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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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Junho/2012
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Este trabalho tem como objetivo validar experimentalmente um modelo
matematico de predicdo de morfologia de particula, baseado no balanco entre taxas de
acumulo e dissipagdo de energia nos primeiros instantes de reacdo, aplicado a reacgdes
de polimerizacdo heterogénea que utilizam os catalisadores do tipo Ziegler-Natta. Um
conjunto de experimentos em reator de laboratério foi realizado e simulagdes utilizando
o modelo matematico foram feitas com as condig¢des praticadas em laboratério. Os
polimeros obtidos nas reacdes de polimerizagdo foram submetidos a analises de
propriedades morfologicas e os resultados analiticos foram confrontados com os
resultados previstos pelo modelo. Foi verificado que o modelo em avaliagdo ¢
conservador no que diz respeito as condigdes necessarias para obtencdo de polimero
com boas propriedades morfologicas, bem como no critério para definicdo de réplica
morfoldgica. Constatou-se ainda que reagdes de polimerizagdo realizadas a taxas
extremamente baixas de reagdo podem acarretar na formagdao de polimeros com
péssimas propriedades morfoldgicas, devido a quantidade insuficiente de polimero para
proteger a particula catalisador/polimero durante a reagdo de pré-polimerizagdo. Além
de experimentos em laboratorio, resultados industriais também corroboram as

conclusoes desse trabalho.
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HETEROGENEOUS CATALYST FRAGMENTATION STUDY IN PROPYLENE
PRE-POLYMERIZATION

Robert Tadeu Teixeira da Silva

June/2012

Advisors: José Carlos Costa da Silva Pinto
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Department: Chemical Engineering

The objective of this work is to validate a model used for prediction of particle
morphology, based on the balance between rates of accumulation and dissipation of
energy in the first moments of the reaction, when applied to heterogeneous
polymerization reactions, using a Ziegler-Natta catalyst. A set of reactions was carried
out in a laboratory reactor, and simulations using this model were performed for the
laboratory reactions conditions. The polymers obtained were characterized in terms of
morphological properties and the analytical results were compared with the model
outputs. It was found that the model is very conservative, in terms of the conditions
required for obtaining polymer with good morphological properties, and good
morphological replicates. It was also observed that polymerization reactions carried out
at extremely low rates of reaction can lead to formation of polymers with poor
morphological properties, due to insufficient polymer to protect the catalyst/polymer
particle during the pre-polymerization reaction. In addition to laboratory experiments,

industrial results have been shown, corroborating the main findings of this work.

viil



Sumario

L. INEEOAUGEO oottt ettt et e et e e et e et eeeeaaeeeaaeeeaseeebeeeereeeans 1
2. Revisdo Teorica € BiblIOGrafica........ccooeviiriiiiiiiiiiiiieiece e 8
2.1. A Evolugdo dos Catalisadores Ziegler-Natta.............ccceevveeiienireniienieeiieeee 9
2.1.1. Catalisadores de Primeira Geragao ..........cccceeeveeeeveeenveeecneeeevee e 10
2.1.2. Catalisadores de Segunda Geragao .........ccccueevveerieeniienieenieenieeieeee. 11
2.1.3. Catalisadores de Terceira Geragao..........cccveeeveeerveeeeveeerneeeeveeeennenn 11
2.1.4. Catalisadores de Quarta Geragao ...........cccueeeeveeerveeerreeerieeeeveeenenens 13
2.1.5. Catalisadores de Quinta GEragao ..........cccveeeuveerereeesireeeeieeeereeeeeveens 13
2.1.6. Catalisadores de Sexta Geragao .........cceeeueeeeveeerieeerieeerieeeereeeeevens 13

2.2, A Fragmentaco ........coooueeiiieeiniiieeiieeeite et e ettt ettt ettt s 14
2.3, A Pré-PoliMEriZaga0 ........cocouiiiiiiiiiiieieeiiiee et 16
2.4. A Modelagem do Crescimento da Particula ..........cocoeeeviiniiiiniininicncencnnen. 20
2.5, CONCIUSDCS ...ttt ettt ettt ettt e e s e 29
3. A Modelagem da Fragmentacao ..........ccceeevvieeiiieeiiieeeiieeeiieeeieeeeieeesveeesvee e 31
3.1. O Modelo Dinamico de Polimerizacdo a Uma Fase...........ccccceeeviiiieeennne... 31
3.2. O Modelo Dinamico de Polimerizagdo a Duas Fases...........ccccccovevieeeecnnnnnnn. 34
3.3. O Modelo de QUebramento............cceecuviieieeiiiieeeciiee e 41
3.4, MEtOdOS NUMETICOS ...couvieiiieiiiiiieiieeeite ettt ettt sttt s e e eas 51
4. EXPEIIMENTAL .....ooiiiiiiieiiieiieeit ettt et et e esa e et e et eebeeenbeeneeas 59
4.1.  Reagentes € Materials ......ccccueeeriieeriieeiieeeiieeeiieeeireeeiteeeteeesreeesnseeesnseesnsneees 61
4.2. A Unidade EXperimental ...........ccccoeoiiiiiiiiiieiieiieeieeieeeee e 62
4.3. ReacgOes de POIIMEIIZAGAO. .......c.uiieurieeiieeeiieeeiee et 63
4.4. Técnicas Analiticas € ANALISES......ccerverueriierienieeierieeee e 67
5. RESUIAAOS et 71
0. DISCUSSAO ..eeuveuiiiieieeite ettt ettt ettt ettt et sttt ea e bt et s st e sbe et eatesbeebesanens 97
6.1.  Dados EXPETIMENtALS ......cevuiieiieriieiiieniieeiiesiie et esieeeteeseesteesieesreessnesnseenaneens 97
6.2.  Resultados do MoOdelo .........coeeriiiiiiiiniiiiiieiee e 113
6.3.  Consideragies FINAIS ........cc.eecvuiiiiiiiiciie ettt 117
7. CONCIUSOES ..euvveeutieiieeitie ettt ettt ettt e et et e eabe e st e e bt e bt e sabeebeeenseenseeenbeenseas 121
7.1. Sugestdes para Trabalhos FULUIOS .......c.ccceriiriiniiniiiiiiiciccccceece 123
Referéncias BiblioGrafiCas. .......coueeruiiiiiiiiieiieiie e 125

X



Lista de Figuras

Figura 1.1 Consumo global de poliolefinas em 2009 (adaptado de CHEMSYSTEMS,
2010). (PEAD — polietileno de alta densidade; PEBD — polietileno de baixa densidade;

PEUDB — polietileno de ultra baixa densidade)...........ccccvreriiieniiiieniiieeiee e 2
Figura 1.2. Crescimento no mercado de poliolefinas 1995-2025 (adaptado de
CHEMSYSTEMS, 2010) ...ueiiieieeiesieeie ettt ettt ettt ettt snee s eaeeneesne s 3
Figura 2.1 Conversao entre as formas cristalinas (MOORE, 1996).............ccccccvevunennnen. 10
Figura 2.2 Doadores de elétrons usados no sistema catalitico (MOORE, 1996). .......... 12
Figura 2.3 Modelos fisicos de polimerizacdo, adaptado de McKENNA & SOARES
(20071) 1ttt ettt bttt ettt e bt ent et e e teeneeene e teentesaeeseennen 21

Figura 3.1: Representacdo grafica de uma particula de catalisador heterogéneo,
destacando a direita uma camada esférica qualquer. Mostra-se de forma esquematica a
estrutura do suporte, permeado por espacos vazios, (MERQUIOR, 2003).................... 35

Figura 3.2: Representagdo esquematica de uma particula nascente, onde o material
polimérico forma-se em volta dos micrograos. Mostra-se em destaque a camada esférica
com o polimero ocupando os espacos antes vazios, como mostrado na Figura 3.1.
(MERQUIOR, 2003) ..ottt ettt ettt sttt et sttt st et e sae et i 36

Figura 3.3 Representacdo esquematica do instante em que ocorre a fragmentagdo, com a
indicacdo da camada de acimulo de tensdes e as taxas de acumulo e dissipacdo de
energia (MERQUIOR, 2003). ...cccuiiiiiiieiiie ettt eite e e e e vae e s tae e eeennee s 45

Figura 3.4 Representagdo esquematica do Cenario 1 para a fragmentagao da particula de
catalisador e crescimento da particula de pré-polimero, que no final da reagao ¢ uma
réplica morfoldgica do original. (a) Particula de catalisador original; (b) Particula
fragmentada coberta de polimero; (¢) Em destaque, alguns micrograos da particula de
polimero fragmentada; (d) Corte e ampliacdo do destaque em (c), para mostrar que 0s
micrograos originais encontram-se cobertos de polimero (MERQUIOR, 2003)........... 46

Figura 3.5 Representagdo esquematica do Cendrio 2.1 para a fragmentacdo da particula
de catalisador e crescimento da particula de polimero. Neste caso, a particula apresenta-
se deformada, perdendo a forma original (MERQUIOR, 2003). ........ccccevviienirriiiennne 47

Figura 3.6 Representagdo esquematica do Cenario 2.2 para a fragmentagao da particula
de catalisador e crescimento da particula de pré-polimero. Neste caso, a particula de

catalisador ¢ desintegrada, formando finos (MERQUIOR, 2003). ........ccccceevverveenerennen. 48
Figura 4.1 Unidade de Polimerizacdo de Poliolefinas — LMSCP, adaptado de SILVA
(2000) ..ottt ettt ettt ettt ne b eaes 63
Figura 5.1 Imagem MEV da particula de catalisador Ziegler-Natta (TiCly/MgCl,)
utilizada nas reagdes de polimeriza¢ao. Observa-se o contorno esférico....................... 72
Figura 5.2 Imagem MEV de particulas de catalisador em que se observam particulas
COM CONtOINOS NAO ESTETICOS. ..veuviriiriiriiiiieiiiieiet ettt 72
Figura 5.3 Distribui¢@o de tamanhos de particula do catalisador.............ccceceeieneennen. 73
Figura 5.4 Imagem MEV do polimero obtido na reagdo T70TRI1. ........ccceeeevrervennnnnen. 78

Figura 5.5 Distribuicdo de tamanhos de particula do pé obtido na reagdo T70TRI1 e do
CATALISAAOT. ...ttt ettt ettt 79

X



Figura 5.6 Imagem MEV do polimero obtido na reacdo TS0TR1. Deve-se observar a
estrutura globular do POIIMETO. .......cccueeiiiiiiiiiiiieee e 80

Figura 5.7 Distribui¢do de tamanhos de particula do p6 obtido na reacdo T50TRI1 e do
CALAIISAAOT . ...ttt et ettt ettt st 81

Figura 5.8 Imagem MEV do polimero obtido na reacdo T30TR2. Deve-se observar a

estrutura globular do produto Obtido. ........ccueeviieiiiiiiieiee e 82
Figura 5.9 Distribui¢do de tamanhos de particula do p6 obtido na reacdo T30TR2 e do
CALAIISAAOT . ...ttt ettt sttt et st 83
Figura 5.10 Imagem MEV do polimero obtido na reacao T70TRI1b. ........cccvveeeveennneen. 84
Figura 5.11 Distribuicdo de tamanhos de particula do p6 obtido na reacdo T70TR1b e
O CAALISAAOT . ...ttt sttt st 85
Figura 5.12 Imagem MEV do polimero obtido na reagdo T70TR1c.......ccceevveuiennnnnnee. 85
Figura 5.13 Distribuicao de tamanhos de particula do p6 obtido na reagdo T70TR1c e do
CALALISAAOT. ...t ettt ettt b e sttt e et e bt et eeneeas 86
Figura 5.14 Imagem MEV do polimero obtido na reagdo T20TR1,5. .....cccoveirennennennn. 87
Figura 5.15 Distribui¢do de tamanhos de particula do péd obtido na reagdo T20TR1,5 e
O CAALISAAOT . ...ttt ettt st 88
Figura 5.16 Imagem MEV do polimero obtido na reagdo T70TR1d. ........ccceeeueenennnee. 89

Figura 5.17 Distribuicao de tamanhos de particula do p6 obtido na reagcdo T70T1d e do
CALALISAAOT. ...eeiiiiieeiiee ettt e et e e et e e s teeeeataeesabeeesabeeenseeesaeeesaeeenneeenraeas 90

Figura 5.18 Distribuicdo de tamanho de particula do catalisador antes de inserido no

reator e do catalisador ap6s reagcdo sem adigdo de TEA.........ccoooviiiiiiiiiniiiieeeeee, 91
Figura 5.19 Catalisador fragmentado apds experimento sem adi¢do de TEA — ndo houve
pOlimerizacao SINITICALIVA. ....eeiueiiiieiieeieeiie ettt ettt et 92
Figura 5.20 Perfil de polimero da particula nas rea¢des realizadas no laboratorio. ....... 95

Figura 6.1 Diametro de particula teorico e didmetro de particula experimental em
fungdo do rendimento CatalitiCo. ........c.ecevueieiuiieeiiie ettt 99

Figura 6.2 Distribui¢do de tamanho de particula do catalisador, do polimero obtido na
reacdo T70TR1d e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento
CALALTEICO. 1.ntieiie ettt ettt et et et b et et e enteeaeeenes 102

Figura 6.3 Distribui¢ao de tamanhos de particula do catalisador, do polimero obtido na
reacdo T70TR1c e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento
CALALTEICO. 1ouviiiiiieiieeie e ettt ettt et e et e e te e s b e e teeeabeesbeessbeeseeeabeesseeesseensaeenseenseennns 102

Figura 6.4 Distribui¢do de tamanho de particula do catalisador, do polimero obtido na
reacdo T20TR1,5 e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento
CALALTEICO. 1.etieiieetie ettt ettt et et ettt e e bt et e e beeenbeeaeeeaee 103

Figura 6.5 Distribui¢do de tamanho de particula do catalisador, do polimero obtido na
reacdo T70TR1b e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento
CALALTEICO. 1ovviiiiiieiieeiieiie ettt ettt e et e e e tb e e bt e eabeesbeessbeeseeeaseesseeesseensaeenseenseenens 104

Figura 6.6 Distribui¢do de tamanho de particula do catalisador, do polimero obtido na
reacdo T70TRI1 e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento catalitico.
...................................................................................................................................... 105



Figura 6.7 Distribuicao de tamanho de particula do catalisador, do polimero obtido na

reacdo TSOTRI e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento catalitico.
...................................................................................................................................... 106

Figura 6.8 Distribui¢do de tamanho de particula do catalisador, do polimero obtido na
rea¢ao T30TR2 e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento catalitico.

...................................................................................................................................... 107
Figura 6.9 Particula de catalisador antes do experimento (direita) e apds experimento
sem adicdo de TEA (esquerda). Observa-se a fragmentacdo da particula.................... 110

Figura 6.10 Representacdo esquematica da fragmentacdo, com a indicacdo da camada
de acimulo de tensdes e as taxas de acimulo e dissipag¢do de energia dos experimentos
realizados que apresentaram réplica morfologica (ry proximo de zero). .............ce....... 114

Figura 6.11 Distribuicdo de tamanhos de particula do catalisador, de pré-polimero
obtido em reator industrial com atividade 984 gpol/gcat.h, rendimento 246 gpol/gcat e
curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento catalitico — dados
TIAUSIIIALS ...ttt ettt ettt e bt et e et e bt et e sate bt entesne e beentesneenseeas 118

Figura 6.12 Micrografia de microscdpio 6tico de pré-polimero “tipico” de polipropileno
produzido na industria de polipropileno, atividade 984 gpol/gcat.h, rendimento 246
gpol/gcat — boas propriedades MOTfolOZICAS .........evvuieriieiiiiiiiiiieeeee e 119

Xii



Lista de Tabelas

Tabela 2.1 Desempenho dos catalisadores com diferentes bases de Lewis (MOORE,

LOO06). .ttt b et et h ettt aeenaes 12
Tabela 2.2 Desempenho das geracoes dos catalisadores (MOORE, 1996).................... 14
Tabela 4.1 Condicdes das reagdes de polimerizagao.........c.eeeveevveerieeeieeniieeiieenieeieeene. 65
Tabela 5.1 Resultados das reacdes de polimerizagao........ccccveeerereeecieeeriieeecieeeieee e 75
Tabela 5.2 Condigdes de reagao para determinagdo do Kpo...coceeveveeruereeieicienicnicncnnnn. 77
Tabela 5.3 Tamanho médio de particula do polimero obtido.........cccveeeeveeecveeniieennen. 90
Tabela 5.4 Resultados de predigao do modelo de quebramento...........ccccceevveeiieneeennen. 93

Tabela 5.5 Resultados de predi¢do do modelo de quebramento para reagao T70TR1d
variando o didmetro da particula ..........c.coeoiiiiiiiiii e 94

Tabela 6.1 Resultados das propriedades morfologicas tedricas esperadas e obtidas
EXPEITMENTAIMENTE. ......eiiiiiiiiiiie et ettt et et eaee e 107

Xiii



Lista de Simbolos

C - Sitio catalitico ndo ativado (gmol)

C* - Concentragdo de sitios ativos na particula de catalisador (mol de sitios/L), ou
sitio catalitico ativado (gmol)

Cp - Calor especifico da particula (cal/g.K)

Cpeat - Calor especifico do suporte (cal/g.K)
CpL. - Calor especifico do fluido (cal/g.K)
Cpp - Calor especifico do polimero (cal/g.K)

Dct - Diametro da particula de catalisador (m)

D, - Diametro da particula de polimero

D; - Coeficiente de difusdo efetiva da espécie i no meio fluido (cm?/s)

Di, - Coeficiente de difusdo para a espécie quimica i na fase continua do reator
(cm?/s)

E. - Energia de ativacdo (cal/gmol)

Eac - Energia acumulada num volume AV (J)

Egis - Energia dissipada num volume AV (J)

F - Capacidade volumétrica de dissipagao de energia da particula (kJ/m?.s)

fs - Fracao molar de diluente no reator

h - Coeficiente de transferéncia de calor no filme externo (cal/cm?.s.K)

i - Massa de inerte (g)

I - Concentragao massica de inerte (g/cm?)

ID - Indice de deformacéo

K - Moddulo de compressao especifico do polimero (N.cm/kg)

K - Moddulo de compressao (N/cm?)

kpo - Fator pré-exponencial (L/gmol.s)

kcat - Condutividade térmica do suporte (cal/cm.s.K)

ke - Condutividade térmica da particula (cal/cm.s.K)

ki - Coeficiente de transferéncia de massa da espécie 1 no filme externo (cm/s)

kp - Condutividade térmica do fluido (cal/cm.s.K)

ky - Constante da taxa de propagacao (L/mol de sitios)

- Concentragdo massica de liquido (g/cm?)

m - Massa de mondmero (g)

Xiv



Mb

NCC
NS

Py

pméx

AH,
Ar
AI’d

Concentragao massica de mondmero (g/cm?)
Concentracdo massica de mondmero no reator (g/cm?)
Quantidade de componentes na fase fluida

Numero de condigdes de contorno

Numero de tipos de sitios ativos

Pressdo desenvolvida no interior da particula (N/cm?)
Concentra¢do massica de polimero (g/cm?)

Pressao do reator (bar)

Pressdo maxima (ou pressao critica) em r¢ (N/cm?)
Raio da particula em crescimento (cm ou adimensional)
Raio da particula de catalisador (cm)

Camada em que ocorre o acimulo de tensdes (cm)
Taxa de consumo ou geragao da espécie i (g/cm?.s)
Taxa de polimerizacao (g/cm?.s)

Concentracdo massica de solvente (g/cm?)
Concentracdao massica de solvente no reator (g/cm?)
Tempo de polimerizagao (s)

Temperatura da particula (K)

Temperatura de referéncia (K)

Temperatura do fluido no reator (K)

Temperatura inicial da particula (K)

Tempo de quebra (s)

Temperatura de referéncia (K)

Volume especifico do polimero (cm?/g)

Volume (L)

Velocidade de fluidizacao do leito (cm/s)

Volume de poros (cm?)

Velocidade radial do fluxo convectivo (cm/s)
Capacidade maxima do polimero em absorver energia por unidade de massa
e tempo (kJ/kg.s)

Calor da reagao de polimerizagao (cal/g)

Espessura da camada esférica (cm)

Comprimento da frente de dissipagao (cm)

XV



Pcat
Peat,a
PP.a
Pi
Pi
Pi

PL
pp
Ps

Elemento infinitesimal de tempo (s)

Elemento de volume da particula de catalisador (L)
Porosidade da particula de catalisador

Fracdo de espago ocupado pelo polimero na camada
Concentragao massica da espécie 1 na camada esférica (g/cm?)
Concentracdo massica do fluido na camada esférica (g/cm?)
Modulo de compressibilidade (cm?/N)

Densidade da particula (g/cm?)

Densidade aparente da particula (g/cm?)

Densidade aparente do polimero (g/cm?)

Concentra¢do massica da espécie i no leito do reator (g/cm?)
Densidade da espécie quimica i pura (g/cm?)

Densidade da espécie quimica j (g/cm?)
Concentra¢ao massica do fluido (g/cm?)

Densidade do polimero (g/cm?)

Concentragao massica de sélidos na camada (g/cm?)

Tortuosidade da particula de catalisador

Xvi



Abreviaturas

gpol
gpol/gcat

MIF
M2F
MGM
PFM
MEV
DTP
TEA
PP

PE
PEAD
PEBD
PEUBD

Massa de polimero em grama

Massa de polimero por massa de catalisador

Modelo dinamico de polimerizagdo de olefinas a uma fase
Modelo dinamico de polimerizagdo de olefinas a duas fases
Modelo multigranular

Polymer Flow Model

Microscopia eletronica de varredura

Distribui¢ao de tamanho de particula

Trietilaluminio

Polipropileno

Polietileno

Polietileno de alta densidade

Polietileno de baixa densidade

Polietileno de ultra baixa densidade

Xvil



1. Introducao

Poliolefinas sdo os polimeros de maior consumo na industria de plasticos,
consistindo principalmente de polietileno (PE) e polipropileno (PP). A classe das
poliolefinas também inclui polimeros com menor demanda de mercado, porém de maior
valor agregado, tais como copolimero de propileno-buteno, entre outros (CHUM &
SWOGGER, 2008).

O polietileno inclui a familia de homopolimeros de etileno e copolimeros de
etileno, com até 20% em massa de outros comondmeros, tais como 1-buteno, 1-hexeno
e l-octeno (CHUM & SWOGGER, 2008). O polipropileno inclui os homopolimeros de
propileno e copolimeros de propileno com até 10% em massa de etileno copolimerizado
(CHUM & SWOGGER, 2008). Tanto o PE quanto o PP sdo produzidos por uma
variedade de processos, como processos em fase gasosa, suspensao, solu¢do e processos
de alta pressio (CHUM & SWOGGER, 2008). Cada processo tem suas vantagens,
dependendo das caracteristicas do produto que se deseja obter. PE e PP sdo
frequentemente consideradas como alternativas prioritarias para uso na maioria das
aplicagdes por causa de seus ja conhecidos beneficios, como baixa densidade,
reciclagem fécil, boa processabilidade, baixo custo (quando comparado a outros
materiais, como outros materiais poliméricos, madeira, metais), etc (CHUM &
SWOGGER, 2008).

Também devido a boa relagdo custo/beneficio, novas aplicacdes sdo encontradas
para as poliolefinas, que vém ao longo dos anos substituindo materiais tradicionais
como madeira, metal, vidro, dentre outros, que, como consequéncia ¢ juntamente com 0
crescimento de mercado, essa versatilidade tem mantido a industria de poliolefinas
sempre em crescimento e desenvolvimento. Em 2005, o mercado de PE foi estimado em
65 milhdes de toneladas, com uma taxa de crescimento de 6% no consumo em relacio
ao ano anterior. Para PP o mercado foi de 40 milhdes de toneladas com uma taxa de
crescimento de 8% (CHUM & SWOGGER, 2008). Em 2009, a demanda global de
poliolefinas foi estimada em 113 milhdes de toneladas, com um declinio de 0,14 % em
relacdo a 2008. No entanto, este nimero ¢ favoravel, quando comparado com a
queda correspondente de 2,1 % no PIB global. Com o aumento na demanda da China e
outras economias emergentes, a redu¢cdo na demanda da Europa Ocidental, América do

Norte e Japao foi compensada (CHEMSYSTEMS, 2010).
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A Figura 1.1 mostra como o mercado de poliolefinas ficou dividido no ano de

2009, indicando um consumo maior de polietileno.

113 milhoes de toneladas

PEAD

0,
27% pp

40%

PEUBD _—
17%

16%

Figura 1.1 Consumo global de poliolefinas em 2009 (adaptado de CHEMSYSTEMS,
2010). (PEAD — polietileno de alta densidade; PEBD — polietileno de baixa densidade;
PEUDB — polietileno de ultra baixa densidade)

O mercado de poliolefinas, apesar de varidvel como mostra a Figura 1.2,
continua em expansdo. Isso requer a instalacdo de novas unidades em diversos lugares
do mundo, gerando uma forte demanda por informagdes para elaboracao e execucao dos
projetos e para o desenvolvimento de novas tecnologias. Apesar da industria de
poliolefinas estar plenamente estabelecida, existe ampla necessidade por modelos e
dados cinéticos que melhor reproduzam o comportamento das plantas industriais. Neste
cenario dinamico, competitivo e inovador, as ferramentas computacionais, tais como
modelagem matematica, estimagdo de pardmetros e simulagdo de processos, podem ser
uma fonte economicamente interessante de informagdes, para auxiliar a confec¢do de
novos projetos ¢ desenvolvimento de novas tecnologias (desde que a eficiéncia e a
eficacia do método estejam comprovadas) (MERQUIOR, 2003).

