, nestes catalisadores atamente ativos, o
controle da esfera de coordenacgéo ao redor do metal
permite definir as propriedades do polimero (Alt e
Koppl, 2000 e Coates, 2000). Uma importante
caracteristica deste sistema catalitico € que €eles
produzem polimeros com uma estreita distribuicéo
de massa molar, isto €& polimeros com
polidispersdo proxima a dois. Embora uma estreita
distribuicdo permita uma melhora nas suas

propriedades mecénicas, €la compromete a
processabilidade da resina, aumentando a fratura,
especialmente  em atas massas molares.
Consegquentemente, o alargamento da distribuicao
de massa molar em polimeros produzidos por
metal ocenos representa uma importante questéo na
tecnologia de poliolefinas.

Atualmente, polimeros com mais larga distribuicao
s80 produzidos de duas formas (Hlatky, 2000). A
primeira forma consiste no processo envolvendo
um catalisador com sitio Gnico (metaloceno) e dois
reatores operando em condi¢cdes diferentes. A
segunda rota de produgdo consiste em usar dois
catalisadores em um ou mais reatores. Neste ultimo
caso, a resposta do sistema ao hidrogénio, qual é
um agente de controle do massa molar, deve ser
diferente entre os catalisadores para possibilitar a
formagdo de polimeros com diferentes massas



molares. Os dois métodos apresentam como base a
polimerizacdo em condic¢des de reagdo distintas, tal
gue, ocasionam velocidades diferentes de
propagacdo e terminacdo de cadeia, produzindo
entdo, polimeros com uma distribuicdo mais ampla
de tamanho de cadeia. Outra estratégia possivel de
ser aplicada, é a utilizagcdo de condi¢des reacionais
gue possibilitem um controle difusivo intraparticula
da taxa de reacdo (Nagel et al., 1980 e Sing e
Merril, 1971). Desta forma, este trabalho tem o
objetivo de estudar o alargamento da distribuicédo
de massa molar obtido quando diferentes tipos de
catalisadores metal océnicos sdo combinados em um
sistema catalitico e a importéancia da difusdo no
processo de polimerizagao.

2 SISTEMA CATALITICO E
HETEROGENEIZACAO

Com o objetivo de gerar um sistema catalitico com
sitios ativos que apresentem diferentes velocidades
de reagdo, este trabalho propde a combinagdo de
catalisadores metal océnicos que tenham a esfera de
coordenagcdo com diferentes estruturas, em um
Unico sistema catalitico. A escolha do ndmero de
catalisadores necessarios para a composicdo do
sistema catalitico e informagdes sobre a diferenca
necess&ria entre suas constantes cinéticas, sera
encontrada através da solucdo de um problema de
otimizagdo, utilizando-se um modelo para o
processo de polimerizacdo. Tal modelo contempla,
além da cinética de reacdo, o crescimento da
particula catalitica, onde a influéncia da difusdo dos
reagentes através da casca de polimero pode ser
avaliada.

A aplicagdo  industriadl de  catalisadores
metal océnicos é possivel somente quando estes sdo
heterogeneizados. Neste trabalho, o método
utilizado na heterogeneizacdo do sistema catalitico,
além de permitir a aplicacdo deste naindlstria, tem
por objetivo reduzir a atividade do catalisador
durante os momentos iniciais da polimerizacéo,
impondo uma resisténcia a difusdo do monémero
nos poros do catalisador. Isto evitaria a hecessidade
de pré-polimerizacdo do catalisador. Dentre os
métodos conhecidos para a heterogeneizacdo de
catalisadores, 0 encapsulamento de catalisadores
dentro de uma rede de éxido ou polimero apresenta
algumas caracteristicas peculiares. A principal
vantagem deste método ¢é preservar as
caracteristicas e propriedades do catalisador
encapsulado, pois ndo envolve fendmenos quimicos
ou fisicos para a fixacgo do catalisador na matriz
(Livage, 1997). Neste trabalho optou-se por
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trabalhar com SO, como matriz, obtida
empregando-se um método de sol-gel néo-
hidrolitico (Hench e West, 1990; Hay e Raval, 1998
e Bourget et al. 1998).

Foram propostas 3 diferentes rotas para o estudo da
sintese do sistema catalitico. Iniciamente, foi
encapsulado apenas o metaloceno Cp,ZrCl,, para
avaliar 0 desempenho deste método de
heterogeneizagdo. A sintese sol-gel ndo-hidrolitico
consiste na reagdo de SCl; e Si(OCHs); na
presenca de Cp,ZrCl,, catalisada por um acido de
Lewis, como FeCl3 ou TiCl,. A Figura 1representa
0o método de encapsulamento, com as razdes
molares dos reagentes dadas na Tabela 1.

Cpy2eCly (19
FeCl, ouTiCl, (2%
SiCly ()
SHOC,H), (4)
solugio de TEA em hezano vécuo

343 - 348K temp temp
ambiente ambiente

reagio lavagem secagem

Figura 1: Método de encapsulamento.

Tabela 1: Razbes molares usadas na sintese sol-
gel.

R SiCl4:Si(OC,Hs)4 | Acido de Lewis
ota ~
(razdo molar) (% massa)
A 1.1 0.25, FeCl3
B 2:1 0.25, FeCl3
C 1:2 32, TiCl*
*raz8o molar SiCl4:TiCls:S(OGHs)s 1:1:2

De acordo com a Tabela 1, diferentes razfes
molares SiCly:Si(OCHs)s foram empregadas: 1:1
(A), 2.1 (B) e 1:2 (C). Nas rotas A e B, FeCl; foi
usado como é&cido de Lewis, enquanto em C, TiCl,
foi empregado. Em um tipico experimento, o
Cp,ZrCl, foi dissolvido em tolueno, seguido pela
adicdo do SiCl; e o Si(OCHs),. Todos os
experimentos foram realizados a 70°C. Ap6s o
tempo de gelificagdo ter sido atingido, o 6xido foi
lavado com TEA em solucdo de n-hexano a
temperatura ambiente, para €eliminar grupos
etéxidos remanescentes. O solido resultante foi
seco em véacuo por 12h a temperatura ambiente. A
ordem de adicdo dos reagentes é indicada entre
paréntesis na Figura 1. A caracterizacdo do
catalisador foi realizada por Espectrometria de
espahamento Rutherford (RBS), Microscopia
eletrénica de varredura associada a energia
dispersiva de raios-X (MEV-EDX), Espectroscopia



no Infravermelho (FTIR) e Difracdo de raios-X
(XRD). O desempenho do catalisador encapsulado
foi testado em polimerizacdo de eteno em tolueno
em reator de vidro (150ml, 60°C, [Zr]=10°) e o
polimero caracterizado por sua massa molar média
(M) e polidispersio (PD), obtidas via
Cromatografia de permeagdo em gel (GPC),
temperatura de fusdo (T,) e cristalinidade (c.),
obtidas por calorimetria diferencial de varredura
(DSC), dém da atividade (A) do catalisador em
diferentes razdes de metilaluminoxano (Al/Zr). O
perfil da taxa de reagcdo em funcdo do tempo foi
avaliado em polimerizagcdo de eteno em tolueno em
reator de aco (1L, 60°C, [Zr]=10°) usando um
controlador de alimentacdo de eteno para manter a
pressdo de mondémero constante.

3 M ODELAGEM CINETICA E DE
CRESCIMENTO DE PARTICULA

Para avaliar o desempenho da combinagdo de
diferentes  catalisadores  metalocénicos  na
composi¢do do sistema catalitico e a influéncia da
difusdo na casca de polimero sera utilizado um
modelo matemético da polimerizagdo. Tal modelo
contempla, aém da cinética de reagdo, O
crescimento da particula de polimero. O modelo
cinético é descrito nas Equacfes 113 para cada
sitio ativo presente no catalisador combinado. Para
a ativagdo dos sitios foi considerada a reagdo com
MAO em duas etapas. | nicialmente, o sitio priméario
(ainda ndo ativo) tem os cloros substituidos por
metilas (sitio metilado) e apds, umas destas metilas
€ extraida (sitio ativo-metilado). Nesta Ultima
reagdo surge o ion, que em conjunto com o
contraion formado pelo MAO, é o sitioativo.