As industrias de poliolefinas surgiram no inicio dos anos 1950, com a descoberta
dos catalisadores organometalicos nos laboratérios de Ziegler e de Natta, entretanto, a
atividade catalitica e a estereoespecificidade eram muito baixas ¢ enormes esforcos
foram investidos para aumentar ambos (KASHIWA, 2004). Desde entdo, vem

ocorrendo uma evolucdo constante nos processos da industria de polimerizagdao de



olefinas. Em 1968, por exemplo, iniciou-se a utiliza¢ao do catalisador de Ziegler-Natta
suportado em cloreto de magnésio (TiCls/MgCl,). Essa mudanga causou um avango
tecnoldgico na industria de poliolefinas, pois as propriedades dos polimeros melhoraram
significativamente, bem como foi também obtida uma drastica diminui¢do nos custos de

producao (KASHIWA, 2004).

10000

8000 - Atual Cenario

6000 -

4000
2000

0
2000

Mil toneladas por ano

-4000
-6000

1995 1998 2001 2004 2007 2010 2013 2016 2019 2022 2025
PP BPEBD BNPEUBD NPEAD

Figura 1.2. Crescimento no mercado de poliolefinas 1995-2025 (adaptado de
CHEMSYSTEMS, 2010)

O desenvolvimento continuado dos catalisadores utilizados na polimerizagdo de
olefinas levou ao surgimento de uma nova geracdo de organometalicos, conhecida por
metalocenos, que se tornou atrativa comercialmente a partir da década de 1990
(KAMINSKY, 1998). Estes catalisadores abriram novos horizontes, permitindo a
sintese de polimeros com novas estruturas e com altissima atividade catalitica, até 100
vezes superior a dos catalisadores Ziegler- Natta (CHUM & SWOGGER, 2008).

Atualmente, na maioria dos processos industriais, a reagdo de polimerizagdo de
olefinas ¢ realizada em meio heterogéneo, sendo que os sitios ativos dos catalisadores
estdo depositados num suporte poroso, sendo este normalmente constituido por cloreto
de magnésio ou silica. Portanto, a reacdo quimica depende fundamentalmente do que
ocorre no interior dessas diminutas particulas de catalisador. Na verdade, cada uma

delas comporta-se como um micro-reator imerso em um processo macroscopico, o que



ressalta a importancia de investigar os fendmenos quimicos e fisicos relacionados a
transferéncia de massa e de energia em nivel microscopico (MERQUIOR, 2003).

No inicio do desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-Natta, tanto a atividade
catalitica era baixa como a morfologia era irregular. Portanto, ndo se considerava a
possibilidade de quebra do catalisador durante a reacdo de polimerizagdo, e sim que o
polimero crescia ao redor de um nticleo solido de catalisador.

Mais tarde, no inicio dos anos 1970, admitiu-se que o polimero e os fragmentos
de catalisador formavam uma fase continua na forma de uma matriz polimérica pseudo-
homogénea, de modo que a difusdo do mondémero e transferéncia de calor ocorreriam
através dessa matriz. Os fragmentos de catalisador dispersos na matriz seriam os
responsdveis pela continuidade da polimerizacdo. Nesse modelo, ndo se considera
explicitamente a fragmentagcdo do catalisador nem a natureza heterogénea da particula
formada (McKENNA & SOARES, 2001).

Para considerar a natureza heterogénea do catalisador, e dessa forma tentar
prever com maior precisdo os fendmenos que ocorrem durante a polimerizagdo de
olefinas, o modelo multi-graos (MultiGrain Model — MGM) comegou a ser aplicado.
Nesse modelo, a macro-particula ¢ descrita como um conjunto de pequenas micro-
particulas que consistem de fragmentos de catalisador, com os centros ativos cobertos
de polimero. O mondmero primeiro difunde nos poros vazios da macro-particula, sendo
sorvido pelo polimero, e depois difunde através da camada de polimero que cobre o
fragmento de catalisador até chegar na superficie da particula, onde efetivamente ocorre
a polimerizagdo. O polimero formado “empurra” o polimero ja existente no sentido
radial, aumentando assim o tamanho (raio) da particula (macro-particula) (McKENNA
& SOARES, 2001).

A medida que o polimero é formado e empurra o polimero existente no sentido
radial, os espagos vazios vao sendo preenchidos, at¢ o momento em que nao ha mais
espaco. Nesse momento ocorre a quebra da particula, devido ao fato de que a energia
mecanica gerada por compressdo ¢ maior que a capacidade da particula em absorver tal
energia (MERQUIOR, 2003).

Hoje, entende-se que este fendmeno, conhecido por fragmentagdo, viabiliza a
polimerizacdo de olefinas via catalise heterogénea e determina a morfologia da particula
de polimero em formacdo. O fendémeno da fragmentagdo caracteriza-se pela quebra da
particula original de catalisador, devido a tensdo gerada pelo acimulo do préprio

polimero em formagdo dentro dos poros da particula, que num determinado momento
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ultrapassa o limite de resisténcia mecanica do suporte. Este fendmeno envolve a fratura
das paredes dos poros e a consequente desintegracdo da estrutura original do catalisador
(MERQUIOR, 2003).

A fragmentacdo do conjunto suporte/particula deve ocorrer de forma adequada,
conferindo boas propriedades morfoldgicas a particula final. Entende-se por boas
propriedades morfologicas a réplica da particula inicial (que € o proprio catalisador),
diferenciada da particula final apenas pelo tamanho, que deve ser superior e
proporcional a quantidade de polimero formado nos sitios ativos (KAKUGO et al.,
1989).

A depender das condi¢des iniciais de polimerizagdo, a fragmentacdo pode nao
ocorrer da forma desejada, causando a quebra excessiva da particula, gerando grande
quantidade de particulas com tamanho reduzido (conhecidas como “finos” na industria
de fabricagdo de polimeros). A ocorréncia dessas particulas pode provocar diminui¢ao
da atividade dos sitios ativos do catalisador, bem como causar sérios problemas no
processo de fabricagdo dessa resina nas etapas posteriores a etapa de reagdo
(McKENNA & SOARES, 2001).

Para evitar tal problema, destaca-se o emprego corrente na industria de uma
etapa chamada de pré-polimerizagdo (WEBB et al., 1991). Esta técnica consiste em
polimerizar a particula de catalisador em condi¢des brandas, antes da particula ser
colocada na corrente principal de polimerizacdo. Intuitivamente, em condi¢des
operacionais menos severas, a fragmentacdo ocorre de forma suave e controlada,
garantindo-se, assim, a producdo de particulas de pré-polimero com boas qualidades
morfoldgicas. Em seguida, as particulas de pré-polimero, que contém as particulas de
catalisador fragmentadas, podem ser submetidas com seguranga a condigdes mais
drésticas de polimerizagdo, visando alcangar alta produtividade e um produto final com
boas caracteristicas morfoldgicas.

Este trabalho tem como objetivo contribuir com a pesquisa do tema de
fragmentacdo de catalisadores heterogéneos, validando experimentalmente o modelo de
fragmentacdo baseado no modelo de polimerizagdo em duas fases (MERQUIOR, 2003)
e no modelo de quebramento baseado no balanco de energia mecanica gerada e
dissipada pela particula em formagao originalmente proposto por MERQUIOR (2003).
Possiveis melhorias do modelo de quebramento, baseadas na observagao dos resultados

experimentais, também sio propostas. Também baseado nos resultados experimentais e



posteriores resultados do modelo, o trabalho apresenta uma nova visao de como ocorre
a etapa de fragmentac¢do da particula na etapa de pré-polimerizagao.

O primeiro capitulo dessa disserta¢do traz uma breve descricdo do contexto no
qual se insere o assunto em questdo, de forma a introduzir o leitor ao tema de uma
forma geral, iniciando pela importancia das poliolefinas nos dias atuais e o mercado
atual das resinas. A seguir os principais processos de polimeriza¢do sdo apresentados,
seguidos de uma introdugdo do conceito de fragmentacdo, bem como sua importancia
no processo de fabricacdo de poliolefinas. Ao final do capitulo, o objetivo do trabalho ¢
formalmente apresentado.

O segundo capitulo mostra uma revisdo bibliografica sobre o processo de
fragmentacdo da particula e os assuntos que o envolvem. Discute-se o surgimento dos
catalisadores Ziegler-Natta e as ultimas publicagdes a respeito do fendmeno de
fragmentacdo, assim como a evolu¢do dos modelos, as suas limitagdes ¢ o que existe de
mais atual no campo da modelagem matematica e predigao da morfologia da particula.
Muitos trabalhos experimentais também sao discutidos.

No terceiro capitulo ¢ apresentado o conceito do modelo utilizado para predi¢ao
da morfologia do polimero obtido, abordando o modelo dinamico de polimerizagdo
acompanhado com o estudo da fragmentacao da particula. O fendmeno de quebra do
suporte ¢ analisado por um modelo simples, que avalia o rapido desenvolvimento de
tensdes no interior da particula, prevendo-se entdo a morfologia do pré-polimero.

No quarto capitulo, os reagentes, materiais, procedimentos experimentais e as
técnicas analiticas utilizadas nos ensaios experimentais sdo descritas, de modo a mostrar
da forma mais clara possivel os recursos utilizados para a realizacdo dos experimentos
necessarios ao objetivo desse trabalho. As particularidades da unidade experimental
também estdo descritas, para permitir a comprensdo do procedimento realizado e sua
replicagdo em caso de prosseguimento em trabalhos futuros. As técnicas analiticas
utilizadas sdo explicadas em detalhe, para o melhor entendimento tedrico sobre o seu
funcionamento ¢ a razao de sua utiliza¢ao nesse trabalho.

No quinto capitulo sdo apresentados os principais resultados obtidos ao longo da
realizagao desse trabalho. Primeiramente, os resultados experimentais sao demonstrados
com auxilio de imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV), na qual a
supeficie das particulas de polimero obtidas podem ser visualizadas, contribuindo de
forma decisiva para o conhecimento da morfologia da particula. Andalises de

distribuicao de tamanhos de particula do catalisador também sao mostradas, de forma a
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permitir a comparagao entre a distrbuicao de tamanhos de particula do catalisador e do
polimero obtido, contribuindo também para avaliacdo da morfologia e do fendmeno de
replicagdo. Além dos resultados analiticos, os resultados de predicdo de morfologia do
modelo sdo apresentados e comparados com as observacdes experimentais, encerrando
o capitulo.

No sexto capitulo, todos os resultados experimentais e do modelo do capitulo
anterior sdo interpretados e comentados, fazendo-se uma anélise critica da metodologia
de predicdo da morfologia bem como dos resultados experimentais obtidos a luz da
literatura atual sobre o assunto. E abordada a dificuldade de definir um critério robusto
para definicao da réplica morfologica a partir de dados experimentais. Os resultados de
predicdo do modelo utilizado sd3o comparados criticamente com os resultados
experimentais, e criticas e observagdes sdo feitas a esse respeito. Dados obtidos numa
planta industrial de polimerizagdo (polipropileno) sdo mostrados, com o objetivo de
verificar a resposta do modelo de predicdo nas condigdes operacionais de reacao
praticadas na industria, bem como auxiliar no critério para definicdo de réplica
morfoldgica.

No sétimo e ultimo capitulo, as conclusdes desse trabalho sdo expostas, advindas
da interpretacdo dos dados experimetais e dos resultados do modelo discutidos
amplamente nos capitulos anteriores. Novos dados e interpretacdes sdo mencionados,
relativos ao fendmeno de fragmentagdo da particula catalisador/polimero, ainda ndo
abordados na literatura técnica/académica sobre o tema. E feita uma mencio aos dados
industriais utilizados e, por fim, sugestdes de prosseguimento de trabalhos para o futuro,
continuando assim o desenvolvimento desse area.

Esse trabalho foi desenvolvido no LMSCP (Laboratério de Modelagem,
Simulagdo e Controle de Processos) do PEQ (Programa de Engenharia Quimica) da
COPPE (Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pos-Graduagdo e Pesquisa de Engenharia)
da UFRJ (Universidade Federal do Rio de Janeiro).



2. Revisao Teorica e Bibliografica

A industria de poliolefinas tem grande relevancia comercial nos dias de hoje,
com movimentagdo aproximada de 100 milhdes de toneladas de resina por ano
(CHEMSYSTEMS, 2010). Dessa forma, o processo de polimerizagao de olefinas via
catalise heterogénea para fabricacdo de PP e PE ¢ de grande interesse comercial. Apesar
das industrias de poliolefinas ja existirem ha muito tempo, alguns aspectos da reacdo de
polimerizacdo ainda ndo foram completamente esclarecidos, embora estejam sendo
frequentemente investigados por varios grupos de pesquisa ao redor do mundo. Isso
motiva a area académica a investir esfor¢os com objetivo de melhor entender os
fendmenos associados a polimeriza¢do de olefinas, e com isso contribuir cada vez mais
com o desenvolvimento tecnologico dessa area (MERQUIOR, 2003).

Como ja citado no capitulo anterior, as industrias de poliolefinas tiveram inicio
nos anos 1950, com a descoberta de Ziegler e Natta. Na Alemanha, Karl Ziegler
descobriu que a combinacdo de certo metal de transicdo e compostos organometalicos
polimerizavam eteno em condi¢gdes de baixa pressdo e temperatura, fazendo assim o
polietileno. Na mesma época, na Italia, Giulio Natta também reconheceu que o0s
catalisadores do tipo descrito por Ziegler eram capazes de polimerizar alfa olefinas para
produzir polimeros estereorregulares. Modificando ligeiramente os catalisadores
utilizados por Ziegler, Natta foi capaz de produzir polimeros lineares cristalinos
altamente isotaticos a partir de alfa-olefinas ndo polares, como o propileno. As
descobertas de Ziegler e Natta deram origem aos catalisadores Ziegler-Natta,
amplamente empregados nas industrias de poliolefinas atuais. Karl Ziegler e Giulio
Natta ganharam, juntos, o prémio Nobel de Quimica em 1963 pela descoberta
(KASHIWA, 2004).

Os catalisadores desenvolvidos por Ziegler e Natta revolucionaram a produgao
de poliolefinas e varios processos foram desenvolvidos a partir dessa descoberta. Nesses
processos, além da etapa de reagdo e recuperacdo de mondmero, também existia a etapa
de remocao do residuo catalitico. Devido a baixa atividade, o residuo de catalisador
presente no polimero pos reator era ainda excessivo para comercializacado do produto
final e tinha que ser removido (KASHIWA, 2004).

No final dos anos 1960, foi desenvolvido o chamado “catalisador suportado”, no

qual os sitios ativos de titdnio, onde ocorre a reacdo de polimerizagdo, ficam
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depositados sobre um suporte poroso, com alta area especifica. Essa mudanca nos
catalisadores Ziegler-Natta permitiu alcangar altas taxas de polimerizagdo, melhorando
o desempenho do catalisador, além de produzir polimeros mais estereorregulares
(KASHIWA, 2004).

Como discutido brevemente na introducao deste trabalho, os instantes iniciais de
uma polimerizagdo sdo fundamentais para definicdo da morfologia da particula. Esta
etapa, conhecida na literatura por polimerizacdo nascente, junto com a morfologia da
particula do catalisador empregado (suporte/catalisador) exercem papel importantissimo
sobre a dindmica de crescimento da particula polimérica, bem como sobre a propria
cinética de polimerizagdo. Os efeitos das etapas iniciais podem causar a desativacao ou
até mesmo a instabilidade térmica. Embora a polimerizagdo nascente seja reconhecida
como importante para a sequéncia da polimeriza¢do, nem todos os fendmenos que
ocorrem nessa etapa sao compreendidos pelos pesquisadores. Sendo assim, o projeto e o
controle das reagdes podem ser deficientes, bem como as premissas a serem utilizadas
para o desenvolvimento de novos processos (MERQUIOR, 2003).

Nesta revisao bibliogréafica ¢ apresentado um resumo da evolugdo do estudo do
processo de fragmentacdo até os dias atuais. Primeiramente, a evolugdo dos
catalisadores Ziegler-Natta ¢ apresentada com o intuito de mostrar de forma abrangente
os avancgos que esses catalisadores sofreram desde seu aparecimento até os catalisadores
chamados de tiltima geracdo, utilizados nos dias de hoje. E apresentada, entdo, a etapa
da pré-polimerizagdo, sua concepcao, seus beneficios e principais caracteristicas. Em
seguida, uma revisdo da modelagem do crescimento da particula ¢ feita, apresentando-
se os avangos feitos nessa area e as contribuicdes dos trabalhos para o entendimento
atual desse fenomeno. Por fim, uma breve conclusdo sobre a revisdo ¢ apresentada,
inserindo o presente trabalho no contexto do tema abordado e dando continuidade as

descobertas e discussOes nessa area.

2.1. A Evolugao dos Catalisadores Ziegler-Natta

Desde 1920, Karl Ziegler investigava uma nova classe de compostos
organometalicos e sua aplicacdo na formacdo de ligagdes carbono-carbono. Em 1953,
ele foi o primeiro a produzir polietileno utilizando uma mistura de TiCls/Al(C,Hs)s.
Poucos, na época, deram a devida importancia as descobertas de Ziegler. Entre as

excegoes, estava Giulio Natta, professor do Instituto Politécnico de Mildo (Italia), que



em margo de 1954 conseguiu polimerizar propileno utilizando os catalisadores de
Ziegler. Natta observou que o polipropileno obtido era composto de trés
estereoisdmeros com propriedades fisicas bastante diferentes (MOORE, 1996). Em
outubro de 1954, Ziegler também conseguiu sintetizar polipropileno utilizando seu
catalisador. Os catalisadores Ziegler-Natta sdo divididos em gera¢des e cada uma delas

representa um avango que estd intrinsecamente ligado a evolu¢do dos processos

produtivos (MOORE, 1996).

2.1.1. Catalisadores de Primeira Geracio
O catalisador de primeira geragdo, também conhecido como catalisador

convencional, foi o primeiro a ser utilizado na polimerizagdo estereoespecifica de

olefinas. Consiste, basicamente, de tricloreto de titanio solido (TiCl3) cocristalizado
com um haleto de aluminio (AICl,), como resultado da redugdo do tetracloreto de

titanio (TiCl,) com compostos organometalicos, como, por exemplo, TEA
(trietilaluminio - Al(C,H,),) ou DEAC (cloreto de dietilaluminio - Al(C,H,),Cl)

(MOORE, 1996).

Como mostrado na Figura 2.1, o TiCl, pode apresentar quatro tipos de
estruturas cristalinas: hexagonal (o), linear (B), cubica (y) e uma estrutura

intermediaria (variando entre as formas hexagonal e a ctbica, ). Conforme descrito

por MOORE (1996), as formas y e & sdo especialmente ativas na polimeriza¢do
estereoespecifica de olefinas. A conversdo entre as formas cristalinas do AICl, ¢ feita

por meio de tratamento térmico e moagem.

200-400°C .
o-TiCl; < B-TiCl;
100°C Moagem 25-200°C
Moagem
&-TiCl; v-TiCl;

Figura 2.1 Conversao entre as formas cristalinas (MOORE, 1996).
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O catalisador TiCl,/Al(C,H;),Cl possui baixa produtividade, (0,8 — 1,2 kgPP/g

de catalisador), grau de isotaticidade entre 90 e 94 % em massa, e uma area especifica
entre 30 ¢ 40 m*/g. Em funcio da baixa atividade catalitica, o catalisador deve ser
removido do polimero no final do processo de polimerizacdo. A baixa isotaticidade
exige a separacdo do polimero atatico, para que o produto adquira as propriedades
mecanicas desejadas. Além disso, a falta de um controle morfologico das particulas de
polimero exigia processos complicados e caros para a separagao do polimero formado
do meio reacional (MOORE, 1996).

MATOS et al.(2001) estudaram um método para avaliacio quantitativa das
constantes cinéticas com catalisadores Ziegler-Natta de primeira geracdo e
metalocénicos nas polimerizagdes de polipropileno em lama. Através de um plano
experimental, previamente elaborado, uma séria de reacdes foi realizada, de modo a
avaliar os pardmetros com influéncia nas constantes cinéticas. Os autores conseguiram
interpretar e avaliar as constantes cinéticas na polimerizagdo de olefinas em um reator
em escala de laboratdrio. Posteriormente, os dados foram inseridos em um simulador de

processo para avaliar o comportamento real de uma planta industrial.

2.1.2. Catalisadores de Segunda Geracao
No inicio da década de 1970, a Solvay desenvolveu um catalisador que
apresentava uma area especifica maior que 150 m?/g, que proporcionou um aumento na

produtividade em torno de 3,0 - 5,0 kgPP/g de catalisador e que nao precisava mais ser

removido do meio; porém a quantidade de material atatico continuava muito alta. O
aumento da produtividade observada ¢ atribuido, principalmente, ao aumento da area
especifica e do numero de sitios e, consequentemente, a uma melhor acessibilidade aos
atomos de Ti. O catalisador permite certo controle morfoldgico das particulas do

polimero formado (MOORE, 1996).

2.1.3. Catalisadores de Terceira Geracao
Era clara a necessidade de “expor” mais a superficie do catalisador de titanio ao
meio reacional e uma das formas utilizadas era a utilizacdo de suportes cataliticos.
Desde o inicio da década de 1960, ja se tentava obter um suporte para os catalisadores
de titanio em compostos como silica, alumina, hidréxidos e hidroxi-cloretos de

magnésio. Estudos foram feitos para desenvolver novos catalisadores suportados com
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altas atividades. Em 1968, descobriu-se que 0 catalisador

8-TiCl,/MgCl, + cocatalisadores sdo muito ativos, tanto para o PE quanto para o PP. Na

década de 1970, a adicdo de uma base de Lewis (doadores de elétrons) ao complexo
catalitico conferiu alta seletividade ao sistema. A fun¢do do doador de elétrons interno ¢
reagir com parte dos sitios ativos para modificar a distribuicdo de espécies ativas e
alterar a especificidade do catalisador (MOORE, 1996). A coordenagdo superficial do

TiCl, com MgCl, resulta na geracdo de uma variedade de sitios ativos, sendo que

apenas uma fracdo destes sitios ¢ altamente isoespecifica para a producdo de
polipropileno. O doador de elétrons externo ¢ adicionado a lama de catalisador antes do
ponto de alimentacdo nos reatores, com a finalidade de envenenar seletivamente os
sitios ndo estereoespecificos, transformar os sitios ataticos em sitios isotaticos e reagir
com o alquil-aluminio, evitando reacdes adicionais com o doador interno (MOORE,
1996). A Figura 2.2 mostra alguns doadores de elétrons usados no sistema catalitico. A

Tabela 2.1 mostra o desempenho dos catalisadores com diferentes bases de Lewis.

]
R R R
‘ AN O’R R, ><0f ;;<0/
/ll
/ 0.\R R: O\R 3] O\R
Fitalato Dieter Succinato Silano

Figura 2.2 Doadores de elétrons usados no sistema catalitico (MOORE, 1996).

Tabela 2.1 Desempenho dos catalisadores com diferentes bases de Lewis (MOORE,
1996).

Maximo Indice de

Catalisador Cocatalisador Isotaticidade Comentario
(pp%)
TiCl,/MgCl, AIR, 50
AIR, /MPT 90 D, /Al1>0,3
TiCl,/MgCl, /EB AR, 60 Normal Al/Ti
90 Muito baixa Al/Ti
AIR,/MPT 95 D,/Al1=0,3
TiCl,/MgCl, / DIBP AIR, 70 a 80 Todas razdes Al/Ti
AIR,/DPMS 95299 D_/Al>0,02
TiCl, /MgCl, /DE AlR, 95a99 Dependendo de DE/Ti

EB - etilbenzoato, MPT — metil-p-tolueno, DIBP — diisobutilftalato, DPMS — difenildimetoxi-silano, DE — 1,3 dieter, AIR; —
trietilaluminio
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2.1.4. Catalisadores de Quarta Geragao

Os catalisadores de quarta gera¢do possuiam altos rendimento e isotaticidade,
sendo conhecidos como “catalisadores de atividade super alta” (Super High Activity
Catalyst - SHAC). No inicio da década de 1980, uma nova combinagdo de doadores de
elétrons (diésteres, como doadores internos, e silanos, como doadores externos)
melhorou significativamente o rendimento e a isotaticidade do polimero formado,
possibilitando a comercializagdo do polimero atatico juntamente com o polimero
isotatico, sem prejudicar as propriedades mecanicas do produto (MOORE, 1996).

MATOS et al. (2002) estudaram um método para avaliagdo quantitativa das
constantes cinéticas com catalisadores Ziegler-Natta de quarta geracdo e metalocénicos
nas polimeriza¢des de olefinas, abordado previamente no trabalho de MATOS et al.
(2001). Os autores mostraram que o método proposto permitiu interpretar
quantitativamente os dados experimentais na polimerizacdo de olefinas e fazer uma
avaliacdo dos parametros cinéticos, que foram também inseridos em um simulador de

processo para avaliar o comportamento real de uma planta industrial.

2.1.5. Catalisadores de Quinta Geracao
Na segunda metade da década de 1980, foi introduzido um novo tipo de doador
de elétrons: os diéteres do tipo 1,3-diéteres. Se usados como doadores internos, esses
compostos promovem altos indices de isotaticidade e altos rendimentos, sem a

necessidade de um doador externo (MOORE, 1996).

2.1.6. Catalisadores de Sexta Geracao

Os catalisadores de sexta geragao também sdo conhecidos como catalisadores
metalocénicos. Esses catalisadores sdo homogéneos e estereoespecificos, obtidos pela
combinagdo de complexos organicos de metais de transicdo (por exemplo, Hf ou Zr
complexados por derivados de anel ciclopentadienila) com um cocatalisador (por
exemplo, metil-aluminoxano - MAOQO), sendo capazes de gerar polipropileno tanto
isotatico como sindiotatico com altos rendimentos e especificidade. Esta descoberta
gerou um enorme interesse, tanto na inddstria como no meio académico, devido a
possibilidade de gerar produtos com propriedades até entdo niao obtidas com outros
catalisadores (MOORE, 1996). Como os catalisadores metalocénicos sdo soluveis,

desenvolvem-se esforcos para a criacdo de técnicas eficientes para a heterogeneizagado

13



desses sistemas cataliticos (MATOS et al., 2001). Na Tabela 2.2 sdo apresentadas as
composi¢cdes, produtividades, isotaticidades e a possibilidade de controle morfologico

para cada gerag@o dos catalisadores.

Tabela 2.2 Desempenho das geragdes dos catalisadores (MOORE, 1996)

Geracio C - Produtividade * Isotaticidade  Controle
eragao Omposieao (kgPP/gcat) (pp %) morfologico

2 3-TiCl,0,33AICI, + DEAC 0,8-12 90-94  Impossivel "

2 8-TiCl, + DEAC 3-5(10-15) 94 -97 Possivel

3 TiCl,/Ester/MgCl, + TEA/Ester 5-10 (15-30) 90 - 95 Possivel

4 TiCl, /Diester/MgCl, + TEA/Silano  10-25 (30-60) 95-99 Possivel

5 TiCl, /Dieter/MgCl, + TEA 25-35(70-120)  95-99 Possivel

6! Zirconoceno + MAO* (5-9.10°) (Zn)* 90-99 Ainda ndo

obtido

* Polimeriza¢do em lama, 70°C, 0,7 MPa, 4 h e H, para controle de peso molecular (valores entre
parénteses — polimerizagio em massa, 70°C, 2h e H,),” S6 é possivel com TiCl; reduzido com alquil-
aluminio com tamanho de particula de 200-300 pum .

¢ Uma hora de polimerizagio, “MAO — Metil-aluminoxano, TEA — trietilaluminio

2.2. A Fragmentagdo

Na maioria dos processos atuais de produgdo de poliolefinas, sdo utilizados
catalisadores heterogéneos, nos quais o sitio ativo, responsavel pela reacdo de
polimerizacdo, estd disperso em outro material, o suporte, o qual ¢ responsavel por
aumentar a area especifica do sitio ativo, expondo-o ao mondmero e permitindo, assim,
que ocorra a reacao de polimerizagdo. Dessa forma, os sitios ativos, o polimero ¢ o
mondmero estdo em fases distintas durante a reacdo, pois o0 mondmero esta na fase
liquida ou gasosa, enquanto os sitios ativos estdo dispersos na fase polimérica, sélida.
Isso dificulta a transferéncia de massa e calor, em razdo das resisténcias envolvidas no
transporte entre fases distintas.

Os atuais catalisadores Ziegler-Natta s3ao catalisadores heterogéneos.
Normalmente o titanio € disperso num suporte solido. O cloreto de magnésio € o suporte
mais utilizado. Ao final do processo, o tamanho das particulas de catalisador ¢ da ordem
de alguns micrémetros. Entdo, as particulas sdo prontamente embebidas num solvente
inerte (WEBB et al., 1991), para evitar sua desativacdo antes de serem utilizadas para

polimerizacdo. Em virtude da alta atividade, qualquer contato com a umidade do ar, por
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exemplo, ¢ suficiente para desativar o catalisador. Estando imerso num solvente inerte,
geralmente 6leo mineral, o catalisador € preservado até o momento de sua utilizagao.

Ao serem introduzidas dentro de um ambiente reacional, as particulas de
catalisador entram em contato com o monomero, dando inicio a reacdo de
polimerizacao. Inicia-se entdo o processo de adsor¢ao do mondmero na superficie da
particula. O mondmero entdo difunde nos poros da particula, onde sorve no polimero e
depois difunde através da camada de polimero que cobre o sitio ativo, onde ocorre a
polimerizac¢ao. O polimero formado “empurra” o polimero ja existente no sentido radial,
aumentando o tamanho da particula (McKENNA & SOARES 2001). Se o polimero
formado for cristalino, o espagamento entre as cadeias poliméricas ¢ diminuto; com
isso, o transporte do mondmero até o centro ativo ¢ dificultado, podendo até chegar ao
ponto de interromper a reagdo. Se a camada de polimero fosse totalmente amorfa,
certamente o transporte do mondmero seria facilitado; porém outras implicagdes
operacionais poderiam causar sérios problemas, como aglomeracao das particulas. Além
disso, o polimero final deve atender certas propriedades, como moédulo de flexdo e
resisténcia ao impacto, que definem a aplicacdo final. No caso de um polimero
totalmente amorfo, essas propriedades ndo seriam atendidas. Dessa forma, pode-se
entender que o polimero formado ¢ semicristalino e que a combinagdo dos dois estados,
cristalino e amorfo, cria resisténcia ao transporte do mondmero na fase polimérica.
Eventualmente, apds determinado tempo de reagdo, a resisténcia ao transporte pode
acarretar na perda prematura da atividade do catalisador. Esse fenomeno normalmente
ndo ocorre nas industrias de poliolefinas, pois os catalisadores sdo projetados para
fragmentar durante o decorrer da reacdo, e com isso facilitar o transporte do monomero
até o centro ativo da particula, aumentando sua produtividade (MERQUIOR, 2003).
Esse fenomeno, a fragmentagdo, serd discutido a seguir. O entendimento da
fragmentacao ¢ de fundamental importancia para esse trabalho.

Na polimerizacdo de olefinas via catalise heterogénea, o sistema suporte-
catalisador-polimero deve acumular um nivel de energia capaz de deslocar a fase
polimérica ao redor do sitio ativo durante o curso da polimerizagdo, permitindo inser¢ao
de uma nova molécula de monomero na cadeia em crescimento. Além disso, existem
ainda as etapas de sor¢ao e de transporte na fase polimérica, que podem ser encaradas
como barreiras quimicas e fisicas do sistema (MERQUIOR, 2003). A depender do
suporte e suas caracteristicas morfologicas, duas situagdes podem ocorrer (WEBB et al.,

1991; McKENNA e SOARES, 2001):
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e O suporte ¢ friavel e entdo se quebra em varios fragmentos (micro-particulas
ou particulas primarias) devido a tensdo mecanica nos poros, provocada pelo
crescimento de polimero. Essa fragmentagdo produz particulas de polimero
porosas, facilitando o acesso do mondmero aos centros ativos;

e O suporte do catalisador ndo ¢ fridvel (rigido) e ndo quebra pela tensdo
mecanica gerada pelo crescimento de polimero. Os poros do suporte ficam
cheios de polimero e o mondmero ndo consegue acessar o centro ativo,
podendo levar a uma drastica diminui¢do da atividade do catalisador. Essa
condi¢do nao ¢ desejada.

A primeira situagdo descrita acima ¢ o fenomeno do qual depende a
continuidade das reacdes de polimerizagdo realizadas via catalise heterogénea; isto €, a
fragmentacdo do suporte do catalisador. De maneira bem objetiva, pode-se definir o
fendmeno de fragmentacdo como sendo a quebra do suporte do catalisador devida a
tensdo acumulada no interior dos poros, gerada pelo polimero em formacdo. Ao
preencher o espacgo disponivel dos poros do suporte, o polimero exerce uma forca contra
as paredes do suporte, que, sendo maior que a resisténcia mecanica do material, causa a
quebra do suporte, dando inicio ao processo de fragmentacdo. O processo de
fragmentacdo continua durante a polimerizacdo, permitindo que o mondmero acesse 0
sitio ativo do catalisador (atomos de titanio, no caso dos catalisadores Ziegler-Natta
empregados para polimeriza¢do de propeno).

Esse processo de fragmentagdo deve ser realizado de forma controlada,
permitindo que as particulas iniciais aumentem de tamanho de forma semelhante; caso
contrario, a forma inicial da particula de catalisador ¢ destruida. Uma alternativa muito
utilizada na induastria para controlar a fragmentagdo ¢ a chamada etapa de pré-

polimerizacao, que sera explorada nos proximos paragrafos.

2.3. A Pré-Polimerizacao

De forma bem simples e objetiva, pode-se definir a pré-polimerizagdo como
sendo uma polimerizagao realizada em condigdes mais amenas; ou seja, em
temperaturas significantemente menores que as praticadas nas reagdes industriais cujo
objetivo ¢ maximizar a produ¢do de polimero. O principal objetivo da pré-

polimerizacdo é promover a fragmentagdo controlada da particula suporte-polimero,
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criando uma “casca” de polimero ao redor dos sitios ativos, que, em condigdes mais
severas de reacdo (maiores temperaturas e altas taxas de polimerizacdo), ¢ capaz de
absorver a energia gerada na particula, promovendo, uma fragmentagdo controlada e
levando a réplica morfologica da particula.

Uma fragmentacdo muito rapida pode fazer com que a particula original se
rompa de forma brusca, levando a formacdo de finos que se espalham pelo reator. Os
finos podem aderir nas paredes do reator, em virtude de seu tamanho diminuto e alta
area especifica, provocando fendomeno conhecido como “foulling”. Esta situacdo ¢
indesejavel, pois favorece a produgdo de polimero com baixa massa molar, morfologia
irregular e ainda entope as linhas e os equipamentos de processo, além de causar
incrustagdes e prejuizo nos trocadores de calor.

CHU et al. (2000) investigaram o efeito da pré-polimerizacdo e da presenga de
hidrogénio na copolimerizagdo de eteno/l-hexeno utilizando dois catalisadores com
estruturas diferentes de titanio (Ti*") suportados em cloreto de magnésio e verificaram
que a pré-polimerizagdo aumentou significativamente a taxa de polimerizacdo. A
presenca de hidrogénio causou efeito oposto, diminuindo a taxa. Em ambos os
catalisadores testados, a reatividade relativa do hexeno-1 aumentou na copolimerizagao,
causando mudancas na distribuicdo das ramificacdes de cadeias curtas (SCBD), pela
diminuicao da fracdo rica em eteno, e aumento da fracdo borracha eteno/1-hexeno, sem
alterar a distribuicdo de massas molares. Na presenca de hidrogénio, o catalisador com o
sitio ativo (Ti’") isolado apresentou um grande aumento na reatividade do hexeno-1.

YIAGOPOULOS et al. (2001) desenvolveram um modelo de crescimento de
particula baseado nas transferéncias interna (intra-particula) e externa (inter-particula)
de massa e energia na polimerizacdo em fase gasosa. Os autores demonstraram que as
resisténcias as transferéncias de massa e energia observadas logo nos primeiros
instantes da polimerizagdo de catalisadores Ziegler-Natta de alta atividade podem
acarretar na morfologia ruim da particula, bem como na fusdo da particula e
aglomeragdo. Os autores também verificaram que a pré-polimerizacao desse catalisador
pode reduzir significativamente as resisténcias de transferéncia de massa e energia,
minimizando significativamente os efeitos citados anteriormente. Essa etapa ¢
fundamental para o controle da morfologia do polimero, bem como para a operabilidade
do reator em questao.

PATER et al. (2001) realizaram polimerizagdes com propeno liquido utilizando

catalisador Ziegler-Natta de quarta geracdo em taxas de reacdo extremamente baixas.
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Dessa forma, os autores avaliaram a morfologia da particula e a fragmentagao do
catalisador. Foi verificado que nos primeiros instantes da polimerizagdo a taxa de reagao
diminui significativamente com o aumento da quantidade de polimero produzida
(chamado rendimento da pré-polimerizacdo, g PP/g catalisador), sendo esse fenomeno
decorréncia da mudangca na morfologia da particula, a medida que o polimero ¢
produzido, a particula passa a ser constituida por uma matriz polimérica com
fragmentos de catalisador. Nos experimentos realizados, a taxa de rea¢do permaneceu
estavel com o aumento do rendimento na pré-polimerizagdo até valores de
aproximadamente 2 — 4 gramas de polimero por grama de catalisador. Microscopia
eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para caracterizacao do pré-polimero obtido.
Baseados nas observacdes, o modelo de fragmentagdo em camadas de “fora para
dentro”, até entdo tido como o que melhor descrevia o fendmeno da fragmentacdo, ndo
pode ser evidenciado, sugerindo que outros modelos devessem ser estudados e que a
fragmentacao poderia ocorrer em qualquer posicao da particula.

PATER et al. (2002) estudaram a influéncia da temperatura de polimerizagao,
concentragdo de mondmero, concentragao de hidrogénio e método de pré-polimerizagdo
sobre a cinética de polimerizagdo. Foi observado que as energias de ativagdo dependem
fortemente do método de calculo da concentracdo de monomero no centro ativo. Em
todos os casos, as energias de ativacdo sao relativamente altas e a taxa de polimerizagdo
ndo parece ser limitada por difusdo intraparticula de mondémero. Com o catalisador
utilizado, com altas taxas iniciais de reac¢do, ¢ necessario realizar a pré-polimerizacao,
para prevenir fusdo da particula por descontrole térmico. Quando a concentragdo de
mondmero varia, a taxa inicial de reacdo permanece constante durante uma faixa ampla
de concentragdes, porém cai drasticamente em concentragdes baixas. Isso pode ser
devido as diferencas de concentragdes entre o centro ativo da particula e o seio do
fluido. A taxa de reacdo aumenta rapidamente com o aumento da concentragdo de
hidrogénio em concentracdes baixas; em altas concentragdes de hidrogénio esse efeito
desaparece, formando-se um platd, indicando que a méxima taxa de reagdo em fungdo
da concentragao de hidrogénio foi encontrada.

PATER et al. (2003a) desenvolveram um método para observar a particula de
polimero durante a polimerizacdo utilizando imagens em infravermelho, capaz de
avaliar a temperatura da superficie das particulas de catalisador. A curva de temperatura
com o tempo mostrou que a temperatura maxima foi atingida apds alguns minutos,

sendo a variacdo de temperatura maxima de 20 °C, como esperado, a variacdo de
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temperatura dependia fortemente da taxa de reagdo e do tamanho da particula. Foi
verificado também aumento na taxa de polimerizagdo quando eteno era adicionado na
etapa de pré-polimerizacdo. Trés hipoteses foram sugeridas: o eteno pode agir como o
hidrogénio e ativar alguns sitios ativos, aumentando o numero de centro ativos do
catalisador; com a adi¢ao de eteno, aumenta a fracdo de fase amorfa no polimero,
aumentando a solubilidade do mondmero e, consequentemente, a taxa de polimerizacgao;
o0 eteno ativa os sitios de titdnio, aumentando a taxa de propagacao.

PATER et al. (2003b) realizaram polimerizagdes em propeno liquido, com e
sem a etapa de pré-polimerizacdo, sendo a pré-polimerizagao realizada de duas formas:
com temparatura constante € com aumento brusco de temperatura. Foi demonstrado que
a realizagdo da pré-polimerizagdo antes da polimerizacdo propriamente dita (conduzida
a mais altas temperaturas) pode aumentar a taxa da reacdo. Isso seria devido a
prevencao do descontrole térmico e da fusdo da particula.

MONII et al. (2009) realizaram um estudo experimental comparando diferentes
métodos de pré-polimerizagdo e sua influéncia na polimerizacao final. Foram aplicadas
a pré-polimerizagdo isotérmica (IPP), na qual a reagdo foi mantida a temperatura
constante em 10 °C durante 30 minutos antes do inicio da polimerizagdo, realizada na
temperatura de 70 °C, e a pré-polimerizagdo nao-isotérmica (NIPP), na qual uma rampa
de temperatura foi aplicada, partindo da temperatura de pré-polimerizacdo até a
temperatura de polimerizagao (de 10 °C até 70 °C) em 30 minutos. Além disso, um novo
método foi usado, consistindo na combinagdo dos outros dois métodos (INM): durante
20 minutos fez-se a pré-polimerizagdo isotérmica a 10 °C seguidos de mais 10 minutos
de aumento gradativo de temperatura até atingir a temperatura de polimerizagao.

O polimero obtido pela estratégia INM apresentou melhor forma esférica, se
comparado com os outros métodos. O polimero obtido com IPP apresentou formato
esférico mais uniforme e menor porosidade, se comprado com a NIPP. Verificou-se
também que a pré-polimerizacdo melhora a morfologia do polimero, pois uma fina
camada de polimero ¢ formada sobre o catalisador, protegendo-o de choques nas
condi¢cdes de polimerizagdo normais (pressdo e temperaturas mais elevadas). A
morfologia do polimero também € muito afetada pela temperatura de pré-polimerizagao,
pois notou-se uma destruicao gradual da morfologia com o aumento da temperatura de
pré-polimerizagdo, em razdo da taxa de polimerizagdo aumentar com o aumento da
temperatura. A atividade e estereoespecificidade do catalisador aumentaram com a pré-
polimerizacao.
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2.4. A Modelagem do Crescimento da Particula

Os primeiros catalisadores de Ziegler-Natta datam dos anos 1950, conforme ja
citado. Naquela época, o catalisador ndo era suportado e nido havia estudos mais
profundos relacionados a fragmentacao. Pode-se dizer que o primeiro modelo de
fragmentacdo consistia no fato de que nao havia fragmentagdo; ou seja, admitia-se que o
polimero crescia ao redor de um nucleo so6lido de catalisador, que permanecia intacto ao
longo da polimerizagdo, sendo esse modelo conhecido na literatura como solid core
model (McKENNA & SOARES, 2001).

Buscando sempre o aumento da atividade do catalisador, no final dos anos 1960
foram desenvolvidos os catalisadores Ziegler-Natta suportados (KASHIWA, 2004).
Com isso, novas teorias comecgaram a ser estudadas, pois o modelo anterior, que nao
considerava a quebra da particula inicial, ndo era capaz de representar o crescimento da
particula, nem as propriedades do polimero final.

Em 1971, Schmeal e Street e também Sing e Merrill desenvolveram o modelo de
fluxo polimérico (Polymer Flow Model — PFM), mais tarde, modificado por Galvan e
Tirrell (McKENNA & SOARES, 2001). O modelo de fluxo polimérico admite que o
polimero e os fragmentos de catalisador formam uma fase continua, uma matriz
polimérica pseudo-homogénea. A difusdo do mondmero e a transferéncia de calor
ocorrem através dessa matriz. O PFM nao considera explicitamente a fragmentag¢ao do
catalisador nem a natureza heterogénea da particula formada.

Na década de 1970, varios autores desenvolveram as primeiras versdes do
modelo multi-graos (Multigrain Model — MGM), no qual dois niveis de transferéncia de
massa e calor sdo considerados (McKENNA & SOARES, 2001). A macro-particula ¢
formada de pequenas micro-particulas, que consistem de fragmentos de catalisador com
os centros ativos na superficie cobertos de polimero vivo e morto. O mondmero
primeiro difunde nos poros (vazios) da macro-particula, sorvendo no polimero e depois
difundindo através da camada de polimero que cobre o fragmento de catalisador até
chegar na particula, onde ocorre a polimerizagdo. O polimero formado “empurra” o
polimero ja existente no sentido radial, aumentando o tamanho (raio) da particula
(macro-particula) (McKENNA & SOARES, 2001).

A Figura 2.3 mostra esquematicamente os modelos fisicos de polimerizagao,
nucleo soélido, fluxo polimérico e multi-graos (respectivamente “solid core model”,

“polymer flow model” e “multi-grain model”).
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Modelo do Nicleo Sélido Modelo do Fluxo Polintérico Modelo Multi-Graos

difusdo do monémero difusSa do monémera difusSc do monémero

O Sitios Ativos do Catalisador
C] Matriz Polimérica

Figura 2.3 Modelos fisicos de polimeriza¢ao, adaptado de McKENNA & SOARES
(2001)

FLOYD et al. (1986) avaliaram os efeitos da transferéncia de massa e calor na
particula, utilizando o modelo de multi-graos (MGM) nas polimerizagdes de propeno e
eteno em fase liquida e gasosa. Pelas andlises apresentadas, na maioria das condi¢des
operacionais o gradiente de temperatura durante a polimerizagdo pode ser considerado
desprezivel, tanto na microparticula quanto na macroparticula, em polimerizagdes em
fase gas ou em lama. Ja os efeitos de transferéncia de massa intraparticula sdo
significativos tanto na microparticula quanto na macroparticula, para polimeriza¢des em
lama; entretanto, em polimeriza¢des em fase gasosa, o efeito da transferéncia de massa
na microparticula pareceu ser mais importante.

KAKUGO et al. (1989) examinaram particulas de polimero nascente, utilizando
técnicas de difracdo e espalhamento de raios-x, além de microscopia eletronica. Os
autores constataram que nos primeiros estagios da polimerizagdo os cristalitos de
catalisador ficam dispersos uniformemente nas particulas de polimero. Com o progresso
da polimerizacdo, as subparticulas de polimero contendo cristalitos de catalisador se
formam. Com o curso da polimerizacdo, essas subparticulas se desintegram em

particulas primarias de polimero com catalisador e continuam crescendo. A taxa de
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crescimento, ¢ proporcional a raiz cubica da razao entre a massa de polimero produzida,
e a massa de catalisador (rendimento catalitico).

FERRERO & CHIOVETTA (1991a) analisaram a importancia da fragmentagao
do catalisador durante a polimeriza¢do do propileno em meio liquido. Verificaram que
em meio liquido a densidade da particula inicial, o tamanho da microparticula ¢ a
cristalinidade do produto exercem influéncia combinada sobre o fendmeno da
fragmentacdo, modificando as taxas de transferéncia de massa e de reacdo quimica,
afetando a temperatura do processo. A estrutura do suporte pode afetar a polimerizagao,
j& que o descontrole térmico é mais provavel de ocorrer enquanto a fragmentagdo esta
em desenvolvimento. No trabalho seguinte, FERRERO & CHIOVETTA (1991b)
compararam os resultados em meio liquido e gasoso. Os resultados das simulagdes
confirmaram as expectativas de que em meio liquido a temperatura do processo seria
menos sensivel a atividade do catalisador, devido a uma taxa mais baixa de
transferéncia de massa e a grande facilidade para transferéncia de calor da
macroparticula para o meio. Entretanto, o rendimento de polimero ¢ menor do que em
meio gasoso.

FERRERO & CHIOVETTA (1991a, 1991b) propuseram modelos de
fragmentacdo chamados de “casca de cebola”, pois admitiam explicitamente a
fragmentacdo em camadas de fora para dentro. Esses modelos foram questionados
posteriormente por outros trabalhos.

HUTCHINSON et al. (1992) utilizaram o MGM para descrever o crescimento
da particula numa reacdo de copolimerizagdo, considerando em detalhe os fendmenos
de sor¢do do mondmero, transferéncia de massa, mudanca de porosidade em fungao do
crescimento da particula, assim como a transferéncia de massa e calor através do filme
externo da particula. O modelo foi capaz de prever o desempenho do catalisador,
incluindo as taxas de polimerizacao e a morfologia da particula em diferentes condigdes
operacionais. O grupo concluiu também que a inser¢do de uma etapa de pré-
polimerizacdo melhorou a morfologia da particula, bem como aumentou levemente a
taxa de polimerizagdo. O trabalho ratificou a utilidade do MGM e sua capacidade de
representar o fendmeno de fragmentagao.

FERRERO et al. (1992) compararam o processo de fragmentacdo de dois
sistemas cataliticos, um baseado no suporte de cloreto de magnésio e outro no suporte
de silica. Verificou-se que, no caso do suporte de cloreto de magnésio, a particula inicial

deveria ser representada como um complexo aglomerado de pequenos cristalitos, ao
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contrario da rede de poros ramificada dos catalisadores suportados em silica. Como
resultado disso, concluiram que a fragmentacdo inicial da particula de cloreto de
magnésio ¢ mais uniforme, quando comparada com o suporte de silica. Esse mecanismo
de fragmentagdo facilita a formagdo de maior quantidade de polimero por massa de
catalisador.

WEICKERT et al. (1999) apresentaram uma analise critica do que eles
chamaram de problemas enfrentados na modelagem do crescimento da particula porosa
de polipropileno. Micrografias de microscopia eletronica de varredura foram realizadas
para particulas obtidas em reagdes conduzidas a diferentes temperaturas, com o objetivo
de verificar a influéncia dessa variavel na morfologia da particula de polimero. Eles
observaram que, a baixas taxas de polimerizagdo, uma camada densa de polimero ¢
formada em torno das micro-particulas, envolvendo-as. Da mesma forma, verificaram
que, a medida que a temperatura de polimerizacdo aumenta, a espessura da camada de
polimero diminui, tornando-se mais fina, até¢ desaparecer completamente. Obtém-se
assim uma estrutura macroporosa, aberta e de baixa densidade aparente para o polimero
em crescimento (ou seja, com propriedades morfoldgicas ruins).

Os autores também destacaram que a estrutura interna de uma particula
quebrada de polietileno, obtida por meio de reagdo em fase gasosa com catalisador
metalocénico suportado, ¢ composta por varios poros interconectados. Propuseram que
a fragmentacdo do catalisador ¢ resultado de um balango entre a pressdo hidraulica
gerada nos poros e a rigidez do suporte. Os autores ressaltaram que um rapido aumento
da pressao interna levaria a formagdo de um grande nimero de fragmentos, o que ¢
esperado com catalisadores metalocénicos. Por outro lado, argumentaram que, se os
poros de um suporte rigido forem muito pequenos, a producdo rapida de polimero
limitaria a transferéncia de massa para os sitios mais internos, fazendo com que a
pressao hidraulica interna resultante ndo fosse suficiente para romper o suporte. Por fim,
os autores apontaram que a acessibilidade dos sitios ativos, a atividade inicial ¢ a
transferéncia de massa sdo fatores determinantes da fragmentagdo e, por consequéncia,
da morfologia da particula final.