Cp,ZrCl, + MAO¥%:¥%® Cp,ZrMg +MAC
Equacéo 1

Cp,ZrMe, + MAO%%® [Cp,ZrMe]' [Me- MAO]

Equacéo 2
Uma desativacdo tempordria (dorméncia) dos sitios
€ dada por reacdo bimolecular entre 2 sitios ativos
com formagdo de um dimero (1%). A reativagio é
realizada com MAO, gerando os sitios ativos
iniciais.  Entretanto, um lenta desativacdo
permanente ocorre a partir do sitio dormente (1°).
As EquacBes 3 e 4 ilustram estas cinéticas.
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2cpzrMd [Me- MAC] % 4@ 1% %@ 1
Equacéo 3

| * +MAO % %® Cp,ZrMe,

Equacéo 4
O sitio metilado, resultante da Equacéo 4, € ativado
novamente pela Equagdo 2. Também foi
considerada a desativacdo de sitios através da
reacdo de desligamento de cadeia bimolecular, qual
sera abordada adiante. Utiliza-se o termo
desligamento de cadeia para referenciar as reagcdes
de geracdo de polimero morto ao invés da
terminologia terminag&o ou transferéncia de cadeia,
qual pode causar confusdo com o mecanismo de
transferénciade b-H, por exemplo.
As reagOes de iniciagdo e propagagdo de cadeia sdo
dadas pelas Equacles 5 e 6, respectivamente. Foi
omitida, por conveniéncia, a escrita do contraion
formado pelo MAO. A Equagdo 7, mostra a
propagacdo para o sitio formado a partir do
desligamento de cadeia por H,, qual é dada adiante.
Este tipo de sitio ativo (sitio ativo-hidrogenado)
sofre as mesmas reagbes de dorméncia e
desativagdo do sitio ativo-metilado (Equacdes 3 e
4).

cpzrmd” +c; v#h@[cpziR - Me] Equagdos

[cp;zrP, - Me] + 2 i@ [cpizrp,, - Me]
Equacéo 6

cpizH] +c; v [cozm] Equagéo 7

As reagdes de desligamento de cadeia sdo dadas
pelas Equacbes 813. O carbono na posicdo b
desempenha um importante papel nestas reagdes,
devido o efeito de interac8o entre os seus ligantes
(hidrogénio e metilas), com o metal de transicdo e o
mondmero entrante da reacdo. As Equacdes 8, 9 e
10 sdo, respectivamente, desligamento por
transferéncia do b-H da cadeia para o metal de
transi¢do, transferéncia do b-Me da adeia para o
metal de transicdo e transferéncia do b-H da cadeia
para 0 mondmero entrante.

cpizrp | w9 %@ [cpzrH] +cH, =c(Me)- D, ,
Equacéo 8

co;zrp ] w9 ome [cp,zrMd" +CH, =cH - D, ,
Equacdo 9



cozrp | +C; % %@ [Cpizr - CH, - CH,- Me]" +

+CH,=C(M¢)- D, ,
Equacéo 10

As reacles de desligamento podem ocorrer através
de reagdo com compostos de Al (como
trimetilaluminio, TMA) e com H, qual é usado
para 0 ajuste da massa molar desgjada. As
Equacbes 11 e 12 ilustram estas reagdes.

[cp,zrR ] + Al- Me, %:%4® D, - H + AI(OH)Me,
Equacdo 11

cp,zrp ] +H, e [cpzrH ] +D, - H
Equacdo 12

A desativacdo também ocorre a partir do polimero
em crescimento por reagdo bimolecular, gerando
um polimero morto, conforme a Equagdo 13. O
sitio formado nesta reagdo ndo € passivel de
reativagéo.

co.zrp | +[cp,zrP, | %4%® 2cH, =cH, - D_, +
+[Cp,Zr - (CH,), - Cp,Zr]
com n e n'diferentes ounéo.

Equacdo 13
Para a implementacdo do modelo cinético foi
usado conceito dos momentos da distribuicdo do
tamanho da cadeia, tornando possivel a solugéo
numérica do problema. Os momentos foram
calculados até a ordem 2, necesséria para o calculo
da polidispersao.

nf :g n“P. Equagcéo 14
n=1
P :g_ nD, Equacédo 15

n=1

Desta forma, a taxa de consumo de mondmero
(Rv) para cada tipo de sitio pode ser dada segundo
aEquacéo 16.

Ru =M (kpsa +kpmJP + kpSH + ka@c;m?)
Equacéo 16

A polidispersao (PD) foi calculada conforme a
Equacéo 17, também para cadatipo de sitio.

pp = M _ o+ o +rp)
M, nf’ +m?
Dentre os modelos conhecidos para o crescimento

Equacgdo 17
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de particula, o0 modelo multigrdo tem sido
considerado o mais adequado na representacdo do
fenémeno (Hamielec e Soares, 1996 e McKenna e
Soares, 2001). Este modelo pode ser descrito por
uma macroparticula constituida de camadas de
microparticulas cataliticas. Cada camada apresenta
microparticulas de igual didmetro, sendo entéo, o
didmetro da macroparticula formado pela soma do
didmetro das microparticulas que a compde. A

reacdo de polimerizacéo ocorre nas microparticulas
segundo o0 model o de centro sélido. Tal modelo tem
o centro formado pelo catalisador que contém na
sua superficie o sitio ativo. A Figura 2 ilustra
esguematicamente o modelo multigréo.

Centro Sélido
/ polimero
catalisador .| \
A, / j
N i /
\\\g/
Difusio do Difusédo do
moniémero monémero
Figura 2: Modelo multigréo de crescimento de

particula.

A microparticula, pertencente a qualquer uma das
camadas da macroparticula, é descrita pelas
Equagdes 18-21, onde D i € adifusividade.
Pararc<r<R:

Tvm=1T% rTuo
1t r“fre & r g
Com as seguintes condi¢des de contorno einiciais:
Parat>0er=r¢:

Equacdo 18

ide_iM:Rw Equagéo 19
I ot

Parat=0e r=R:

MR =M(r,) Equagao 20
Parat=0 er=r¢:

M(r.)=0 Equagéo 21

As Equacbes 22-25 descrevem a difusdo na
macroparticula, onde Dg ma € adifusividade.

Para rafr £R;:



Ty -1 1

1 0
=— T i—M_ = R, (r
ot sz '"hg ef mi 'L . LE M(L)

Equacéo 22

Na Equagdo 22, a taxa de reagdo é uma fungdo do
raio da macroparticula. As condic¢Ges iniciais e de
contorno foram:

Parat=0er =ra:

M (r,)=0 Equacdo 23
Parat>0er =ra:

ide_lMLi ~o Equacio 24
ro. It -

Parat? Oer =R :

M(R.) =M Equagéo 25

O raio de uma microparticula (R), em qualquer
camada, foi calculado convertendo a massa de
polimero gerada pela microparticula em um volume
esférico, conforme a Equagdo 26. O raio da
macroparticula foi considerado a soma dos
didmetros de uma microparticula de cada camada.

R =3 3 mpol +r 3
c
4p|' PP r‘|mapnmip

A massa de polimero gerada em uma camada é
dada pela Equacéo 27.

Equacéo 26

m_, =V

ool = V( Ry, Equacgo 27

meio
A distribuicdo de centros cataliticos em cada
camada (i) da macroparticula, isto é, ao longo do
raio da particula de catalisador, foi calculada
através da funcéo dada pela Equagéo 28.

@16 @9

ao_ e Equacéo 28
2ENeamQ
1. e o
Onde i é um inteiro que representa uma
determinada camada em questao e a € um fator que
determinao perfil de distribui¢éo admitido.
O numero de microparticulas (Nyip) por camada foi
calculado utilizando-se a Equag&o 29.

nmip(i) =1 10" fd, (1) N
i

fd (i) =

Equacéo 29

A Tabela 2 mostra os valores tipicos adotados para
alguns parémetros do modelo.
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Tabela 2: Valores adotados para os parametros do

modelo.
Par ametro Valor Ref.
VR 300 cnt’
Temperatura 60°C
Ncam 10
Kat, Kap, Kas 10 nt.mol™*.s™
ka1, Kao® Kas 10 nt.mol™*.s™
ko 1,0 10° n.mol* s
kth® Zra 1,0 10_3 m3.m0|_1.S_1 Haag
KibHe C3 0 (2002)
KibMew 21 1,0 10°s?
kial 0
ke 1,0 10° m’.molts?
as-l