Também foi observado que antes do mondomero ser convertido de gas (ou
liquido) para polimero solido no sitio ativo, ¢ necessdrio que ocorram as seguintes
etapas de transferéncia: (1) transporte para a superficie da particula; (2) transporte
através da camada de polimero que envolve a macroparticula, caso exista; (3) transporte

através da rede de poros interconectados; (4) sor¢do na camada de polimero das micro-
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particulas; e (5) transporte na camada de polimero para os sitios ativos. Os autores
também afirmaram que a concentracdo de mondmero nos macroporos seria igual a
concentragdo no leito, ja que a resisténcia ao transporte seria praticamente inexistente na
rede de poros interconectados. Dessa forma, pode-se dizer que, nao havendo resisténcia
ao transporte dentro dos poros, o consumo de mondmero nos sitios ativos ¢
imediatamente compensado por um fluxo de massa convectivo do leito para o interior
da particula, que faz a representagdo matematica da transferéncia de massa por modelo
puramente difusivo falho.

Em resumo, a fragmentagao da particula depende basicamente de dois fatores: a
pressao hidraulica gerada pelo polimero produzido e a rigidez do suporte catalitico.
Portanto, em polimerizagdes cataliticas, modelos de difusdo podem ndo ser aplicéveis.
A conversdo do monomero liquido ou gasoso em polimero sélido for¢a o fluxo de
fluido através dos poros. Modelos reais de morfologia em duas fases sdo entdo
necessarios.

MERQUIOR et al. (2003) apresentaram uma nova maneira de analisar o
processo de fragmentacdo da particula. O método ¢ baseado na andlise da capacidade da
particula em dissipar a energia gerada no interior da particula durante a polimerizacao;
ou seja, um balango entre as taxas de dissipagdo e acimulo de energia na particula. A
combinagdo do critério de fragmentacdo e do modelo de polimerizagdo pode ser usada
para analise da etapa de pré-polimerizacdo. A depender das condigdes operacionais, a
resposta do modelo pode indicar diferentes respostas com relagdo a morfologia final da
particula: 1 - a particula de polimero permanece intacta; 2 — a particula deforma; 3 — a
particula quebra em varias partes pequenas (finos); 4 - a particula funde.

O autor também realizou simula¢cdes manipulando as varidveis temperatura,
pressdo, concentragdo de mondmero, didmetro da particula de catalisador e
concentracdo de centros ativos. De acordo com os resultados obtidos, trés perfis
distintos de concentracdo de polimero podem ser obtidos durante a fragmentacdo da

particula:

1. Perfil decrescente, do centro da particula para superficie, com a concentragao
maxima no centro. Como consequéncia, a fragmentagdo ocorre de “dentro
para fora”. Esse tipo de perfil ¢ obtido quando a resisténcia a transferéncia
de massa ndo ¢ significativa e a taxa de reagdo nao ¢ muito alta. Isso ocorre

quando o tamanho da particula de catalisador ¢ pequena e a concentragao de
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centros ativos ¢ baixa. Nesses casos, a taxa de reagdo ¢ maior no centro da
particula devido a temperatura mais alta de reacdo, ja que na superficie da
particula a temperatura ¢ praticamente a mesma do seio do flluido.

2. Perfil crescente, do centro da particula para superficie, com a concentracao
maxima na superficie da particula. Como consequéncia, a fragmentacao
ocorre “de fora para dentro”. Esse tipo de perfil ¢ obtido quando a resisténcia
a transferéncia de massa ¢ significante e a taxa de reagdo ¢ alta. Isso ocorre
quando o tamanho da particula de catalisador ¢ grande e a concentracao de
centros ativos ¢ alta. Nesses casos, a taxa de reagdo ¢ maior na superficie da
particula devido a alta temperatura nessa regiao.

3. Concentragcdo maxima de polimero localizada entre o centro e a superficie da
particula. Como consequéncia, a fragmentacdo ocorre nos dois sentidos de
“dentro para fora” e “de fora para dentro”. Isso pode ser considerado como
uma transi¢ao entre as duas condi¢des descritas anteriormente. Entretanto,
tal perfil pode ser observado quando tamanho da particula de catalisador e a

concentra¢do de centros ativos sdo moderadas.

E interessante observar que, usualmente, é aceito que a fragmentacdo sempre
ocorre de fora para dentro. Porém as simula¢des indicaram que outros dois modos de
fragmenta¢do podem ocorrer em polimerizagdes em condi¢des mais brandas. Essas duas
formas diferentes de fragmenta¢ao podem levar a propriedades morfologicas melhores.

O efeito da variagdo do coeficiente de troca térmica sobre os efeitos térmicos foi
investigado. Verificou-se que a concentragdo maxima de polimero se move da
superficie para o centro com o aumento do coeficiente de troca térmica entre o fluido e a
particula. Esse resultado indica que as condigdes de troca térmica tém grande efeito
sobre as propriedades morfoldgicas finais do polimero.

Em uma das andlises, foi evidenciado que o aumento na concentragao de
monodmero e de centros ativos requer menores didmetros de particula, com objetivo de
manter a fragmentagdo sob controle. Em alguns casos, pode ocorrer fusdo do polimero
antes mesmo da fragmentacdo, caso a taxa de reacdo seja muito alta, o que eleva a
temperatura e, consequentemente, aumenta mais ainda a taxa de polimerizacao. Nesse
caso, pode ocorrer aglomeracao de particulas.

Com relacdo as condi¢des de polimerizagdo, na fase liquida o comportamento ¢é

similar ao da fase gasosa; porém, na fase liquida a sensibilidade ao tamanho da particula
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¢ menor, quando comparada a fase gasosa, devido ao maior coeficiente de troca térmica
na fase liquida. Entretanto, ¢ importante ressaltar que pré-polimerizacdes em fase
liquida devem ser feitas em condi¢gdes mais brandas do que em fase gasosa. Nesse caso,
dependendo das condigdes de pré-polimerizagdo, fusdo pode ocorrer antes da
fragmentacao da particula.

Dando continuidade ao trabalho anterior, MERQUIOR et al. (2005) propuseram
um modelo dindmico de duas fases, considerando a fase solida (particula) e a fase fluida
(monomero, gas ou liquido) com objetivo de melhorar as predigdes da morfologia da
particula, feitas até entdo com modelos que consideravam apenas uma fase.

Segundo os resultados obtidos, tanto para polimerizagdes em fase liquida como
em fase gasosa, o modelo tradicional meramente difusivo apresentou resultados muito
parecidos com o modelo proposto de duas fases em condigdes brandas de
polimerizacao. Porém, quando condi¢des mais severas de polimerizacdo sdo utilizadas,
o desempenho dos modelos ¢ bem diferente, devido ao desenvolvimento de grandes
fluxos convectivos quando a taxa de polimerizacdo ¢ elevada. O fluxo convectivo pode
exercer grande influéncia no curso da polimerizagdo e, consequentemente, na
morfologia final do polimero. Geralmente, a consideragdo do fluxo convectivo leva ao
calculo de maiores taxas de polimerizagdo e, assim de maiores temperaturas nos
primeiros momentos da reacdo. Por consequéncia, uma fragmentacdo mais répida do
suporte ¢ esperada. Foi mostrado ainda que, quando a particula inicial de catalisador
contém material inerte, a concentracdo do inerte aumenta em certos pontos da particula,
enquanto a concentragdo de monomero diminui muito rapidamente no momento da
fragmentacdo. Dessa forma, o material inerte pode contribuir com a reducdo da taxa de
reacdo local, contribuindo para uma fragmentacdo mais uniforme.

KANELLOPOULOS et al. (2004) analisaram os efeitos do tamanho inicial da
particula de catalisador, concentragdo de mondémero no sitio ativo, morfologia do
catalisador (como porosidade, e extensdo da pré-polimerizacdo) e condicdes
hidrodindmicas sobre o crescimento e superaquecimento de catalisadores Ziegler-Natta
com alta atividade, usados em polimerizagdes em fase gasosa. A equacdo de Stefan-
Maxwell para solidos porosos foi combinada com balangos de massa das espécies
envolvidas e balancos de energia para prever a evolucdo espacial de concentracdo e
temperatura e a taxa de polimerizacdo da particula de catalisador.

Os autores concluiram que a taxa de polimerizacdo e o superaquecimento

aumentam com o aumento do tamanho inicial da particula de catalisador. A adicao de
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diluente introduz uma resisténcia a transferéncia de mondémero da fase “bulk™ para a
particula, resultando num decréscimo inicial na taxa de polimerizagdo e aumento do
superaquecimento. A sor¢do de mondmero afeta muito a taxa de polimerizacdo e a
fusdo da particula, especialmente no inicio da polimerizacdo. A correlagdo de Ranz-
Marshell subestima o valor de coeficiente de pelicula de transferéncia de calor para
solido-gés, resultando em sobre-estimacdo da temperatura da particula. Finalmente
observou-se que a cristalinidade do polimero pode afetar fortemente a taxa de
polimerizacgao e o superaquecimento da particula; portanto, para catalisadores com altas
atividades, ¢ necessario o controle da morfologia antes de injetar o catalisador no meio
reacional.

AGARWAL (2004) avaliou a influéncia do crescimento da camada de polimero
nos perfis de tensdo e concentragdo e, portanto, na taxa de polimerizagdo, através da
modelagem do transporte de monOmero através do polimero em deformacdo. O
polimero forma uma camada que encapsula a particula de catalisador. Com isso, ocorre
a resisténcia a difusdo do mondmero, criando-se uma resisténcia viscoelastica, por causa
da necessidade de ocorrer a deformagdo da fase polimérica para que se crie espago
adicional para acomodar o polimero em formagao.

PIMPLAPURE et al. (2005) realizaram experimentos e fizeram medigdes da
taxa de polimeriza¢do ao longo da reagdo. Verificou-se que, nos momentos iniciais da
polimerizagdo, ocorre uma queda na taxa de polimerizacdo, em consequéncia da
forma¢ao de uma camada de polimero ao redor dos sitios ativos do catalisador, que os
autores denominaram de encapsulamento. A causa para a queda na atividade do
catalisador seria a baixa concentracdo de mondmero na particula. Esse efeito inicia-se
logo que os centros ativos entram em contato com o mondmero € a primeira cadeia de
polimero ¢ formada, permanecendo até que o rendimento da reagdo atinja2 a3 g PP/ g
catalisador. Verificou-se a existéncia de um platd na atividade, indicando que nao
haveria mais limitacdes na transferéncia de massa.

ZHENG & LOOS (2006) realizaram polimerizacdes com catalisadores
metalocénicos suportados em silica e catalisadores Ziegler-Natta suportados em cloreto
de magnésio em condigdes brandas de reagdo, e interrompendo a polimerizacao logo
nos primeiros instantes, de modo que a reagdo tivesse rendimento bem baixo, € a pouca
quantidade de polimero formada por quantidade de catalisador fosse baixa. Essas
particulas foram caracterizadas com a utilizagdo de microscopia eletronica de varredura.

Os autores concluiram que o fenomeno da fragmentagao ¢ governado pela “competicao”
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entre o acumulo e o alivio de tensdes na particula em crescimento. Em condigdes
similares de polimerizacdo, catalisadores menos porosos tendem a fragmentar na
superficie, devido a limitacdo na difusdo do mondmero até os sitios ativos. Por outro
lado, catalisadores mais porosos impdem menos limitagdes a difusdo do mondmero e a
polimerizacdo ocorre em todo o suporte da particula de catalisador, acarretando na
fragmentacdo instantdnea em toda a particula. Por fim, a adicdo de um comonomero
retarda o processo de fragmentacdo, em razdo da alta mobilidade das cadeias de
copolimero.

HORACKOVA et al. (2007) realizaram a modelagem dos primeiros estagios do
crescimento da particula catalisador/polimero. O polimero, o suporte poroso ¢ a fragao
de vazios foram discretizados e aclopados por interacdes de forga e transferéncia de
massa. O modelo de morfogénese foi aplicado para predizer as observagdes
experimentais  selecionadas, utilizando dois padrdes de fragmentacdo: o
“encolhimento”, no qual a particula fragmenta de fora para dentro; e a bisec¢do
continua. Concluiram que uma variedade de padrdes morfoldgicos podem ocorrer
durante a fragmentacdo da particula, devido as interacdes complexas entre reagdo,
transporte de mondmero e propriedades viscoelasticas do polimero. O estagio chave
para a evolucao da morfologia do polimero ¢ a fragmentagao do suporte do catalisador.

MACHADO et al. (2010) realizaram um estudo experimental dos primeiros
estagios da polimerizacdo de propileno e etileno em fase gasosa, utilizando um reator de
leito fixo, no qual a reacgdo foi interrompida em seus primeiros instantes. Catalisadores
Ziegler-Natta suportados em cloreto de magnésio e metalocenos suportados em silica
foram avaliados. Os autores mostraram que, dependendo das condigdes operacionais
utilizadas, padrdes distintos e ndo uniformes de fragmentacdo podem ser encontrados,
confirmando diferentes cenarios descritos por publicagdes anteriores (MERQUIOR et
al., 2003). Condig¢oes brandas de polimerizagao favorecem o desenvolvimento de uma
fragmentacao uniforme, enquanto condi¢des mais severas levam a fragmentacao abrupta
da particula. Também mostraram que a distribui¢do de massas molares e atividades
cataliticas obtidas nos primeiros instantes sugerem a existéncia de gradientes de

temperatura significantes na particula em crescimento.
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2.5. Conclusoes

Pelo material apresentado, discutido e analisado nesta revisdo bibliografica, que
abrange desde os primeiros trabalhos em polimerizagdo de olefinas até os atuais, fica
evidente a extrema importancia da etapa de pré-polimerizacdo para o sucesso da
polimerizacao de olefinas e obten¢do de boas propriedades morfoldgicas do polimero.

A modelagem da particula de polimero em crescimento parece constituir um
horizonte ainda aberto, j4 que modelos vém sendo criados e aperfeigoados. Por
exemplo, as ideias introduzidas por WEICKERT et al. (1999) deram um novo rumo
para a modelagem de fragmentacdo da particula. Contudo, cabe salientar que as criticas
de WEICKERT ef al. (1999) fazem sentido para a particula ja fragmentada, em que a
presenca de macro porosidade permite um fluxo de massa convectivo. Nos momentos
iniciais da polimerizagdo, a particula conta com uma distribui¢ao de poros na faixa de
micro e mesoporosidade (WEBB et al, 1991, FERRERO et al., 1992, 1991,
WEICKERT et al., 1999). Deve-se verificar a validade destes ltimos resultados para
este periodo, correspondente as primeiras fragdes de segundo, ja que os poros estreitos
podem oferecer resisténcia ao estabelecimento do fluxo convectivo. Portanto, os
modelos tradicionais ainda estdo sujeitos a uma avaliacdo mais criteriosa para verificar
se a hipotese a respeito do regime difusivo ¢ vélida nos momentos que precedem a
fragmentacgdo do suporte de catalisador.

Pode ser destacado o trabalho de MERQUIOR et al. (2003), que apresentou uma
nova maneira de analisar o processo de fragmentacao da particula. O método ¢ baseado
na analise da capacidade da particula em dissipar a energia gerada no interior da
particula durante a polimerizagdo. A combinagdo do critério de fragmentacdo e do
modelo de polimerizagdo pode ser usada para analise da etapa de pré-polimerizagao.

No meio cientifico, diversas técnicas experimentais tém sido utilizadas para o
estudo da polimerizagdo, com objetivo de obter dados mais precisos e confidveis.
PATER et al. (2003a) desenvolveram um método para observar a particula de polimero
durante a polimerizagdao utilizando imagens em infravermelho. As imagens dao
informagdes a respeito das propriedades do catalisador, do fenémeno da réplica
morfoldgica, da distribuicdo de centros ativos e da ativagdo do catalisador. A técnica de
infravermelho forneceu a temperatura da superficie das particulas de catalisador e os
dados obtidos alimentaram os modelos matematicos que descrevem o crescimento da

particula. A curva de temperatura por tempo mostrou que a temperatura maxima foi
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atingida apos alguns minutos ¢ ndo em segundos como era esperado. A variagao
maxima de temperatura foi de 20°C, dependendo fortemente da taxa de rea¢do e do
tamanho da particula. Tais exemplos refor¢am a ideia de que a polimeriza¢do nascente
e, consequentemente, o fendmeno da fragmentacdo ndo s3o completamente
compreendidos pela comunidade cientifica, indicando que ainda hd um caminho a
percorrer nessa area.

Concluindo esta revisdo, percebe-se que o modelo proposto por MERQUIOR et
al. (2003) representa de forma eficiente e simples o processo de pré-polimerizagdo de
olefinas via catalise heterogénea, considerando os efeitos de transporte de massa e calor
intimamente relacionados ao fenomeno da fragmentagdo. Essa caracteristica do modelo
¢ conveniente porque permite relacionar de forma simples as condi¢des de reagdo com a
morfologia final das particulas. Por isso, para continuacdo desse trabalho, torna-se
fundamental a validagdo experimental do modelo, com auxilio de reagdes conduzidas
em condigOes controladas e analises posteriores da morfologia do polimero obtido. Esse

¢ o caminho pretendido por essa dissertacdo de mestrado.
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3. A Modelagem da Fragmentacao

Nesse capitulo sera apresentado o modelo de fragmentagao utilizado no trabalho
para prever a morfologia final do polimero. A metodologia original foi proposta por
MERQUIOR et al. (2003) e consta de um modelo dindmico de polimerizacdo a uma
fase, um modelo dindmico de polimerizacdo a duas fases ¢ um modelo de quebramento
da particula. Para o proposito do presente trabalho foram utilizados o modelo dinamico
de polimerizagdo a duas fases e o modelo de quebramento. Mediante as predigdes de
morfologia, obtidas utilizando essa metodologia, sera discutida a validade e
aplicabilidade da mesma. Para maiores detalhes a respeito do modelo e da metodologia

apresentados, o trabalho de MERQUIOR et al. (2003) deve ser consultado.

3.1. O Modelo Dinamico de Polimerizacao a Uma Fase

Para a andlise do processo de fragmentagdo, os perfis de concentragdo e
temperatura no interior das particulas devem ser conhecidos e/ou determinados. Estes
perfis podem ser calculados a partir de um modelo dindmico, no qual os efeitos de
transferéncia de massa e calor s3o considerados, sem desprezar também a evolugdo da
morfologia do polimero em formagao durante o curso da reagao.

O modelo descrito por MERQUIOR (2003) e apresentado de forma resumida
nesse capitulo baseia-se em um processo de difusdo seguido de reacdo, comumente
aplicado na catdlise heterogénea. Admite-se que o inicio da reacdo se dd quando as
moléculas de mondmero alcangam os sitios ativos.

Segundo WEBB et al. (1991), as particulas de catalisadores sao mantidas sob
atmosfera inerte, em suspensdo de liquidos inertes, geralmente 6leo mineral, ou em
contato com gases inertes, como o nitrogénio, com objetivo de evitar a desativagdo
antes da utilizagdo. Em consequéncia desse procedimento, fundamental para
preservacao do catalisador, as particulas de catalisador contém material inerte em seus
poros, quando sdo introduzidas no reator. Esse material precisa ser deslocado pelo
mondmero, para que 0 mondmero acesse o sitio ativo e inicie a reac¢do. Portanto, pode-
se pensar que o material inerte pode exercer influéncia no processo de transferéncia de

massa envolvido na reacdo de polimerizagdo, ndo sendo prudente desprezar sua
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existéncia a priori. WEICKERT et al. (1999) verificaram que a composi¢cdo do meio
reacional altera as taxas de transporte e que a presenca de inertes influencia fortemente
o processo de transferéncia de massa. Os autores também citaram que o aumento
excessivo na concentragao de inertes poderia causar uma drastica diminui¢ao na taxa de
reacdo. O fluxo de mondmero em direcdo aos sitios ativos e o crescimento de particula,
através do aumento da camada de polimero, podem aumentar a resisténcia para a saida
do componente inerte da particula.

A transferéncia de massa no interior da particula pode ser representada por um

coeficiente de difusdo efetiva, descrito por:

D, = (3.1)

onde D, € o coeficiente de difusdo para a espécie quimica i na fase continua do reator, €
¢ a porosidade e t ¢ a tortuosidade da particula de catalisador original.
Considerando as particulas de catalisador esféricas, pode-se escrever a

polimerizacdo com difusdo pelas seguintes equagdes de balangos de massa para cada

espécie.
Monomero
%—Af=%a—i(l)wz %—Aﬂ—& (3.2)
Polimero
%—I; =R, (3.3)
Solvente

(3.4)

12y
ot r°-or or

As quais os simbolos M, P e S representam, respectivamente, as concentragdes massicas
de monomero, polimero e solvente. R, ¢ a taxa de polimerizagdo, que pode ser expressa
pela equacao:

R, =k,CM (3.5)
em que k, ¢ a constante da taxa de propagagdo e C* ¢ concentragdo de sitios ativos na

particula de catalisador. Como a reacdo de polimerizagdo de olefinas ¢ altamente
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exotérmica, espera-se que k, varie de acordo com a equagdo de Arrhenius (MATOS et

al.,2001), na forma:

3 E, (1 1
k, =k, exp 'y ?_Fo (3.6)

que representa a variagao de k, em funcdo da temperatura da particula 7. Os parametros
kyo € Eqp sdo, respectivamente, a constante da taxa de propagacdo e a energia de ativagao
para a propagac¢ao na temperatura de referéncia 7y.
Vale lembrar que para esse trabalho serd considerado modelo simples de polimerizacao,
conforme Equacao (3.5), a qual admite que todos os sitios ativos estdo ativos, ou seja, a
etapa de ativacao pelo co-catalisador ¢ considerada instantanea, ndo tendo influéncia
com o fenomeno da fragmentagao.

O perfil de temperatura na particula de catalisador durante a polimerizagdo pode
ser determinado pelo balanco de energia, que considera as contribui¢des de condugao de
calor e de geragdo de calor, pela seguinte equagao:

or 1 0 oT
_——(kel"z —j—AHRp (37)

Peay ot it or or

na qual p.., C, e k. representam a densidade, o calor especifico e a condutividade
térmica da particula. AH), € o calor da reag¢do de polimerizacdo.

Considera-se, que inicialmente apenas material inerte esteja presente nos poros
da particula de catalisador. Nesse trabalho o hexano ¢ o material inerte usado para
preservar o catalisador. Além disso, admite-se que a temperatura inicial da particula seja

uniforme e conhecida:

t=0, Yr: M=P=S=0
I=1I; T=T, (3.8)

Considera-se ainda que a particula é simétrica, podendo-se escrever as condi¢des de

contorno no centro da particula:
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t>0, r=0 m = s =0
ol Orl
(3.9)
al
81" r=0

Na superficie da particula, as restricdes de transferéncia de massa e calor sdo usadas

como condi¢des de contorno:

t>0, r=R; DM% =k (M, —M)
ar r=R
oS
Dsgrszks'(Sb—S) (3.10)
oT
k,— =h-(T,-T
e a]" . ( b )

onde ky, ks e h sdo respectivamente os coeficientes de transferéncia de massa para o
mondmero, para o solvente e de transferéncia de calor no filme externo.

E necessario ainda que uma equagio de estado seja utilizada para calcular a
concentracdo massica de inerte /, considerando a restricdo volumétrica imposta pela
estrutura porosa da particula de catalisador. Admitindo a validade da propriedade de

adicao de volumes, pode-se escrever:

M P S 1

—t—+t—+—=1
Py Py Py P (3.11)

onde p? ¢ a densidade da espécie quimica j pura em consideragao.

3.2. O Modelo Dinamico de Polimerizacao a Duas Fases

No inicio dos anos 1990, questionamentos com relagdo a consideracdo de
existéncia de apenas uma Unica fase nos modelos de polimerizacdo foram feitos,
criticando-se a hipdtese de que o fluxo de mondmero através do polimero tinha cardcter
apenas difusivo. McKENNA et al.(1995) verificaram que a hipdtese da contribuicdo
convectiva ser desprezivel, usualmente feita nos modelos até¢ entdo, poderia ndo ser
adequada. Segundo os autores, em caso de pequenos gradientes de concentracdo de

mondmero no interior da particula, essa hipdtese ndo resultaria em grandes problemas,
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porém; no caso de existéncia de grandes gradientes, a hipdtese poderia introduzir erros
significativos na predicdo. WEICKERT et al. (1999) foram mais criticos ainda,
sugerindo que os modelos até entdo, baseados apenas em fluxo difusivo, ndo deveriam
ser considerados, ¢ que modelos de duas fases seriam necessarios. De acordo com as
observagdes desses autores, a forca motriz pela qual o mondmero ¢ forcado a passar
através dos poros ndo pode ser difusiva, mas causada por diferencial de pressdo
resultante da propria reacdo. Esse diferencial de pressdo ¢ causado pelo consumo do
mondmero no centro ativo, resultando na diminuicao da pressao local, fazendo com que
o gradiente de pressdo aumente e gerando assim a forga motriz que promove o fluxo do
mondmero.

Diante das afirmacdes dos autores citados anteriormente, o modelo a duas fases
foi introduzido por MERQUIOR et al. (2003). Nessa abordagem, a particula de
polimero ¢ considerada um sistema de duas fases: uma fase solida e outra fluida. Sdo
constituintes da fase solida o suporte do catalisador, os sitios ativos dispersos em sua
superficie e o polimero. A fase fluida ¢ constituida basicamente pelo mondémero (liquido
ou gasoso) e os demais componentes da reagdo, tais como solvente, inerte, co-
catalisadores, co-mondmeros, etc.

Considera-se inicialmente a particula de catalisador utilizado na polimerizagao
de olefinas como apresentado no lado esquerdo da Figura 3.1. O catalisador ¢é
considerado uma macro-particula composta de varias micro-particulas, conforme o
modelo MGM (McKENNA & SOARES, 2001). Sabe-se também que a particula ¢
porosa, possuindo entdo espacgos vazios, representados ao lado direito da Figura 3.1.
Esses espacos vazios constituem a regido em que o polimero deve crescer durante a

reacdo de polimerizagao.