A influéncia da difusdo do monbémero e da
combinagdo de diferentes catalisadores
metal océni cos sobre o0 alargamento da massa molar
pode ser avaliada através do modelo matemético
para 0 processo de polimerizacdo. Para tanto,
utilizou-se de simulagdes e de um problema de
otimizag&o dindmica, com o objetivo de maximizar
a polidispersdo do polimero. Nos estudos
envolvendo otimizagdo foram utilizados dois
conjuntos de varidveis de decisdo, as difusividades
efetivas (Dgmi € Dama) € as constantes cinéticas de
propagacdo (kp), desligamento de cadeia por
hidrogénio (kiy) e por transferéncia do b-H da
cadeia parao metal de transi¢éo (Kipne zr)-

A funcdo objetivo (S) utilizada é dada na Equagéo
30. Ela foi composta pela maximizagcdo da
polidispersdo (PD) e pela minimizacdo de massa
molar numeral (M) do polimero.
maxS = PD - = M,j

D 210
Onde D é o vetor de varidveis de deciséo.

Esta composicdo advém de estudos iniciais, que
mostraram que o vaor encontrado para a
polidispersdo € maior quando a minimizagdo da
massa molar numeral (M) é adicionada a fungéo
objetivo em lugar da maximizagdo da massa molar
pondera (M,). Lembrando que a PD € arazdo entre
My e M,, logo, a maximizacdo de M,, ou a
minimizacdo de M, levam ao aumento da PD.
Assim, pode-se admitir que a maximizagéo de M,
leva a minimos locais, enquanto que a minimizagéo
de M, a um suposto minimo global. Foi também
utilizado um valor minimo para M, como restri¢éo
de desigualdade.

Equacéo 30




4 RESULTADOSE DISCUSSOES

A caracterizacdo do catalisador pode ser encontrada
na referéncia Fisch et al. (2005). A Tabela 3
apresenta os resultados parciais do desempenho dos
catalisadores.

Tabela 3: Testes de polimerizagao.
Cat| AZr | A" [T [cl| My | PD
2000 | 1260| 133 [ 51| 230 | 1,9
A | 1500 | 135 | 133 | 56| 130 | 3,2
1000 | na’ | - - - -
2000 | 1906 | 135 | 70
B | 1500 | 220 | 134 | 51
1000 | 80 | 133 | 46
2000 | 1790 | 133 | 65
C | 1500 | 1330 133 | 59
44
66

1000 | 1230 | 134

HE 2000 | 2875| - 100 | 2,6
1500 | 2750 | 133 120 | 2,2
s’ 2000 | 1380| - 900 | 2,8
*Atividade (Kgpo/mMolz)
“Temperatura de fusio (°C)

SCristalinidade (%)

“Massamolar média (kg/mol)

SCatalisador ndo ativo

5CppZrCl, homogéneo

"Cp,ZrCl, suportado em silica Grace 956 tratada a 450°C

As 3 rotas estudadas para encapsular o catalisador
mostraram atividade catalitica. Os catalisadores A e
B mostraram similar perfil de atividade em funcéo
da razdo Al/Zr, enquanto que o catalisador obtido
em C, mostrou ser menos sensivel arazéo Al/Zr. As
atividades dos 3 catalisadores em Al/Zr=2000
foram menores que o sistema homogéneo,
entretanto, elas foram maiores que o sistema
heterogéneo em silica comercial tratada a 450°C. A
temperatura de fusdo (T,) e a cristalinidade (c¢) so
semelhantes a 133°C e 50-60%, respectivamente,
sendo valores tipicos encontrados para o
polietileno. A massa molar (M), a polidispersdo
(PD) e o perfil da taxa de reagdo em funcéo do
tempo ainda ndo foram avaliadas.

Como previamente descrito, uma diferenca de
concentragdo de mondmero na particula de
polimero, produz diferentes taxas de reagbes ao

longo do raio e, portanto, polimeros com tamanhos
de cadeia distintos. Usando-se de simulactes
polimerizagdo com um Unico sitio catalitico, foi

avaliada a influencia da pressdo parcia de
mondmero e da constante de propagagdo sobre a
difusdo do monbmero através da macro e da
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microparticula. A Tabela 4 (1-4) mostra os
resultados das simulagdes. Nesta, pode-se observar
que a PD aumentou com o aumento de Kkp,
entretanto, estando variou em fungdo dareducdo da
pressao parcia de propeno. Pode-se concluir que: a
concentracdo de propeno na fase liquida nédo
influéncia a PD, e que valores da constante de
propagacdo mais elevados, independente a pressao
de propeno, aumentam a PD, influenciando o perfil
de concentragdo de monémero.