-

Figura 3.1: Representacdo grafica de uma particula de catalisador heterogéneo,
destacando a direita uma camada esférica qualquer. Mostra-se de forma esquematica a
estrutura do suporte, permeado por espagos vazios, (MERQUIOR, 2003)
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A concentragdo massica de solidos, ps, varia ao longo do tempo, sendo fungao da
quantidade de polimero em formacgao. Entretanto, o espago disponivel para o polimero
ocupar ¢ dado pela porosidade do suporte. A Figura 3.2 mostra o polimero crescendo

em volta de cada micro-grao, levando ao encapsulamento. Desse modo, ps ¢ dada por:

Ps =EsPpé)p (3.12)

onde ¢, ¢ a fracdo de espago ocupado pelo polimero na camada, pp ¢ a densidade do
polimero e ¢p € a porosidade do suporte do catalisador.

A Equagdo (3.12) mostra que a concentragdo de so6lidos ¢ funcdo direta da
quantidade de polimero formado, nao se esquecendo da porosidade do suporte e
densidade do polimero. No inicio da reagdo, & ¢ igual a zero (Figura 3.1), pois ainda
ndo ha polimero na particula. Conforme a reagdo avanga, o polimero produzido nos
sitios ativos ocupa os espagos, que antes estavam vazios, conforme representado na
Figura 3.2. Portanto, a fragdo & aumenta com o tempo, sendo a unidade o seu valor
maximo, que corresponde, teoricamente, ao preenchimento total dos espacos vazios por
polimero. Neste instante, um pequeno aumento da densidade do polimero, em razao da
propria reacdo, dentro dos canais porosos da particula, provoca um grande acimulo de

tensao mecanica, pois praticamente ndo ha mais espago para ser ocupado.

/__,._.. g -
/" \__

//‘\\ \".

Figura 3.2: Representacdo esquematica de uma particula nascente, onde o material
polimérico forma-se em volta dos micrograos. Mostra-se em destaque a camada esférica
com o polimero ocupando os espacos antes vazios, como mostrado na Figura 3.1.
(MERQUIOR, 2003)

A tensdo acumulada pode ser maior do que a resisténcia mecanica do suporte,
indicando que o suporte solido do catalisador pode romper, iniciando o processo de

fragmentacdo. A condi¢do para que ocorra a quebra do suporte € que os poros estejam

totalmente preenchidos; ou seja, quando a fra¢ao de polimero calculada, &, esta proxima
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da unidade, ocorre a “primeira quebra”. De acordo com MERQUIOR (2003), esse
instante pode ser chamado de tempo de quebra, ,.
O balango de massa para o polimero em crescimento numa camada esférica

qualquer de espessura Ar pode ser escrito da seguinte forma:

2 2 - 2
4rr°Arp, t —4rr-Arp, T A4rr Arp,AiR, (3.13)

Pela expressao acima, verifica-se que o acimulo de polimero na camada de espessura
Ar num intervalo de tempo Az ¢ igual a massa de polimero gerada na reacdo. A forma

diferencial do balango de massa para a fase solida da particula de polimero ¢ entdo:

op,
- % (3.14)

Substituindo py pelo termo da direita da Equagao (3.12), e considerando p, € ¢,
constantes, chega-se a expressao para calculo do perfil de preenchimento da particula

pelo polimero até o momento da fragmentacao:

o, R,

S

& ep, (3.15)

Conforme ja foi mencionado, o momento da quebra, ou o tempo de quebra 7q,
ocorre quando a fracdo de ocupagdo do polimero chega proximo ao valor unitario; ou
seja, quando & chega a valores proximos de 1.

Feita a modelagem da fase solida, o mesmo deve ser feito para fase fluida. Seja

n; a concentragdo massica da espécie i na camada esférica, dada por:

n=¢,(1-¢)p, (3.16)

na qual p; ¢ a concentragdo massica da espécie 1 na fase fluida. Vale lembrar que (1 - &)
representa a fragdo de poros ainda ndo preenchida pelo polimero. A ponderagdo de
(1 - &) por g, faz com que as duas fases envolvidas (fluida e so6lida) constituam um

mesmo referencial.
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Fazendo o balango material para o componente 1 na fase fluida, numa camada
esférica de espessura Ar e num intervalo de tempo Af tem-se:

Quantidade de i Quantidade de i Quantidade de i

=<devido ao fluxo ;+<devido ao fluxo ;+<devido a reagdo

{Quantidade de}

ique acumula ) o o
convectivo difusivo quimica

Desenvolvendo cada termo da Equagdo (3.17), usando a definicdo de #; dada

pela Equagdo (3.17), chega-se na equacao diferencial do balango de massa da espécie i:

of(l-e)p] 10

B ) 10|, o | R
= ==l (I-¢,)v, i]+D,-r—25[V (I—Q)E}FQ (3.18)

Para preservar os sitios ativos, a particula de catalisador ¢ armazenada em
material inerte, que pode estar no estado liquido ou gasoso. Portanto, os poros da

particula estao cheios de material inerte. Essa condigao inicial é representada na forma:

t=0; Vr: p, =0 para i# inerte
0= P para i=inerte (3.19)

onde piere € a densidade do inerte nas condigdes iniciais.

De forma andloga a realizada para cada espécie i, faz-se o balango material para
o fluido de forma global. Considerando o fluido como um todo, a contribui¢ao difusiva

¢ nula. Seja 77, a concentracao massica do fluido na camada esférica dada por:

n=¢,(1-¢)p, (3.20)

onde p; ¢ a concentragdo massica do fluido. Fazendo da forma analoga ao balanco de
massa de cada espécie 1, chega-se a forma diferencial do balanco global:

0 R

10
= (1—gs)pL]=r—2§[r2(1—8s)mr]—8—: (3.21)

com as condigdes iniciais descritas a seguir:
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t=0;, Vr: v.=0
pL = pinerte (322)

A concentragdo massica do fluido ¢ dada pelo somatério das concentragdes de

cada um dos seus N componentes:

PL=2.P, (3.23)

A restricdo volumétrica é considerada, admitindo-se que a de adigcdo de volumes

seja valida, conforme discutido anteriormente. Portanto:

2 0 (3.24)

0 4 . T _—
onde p;” ¢ a densidade da espécie quimica i pura nas condi¢cdes do processo.

Para o balango de energia, pode-se considerar:

Taxa de Taxa de calor Taxa de calor Taxa de calor
acumulo =<devido a +< devido a +< devido a (3.25)
de calor conducdo convec¢do reagdo quimica

Primeiro, sera efetuado o balanco de energia para a fase solida. Admite-se que

ndo ha geracdo de calor nem transferéncia de massa no suporte do catalisador. Portanto,
o balango de energia para a fase sélida refere-se a fragdo do suporte na particula dada
por (1 - g,). Também de forma resumida e andloga (os detalhes encontram-se no
trabalho de MERQIOR, 2003), chega-se a forma diferencial do balanco de energia para

o suporte, sendo:

o, L=k 22 T)
pcat pcat 8t r2 a”' ar (326)

Na fase polimérica ha geragdo de calor, em consequéncia da transformagao do
mondémero em polimero; porém, ndo hé transferéncia de massa por convec¢do. Dessa
forma, tem-se:
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o(eT) k, o oT
»,Cp, Py :r—’z’g[rzgsgj+(—AHp)Rp8S (3.27)

Para a fase fluida, a influéncia do fluxo convectivo para o mecanismo de
transferéncia de calor serd considerada. Como explicado antes, neste caso ocorre
também geragdo de calor. Portanto, de maneira andloga, a forma diferencial do balango

de energia para a fase fluida ¢ apresentada na forma:

5 Cp, o
CpLa[pL (1-¢)T]= rzL E[rz(l—gs)vrpLT]wL

ko or (3.28)
+r_1215|:]/‘2 (1—8§)§j|+(_AHp)Rp (l_gv)

Considerando o equilibrio térmico entre o suporte, o polimero e o fluido, em
cada posicdo r, dentro da particula, o balanco de energia pode ser feito na camada

esférica pela soma termo a termo das Equagdes (3.26), (3.27) e (3.28). Portanto:

o(&T)

ot

oT 0
pc’atcpc’at_+ppcpp +CPL5|:pL(1—€S)T]=

ot
_ G, 0

2

’ ar[rz(l—gs)vrpLT]+(—AHp)Rp+ (3.29)
k
vk 320 B 0 ay OT) K313y )2T)
r- or or r-or S or r- or ©or

Também de forma analoga, as condic¢des iniciais e de contorno para a Equagdo

(3.29), considerando a calota circular em questdo, podem ser descritas da seguinte

forma:
t:O VI"Z TZT(') (330)
oT
t>0 r=0 — =0
d orl _, (3.31)
oT
(>0 r=R_,: (kw,+kp+kL)E+vrpLCpL(I;—T):h(Tb—T) (3.32)
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onde % ¢ o coeficiente de transferéncia de calor no filme externo e 7 ¢ a temperatura do

fluido no seio do reator.

3.3. O Modelo de Quebramento

Catalisadores heterogéneos sdo normalmente constituidos por compostos ativos
suportados em material poroso, como silica ou cloreto de magnésio. Os centros ativos
do catalisador estdo distribuidos uniformemente nesse suporte. Quando o catalisador ¢
exposto ao meio reacional, ocorre o fluxo de mondmero da superficie para o centro da
particula. Nesse processo, ocorre a producao de polimero nos centros ativos do
catalisador. A producao rapida de polimero causa tensdes mecanicas devido ao acimulo
de polimero nos poros do catalisador. A medida que a reagdo ocorre, o acimulo de
forcas e tensdes pode provocar a quebra (ruptura) da particula de catalisador. Dessa
forma, a quebra do catalisador ocorre no ponto de maior acimulo de tensdao, que nao
necessariamente estd na superficie do catalisador. Pode-se dizer que a posi¢do exata da
ruptura do suporte do catalisador depende das condicdes reacionais empregadas
(PATER et al., 2001).

Conforme ja abordado anteriormente, o fenomeno da fragmentacdo ainda
provoca discussdes no meio académico. As particularidades do fendmeno, como
dimensdes submicroscopicas e o curtissimo periodo de tempo, intrinsecos ao processo
de fragmentagao, dificultam sua observacao experimental (MERQUIOR, 2003).

A modelagem proposta por MERQUIOR (2003) para a fragmentacdo da
particula sera apresentada de forma a propiciar o conhecimento e entendimento dos
conceitos e fundamentos nos quais a mesma estd baseada. Essa modelagem sera
utilizada para predi¢do da morfologia do polimero, a ser produzido em reator de
bancada em laboratorio. Os resultados encontrados pelo modelo serdao comparados com
as observacdes experimentais, a fim de validar sua aplicabilidade. O modelo consiste
na investigagdo da capacidade de uma particula em dissipar a quantidade de energia
mecanica acumulada em seus poros devido as altas taxas de producdo de polimero
(MERQUIOR et al., 2003). Alguns trabalhos na literatura (McKENNA & SOARES,
2001) ja identificaram a necessidade de estudar o balanco de energia mecanica
relacionando resisténcia mecanica da particula e a energia gerada no processo de

polimerizagdo, como forma de garantir a obtencao de boas propriedades morfoldgicas.
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Admite-se que o catalisador ¢ esférico, poroso, isotropico e indeformavel. No
momento em que os poros da particula estdo completamente ocupados por polimero, a
particula estd na iminéncia de quebrar. A energia acumulada E,. num elemento de

volume AV da particula ¢ dada por:

E,=p-AV (3.33)

onde p ¢ a pressao que ¢ gerada pela massa de polimero formada contra as paredes dos
poros (canais) da particula de catalisador.
Entretanto a taxa de acimulo de energia dentro do elemento de volume AV de

espessura Ar ¢:

dE,. dp
© _Agr.p?oAp- 2L
dt zeroar dt (3.34)

Admitindo-se que uma equagdo de estado pode descrever como a concentragao
massica de polimero P varia com a pressdao e temperatura local, aplicando a regra da

cadeia chega-se a:

dP (oP)\ dp (0P dT
| T\ A ) (3.35)
dt \ap ) a \or), at :

Admitindo-se que o acaimulo de pressao ¢ bem mais rapido que o efeito térmico,
pois o material ¢ incompressivel, o segundo termo da Equacgdo (3.35) pode ser

desprezado. Desse modo, a equagdo pode ser rescrita da seguinte forma:

() &
dt \oP ). dt (3.36)
que fornece a variagdo de p com o tempo na particula de polimero em formacao. Porém,
os dois termos do lado direito da Equagao (3.36) podem ser definidos em termos de
grandezas fisicas bem conhecidas. O primeiro termo pode ser definido como o mddulo

de compressdo especifico K do polimero em questio:
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P\ _
(8_Pl =k (3.37)

O segundo termo representa a taxa local de polimerizacao Rp:

dpP
Rl (3.38)

Portanto, a Equagao (3.36) pode ser reescrita como

dp
- kK (3.39)

Substituindo a Equagdo (3.39) na Equagdo (3.34), obtém-se:

dEaL’
dt

=47Z'l"2‘AV~RP~K (340)

A Equagdo (3.40) mostra a taxa de acumulo de energia na camada esférica de
espessura Ar como funcao das condi¢des de polimerizagao e propriedades do polimero
formado.

Segundo (WEBB et al., 1991), a particula de catalisador deve ser projetada para
quebrar nos primeiros instantes da reacdo, a fim de alcangar alta atividade de
polimerizacao. O suporte do catalisador ndo pode oferecer muita resisténcia a ruptura,
mas também ndo pode quebrar muito facilmente; caso contrario, finos podem ser
formados ou a particula pode quebrar devido aos esfor¢os mecénicos do meio antes
mesmo do inicio da reagdo. Por essa razdo, as propriedades do material do suporte
devem ser escolhidas de tal forma a propiciar que a particula seja fridvel. Entretanto,
acredita-se que a energia acumulada pode ser dissipada tanto pela ruptura do material
quanto pela deformacao do polimero acumulado. Considerando que a taxa de dissipagdo
de energia depende da quantidade de polimero dentro da casca de catalisador de

espessura Ar, tem-se:

ac :f(P).47z'-r2-Al" (341)
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onde f(P) ¢ a capacidade volumétrica local de dissipagdao de energia da particula de
catalisador/polimero, que ¢ fungdo da concentragio de polimero local P. E esperado que
a capacidade de dissipacdo de energia do polimero seja muito maior que a capacidade
de dissipacdo do suporte do catalisador. Por isso, para razdes praticas, f(P) depende
basicamente das propriedades do polimero. Quando a particula ndo contém polimero, o
f(P) ¢ funcdo apenas das propriedades do suporte, representado como f(0)) na equacao

abaixo:

f(P)=£(0)+a-P (3.42)

na qual a ¢ a capacidade maxima do polimero absorver energia por unidade de massa e
por unidade de tempo (ou seja, energia maxima possivel que o material pode absorver
sem quebrar). Antes do rompimento do material polimérico, a dissipacdo de energia
ocorre por deformagdao da massa. Na pratica, o polimero tem capacidade de absorver
energia maior que o suporte do catalisador. Portanto, no momento da quebra da
particula suporte/polimero, o suporte ja estaria rompido, devido a sua baixa capacidade
de absor¢ao de energia. Assim, admite-se que, a.P seja muito maior que f{0) e, por essa

razao, f(P) dependa principalmente das propriedades do polimero. Dessa forma temos:

f(P)=a-P (3.43)

Admite-se que a energia acumulada poder ser dissipada apenas na camada de
espessura R — ry, a qual inclui o ponto de acimulo de tensdo. R € o raio externo da
particula de catalisador e 7, representa a posi¢do da camada de aciimulo de tensdes.
Nesse caso, a maxima capacidade de dissipagdo de energia Eg na particula de

catalisador é:

dE is T
T;’:J‘f(P)Aﬂ-rzdr

r r

(3.44)

Na Figura 3.3 esta representada conceitualmente a particula de catalisador no
momento em que a particula estd na iminéncia de quebrar numa certa posi¢ao interna, ry,
juntamente com a taxa de acimulo de energia e a taxa de dissipagdo de energia. E

importante notar que a camada de acimulo de tensdes, 7, pode estar em qualquer lugar
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da particula ao longo do raio, sendo que a posi¢ao exata determinada pelo modelo

depende do valor méximo de &, que indica o instante da fragmentagao.

Figura 3.3 Representagdo esquematica do instante em que ocorre a fragmentagdo, com a
indicacdo da camada de acimulo de tensdes e as taxas de acumulo e dissipacao de
energia (MERQUIOR, 2003).

De acordo com a Figura 3.3, pode-se deduzir que o processo de fragmentacgao
depende da relagdo entre a taxa local de acumulo de energia e a taxa méaxima de
dissipacdo de energia no momento da quebra. Analisando a evolugdo temporal de
pressao gerada pelo crescimento de polimero e a capacidade local de dissipacdo de
energia na camada de aciimulo de tensdes, o primeiro critério para analise do fendmeno

de fragmentagdo pode ser estabelecido.

e (Cenario I — Se
K-R,<f(P) (3.45)

a particula quebra localmente e a deformagao nao se propaga. Nesse caso, a particula de
polimero fragmenta uniformemente. Isso pode ser considerado como uma pré-
polimerizacao ideal, levando a réplica morfologica da particula do catalisador.

A Figura 3.4 mostra uma representagdo deste mecanismo de fragmentacdo. Uma
particula original de catalisador ¢ representada como uma macro-particula, constituida
de varias micro-particulas. Ao se iniciar a reacdo de polimerizacdo, a massa polimérica
¢ formada ao redor das micro-particulas, encapsulando toda a particula. Dessa maneira,
a particula fragmenta de forma controlada, fazendo com que a particula cresca

uniformemente. Assim, ao final da polimerizagdo, a particula original teve sua forma
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preservada, ficando apenas maior em tamanho. Esse fenomeno ¢ conhecido como

réplica morfologica.

(a)

Figura 3.4 Representagdo esquematica do Cendrio 1 para a fragmentacao da particula de
catalisador e crescimento da particula de pré-polimero, que no final da reagdo ¢ uma
réplica morfolégica do original. (a) Particula de catalisador original; (b) Particula
fragmentada coberta de polimero; (¢) Em destaque, alguns micrograos da particula de
polimero fragmentada; (d) Corte e ampliacdo do destaque em (c), para mostrar que 0s
micrograos originais encontram-se cobertos de polimero (MERQUIOR, 2003).

e (Cenario 2 — Se
K-R,>f(P) (3.46)

a particula quebra e deforma e o resultado do processo de fragmentagdo depende do

balango entre as taxas de acimulo e dissipagdo de energia, como segue:

0 Cenario 2.1 —Se

R
r Ar-K-R, < jf(P)-rzdr

Ty

(3.47)

entdo a deformagdo se propaga em direcdo a superficie do catalisador, mas a particula
de catalisador ¢ capaz de dissipar a energia acumulada. A particula deforma, mas nao
quebra em pequenos pedagos. O movimento de fragmentagdo ¢ descontinuo e depende

da taxa de polimerizacdo e concentragdo de polimero em toda a camada onde a energia
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¢ dissipada. Nao ¢ esperada geragao de finos, porém também nao ¢ esperada boa
morfologia. Particulas do tipo “pipoca” (popcorn particles — aglomerados) sdo
esperadas. Como na Figura 3.4, o polimero cresce em volta dos graos; porém, neste
caso a forma original ndo ¢ mantida, conforme pode ser visto na representacdo desse

cenario na Figura 3.5.

(b)

(a)

|

Figura 3.5 Representagdo esquematica do Cendrio 2.1 para a fragmentacdo da particula
de catalisador e crescimento da particula de polimero. Neste caso, a particula apresenta-
se deformada, perdendo a forma original (MERQUIOR, 2003).

0 Cenario 2.2 — Se

R
rz-Ar-K-Rp >J‘f(P)-r2dr

Ty

(3.48)

nesse cendrio a particula de catalisador quebra em pequenos pedagos, também
conhecidos como “finos”, porque a capacidade de dissipacdo de energia total da
particula é menor que a taxa de acumulo de energia. Esse é o pior cenario de pré-
polimerizacdo. O polimero cresce em volta dos graos, como nos casos anteriores;
porém, a fragmentacdo ocorre de forma descontrolada, fazendo com que a particula
original se desintegre, formando finos. Esse processo ¢ extremamente indesejavel para o
aspecto operacional, pois pode causar sérios problemas de operabilidade, chegando
inclusive a interromper a producao industrial, causando sérios prejuizos. A Figura 3.6
mostra como seria o resultado desse cenario.

As Equagdes (3.45) a (3.48) indicam como o processo de fragmentacdo depende
das caracteristicas do suporte, do polimero e das condi¢des de polimerizagdo. Essas
equagdes podem ser uteis para andlise e projeto de pré-polimerizagdes, dado que ¢

possivel estimar K, Ar, f(P), r e Rp. O valor de K pode ser estimado de dados de PVT,
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f(P) pode ser estimado através de testes mecanicos, como impacto Izod, e » ¢ Rp podem

ser calculados com os modelos de reagdes de polimerizagao.

(b)

Figura 3.6 Representacdo esquematica do Cenario 2.2 para a fragmentagao da particula
de catalisador e crescimento da particula de pré-polimero. Neste caso, a particula de
catalisador ¢ desintegrada, formando finos (MERQUIOR, 2003).

A camada de espessura Ar, que limita a camada onde o balanco de energia
gerada e dissipada ocorre, ¢ calculada considerando que o perfil de pressdes dentro da
particula de catalisador pode ser descrito pela aproximac¢do de primeira ordem, na

forma:

p
p(l"-l—Al"):p(}’)-f-ErAV (349)
Rearranjando, chega-se a:
oP

p(r+Ar)=p(r)+KE

Ar (3.50)

r

No momento da quebra, admite-se que a pressdo exercida no ponto de acumulo
de tensoes ¢ igual a p,.y, que € a pressdo maxima admissivel para o suporte sem quebra-

lo, enquanto a pressdo no limite (r,+ Ar) de acimulo de tensdes ¢ igual a zero. Portanto:

Ar

Ty

O:pmax+K6—P
or

(3.51)

48



que permite calcular a espessura da camada Ar da seguinte forma:

Ar = Lo
K

or (3.52)
orl,

Na ocasido em que [6P/8r] =0, a espessura da camada Ar nao pode ser
Ty

calculada pela Equagdo (3.52). Assim sendo, de forma aniloga, mas com uma

aproximacao de segunda ordem do perfil de pressdes, chega-se na seguinte expressao:

(3.53)

Vale lembrar que as expressdes deduzidas levam em consideragao as

caracteristicas dos materiais envolvidos, p.a. € caracteristica do material poroso, K é

uma caracteristica do material polimérico e [0P/dr] ou [82P/ 81*2} caracteriza as

condi¢des da reagdo de polimerizagdo. E importante observar que a definigio de Ar é
funcao direta da variavel p,4y, que por sua vez depende do material do suporte utilizado.
Portanto, caso uma reacdo de polimerizagdo seja realizada nas mesmas condigdes,
porém com dois suportes distintos, caracterizados por valores de p,.. diferentes, a
fragmentagdo ocorrera de forma diferente em cada suporte, conforme esperado e ja
relatado por FERRERO et al. (1992).

Quando o ponto de actimulo de tensdo estiver localizado na superficie da

particula ou quando » + Ar > R, entdo Ar podera ser corrigido para Ar = R —r.

Ar=R-r; (3.54)

De acordo com a estrutura do modelo de quebramento desenvolvido,
MERQUIOR (2003) definiu dois novos indices: da frente de dissipagdo, Ary, € o indice
de deformagdo ID. O primeiro estima a espessura de uma camada hipotética que seria
necessaria para dissipar toda a energia acumulada na camada Ar inicial, no caso de
deformacdo ou desintegracao da particula. Ja o segundo ¢ uma relagdo entre a taxa de

energia acumulada e a capacidade de dissipacao da particula.
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No caso em que a taxa local de acimulo de energia K.R, ¢ inferior a capacidade
local de dissipagao f(P), ndo ha frente de dissipacdo e Ar,; € nulo (Cendrio 1, de réplica
morfologica). Caso contrario, quando ocorre o Cendrio 2, calcula-se a espessura da
frente de dissipacdo, igualando-se os termos das taxas de actiimulo e dissipa¢ao de

energia e definindo o limite superior da integral como a soma de rymais Ar,y. Assim:

Ar, =0 para K~Rp<f(P) (3.55)
r*Ar-K-R,= [ f(P)r’dr para K-R,>f(P) (3.56)

De maneira analoga a frente de dissipagdo, o indice de deformacgdo ¢ nulo na
ocorréncia do Cenario 1. No caso de ocorréncia do Cenario 2, o indice de deformagao
(ID) ¢ dado pela razdo entre as taxas de energia acumulada e de energia dissipada,

conforme mostram as equagdes abaixo:

ID=0 para K-R, <f(P) (3.57)

r’-Ar-K-R,
=w——*%= para K-R, > f(P)

D R
J.f(P)-rz.dr (3.58)

Os parametros citados na metodologia de calculo elaborada por MERQUIOR
(2003) e demonstrada aqui, os pardmetros puq, f(0), a, K, possuem defini¢des e formas
de calculos distintas, sendo importantes para predi¢ao final da morfologia do polimero
obtido.

O modulo de compressao especifico, K, ¢ analogo ao modulo de
compressibilidade. E pode ser caracterizado experimentalmente. Para o polipropileno
solido, com massa especifica igual a 0,9 g/cm?®, o valor de K é de 3,8x10° N.m/kg
(MERQUIOR, 2003).

Ja o parametro o refere-se a capacidade maxima de absor¢do de energia do

polimero por unidade de massa e tempo.
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f(P)=a-P (3.43)

onde P ¢ a concentragdo massica de polimero em formacao e a representa a quantidade
maxima de energia que pode ser absorvida pelo material sem que o mesmo se quebre.
Esse parametro esta relacionado com a rigidez do material. A rigidez dos materiais
também ¢ medida através de testes mecanicos (teste de impacto). Para esse trabalho,
sera utilizado o valor de 396,8 kJ/kg.s para o pardmetro o (MERQUIOR, 2003).

Por fim, o pardmetro p,q., a pressdo maxima que pode ser exercida contra as
paredes internas da particula de catalisador (suporte) sem quebra-lo, varia de acordo
com o material utilizado no suporte do catalisador. Para a modelagem descrita,
considerou-se como o parametro p,u 0 valor de resisténcia a tracdo do material, na

faixa de 5 a 40 MPa (MERQUIOR, 2003).

3.4. Meétodos Numéricos

Para solucdo do sistema de equagdes diferenciais parciais (EDP), a varidvel
dimensao espacial ¢ discretizada utilizando a técnica de residuos ponderados e o sistema
de equagoes diferenciais ordinarias (EDOs) ¢ integrado no tempo.

De modo a facilitar a manipulagdo das equagdes, realizou-se o procedimento de
adimensionamento das variaveis. Sera abordado aqui apenas o admensionamento do
modelo de polimerizacdo a duas fases, que foi utilizado nesse trabalho. Para o modelo
de polimerizacdo a uma fase o procedimento ¢ analogo. Para maiores detalhes o
trabalho de MERQUIOR (2003) deve ser consultado, assim como livros e textos sobre o
tema (PINTO & LAGE, 2001).

Escrevendo-se as variaveis de forma adimensional tem-se:

T="0" (3.59)
V=" (3.60)

70 (3.61)
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w= o0 (3.62)
T

0= 7 (3.63)
r

=5 (3.64)

onde x, y, z e w representam a concentragdo massica adimensional de mondémero, do
solvente, do inerte e do fluido. Os simbolos 0 e & representam a temperatura e o raio da
particula adimensionais, respectivamente.

Fazendo as substituicdes necessarias, chega-se nas seguintes equacoes

adimensionais para o modelo de polimerizagdo a duas fases.

Oeg kppﬁc*

a ep (3.65)
o[(1-&)x] 1 0 ., 1 0., ox | k,.C’
e D S T e

0 ) 1 0 2 y
5 7oz [ (1—8S)V;y]+0s?¥{§ (1—«%)@} (3.67)

T:__—[gz(l—gs)vgw]—o—x (3.68)

00 0(£40) 0
pcatcpcatE—FIOPCPPa—i+Cpr1(A)5[w(l_8S)0:|:

Cprg 0 2 (_AHP)kaj(l)/IC*
= _SPPL O 0
& 85[5 (1-¢5)vowb ]+ T, o (3.69)

1 0 (..00 o, 00 o( ., 20
el e e )

cat

o DX TPV P
P+ Ps+ P

(3.70)

x+y+z=1 (3.71)
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Condigdes iniciais:

t=0, V&: x=y=0
z=p]
g, =0
0=06,
v, =

Condi¢des de contorno:

o _»_, o0

t>0, ¢£=0 —=—=0; -0
o5 o0& o&
D ox k
D oy k
ng—fipggzi(y—yb)
k. +k,+k, 00 h
—Rc{t L .%‘FV@O‘?WCP‘LH :E(I—Q)

onde v¢ ¢ dado pela equagdo:

(3.72)

(3.73)

(3.74)

(3.75)

Apobs o adimensionamento das EDPs, representadas pelas Equagdes (3.65) a
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(3.75), emprega-se o método das linhas. Esse método baseia-se na discretizacao parcial
de uma EDP, de tal forma que as variaveis da equagdo sdo discretizadas, com exce¢do
de uma. A variavel ndo discretizada fica como um termo da derivada primeira na EDP
original. As EDOs resultantes sdo integradas no tempo por meio de rotina
computacional. A discretizagdo ¢ executada pelo método dos residuos ponderados com
a técnica da colocagdo ortogonal, e a integragdo numérica ¢ feita pelo cddigo

computacional DASSL (PETZOLD, 1989).



A técnica de colocagdo ortogonal consiste na anulacdo do residuo em alguns
pontos do intervalo definido para o problema em questdo, ou seja, a equacao original do
problema ¢ satisfeita nesses pontos com solu¢do aproximada (PINTO & LAGE, 2001).

Definindo-se uma malha composta por N pontos internos de colocagdo e dois
pontos nas extremidades (condi¢gdes de contorno), pode-se propor a aproximacao de x(¢,

7) por um polindmio de Lagrange de grau N+1, como segue:

N+1

X(§’T)=§4(§)x1—(7) (3.76)

na qual /; sdo os coeficientes dos polindmios interpoladores de Lagrange, definidos da

seguinte forma:

_ N+l (é:_é:l)
lf(é)_l:ol £ & (3.77)

De modo a exemplificar o método, considera-se a equagdo (3.2) do modelo de

polimerizagdo a uma fase, adimensionada como segue:

ox 2 ox 0*x )
E_E'%Jr oF —aX (3.78)

Substituindo a aproximagao da Equacao (3.76) na Equacao (3.78), chega-se na

seguinte expressao de residuo:

N+l di N+l 2 dli 5 N+l dzli 5 N+l ,
Res(6.1)=351(6) -5 (02 5 () S0 )

Lembrando que:

Lse ie
zi(fi)={ Y (3.80)

0, se i#]

Fazendo-se com que o residuo seja nulo nos N pontos de colocagdo, chega-se a:
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dxj (T) 7 Nil N+l

I % ( ZB/“ (7)., j=1K N (3.81)
J!

na qual A;; e B;; sdo as derivadas primeira e segunda dos polindmios de interpolagdo
nos pontos de colocacdo. As condi¢des de contorno completam as N + 2 equagdes, na

forma:

N+1
r>0, &=0: > 4.x(r)=0 (3.82)
i=0
N+1
§N+l =1: ZANH,ixi (¢) = KM'|:xb g (T)J (3.83)
i=0

Fazendo esse procedimento para as Equacdes (3.65) a (3.74), obtém-se o sistema
de EDO referente ao modelo de polimerizacao a duas fases para obtencao da solugdo

numérica do problema.

dgs_i kppz?/[
a e, (3.84)
d N+l N+l
E[(l—e‘v)xj]z—(l—g‘v)[—v X, +X; zAszg v ZA],XI}L
N+l
x",ZA’ Gt (3.85)
N+l N+l N+l N+l k
2 ] $an ]
/ =0 i=0 &,
d N+1 N+1
dt[(l &y )y,] (12, ){ +szA/zVé +v§jZO“ANy,1+
N+1 .
+v§]_yleAj &yt (3.86)
N+l N+l N+l N+l
+D; {( ){ Z.:A”y +Z } ZA“ QZ;A‘,.Jy,}
g7
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12 ]=01-2.) 3+,

N+1 N+1
wotw, ZAJIV +V§,Z }
(3.87)

J

N+1
+v wZAJlgm— PpMC X
pLgp
86’
P.uCP a—+ppCpp

2
= _Cprg {(1 — &y )|:é:
J
N+1
WJZA/J@:} B
i=0

N+l N+1
4 —cat cat
2
Rcat J i=0
kp N+1
+ R2

110

(—AHP).kppLC
T X;

0 0 0
_ PuX; T PsY; TPz

Y
8—])+CPLPL§[ j(l—gsj)ej]:

ot
N+1 N+l

w0 +w, 6’]2“14”1/§ +v, GJZA.JWI. +

N+l
10, 24,48,

ZAIIHI +ZB/ ZQ} (3.88)
N+1 N+1

20540+ .0 500288, ]

kL_A N+1 N+1 N+1 N+1

(10, 250,03 8,0 |-54,0. 50,

xj+yj+zj:1

X 3.89
oY+ plpl (3.89)

(3.90)

paraj = 1K N, sendo N o numero de pontos de colocagao.

As condigdes iniciais sao

=0, chj,

J=0KN+1: x;,=y,=0

Z] —,01

&, = (3.91)
0.=6,

v, =0

Enquanto as condi¢des de contorno sdo
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N+1 kppj?lc*

>0, =0: A . =———x
é:O ; 0,i%s; gppp 0
N+1 N+1
DA Xy =D A4;,5,=0 (3.92)
i=0 i=0
N+1

> 4,,6,=0
i=0

N+1 k ot C”
>0, &=l D A,8 = ”’l.x]v+l

i=0 8ppp
D N+l k

VeXyg = _sz](l)/I z Aj,ixN+1 = (XN+1 X )
Rcat i=0 Rcat
D N+l k

VeV __zspngj,inH :_S(yN+l _yb) (3.93)
Rcat i=0 Rcat

k., +k +k ¥4
cat P L 0 _
R? Z A; 0y, +V, et PLwyaCp, 0=

i=0

cat

h
:R_'(1_0N+1)

Assim, o sistema de equagdes original, composto por EDPs, ¢ convertido em um
conjunto de EDOs que pode ser integrado no tempo por métodos para solugdo de valor
inicial. Nesse trabalho, utiliza-se a rotina computacional DASSL (PETZOLD, 1989),
escrita em FORTRAN, para integragdao do problema.

Conforme ja mencionado, aplica-se a método da colocagdo ortogonal para
solugdo do problema dindmico. Primeiro ¢ definido o intervalo de solucdo e a funcdo
peso do problema. A seguir, define-se o grau N da aproximagdo (N + 1 coeficientes).
Calcula-se entdo o polindmio ortogonal de grau N + I — NCC, em que NCC ¢ o numero
de condigdes de contorno a serem satisfeitas. Calculam-se as N + I — NCC raizes do
polindmio ortogonal (pontos de colocagdo) e as matrizes A e B das derivadas primeira e
segunda dos polindomios de interpolacdo. Escrevem-se as equagdes de residuo nos
pontos de colocagdo e as equagdes derivadas das condicdes de contorno. Resolve-se o
sistema de equagdes resultante e, por fim, aumenta-se o grau de aproximacgdo (niimeros
de pontos de colocagdo) até que a solu¢do ndo se altere de maneira significativa,

chegando assim ao niumero de pontos de colocagao.
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O numero de pontos de colocagdo foi aumentado gradativamente até que nao
fosse observada alteragdo significativa do resultado obtido para o valor médio da
concentragdo massica adimensional de polimero na particula. Tanto para o modelo MF1
quanto para MF2, ¢ suficiente para o modelo, pelo menos 15 pontos de colocagdo
internos. Porém, para garantir a solu¢do numérica em condigdes mais severas de
polimerizacdo, utilizam-se 23 pontos de colocacdo internos, obtendo-se assim uma
malha com 25 pontos. E valido ressaltar, que o tempo de processamento dos calculos,
com 25 pontos, satisfatoriamente rapido. Para mais detalhes da validagdo numérica do
modelo e da propria metodologia, o trabalho de MERQUIOR (2003) devera ser
consultado.

A modelagem descrita nesse capitulo, composta pelos modelos de polimerizagao
e de fragmentacdo, bem como sua solu¢do numérica, proposta por MERQUIOR (2003),
escrita em linguagem FORTRAN, foi utilizada para predizer a morfologia da particula
obtida nas reacdes de polimerizagdo realizadas em laboratorio em diferentes condigdes
operacionais a serem descritas mais adiante.

Para realizacdo das simulagdes dos modelos e rotinas escritos na linguagem
FORTRAN, foi utilizado computador com processador Intel (R) Core (TM) i5, M480,
2,65 GHz, 4,00 GB RAM.
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4.  Experimental

Conforme ja descrito, a modelagem da polimerizagdo nascente ¢ um tema que
segue em constante evolucao na area académica. Na revisdo bibliografica desse trabalho
foi mostrada a evolug¢do do tema at¢ o momento e os melhoramentos realizados na
modelagem desse fendmeno. No capitulo anterior, 0 modelo proposto por MERQUIOR
(2003) foi detalhado, mostrando o modelo de polimerizacdo a uma fase, o modelo de
polimerizacdo a duas fases e o modelo de quebramento, finalizando assim a
metodologia utilizada para predi¢do da morfologia da particula de pré-polimero.

Continuando o trabalho iniciado por MERQUIOR, (2003), torna-se de suma
importancia a validacdo experimental de seu modelo de predicdo da morfologia da
particula, para refor¢ar a metodologia apresentada como uma ferramenta viavel para
avaliacdo e projeto de unidades de pré-polimerizacao.

Alguns trabalhos experimentais acerca da polimerizagao nascente podem ser
citados evidenciando a preocupagdo dos pesquisadores dessa drea em mostrar dados
experimentais que confirmem suas teorias e estudos.

Dentre os primeiros trabalhos que apresentaram resultados experimentais,
KAKUGO et al. (1989) utilizaram técnicas de difra¢dao e espalhamento de raio x, além
de microscopia eletrOnica, para a avaliagdo de polimero nascente em dois catalisadores
diferentes. As observagdes realizadas por microscopia eletronica de varredura levaram
os autores a concluir que nos estadgios iniciais de polimerizagdo os cristalitos de
catalisador estdo dispersos uniformemente nas particulas de polimero. A medida em que
a polimerizagdo avanga, subparticulas de polimero sdo formadas. Depois essas
subparticulas se desintegram, formando particulas de polimero com cristalitos de
catalisador dispersos, recomegando o ciclo. Com base nessas observagdes, um modelo
esquematico de polimerizagdo foi apresentado, no qual existem as particulas primarias
de polimero, que “recobrem” o cristalito. O conjunto de particulas primarias de
polimero da origem a particula (aglomerado) final do polimero.

WEICKERT et al. (1999) fotografaram em microscopio eletronico de varredura
as particulas obtidas em reacdes conduzidas a diferentes temperaturas, a fim de verificar
a influéncia desta variavel na morfologia da particula de polimero. Eles observaram

que, a baixas taxas de polimeriza¢do (40 °C), uma camada densa de polimero ¢ formada
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em torno de um aglomerado de micro-particulas, envolvendo um grande niimero de
subgrdos. Além disso, eles verificaram que esta camada diminui de espessura com o
aumento da temperatura de polimerizagdo, até desaparecer completamente, obtendo-se
uma estrutura macroporosa, aberta ¢ de baixa densidade para o polimero em
crescimento.

Mais recentemente, MACHADO et al (2010) realizaram um estudo
experimental dos primeiros instantes da polimerizagdo de olefinas em fase gasosa. O
procedimento experimental consistia em alimentar o reator com gas inerte até que a
temperatura desejada fosse atingida, seguido de vacuo para retirada do inerte.
Posteriormente, a alimentacdo de monomero pré-aquecido era feita por meio de uma
valvula solendide. Uma vez atingido o tempo predeterminado de reacdo, a valvula de
admissdo de monomero era fechada e CO, era injetado através de uma segunda valvula,
envenenando imediatamente o catalisador e interrompendo a reagdo instantaneamente.
Dessa forma, pré-polimero com rendimentos inferiores a 1 grama de polimero por
grama de catalisador seco foram obtidos, com tempo maximo de reagdo em torno de
dois segundos. Assim, os autores puderam observar as caracteristicas do polimero
nascente, comprovando os diferentes padroes de fragmentacao ja relatados na literatura.

Nota-se que os pesquisadores procuram utilizar técnicas experimentais
avancadas para analise da morfologia dos polimeros obtidos nas reagdes de
polimerizacdo. As técnicas experimentais vém sendo desenvolvidas cada vez mais com
o passar dos anos, o que encoraja os pesquisadores a explorar as técnicas existentes,
mostrando em maiores detalhes a estrutura do polimero obtido e, assim, apoiar as ideias
propostas.

No presente trabalho, foi utilizada unidade de polimerizacdo de poliolefinas do
Laboratério de Modelagem, Simulacdo e Controle de Processos do Programa de
Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ (LMSCP) para realizacdo das reagdes de
polimerizacdo em condigdes definidas e controladas. Analises de morfologia do
polimero obtido nessas reagdes foram feitas para validar as predicdes do modelo
utilizado nesse trabalho.

A seguir, sera descrito o aparato utilizado para conducdo das reagdes de
polimerizacdo, bem como os principais reagentes e materiais utilizados. Uma descri¢do
do procedimento experimental também serd apresentada, identificando as etapas das

reacdes de polimeriza¢do e mostrando a importancia de cada etapa no processo global.
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Os métodos analiticos utilizados para avaliar a morfologia do polimero produzido sao

também descritos.

4.1. Reagentes e Materiais

Nessa se¢do serdo citados os principais reagentes e materiais utilizados para

realizacdo dos experimentos.

Reagentes:

e C(Catalisador Ziegler-Natta composto por TiCl; (com 5% de Ti em base massica)
suportado em MgCl, contendo diéter como doador interno mantido em
suspensao de o6leo mineral. A composi¢do detalhada do sistema catalitico nao
pode ser apresentada por razdes proprietarias;

e Propeno grau polimero (PGP) com pureza minima de 99,5% molar, cedido pela
Braskem (Duque de Caxias, Rio de Janeiro), pressurizado (liquefeito) em
cilindros de aco inox de 250 ml de volume;

e Trietil aluminio (TEA) 15% p/p em hexano, fornecido pela Albemarle (Texas,
USA), co-catalisador utilizado como recebido;

e Nitrogénio comercial, fornecido pela Linde Gés Ltda. (Rio de Janeiro, Brasil)
com 99,9% volume de pureza — utilizado como recebido para manter a
atmosfera da camara seca inerte durante o procedimento de manipulacdo do
catalisador;

e Nitrogénio AP, fornecido pela Linde Gas Ltda. (Rio de Janeiro, Brasil) com
99,999% volume de pureza — utilizado como recebido na purificagdo dos
reagentes liquidos e para manter a atmosfera do reator inerte durante a
preparacgao da polimerizacao;

e Hexano AP, fornecido pela VETEC (Sao Paulo) - utilizado ap6s seco com
nitrogénio e peneira molecular para dilui¢ao do catalisador;

e [sododecano grau polimerizagdo, fornecido pela VETEC (Sao Paulo) - utilizado

apds seco em peneira molecular.
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Materiais:

e Peneira molecular 4A, fornecida pela Sigma Aldrich (S3o Paulo, Brasil) —
utilizada para retirar umidade dos reagentes;

e Schlenk de 50 mL, fornecido pela Silab (Rio de Janeiro, Brasil) — usado na

manipulagdo do catalisador.

4.2. A Unidade Experimental

A unidade laboratorial foi utilizada para realizacdo de reagdes de polimerizacao,
realizadas para obtengdo de polimeros a partir de catalisador Ziegler-Natta suportado
em cloreto de magnésio. As reagdes foram conduzidas em diferentes condicdes, a fim
de verificar a influéncia das varidveis de operacdo na morfologia do polimero obtido e,
entdo, comparar/validar as predi¢des feitas pelo modelo ja apresentado anteriormente.

As reacdes de polimerizagdo foram conduzidas no sistema apresentado na
Figura 4.1, composto basicamente das partes descritas a seguir:

1. Sistema de armazenamento e purificacdo de gases (apenas nitrogénio foi
utilizado nesse trabalho);

2. Mdédulo PARR 4848 (Parr Instruments, Illinois, USA) utilizado para o
monitoramento e controle de temperatura, pressdo e agitacdo do reator durante as
reacdes de polimerizagao;

3. Banho de resfriamento HAAKE Phoenix II C25P (Thermo Fisher Scientifc
Inc., Massachusetts, USA) com bomba de recirculagao e controlador de temperatura,
utilizado para suprir agua fria;

4. Bomba de vicuo EDWARDS RV3 (BOC Edwards Brasil, Sao Paulo, Brasil),
utilizada para purga de gases e no procedimento de preparagdo do reator para as
polimerizagdes;

5. Vélvula esfera utilizada para abertura e admissdo de catalisador e TEA no
reator (por meio de seringas) e para alivio de pressdao do reator apds término da reagao;

6. Conjunto engate rapido macho e fémea para engate do cilindro no reator e
para viabilizar a inje¢cdo de propeno liquido no reator;

7. Reator PARR 4563 (Mini Bench Top Reactor), confeccionado em ago 316
com capacidade de 600 mL (Parr Instruments, Illinois, USA), equipado com serpentina

interna para refrigeracdo e controle de temperatura;
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8. Transdutor ASHCROFT K2 (Dresser Instruments, Connecticut, USA),

utilizado para medir a pressao no interior do reator;

9. Valvula solenoide ASCO 8262 (ASCO, New lJersey, USA), utilizada na
malha de controle de temperatura, permitindo a passagem de agua de refrigeragdo pela

serpentina interna do reator.

10. Cilindro de ago inox 316 com volume de 250 mL, com engate rapido para

viabilizar a inje¢dao do propeno liquido no reator.
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Figura 4.1 Unidade de Polimeriza¢ao de Poliolefinas — LMSCP, adaptado de SILVA
(2006)

4.3. Reacgoes de Polimerizacao

Foram realizadas reagdes de polimerizacdo de propeno em diferentes condi¢oes
reacionais no reator PARR 4563. O aquecimento do meio reacional foi feito com
auxilio de uma manta externa acoplada ao reator. Durante as polimerizagdes, o sistema
reacional foi mantido sob agitacao por meio de um agitador equipado com um impelidor
do tipo turbina.

Antes de iniciar a adi¢do dos reagentes, o reator era inertizado, sendo aquecido a
cerca de 200 °C e resfriado com nitrogénio AP para eliminar contaminantes do sistema.
Durante o processo de aquecimento e resfriamento, o reator era pressurizado com
nitrogénio AP, seguido de vacuo. Essa operagdo de pressurizagdo/vacuo foi realizada

repetidas vezes, de forma a garantir a eliminacdo de contaminantes residuais. Todos os
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reagentes foram manipulados com técnicas padroes de manutencdo de atmosfera inerte
(técnica de Schlenk e camara seca), para evitar contaminacdo por oxigénio e umidade.
As reacdes de polimerizacdo foram feitas em massa, ou seja, sem a utilizagdo de
solvente.

Apos inertizacdo do reator, iniciou-se o processo de inertizagdo das seringas,
utilizadas para alimentar catalisador e TEA no reator. As seringas, previamente
mantidas em estufa a 120 °C, eram inertizadas por succdo e alivio de nitrogénio AP (o
mesmo utilizado para inertizar o reator). Apds inertizada, a seringa era mantida fechada,
de modo a conter nitrogénio e ndo permitir a entrada de ar.

A suspensao de catalisador, ja preparada previamente em vidraria Schlenk, era
entdo retirada da cdmara seca, onde permanecia enquanto ndo era utilizada, e preparada
para ser dosada no reator. Com auxilio de mangueira, o nitrogénio AP era conectado ao
Schlenk, garantindo a atmosfera inerte na manipulagdo do catalisador. Em seguida, a
valvula agulha de admissao de nitrogénio para o reator era aberta, bem como a valvula
esfera manual, fazendo passar um fluxo de nitrogénio pelo reator.

Utilizando a técnica Schlenk, por meio de seringa, o cocatalisador TEA era
dosado ao reator. Em seguida e da mesma forma, o catalisador era inserido no reator.
Com TEA e catalisador no reator, as valvula de admissao e alivio de nitrogénio eram
fechadas, de modo a manter a atmosfera do reator inerte levemente pressurizada. Desse
modo o catalisador ja se encontrava ativo quando o propeno era adicionado, de acordo
com a premissa inicial de que o catalisador ja estava ativo no inicio da reacao.

Nesse momento, o reator estava pronto para receber o propeno a ser
polimerizado. Portanto, o cilindro que continha propeno pressurizado era conectado ao
reator por meio das conexoes do tipo engate rapido e a valvula manual do cilindro era
aberta, alimentando nesse momento propeno liquido ao reator, iniciando a reagdo de
polimerizacdo. A valvula era mantida aberta durante alguns minutos, garantindo que
todo propeno contido no cilindro seria injetado no reator. Apds o tempo determinado
para reagdo, a mesma era interrompida, abrindo a valvula esfera manual do reator,
aliviando todo o propeno contido no mesmo.

A reagdo era conduzida com controle de temperatura, através do banho de
resfriamento e valvula de controle, a partir do valor ajustado no mddulo para controle da
reacdo. O propeno era mantido saturado, portanto a pressdo de operacdo era
consequéncia da temperatura. Para as reagdes conduzidas a 70 °C a pressdo do reator era

aproximadamente 30 bar (pressdo manométrica), enquanto que para a reacao conduzida
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a 20 °C a pressao era de aproximadamente 9 bar (pressao manométrica). A presenca de
nitrogénio residual, oriundo do processo de inertizagdo do reator, causava um leve
aumento na pressao do reator, comparada a pressao de saturacao.

O polimero obtido era lavado com etanol e filtrado sob vacuo. O alcool
remanescente era evaporado em estufa. Apds seco, o polimero produzido era entdo
pesado em balanga analitica de laboratorio. Com o valor da massa de polimero e
sabendo-se a quantidade de catalisador inserida no reator, era possivel calcular o
rendimento catalitico. O polimero entdo seguia para as andlises de morfologia, descritas
adiante.

Na Tabela 4.1, estdo as condigdes experimentais utilizadas nas reacdes de
polimerizacdo. Os conteudos do cocatalisador e do catalisador foram especificados de
forma que a razao aluminio / titanio estivesse em 750. O valor de 750 para razdo Al/Ti ¢
o valor usualmente utilizado no laboratéorio LMSCP/COPPE nas polimerizacdes em
reatores de bancada, por permitir a obtencdo de bons resultados com o catalisador
usado. Consta ainda na ultima linha da tabela, um experimento feito sem adi¢do de

TEA, que serd melhor explicado nos capitulos seguintes.