Tabela 4: Influéncia da pressao parcial do
mondmero e da constante de propagagao sobre a
difusdo na particula.

pCs® kpb Detma” Det.mi” PD
1| 3 [0015| 10 10|10 10% |19
2] 3 015 | 1,00 10%° | 1,00 10*? | 2,2
3] 1 |0015| 1010 | 10 10" | 19
41 1 015 | 1,0 10 | 1,0 10% | 2,2
5] 19 | 0015 9,8 10 | 9,8 10 | 2.2
6| 19 | 015 | 3,1 10™ | 9,0 10 | 255
7] 1 15 [ 7,2 10" [ 93 10| 26
“bar
>mémolt.st
°nP.st
¢ difusividades dadas pela otimizacso da Equacio 28.

As Figuras 3 e 4 mostram o perfil da concentragdo
adimensional de propeno na macroparticula e na
microparticula (camada centra e externa) nas
condi¢des 3 e 4 daTabela 4.

Como se pode observar, a concentracéo de propeno
através da macroparticula reduz muito pouco, até
mesmo quando um valor mais alto da constante de
propagacdo foi utilizado. Na microparticula da
camada central da particula de polimero em
crescimento, o perfil de concentrag@o de propeno na
posicdo de raio 1 (adimensional), mostra-se
sensivel a concentracdo na respectiva posi¢do da
macroparticula.  Ainda na microparticula desta
camada, pode-se observar que o vaor da
concentragdo no raio zero (centro da
microparticula) € alto o suficiente para garantir que
a taxa de reagdo ndo segja limitada pela difusdo. O
valor da concentrago se reduz namicroparticulada
camada mais externa, devido a sua maior taxa de
reacdo, entretanto, ainda néo impede o controle
pelo mecanismo cinético.



B

N < C

Figura 3: Perfil de concentracdo adimensional de
propeno (XM) namacroparticula (A), na
microparticula da camada central (B) ena
microparticula da camada externa (C). Simulagao
nas condi¢des 3 na Tabela 3.

Isto vem a confirmar os resultados obtidos quando
da maximizagdo da polidispersdo usandose as
difusividades efetivas. A  difusividade da
macroparticula controla 0 méximo de mondmero
que os sitios receberdo em cada camada, assim, esta
pode ser considerada a mais importante envolvida
no processo. Ainda é possivel de se observar que ha
um acimulo de monémero ao longo da
microparticula da camada central, devido ao lento
consumo do mondmero pela reagdo. Lembrando
que na posi¢do de raio 1 de uma microparticula de
determinada camada, a concentragdo de monémero
€ dada pela macroparticula.
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Figura4: Perfil de concentrag&o adimensional de
propeno (XM) na macroparticula (A), na
microparticula da camada central (B) e na
microparticula da camada externa (C). Simulagdo
nas condi¢des 4 na Tabela 3.

Com o objetivo de encontrar valores de
difusividades que aumentem a PD, foi proposto a
sua otimizagdo usando-se como varidveis de
decisdo as difusividades na macro e microparticula
em diferentes valores de k,. Foi usado como
restrigdo o valor minimo M, de 5000 g.mol™. Os
resultados estdo dispostos na Tabela 4 (5-7). Os
valores obtidos de polidispersdo mostramse
maiores em relacdo agueles simulados com as
difusividades obtidas na literatura. Entretanto, ndo
houve um aumento significativo da polidispersdo,
mostrando que somente a diferenca de concentracéo
de mondémero ao longo do raio da macro e
microparticula ndo alargam a distribui¢éo de massa



molar do polimero. Nas trés otimizacfes realizadas,
arestricdo de minimo M, foi atingida.