Tabela 4.1 Condigdes das reagdes de polimerizagao

Reacio Tempfratura Ti:;lz:gode TEA/Ti Rotacao
°O) (h) (mol/mol) (rpm)

T70TR1 70 1 750 600
T50TRI1 50 1 750 600
T30TR2 30 2 750 600
T70TR1b 70 1 750 600
T70TRI1c 70 1 750 300
T20TR1,5 20 1,5 750 300
T70TR1d 70 1 750 600
T70TRO,5STEA 70 0,5 0 600
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Na Tabela 4.1 ¢ possivel verificar as condi¢des de polimerizagdo. Em alguns
casos, mesmo com a manutencdo de condi¢gdes similares de operagdo, rendimentos
cataliticos diferentes e, taxas de reacdo diferentes foram observados. Adiante serdo
mostradas as diferencas de rendimentos e taxas de polimerizagdo nas diferentes
condicdes de reacao.

Duas reagdes foram realizadas com rotagdo de 300 rpm, com o objetivo de
verificar a influéncia dessa varidvel nos resultados obtidos, pois 0 meio ¢ submetido a
forcas de cisalhamento causadas pela rotacdo, que pode ter influéncia na morfologia da
particula.

A solucdo de catalisador era preparada com isododecano seco, sempre
manipulando o catalisador na camara seca, mantendo-se a atmosfera inerte. Os
catalisadores Ziegler-Natta sio extremamente sensiveis a umidade e oxigénio. A medida
que os catalisadores sao desenvolvidos, buscando-se maior rendimento catalitico (maior
relagdo de massa polimero produzido / massa de catalisador utilizado, nas mesmas
condicdes de reagdo), os catalisadores tornam-se mais sensiveis aos venenos (impurezas
que diminuem a atividade do catalisador), fazendo com que sua manipulagdo constitua
uma etapa ainda mais importante para realizacdo de reacdes em reatores de laboratorio.
A contaminagdo e a consequente desativagdo do catalisador (total ou parcial) podem
exercer uma influéncia muito grande sobre os resultados obtidos em laboratdrio. Alguns
catalisadores sdo fornecidos na forma pré-polimerizada, isso ameniza os efeitos de
contaminagdo, ja que os sitios ativos estdo cobertos por uma camada de polimero. O
catalisador utilizado nesse trabalho estava na sua forma original, sem sofrer o processo
de pré-polimerizagao, sendo portanto, sensivel a contaminagdes.

O catalisador utilizado consiste numa suspensdo do catalisador sélido em oleo
mineral na propor¢do massica de 35% de catalisador sélido e 65% de 6leo mineral,
sendo que 5% em massa do catalisador solido ¢ titdnio (sitios ativos). 1 mL da
suspensao original de catalisador era diluida em 100 ml de isododecano, fazendo-se
assim uma solugdo com 3,64x10™ moles de titdnio (3,64x10 mol Ti/ml).

Para manter um volume minimo de reagentes liquidos no reator, por pratica sao
inseridos no reator 30 mL de solu¢do de TEA a 15% volume, que corresponde a 4,5 mL
de TEA puro (aproximadamente 3,26 g de TEA). Para obter a relacio TEA/Ti desejada
(750), foram dosados entdo no reator a quantidade de 30 ml de solucdo se TEA a 15%
volume ¢ 10 mL de solugdo de catalisador com concentragdo igual a 3,64x10° mol de
Ti/mL).
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4.4. Técnicas Analiticas e Analises

O principal objetivo das analises realizadas nesse trabalho consiste em avaliar a
morfologia do polimero obtido nas diferentes condigdes experimentais praticadas,
comparando-as com a morfologia do catalisador (particula original), que também teve
sua morfologia avaliada. As avaliacdes da morfologia do catalisador e do polimero tém
0 objetivo de verificar se houve réplica morfoldgica no processo de polimerizagao.

Como ja descrito anteriormente e apontado na literatura, o sucesso da
polimerizacdo depende fortemente do que ocorre em seus instantes iniciais
(MERQUIOR et al., 2003), definindo a morfologia da particula. O processo de réplica
morfologica foi ilustrado na Figura 3.4, onde mostrou-se que a “esfera” inicial do
catalisador cresce de forma uniforme e constante, tornando-se uma esfera maior, de
polimero, formando uma matriz polimérica com fragmentos do catalisador distribuidos
de maneira uniforme. O tamanho final da esfera ¢ proporcional a quantidade de
polimero produzido por quantidade de catalisador utilizado.

As principais técnicas analiticas utilizadas nesse trabalho foram as anélises de
distribuicao de tamanhos de particula (DTP) e as micrografias do polimero, utilizando a
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). Ambas as técnicas e analises
serdo descritas a seguir.

Foi utilizado o equipamento Master Size, modelo 2000, do fabricante Malvern,
para analise de distribui¢do de tamanhos de particula (DTP) dos polimeros obtidos e do
catalisador original. O principio de funcionamento deste equipamento estd baseado na
difracdo da luz laser. O analisador de tamanhos de particula Malvern permite a anéalise
de amostras em poucos segundos fornecendo a distribuicdo dos tamanhos por nimero,
area e volume, bem como o didmetro médio.

A utilizagdo da técnica de espalhamento de luz vem se tornando popular na
indtstria em fungdo da simplicidade operacional, reprodutibilidade e por permitir a
medicao de particulas com tamanhos desde nanométricos até milimétricos. O Método
de Espalhamento de Luz Laser, também chamado de Difragdo Fraunhofer, utiliza como
principio a interagdo de um feixe de luz com particulas em um meio fluido. Quando um
feixe de luz atinge uma quantidade de particulas, parte desta luz ¢ espalhada, parte ¢
absorvida e parte ¢ transmitida. No espalhamento, a luz pode ser difratada, refratada e
refletida. Neste método, um conjunto de lentes, detectores fotoelétricos ¢ um

microprocessador captam a intensidade da energia espalhada e a transformam em

67



distribuicao volumétrica das particulas. Admite-se, a principio, que as particulas tém
formato esférico (FLORENCIO & SELMO, 2006).

O principio do método € que o angulo de difragdo ¢ inversamente proporcional
ao tamanho da particula (FLORENCIO & SELMO, 2006). Esta técnica é amplamente
utilizada devido a grande flexibilidade de uso (em ar, suspensdes, emulsdes e aerossois),
grande amplitude de analise (0,05 a 3500 pm), rapidez, reprodutibilidade (integragao de
varias médias individuais) e a auséncia de necessidade de fazer a calibracao
(verificagdes sdo facilmente realizadas).

Os materiais podem ser analisados no laser via seca, em que o meio de dispersao
¢ o ar, ou por via umida, com a formagdo de suspensdes. O meio liquido, com adi¢ao de
determinada concentra¢do de agente surfactante, desagrega os materiais com maior
facilidade, diminuindo a tensdo superficial entre as particulas. Em alguns casos, a
mudanc¢a do meio de dispersdo pode otimizar o processo de andlise. A escolha do meio
deve ser tal que garanta “molhabilidade” das particulas, a ndo ocorréncia de reagdes
entre 0 meio e a amostra (dissolucdo, aglomeragdo), a ndo toxidade, baixo custo, a
transparéncia e homogeneidade do meio, e a facil dissolucdo do agente surfactante
(FLORENCIO & SELMO, 2006).

Para facilitar a separagdo das particulas no meio, pode ser utilizada a
desaglomeracgdo fisica com auxilio de agitagdo por bomba, por ultrassom ou com a
conjun¢do dos dois sistemas. Entretanto, existe um limite de tempo maximo de
utilizagdo do ultrassom, para que ndo haja quebra de particulas.

As andlises com o equipamento Malvern foram realizadas com 1750 rpm. O
solvente utilizado foi 4gua, e também ultrassom (20%) até que a estabilizagdo da
intensidade do laser, para evitar aglomeracdo das particulas de polimero.

Outra técnica analitica utilizada nesse trabalho foi a microscopia eletronica de
varredura, MEV (também chamada de SEM — scanning electron microscopy). Com
auxilio dessa técnica foi possivel verificar a morfologia da particula em detalhes, devido
a boa precisdo da técnica.

Um microscopio eletronico de varredura é capaz de produzir imagens de alta
resolucdo da superficie de uma amostra. Essas imagens sdo extremamente Uteis para
avaliar a estrutura superficial de uma dada amostra, sendo muito importante para esse
tipo de trabalho, no qual a observacdao da morfologia da particula, seu formato e sua

porosidade ¢ de fundamental importancia para as conclusdes do estudo.
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Na microscopia eletronica de varredura, a area ou o microvolume a ser analisado
¢ irradiado por um fino feixe de elétrons, ao invés da radiagdo da luz. Como resultado
da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de radiagdes
sdo emitidas, tais como elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X
caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc. Estas radiagdes, quando captadas
corretamente, fornecem informagdes caracteristicas sobre a amostra (topografia da
superficie, composic¢ao, cristalografia, etc.) (DEDAVID et al., 2007).

Os sinais de maior interesse para a formag¢do da imagem sdo os elétrons
secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios vai
varrendo a amostra, estes sinais vao sofrendo modifica¢des de acordo com as variagdes
da superficie. Os elétrons secundérios fornecem imagem de topografia da superficie da
amostra e sdo os responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo. Os
retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de composi¢ao
(DEDAVID et al., 2007).

O microscopio eletronico de varredura se tornou um instrumento imprescindivel
nas mais diversas areas, como eletronica, geologia, ciéncia e engenharia dos materiais,
etc. Em particular, o desenvolvimento de novos materiais tem exigido um nimero cada
vez maior de informacgdes detalhadas das caracteristicas morfoldgicas dos materiais, que
sO sdo possiveis de serem observadas através da andlise de MEV (DEDAVID et al.,
2007).

O MEYV teve seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptacdo na camara
da amostra de detectores de raios-X, permitindo a realizacdo de andlise quimica na
amostra em observacdo. Através da captacdo pelos detectores e da andlise dos raios-X
caracteristicos emitidos pela amostra, resultado da interagdo dos elétrons primarios com
a superficie, € possivel obter informagdes qualitativas e quantitativas da composi¢ao da
amostra na regido submicrométrica de incidéncia do feixe de elétrons. Este
procedimento facilita a identificagdo de precipitados e de variagdes de composi¢do
quimica. Atualmente, quase todos os MEV sdo equipados com detectores de raios-X.
Devido a confiabilidade e a facilidade de operagdo, a grande maioria dos equipamentos
faz uso do detector de energia dispersiva (EDX) (DEDAVID et al., 2007).

Imagens do polimero obtido nas reagdes foram feitas utilizando o equipamento
MEYV do fabricante JEOL, modelo JSM-6460LV, sob alto vacuo, tensdo no filamento de

15 kV. Para melhorar a qualidade das imagens, as amostras foram submetidas ao
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processo de metalizacdo com ouro, utilizando o equipamento do fabricante EMITECH,
modelo K-550.

Também foram feitas imagens do catalisador utilizado nas reagdes de
polimerizacdo. O equipamento utilizado foi do fabricante FEI, modelo Quanta 200, sob
vacuo e tensao no filamento de 10 kV. O catalisador também teve que ser submetido ao
processo de metaliza¢do, desta vez com o equipamento do fabricante JEOL, modelo
JFC-1500.

No capitulo seguinte, varias andlises de DTP realizadas no Malvern e imagens
de MEV serdo mostradas. A partir dessas informagdes, as conclusdes desse trabalho

serdo embasadas.
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5.  Resultados

Nesse capitulo, os resultados obtidos nas reagdes de polimerizagdo, e as andlises
de morfologia do polimero serdo mostrados, de forma a relacionar a morfologia com as
respectivas condi¢des de processo € o resultado do modelo de predicao apresentado
anteriormente. A morfologia do catalisador também serd mostrada, com intuito de
permitir a comparacdo de sua morfologia (particula inicial), com a morfologia do
polimero final, evidenciando a ocorréncia ou ndo da réplica morfolégica.

Conforme ja citado em trabalhos anteriores, diferentes padroes de fragmentagao
podem se desenvolver, dependendo das condi¢des de reagao empregadas (MACHADO
et al, 2010). Em casos extremos de descontrole operacional, pode ocorrer a formagao
de finos e sérios problemas operacionais podem ser vivenciados, como entupimento de
equipamentos, resultando em sérios prejuizos. A particula de catalisador também deve
ser manipulada cuidadosamente, até sua injecdo no meio reacional, pois esforcos
mécanicos intensos podem vir a quebrar a particula original de catalisador. Nesse caso,
a morfologia do polimero ndo sera adequada, visto que a propria particula original teria
sido degradada.

Por essa razdo, torna-se importante o conhecimento prévio das propriedades do
catalisador utilizado nas reagdes de polimerizagdo. Catalisadores distintos levam a
polimeros com propriedades distintas. Portanto, cuidado deve ser tomado quando a
morfologia de um polimero ¢ analisada sem o prévio conhecimento do catalisador e o
sistema catalitico envolvido (co-catalisadores, sistema de ativagdo, etc), pois premissas
baseadas em quantidade insuficiente de informacdo podem levar a conclusdes
equivocadas sobre o fenomeno.

A Figura 5.1 mostra uma analise MEV do catalisador utilizado nesse trabalho.
Embora a Figura 5.1 mostre uma particula muito proxima a uma esfera, o catalisador
em questdo ndo ¢ esférico em sua totalidade, sendo constituido por particulas esféricas e
ndo esféricas. Essa constatacdo ¢ importante para auxiliar a interpretagdo dos resultados
da morfologia do polimero. Se a particula original, o catalisador, ndo ¢ totalmente
esférica, ndo héd razdo para esperar que a particula de polimero o seja. A Figura 5.2

mostra outras particulas de catalisador encontradas nas imagens de MEV realizadas.
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Figura 5.1 Imagem MEV da particula de catalisador Ziegler-Natta (TiCls/MgCl,)
utilizada nas reag¢des de polimerizagdo. Observa-se o contorno esférico.

spot | det WD \ pot | det WD
x| 30 [ETD|"4.1 mm ( 10.00 3.0 |[ETD|14.1 mm

Figura 5.2 Imagem MEYV de particulas de catalisador em que se observam particulas
com contornos ndo esféricos.
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As 1magens obtidas do catalisador das Figura 5.1 e Figura 5.2 sdo muito
importantes, pois pode-se observar a forma do catalisador, da superficie e detalhes de
sua estrutura. Nessas imagens também ¢€ possivel avaliar o tamanho caracteristico das
particulas através dos recursos do proprio MEV. No caso da Figura 5.1, a esfera tem
aproximadamente 26 um de diametro; considerando a particula do lado esquerdo da
Figura 5.2, a mesma tem formato que lembra uma elipse, com eixos com dimensdes de
12 e 16 um. A particula do lado direito, aproximada a uma esfera, mas com formato
irregular tem o didmetro de 6 pum. Vé-se ainda que as superficies sdo irregulares e ndo
sdo lisas, sendo possivel observar a existéncia de uma estrutura porosa.

Diante das informacdes citadas, percebe-se que existe certa dispersao nas
dimensdes da particula de catalisador. A distribuicdo de tamanhos do catalisador flutua
em torno de um didmetro médio. Essa distribuicdo de tamanhos de particula do
catalisador necessariamente precisa ser conhecida.

Com auxilio da técnica de espalhamento de luz descrita no Capitulo 4, foi feita a
analise de distribuicdo de tamanhos de particula do catalisador (DTP). Na Figura 5.3 ¢

mostrada a DTP do catalisador usado nessa dissertacao.

Distribuicdo de tamanhos de particula
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Figura 5.3 Distribuicao de tamanhos de particula do catalisador.
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A DTP da Figura 5.3 leva a um diametro volumétrico médio de 17 um. De
acordo com a andlise, as particulas menores sdo da ordem de 0,3 pum, enquanto as
particulas maiores tém o didmetro de aproximadamente 56 pum. 80% da amostra
analisada tem o didmetro entre 7,7 e 34,2 um. Ainda ¢é possivel verificar que existe uma
espécie de acumulo de particulas com didmetros menores, entre 0,3 e 3,5 pum,
caracterizando uma pequena bimodalidade na distribui¢do. A distribuicdo bimodal de
tamanhos ¢ oriunda do processo de fabricacdo e pode resultar da quebra das particulas
maiores.

Um conjunto de reagdes de polimerizagao foi efetuado com objetivo de validar o
modelo proposto por MERQUIOR et al., (2003). Além dos principais parametros, ja
mencionados na Tabela 4.1, outras informagdes importantes podem ser destacadas,
auxiliando as avaliagdes seguintes sobre o tema.

Ao final de cada reag@o o polimero produzido era lavado em etanol, para reagir
com qualquer TEA residual ou residuo de catalisador. A seguir, o polimero era seco em
estufa e depois pesado. Depois de conhecida a quantidade de polimero produzida em
cada reacdo, conhecendo-se a quantidade de catalisador utilizada, era possivel obter o
rendimento catalitico, expresso na unidade de g pol/g cat (gramas de polimero por
grama de catalisador). Considerando o tempo de reagao, foi possivel calcular a atividade
do catalisador, expressa pela unidade g pol/ g cat.h (gramas de polimero por grama de
catalisador por hora) e a taxa de reagdo, expressa em gmol/cm’s ou g/cm’s.

Pode ser observado que a atividade catalitica, bem como a taxa de reacdo, foram
obtidas considerando-se o tempo total de cada reacdao. Dessa forma, fica entendido que a
atividade e taxa calculadas sdo valores médios. Para andlise de morfologia do polimero
obtido, como a distribuicdo de tamanhos de particula, os valores médios podem ser
considerados (MATTOS & PINTO, 2011). Vale ressaltar também que o catalisador
utilizado ¢ de quinta gerag¢do, conhecido por apresentar altas taxas de reacdo e alto
indice de isotaticidade (MOORE, 1996). Além dessas caracteristicas, o catalisador
utilizado nesse trabalho apresenta uma taxa de decaimento baixa, o que significa que o
valor da taxa ndo apresentou grandes variagdes no decorrer da polimerizacao,
corroborando a premissa do estudo de considerar o valor de taxa e atividades médios
(MATOS et al., 2007). A Tabela 5.1 mostra os resultados obtidos nos experimentos
realizados. A ultima linha refere-se ao experimento feito sem a adicdo de TEA no

reator. Observa-se na Tabela 5.1 que as taxas de reagdo variaram em quase duas ordens
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de grandeza e que as atividades foram sempre baixas e compativeis com as rotinas de

pré-polimerizacao.

Tabela 5.1 Resultados das reagdes de polimerizacao

Massa de Rendimento Atividade Taxa Molar Taxa

Reacao polimero  (gpol/gcat) (gpol/gcat.h) (gmol/cm?3.s) Massica
(2) (g/em?.s)

T70TR1 32,76 898 898 7,72E-03 3,24E-01
T50TR1 24,88 682 682 5,86E-03 2,46E-01
T30TR2 6,62 181 90,5 7,78E-04 3,27E-02
T70TR1b 35,54 974 974 8,37E-03 3,52E-01
T70TR1c 91,04 2496 2496 2,15E-02 9,01E-01
T20TR1,5 49,41 1354 903 7,76E-03 3,26E-01
T70TR1d 59,38 3255 3255 2,80E-02 1,18E+00

T70TRO,5STEA 0 - - - -

O principal objetivo desse trabalho ¢ validar o modelo de quebramento proposto
por MERQUIOR (2003). Para tanto, os resultados tedricos de predicdo da morfologia
da particula devem ser comparados com resultados experimentais, com particulas que
tiveram sua morfologia analisada e definida. Conforme j& relatado na literatura, a
morfologia da particula depende das condi¢des reacionais do meio (MACHADO et al.,
2010, MERQUIOR et al., 2003, WEICKERT et al., 1999 e MONIJI, et al., 2009) e, das
propriedades morfolégicas do suporte catalitico. Assim, as condi¢des reacionais
utilizadas no laboratorio para obtencdo do polimero e para as simulagdes devem ser
similares, de forma que os resultados possam ser comparaveis. Por isso, cada
experimento realizado no laboratério foi também simulado na rotina de programacao,
utilizando o modelo de polimerizagdo a duas fases e 0 modelo de quebramento. Ao final
de cada simulagdo, o modelo indicava a morfologia esperada da particula. As
simulagdes foram realizadas de forma que o rendimento e atividade calculados pelo
modelo fossem os mesmos obtidos no laboratorio. Assim, os resultados do modelo
foram avaliados e criticados, a luz das observagdes experimentais, verificando a eficacia

do modelo de quebramento em predizer a morfologia da particula.

75



Para que a atividade calculada pelo modelo fosse a mesma obtida no laboratorio
o valor de k) e consequentemente o valor de k, foram ajustados no modelo de acordo
com os dados das reagdes no laboratoério.

Pode-se verificar que houve certa variagdo nos dados das reacdes realizadas no
laboratdério. A reagdo T20TR1,5 parece estar muito diferente das demais, pois foi
realizada a 20 °C e obteve a mesma atividade das reagdes conduzidas a 70 °C. Essa
variagdo pode ser em razdo de impurezas no sistema (reator, linhas de purga, etc.) ou
ainda variacdes na preparacdo da solucdo de catalisador ou quantidade de TEA
utilizada. Certamente, essas variagdes ndo sdo desejadas, pois aumentam a variagao, e
consequentemente a incerteza do resultado.

Apesar da diferenca observada, ou seja, mesmos valores de atividade, e
consequentemente de taxa de reacdo, para as reagdes conduzidas a 20 e 70 °C (T70TR1
e T20TR1,5), para a finalidade desse trabalho a informagdo que ira nortear a definigcao
de réplica morfoldgica ¢ a taxa de reacdo, ou seja, a velocidade na qual o polimero
preenche os espacos vazios da particula catalisador/polimero. Por tanto, apesar do erro
experimental observado, para os efeitos do modelo, as reagdes T70TR1 e T20TR1,5
podem ser consideradas como reagdes que foram conduzidas com taxas de reacdo muito
semelhantes, e portanto, tenderdo a ter a morfologia similar.

De acordo com a Equagdo (3.6), o k, pode ser escrito como fung¢do do &, e de

uma temperatura de referéncia, como ja mostrado anteriormente.

k o=k exp| L[l L
p = Kpo CXP RI\T T, (3.6)

A temperatura de referéncia (7y) utilizada nesse trabalho foi de 70 °C (343 K),
portanto, pela equagdo acima pode-se verificar que quando a temperatura de reagdo for
igual a temperatura de referéncia, o termo da exponencial serd nulo, e
consequentemente o valor de k, sera igual ao valor de k, para essa situagao.

A partir dos dados de laboratorio, € possivel obter o k, de cada reagdo, através da
Equagao (3.5). Conhecidas as concentragdes de sitios ativos € de mondmero no meio € o

valor de R, (taxa de reagdo) € possivel obter o valor da constante de propagagao.

Rp :kpc M (3.5)
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O valor de R, pode ser obtido através da atividade catalitica, medida em gramas
de polimero por grama de catalisador por unidade de tempo, que foi obtida nesse
trabalho dividindo-se a quantidade de polimero obtida na reagdo, determinada pela
pesagem do polimero recolhido no reator apds reagdo, pela quantidade de catalisador
utilizada (conhecida através do calculo de diluigdo) e pelo tempo de reagdo.
Considerando duas rea¢des conduzidas a 70 °C, a Tabela 5.2 mostra o valor de kp

obtido para cada uma das reacdes.

Tabela 5.2 Condigdes de reagdo para determinagdo do kg

Temperatura Atividade Taxa p monoémero Kp
°O) (gpol/gcat.h) (g/cm?.s) (g/cm?) (cm?®/gmol.s)
70 3255 1,18 0,404 2,15x10°
70 2292 0,828 0,404 1,51x10°

O valor de concentracdo de sitios ativos utilizado nas reacdes foi 1,35x107
gmolTi/cm?®. Considerando a média entre os valores de kp obtidos, o valor de kp0
utilizado para esse trabalho foi de 1,83x10° cm?/gmol.s.

Andlises de distribuicdo de tamanhos de particula e imagens MEV foram feitas
dos polimeros obtidos em cada experimento realizado. De maneira a facilitar a
comparag¢do das distribui¢des de tamanhos de particula em cada experimento, a DTP do
catalisador sera inserida em todas as figuras que apresentam DTP dos polimeros.

A Figura 5.4 mostra que a particula polimérica obtida tem a forma aproximada
de uma esfera, com uma camada densa de polimero, mas com algumas “rachaduras”,
que conferem certa porosidade a particula. Esse pode ser considerado um cenario
intermediario. Apesar da porosidade verificada, ndo hé indicio de desintegragdo da
particula. Nesse caso, fica dificil definir se houve ou ndo a réplica morfoldgica, mas
verifica-se a aparéncia de “pipoca” da particula obtida. As curvas de distribuicdo de
tamanhos de particula sdo necessarias para complementar a andlise de morfologia da

particula.
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Figura 5.4 Imagem MEV do polimero obtido na reagdo T70TRI.

A Figura 5.5 mostra a distribui¢do granulométrica do catalisador e do polimero
obtido na reagdo T70TR1. E possivel notar que as formas das distribui¢des sdo muito
préximas; ou seja, houve um deslocamento da distribui¢do do catalisador para direita,
na direcdo do aumento do tamanho da particula, o que pode ser explicado pelo
encapsulamento da particula de catalisador com o polimero formado, e o crescimento da
particula. Nota-se também um pequeno estreitamento na distribui¢do do polimero com
relacdo ao catalisador, o que nao pode ser explicado pelo fenomeno da replicacio.

Cada uma das distribuigdes apresenta duas modas. Na Figura 5.5, por exemplo,
a moda principal da distribuicdo de tamanhos de particula do catalisador ¢ de
aproximadamente 8%, enquanto que a DTP do polimero da reacdo T70TRI1 apresenta
moda principal com pico em torno de 10%, ou seja, uma diferenca de apenas 2% pode

ser observada entre as modas principais das duas distribuigdes.
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Figura 5.5 Distribuicdo de tamanhos de particula do pd obtido na reagdo T70TRI1 e do
catalisador.

Observa-se reducao relativa da moda de finos, o que pode ser devido as
operacdes de lavagem e purificacdo do polimero final. Nao h4 davidas, no entanto, de
que o produto tem a mesma distribuicdo bimodal caracteristica do catalisador.