A polidispersdo atingida quando sdo combinados
dois metalocenos distintos em um Unico suporte
também foi avaliada por otimizagdo, usando a
funcéo objetivo da Equagdo 30. Para tanto, foram
usadas como varidveis de decisdo as constantes
cinéticas de propagacdo (k,), desligamento de
cadeia por hidrogénio (ki) e por transferénciadob-
H da cadeia para 0 metal de transicdo (Kipne zr)s
todas para o segundo sitio. Neste caso, também foi
utilizado como restricdo um minimo para 0 M,
entre 0 e 40000 g.mol’. A Tabela 5 mostra o
resultado destas otimizag@es.

Tabela 5: Maximizagdo da PD com 2 sitios

combinados.
Mna kp,2b ktH,Zb Kibre Zr,zC PD
0 1,7 10° 0,2 0,2 179
5 2,9 10 | 55 102 | 55 102 | 50
10° | 96 10* | 1,7 102 | 1,7 10° | 23
20 | 3610° | 1,310% | 1,3 102 | 13
30 | 3210° [ 6,1710° | 6,2710° | 9
4° | 1,010° | 94 10° | 94 10° | 6
ag.mol(" 10°)
m*mol?.s?

Cs-l

9 restricéo ativa ao final daotimizagio
pG= 3 bar

Constantes cinéticas fixadas parao sitio 1:
kp2"= 1,010

ki =10"10°

k[bH® Zrlb: 1,0 10-3

Como pode ser observado, o valor da polidisperséo
aumentou significativamente para qualquer valor
minimo de M, utilizado como restricdo. Ela
aproximou-se aos valores tipicos obtidos com
catalisadores Ziegler-Natta (4 - 8), podendo até
atingir os valores obtidos com catalisadores Phillips
(40 — 50). G valores das constantes cinéticas de
ambos os sitios é dada na Tabela 5. Pode-se notar
que os sitios apresentam uma razdo entre as
constantes de terminagdo por hidrogénio e de
propagacdo contrérias, isto € o catalisador 1
apresentou kg 1/kp1= 0,1, enquanto o catalisador 2
tem ktH’2/k92>10.

A contribuico da difusio do mondémero no
aumento da PD obtida pode ser avaliada através da
simulagdo nas condi¢des dadas como étimas. Para
tanto, usou-se os valores das constantes cinéticas
encontradas na otimizagédo da PD com M, minimo
de 30000 gmol’. A Tabela 6 mostra aguns
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resultados finais desta simulagdo e a Figura 5
mostra os perfis da concentragdo de propeno
adimensional na macro e microparticula.

Tabela 6: Simulagdo polimerizagéo de 2
catalisadores metal océni cos combinados.

Par ametro Valor
M, 30 kg.mol™*
M, 260 kg.mol™*
PD 9
Raio 700 mm
Atividade | 600 kgpo.moly ™

condi¢des da simulagéo:
pCs= 3,0 bar

pH=0,1 bar
temperatura= 60°C
tempo=1h

Figura5: Perfil de concentracdo adimensional de
propeno na macroparticula (A), na microparticula
da camada central (B) e namicroparticulada
camadaexterna (C).

Como pode-se observar, o perfil de mondmero ao



longo da macro e microparticula é semelhante aos
perfis anteriormente avaliados. N&o ha evidéncias
da responsabilidade da difuséo através do polimero
como responsavel pelo aumento da polidispersdo. A
polidispersdo em cada camada da macroparticula
pode ser vista na Figura 6, onde nota-se uma leve
diferenca entre as camadas nos tempos finais da
simulacdo. Isto pode ser interpretado como um leve
efeito da difusio nas camadas interiores da
particula em crescimento.

Figura 6: Perfil daPD em cada camada da
macroparticula. Camada central (1) e camada
externa (10).

5 CONCLUSOES

O método sol-gel n&o-hidrolitico, usado para a
heterogeneizagdo do catalisador, tem apresentado
bons resultados preliminares, mostrando manter o
catalisador ativo.

Quanto a0 modelo cinético e de crescimento de
particula, este apresentou resultados que demostram
gue o alargamento da distribuicdo de massa molar
pode ser obtido através da combinacdo de dois
catalisadores  metalocénicos  distintos.  Tais
catalisadores devem apresentar razles entre as
constantes de desligamento (principalmente por
acdo de H,) e de propagacédo contrérias. O efeito de
difusdo ndo mostrou-se influente no aumento da
polidispersdo, mesmo quando utilizou-se uma
constante de propagagdo mais elevada.
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