Na imagem MEV da Figura 5.6, referente a reagdo TS0TRI, a particula tem
formato esférico, porém € muito porosa. Comparativamente, ¢ possivel deduzir que as
propriedades morfologicas da particula da Figura 5.6 sdo inferiores, quando comparadas
com as da particula da Figura 5.4, referentes a reagdo T70TR1. Tanto o rendimento
quanto a atividade, nesse caso, foram menores que no caso anterior; ou seja, a
velocidade de formacao de polimero em volta da particula inicial de catalisador foi mais
lenta, bem como a quantidade final de polimero formado foi menor. O fato da
velocidade de reagdo ser mais lenta deveria, em tese, acarretar na formacdo de uma
camada de polimero mais densa (WEICKERT et al, 1999). Porém, ¢ importante
ressaltar que a questdo do rendimento catalitico, (ou seja, a quantidade de polimero
formada, ao final da reacdo, em relagdo a quantidade de catalisador utilizada) ndo tem
sido abordada na literatura. No préximo capitulo essa questdo serd discutida mais

profundamente. Contudo, observa-se claramente a estrutura granular e globular do
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material produzido. E razoavel imaginar que a estrutura resultante da fragmentagio seja

mais porosa no inicio do processo.

Figura 5.6 Imagem MEV do polimero obtido na reacdo TS0TR1. Deve-se observar a
estrutura globular do polimero.

A Figura 5.7 também mostra um deslocamento da DTP do catalisador para a
direita, indicando um crescimento das particulas de catalisador envolvidas na reagao.
Uma vez mais, observa-se o estreitamento da DTP, mas também a formacdo de um
“ombro” mais largo de finos.

E importante observar que a distribui¢io de tamanhos de particula do catalisador
apresenta uma concentragcdo de particulas com didmetro um pouco menor que 1 pm,
apresentando uma espécie de “cauda”. Na distribui¢ao do polimero obtido na reagao,
percebe-se uma diminuicdo gradativa no didmetro das particulas desde
aproximadamente 90 pm até 9 um. Tanto a “cauda” na distribuicdo do catalisador
quanto a queda gradativa na distribuicdo do polimero representam menos de 1% do
volume total da amostra analisada, sendo muito dificil sua replicagdo perfeita dentro das
inimeras interferéncias analiticas que poderiam ocorrer, como amostragem do po,
aglomeragdo de particulas durante a etapa de filtragdo, etc. Portanto, para fins de

comparagdo e comentarios, a “cauda” citada na distribui¢do do catalisador ndo serd mais
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importante do que o restante da distribui¢dao, que serdo mais observados, com relagdo a
largura e moda da distribuicdo, para nortear as percepcdes e definicdes de réplica
morfologica. Mais adiante serd apresentado o critério para definir ou ndo a réplica

morfolégica segundo a distribui¢do de tamanho de particula.
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Figura 5.7 Distribuicdo de tamanhos de particula do pd obtido na reagdo TSOTRI1 e do
catalisador.

Observa-se na Figura 5.8, a formacdo de particulas porosas, e com formato
irregular, na temperatura de 30 °C. Vale lembrar que essa foi a reacdo de polimerizagao
com menor rendimento e, consequentemente, a menor atividade e taxa observada dentre
os experimentos realizados. Segundo WEICKERT et al., (1999), reagdes conduzidas a
baixas temperaturas resultam na formacao de uma camada densa e espessa de polimero.
Na mesma linha de raciocinio, MACHADO et al. (2010) e MONII et al. (2009)
afirmam que, em condi¢des brandas de reagdo, a fragmentacdo tende a ser uniforme, o
que acarreta em boas propriedades morfologicas. Analisando-se a Figura 5.8, verifica-se
que, apesar da reacdo ter sido conduzida a baixa temperatura, ou seja, em condigdes
brandas e com baixa velocidade de reagdo, as propriedades morfoldgicas observadas
ndo foram boas; ao contrario, foram piores do que nas reagdes anteriores conduzidas em

condi¢des mais severas, contrariando as afirmagdes de WEICKERT et al., (1999),
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MACHADO et al. (2010), e MONIJI et al. (2009). Cabe salientar, nesse caso, que todos
os autores citados ndo abordaram a questdo do tempo de reagdo e do rendimento
catalitico. Essa questdo pode ter importanica fundamental para definicdo da morfologia

da particula e ndo tem sido abordada até entdo na literatura.

COFFE

Figura 5.8 Imagem MEV do polimero obtido na reacdo T30TR2. Deve-se observar a
estrutura globular do produto obtido.

Na Figura 5.8 observa-se com clareza uma vez mais a estrutura globular do
material resultante. Essa estrutura ¢ resultante do processo de fragmentacao e ¢ bastante
diferente da estrutura inicial do catalisador.

A distribuicao de tamanhos de particula apresentada na Figura 5.9 corrobora as
observagoes feitas da imagem MEV da Figura 5.8. Percebe-se claramente que o formato
da DTP do polimero ¢ bem diferente da distribuicdo do catalisador. Hé4 claro
alargamento da DTP do produto final e ampla formacgdo de finos, provavelmente
resultante da desagregacio da estrutura globular das particulas. E curioso observar que a
ma morfologia resulta das baixas taxas de reagao.

A partir das informagdes extraidas das Figura 5.8 e da Figura 5.9 pode-se
verificar, facilmente, que ndo houve réplica morfoldégica, mesmo operando em

condi¢des brandas de operagdo, o que ndo estd de acordo com as afirmagdes dos autores
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j& mencionados anteriormente. No capitulo seguinte, de posse de todos os resultados

analiticos, essa questdo serd discutida em maior profundidade.
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Figura 5.9 Distribuicdo de tamanhos de particula do pd obtido na reagdo T30TR2 e do

catalisador.

Na reagao T70TR1b, cujo produto obtido ¢ mostrado na Figura 5.10 pode ser
percebido que a particula obtida apresenta formato esférico. Mesmo sendo um pouco
porosa, a estrutura ¢ similar a do produto da reagdo T70TR1 e muito distante das outras.
Verifica-se também, que a distribui¢do de tamanhos de particula do polimero obtido
esta bem proxima da distribuicdo do catalisador, sendo que os picos de volume (modas
principais das distribui¢des) estdo bem proximos a 9%. Observa-se uma vez mais que a
regido dos finos foi modificada no produto final, mas que o aumento da taxa de
polimerizacao resultou em DTP do produto mais similar a DTP do catalisador.

Pelos experimentos até aqui mostrados, pode ser percebida, uma diminui¢do da
porosidade das particulas com o aumento da atividade catalitica, sendo a particula da
reacdo T30TR2 (atividade catalitica igual a 90,5 gpol/gcat.h) mais porosa e fragmentada
que a particula da reacdo TSOTR1 (atividade catalitica igual a 682 gpol/gcat.h), que por
sua vez € mais porosa que as particulas formadas nas reagdes T70TR1 e T70T1b (com

atividades iguais a 898 e 974 gpol/gcat.h respectivamente). Essas duas tltimas reagdes,
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as quais apresentaram maior atividade e rendimento catalitico, apresentaram também as
melhores propriedades morfologicas, tanto pelas micrografias feitas utilizando MEV,

quanto pelas distribui¢des de tamanhos de particula.
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Figura 5.10 Imagem MEV do polimero obtido na reacdo T70TR1b.

A Figura 5.12 mostra a camada densa de polimero que envolveu a particula de
catalisador na reacdo T70TRlc, sugerindo que ocorreu uma fragmentacido controlada
durante o processo de polimerizagdo. Uma vez mais essa observagdo estd em linha com
0s experimentos anteriores, nos quais pode ser verificado que, @ medida que aumenta a
taxa de reagdo, e o rendimento catalitico, a morfologia da particula de polimero
melhora. A capacidade de absorc¢do de energia do polimero ¢ bem superior a do suporte
do catalisador; por isso, parece valido admitir que, quanto maior a particula, maior a
capacidade de absorver a energia mecanica gerada no processo de fragmentagdo, (e,

portanto, maior a chance de obter uma fragmentacao uniforme).
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Figura 5.11 Distribuicdo de tamanhos de particula do p6 obtido na reacdo T70TR1b e
do catalisador.
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Figura 5.12 Imagem MEV do polimero obtido na reagdo T70TR1c.

A Figura 5.13 mostra, no entanto, que ndo ocorreu a replicacdo morfoldgica e
que houve aumento significativo do teor de finos na reagdo T70TR1c. Na regido de
tamanhos de particulas menores, a DTP do polimero, ¢ bem diferente da DTP do
catalisador. Nota-se também que a moda da distribui¢do do polimero diminuiu a
frequéncia em relagdo a moda da distribui¢do do catalisador, sendo menor que 8%.
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Portanto, com o aumento da taxa de polimerizagao ocorreu aumento do teor de finos,
como esperado por MERQUIOR er al. (2003), apesar da estrutura superficial ter

perdido a caracteristica globular das demais reagdes.
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Figura 5.13 Distribuicao de tamanhos de particula do p6 obtido na reagdo T70TR1c e do

catalisador.

Embora ndo seja esférica, a particula de polimero formada na corrida T20TR1,5
e mostrada na Figura 5.14 mostra uma camada densa de polimero, com pouca
porosidade, indicando uma reacgdo controlada. E importante ressaltar que o tempo de
reagdo nesse experimento foi superior a uma hora (1,5 horas), levando a diferencas de
rendimento e de atividade. A atividade da reagdo, que ¢ medida em base de tempo, foi
de 903 gpol/gcat.h, similar aos experimentos T70TR1 ¢ T70TR1b. Contudo, como o
tempo de reacao foi de 1,5 horas, mais polimero se formou ao redor da particula,
obtendo-se o rendimento de 1354 gpol/gcat, inferior ao do experimento T70TR1c.

E importante perceber que a estrutura globular observada em rendimentos
menores desapareceu, evidenciando que a estrutura morfologica irregular pode ser

relacionada ao baixo rendimento da reacao.
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A distribuicdo de tamanhos de particula da Figura 5.15 pode ser considerada
como aquela que melhor reproduziu a distribui¢do de tamanhos de particula do
catalisador. Mesmo na regido de tamanhos de particulas diminutas, as quais geralmente
estdo muito suscetiveis a erros experimentais, amostrais, efc., houve uma grande
semelhanga no formato das duas curvas. As modas das distribuicoes também
apresentam valores de frequéncia bem proximos, em 8,3%. Pequena ressalva pode ser
feita na regido de tamanhos de particula maiores na curva de distribuigdo do polimero,
na qual um pequeno aumento no volume dessas particulas foi observado.

Verifica-se a existéncia de problemas de controle de morfologia que estdo
associados a quantidade de polimero produzido e as taxas de reagdo. Parecem existir,
portanto, ao menos dois mecanismos de controle de morfologia e ndo apenas um, como

usualmente considerado na literatura.

Figura 5.14 Imagem MEV do polimero obtido na reagdo T20TR1,5.
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Figura 5.15 Distribui¢do de tamanhos de particula do pé obtido na reagdo T20TR1,5 e
do catalisador.

Mais uma vez, uma camada densa e pouco porosa de polimero pode ser
observada no experimento T70TR1d, como ilustrado na Figura 5.16, sugerindo mais
uma vez a ocorréncia de uma pré-polimerizagdo controlada e a obtencdo de boas
propriedades morfoldgicas. A imagem do polimero obtida através da técnica MEV esta
de acordo com as observacdes feitas nas reagdes anteriores, ja que nesse experimento
foram observadas maiores atividade catalitica e rendimento.

A Figura 5.17 mostra que a DTP do polimero obtido na reacdo T70TR1d ¢
muito mais estreita que a DTP do catalisador, ndo sendo observada a moda dos finos.
Além disso, o valor da frequéncia da moda principal da distribui¢do do polimero obtido
¢ bem diferente do valor da frequéncia da moda principal da distribui¢do do catalisador,
sendo a frequéncia na distribui¢do do polimero maior que 11%, enquanto que na
distribuicdo do catalisador esse valor ¢ de 8,25%. O desaparecimento da moda dos finos
so0 pode ser justificado por perdas (embora isso ndo seja provavel, como mostrado nas
outras reacdes) ou aglomeragao.

A partir das andlises de distribui¢des de tamanhos de particula, ¢ possivel obter

também os tamanhos médios das particulas de polimero obtidas em cada reagdo. Numa
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polimerizacdo adequada, o que significa uma fragmentacao controlada, a particula
cresce de maneira uniforme. Partindo-se dessa premissa, o tamanho final da particula
pode ser calculado em fungdo da taxa de reagdo. Portanto a medida do tamanho médio
da particula torna-se uma importante informagdo para fins de avaliagdo de réplica
morfologica. A Tabela 5.3 mostra os valores dos didmetros volumétricos médios das
particulas nos experimentos realizados. E possivel verificar que, & medida que o
rendimento catalitico aumenta, aumenta também o tamanho médio da particula, pois

aumenta a quantidade de polimero produzida por massa de catalisador.

COPFE

Figura 5.16 Imagem MEV do polimero obtido na reagdo T70TR1d.

Finalizando a parte experimental, foi realizado um experimento sem a adi¢ao de
TEA, de modo a avaliar a morfologia do catalisador quando submetido as condig¢des
normais de reacao, porém sem ser ativado pelo cocatalisador. Apos o término do tempo
de reagdo, o reator foi aberto para purga do propeno remanescente. A solugdo de
catalisador foi diluida com uma parcela de solvente inerte, para garantir sua
preservagdo. Apos retirado do reator de bancada, o catalisador em solugdo foi levado a
camara seca, para manipulacdo livre de oxigénio e umidade, que poderiam alterar as
propriedades do catalisador. O catalisador foi lavado mais vezes com solvente inerte e

filtrado para coleta das particulas. Essas particulas foram analisadas utilizando
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micrografias MEV, para obtencdo de imagens de sua superficie. A distribui¢do

tamanhos de particula foi obtida com auxilio da técnica de espalhamento de luz.
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Figura 5.17 Distribui¢do de tamanhos de particula do p6 obtido na reacdo T70T1d e do

catalisador.

Tabela 5.3 Tamanho médio de particula do polimero obtido

Didmetro Rendimento  Atividade
Reacio médio (gpol/gcat)  (gpol/gcat.h)

(pm)

T70TR1 271 898 898

T50TR1 276 682 682

T30TR2 61 181 90,5
T70TR1b 300 974 974
T70TRI1c 383 2496 2496
T20TR1,5 279 1354 903
T70TR1d 395 3255 3255
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Como o catalisador nao foi ativado, ndo ¢ esperada a ocorréncia da reagao de
polimerizacdo. Dessa forma, ¢ esperado que a particula suporte/catalisador preserve sua
forma original, considerando que a particula seja projetada para ndo fragmentar sem que
haja reacdo. Essa condi¢do ndo ¢ observada na Figura 5.18 nem na Figura 5.19, que
mostram a degradagdo pronunciada das propriedades morfoldgicas originais da particula
suporte/catalisador. Observa-se o alargamento da distribui¢do, o aumento percentual do
teor de finos e a formagdo de nova moda em didmetros maiores. Essas observagoes
serdo discutidas com maior detalhe no capitulo seguinte, no qual as observacdes
mostradas até o momento servirdo de base para a discussdo acerca da valida¢ao do

modelo de quebramento.
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Figura 5.18 Distribuicdo de tamanho de particula do catalisador antes de inserido no
reator e do catalisador apds reacdo sem adi¢do de TEA.

Utilizando a metodologia proposta no Capitulo 3, o modelo de polimerizacao a
duas fases e o modelo de quebramento foram utilizados para predizer a morfologia do
polimero obtido nas reacdes realizadas nesse trabalho. De maneira a representar as
reacdes realizadas no reator do laboratério, para cada simulagdo de cada reagdo, o valor
da constante de propagacao da reacao de polimerizagao, k,, foi ajustado para representar

a mesma taxa de reacdo observada em laboratorio. Para o modelo de quebramento, a

91



taxa de reagdo ¢ uma informacdo fundamental, uma vez que determina a taxa de
producdo de polimero e, por consequéncia, a taxa de preenchimento dos espagos vazios
do suporte do catalisador. Além disso, ¢ importante lembrar também que, quanto mais
polimero ¢é produzido, ao ser atingido o instante da primeira quebra, ha mais polimero
para dissipar a energia gerada na quebra. A energia produzida depende da taxa de

reacao.

21172012 HV mag |spot| det WD — 10 ym ——
10:20:56 AM |20.00 kV|6 000 x| 4.0 |ETD|17.0 mm PAM/PEQ/COPPE

Figura 5.19 Catalisador fragmentado apds experimento sem adicdo de TEA — ndo houve
polimerizacao significativa.

Vale observar também que, o catalisador utilizado nesses experimentos ¢ muito
sensivel a impurezas, ou seja, pequenas contaminagdes podem resultar em variagdes
significativas de atividade e de taxa de reacdo. Portanto, cabe enfatizar que o ajuste do
valor da constante de propaga¢do, k,, leva em consideracdo todas as interferéncias
ocorridas em cada experimento, reproduzindo o que de fato ocorreu em cada reagao.

Na Tabela 5.4 véem-se os resultados de predi¢ado do modelo de quebramento

para os experimentos realizados. Além da predi¢do, a posi¢do de fragmentacdo, também
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calculada pelo modelo, ¢ apresentada. Cabe ressaltar que o experimento sem adi¢do de
TEA nao produziu polimero e, portanto, ndo consta nas simulagdes.

Conforme ja citado anteriormente, os valores dos parametros utilizados para as
simulagdes realizadas foram 3,8x10° N.m/kg para o valor de K, 396,8 kJ/kg.s para o
parametro o € para o parametro p,. o valor utilizado foi na faixa de 5 a 40 MPa

(MERQUIOR, 2003).

Tabela 5.4 Resultados de predi¢cdao do modelo de quebramento.

Reagio frl%g%?:}é%;o hgs;g;oga (L/molepitios.s)
T70TR1 0 deformada 626
T50TR1 0 deformada 439
T30TR2 0 deformada 41
T70TR1b 0 deformada 726
T70TR1c 0 deformada 1836
T20TR1,5 0 deformada 626
T70TR1d 0 deformada 2830

Pode ser visto na tabela Tabela 5.4 que, de acordo com o modelo de
quebramento e utilizando o modelo de polimerizacdo a duas fases, o cenario de réplica
morfoldgica ndo ocorre em nenhuma das reagdes. Também ndo se prevé a formagao de
finos, sendo que o cenario de deformacao da particula (Cenario 2.1), ilustrado na Figura
3.5 no Capitulo 3 parece ser o mais adequado para representar os dados experimentais.

Com o auxilio do modelo pode-se verificar a influéncia do didmetro do
catalisador no processo de fragmentacdo. Tomando-se como referéncia a reagdo
T70TR1d, variou-se o diametro da particula de 5 a 50 um, e os seguintes resultados
foram obtidos, conforme mostrado na Tabela 5.5.

Verifica-se nesse caso que ndo houve influéncia do diametro no resultado
previsto pelo modelo com relagdo a morfologia do polimero. Isso pode ser explicado
pela faixa operacional em que foram conduzidas as simulagdes. Para a reacdo T70TR1d,
conduzida com atividade catalitica de 3255 gpol/gcat.h, a velocidade de reagao foi
suficientemente baixa para promover o encapsulamento de forma adequada, prevenindo

a ruptura da particula.
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Tabela 5.5 Resultados de predicdo do modelo de quebramento para reacdo T70TR1d
variando o diametro da particula

Diametro do Posicao de

catalisador fragmentacio h:;);z(l)‘zodg;a
(nm) (r —adm)

5 0 Deformada

13,5 0 Deformada

30 0 Deformada

50 0 Deformada

Com o modelo de quebramento foi possivel também calcular os perfis de
enchimento da particula. Os balangos de massa, energia ¢ energia hidraulica (este
ultimo, referente ao modelo de quebramento) sdo realizados ao longo do raio da
particula, sendo que no instante em que a fragdo de polimero chega proximo a unidade,
ocorre a quebra do suporte, caracterizando o momento da quebra, conforme descrito no
Capitulo 3. Sem muitas variagdes, o perfil de enchimento da esfera do suporte catalitico,
calculado a partir do modelo de quebramento para todas as reagdes, pode ser
considerado como o representado na Figura 5.20. Ou seja, o perfil de enchimento de
polimero ¢ decrescente, mas muito homogéneo, com quebra comeg¢ando no centro.

Vale ressaltar que a diferenga entre a fragdo de polimero no interior da particula
(r = 0) e na superficie (r = 1) € muito pequena, da ordem de 0,01. Isso mostra que a
fragmentagdo, mesmo ocorrendo de dentro para fora, € quase instantanea e uniforme em
toda a extensdo da particula. Segundo MERQUIOR (2003), o perfil decrescente de
fragdo de polimero do centro para superficie, “fragmentagdo de dentro para fora”, pode
indicar polimeriza¢ao controlada e consequentemente boas propriedaes morfologicas.
Ao contrario, o perfil crescente de fracdo de polimero, do centro para superficie,
“fragmentacdo de fora para dentro”, ocorre quando h4 altas taxas de reacdo, que podem
acarretar em fragmentacdo descontrolada da particula e, assim, propriedades
morfologicas inferiores. Mesmo o processo de fragmentacdo sendo praticamente
uniforme, ao longo do raio da particula, a posicdo inicial de fragmentacdo, seja na
superficie, seja no centro da particula, pode ser um indicativo de como se procede a

fragmentacao e, por consequéncia, da morfologia final da particula produzida. No caso
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considerado, portanto a deformagado prevista pelo modelo de MERQUIOR (2003) ¢ de

fato desprezivel.
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Figura 5.20 Perfil de polimero da particula nas reacdes realizadas no laboratorio.

Podemos verificar nos experimentos realizados que a camada densa de polimero
que recobre a particula inicial de catalisador aumentou com o aumento do rendimento ¢
também com aumento da atividade. As micrografias das reacdes T30TR2, TSOTR1 e
T70TR1, que apresentaram os menores rendimentos, foram as reagcdes que apresentaram
piores propriedades morfologicas. Por outro lado, nos experimentos T70TRI1b,
T70TR1b, ¢, d e T20TR1,5, que apresentaram rendimentos cataliticos maiores,
propriedades morfologicas superiores foram observadas, como a camada de polimero
densa e pouco porosa. Portanto, para os experimentos realizados, com atividade na faixa
de 90 a 3200 gpol/gcat.h, o aumento da atividade catalitica e também do rendimento,
proporcionou uma camada de polimero mais densa, melhorando as propriedades
morfologicas. Nenhum modelo disponivel hoje consegue explicar esses resultados para
a fragmentacdo.

De acordo com MACHADO et al. (2010), MERQUIOR et al. (2003), MONII et
al. (2009), WEICKERT et al. (1999) e McKENNA & SOARES (2001), condigdes mais
brandas de polimerizacdo levam a boas propriedades morfologicas, favorecendo o

cendrio de réplica morfologica. Porém, os autores ndo realizaram reagdes com
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atividades tdo baixas e durante longos tempos de reacdo, como as realizadas nesse
trabalho. Portanto, esses autores ndo verificaram se haveria uma atividade minima ou
temperatura minima de reag¢do, abaixo da qual outras implica¢des poderiam surgir.
MACHADO et al. (2010) realizaram experimentos com rendimento extremamente
baixo, de 0,2 gpol/gcat, porém a reacao foi interrompida nos primeiros segundos. Dessa
forma, possiveis implicagdes das atividades extremamente baixas ao longo do tempo
ndo puderam ser observadas.

Pelos resultados, existe um valor minimo de atividade catalitica, abaixo do qual
o cendrio de réplica morfoldgica pode ndo ocorrer. Além da questdo da atividade em si,
at¢ o momento, ndo foi mencionada na literatura a importancia do tempo de pré-
polimerizacdo. De acordo com os experimentos, reacdes que obtiveram
aproximadamente a mesma atividade, porém rendimentos distintos, apresentaram
propriedades morfologicas distintas, a exemplo das reacdes T70TR1, e T20TR1,5. Os
valores de atividade dessas duas reacdes sao bem préximos, 898 gpol/gcat.h e 903
gpol/gcat.h respectivamente; porém, a reacdo T20TR1,5 teve um tempo de reagdo
maior, o que, por consequéncia, acarretou num rendimento maior.

O fato do rendimento na reagdo T20TR1,5 ter sido maior, proporcionou uma
camada de polimero maior. Conforme ja discutido no Capitulo 3, o polimero ¢ o
principal responsavel pela dissipagdo da energia gerada na particula; portanto quanto
maior for a quantidade de polimero, maior ¢ a capacidade de absorver energia da
particula; consequentemente, o cenario de réplica morfoldgica tende a acorrer. Exemplo
disso foi a reacao realizada sem a adi¢ao de TEA; ou seja, a particula de catalisador nao
dispunha da camada de polimero para preserva-la, conforme discutido anteriormente
com relagdo a Figura 5.18 e Figura 5.19. Os catalisadores s3o projetados para serem
friaveis; ou seja, para que o suporte ndo quebre apenas por esforcos mecanicos
(MERQUIOR et al., 2003). Contudo, como pode ser comprovado nesse trabalho, essa
condi¢do nem sempre ocorre.

Pode ser visto que, embora a literatura sobre o tema de fragmentacdo esteja bem
fundamentada e, de certo ponto de vista, madura, como ilustram o numero de trabalhos
e discussdes sobre o tema, existem ainda pontos ndo explorados, conforme exposto
nesse trabalho. Essas novas informagdes servem como base para a discussao no capitulo
seguinte, em que os resultados aqui apresentados serdo avaliados em maior

profundidade, gerando uma nova interpretacdo do fendomeno de fragmentagao.
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6. Discussao

Nesse capitulo os resultados do capitulo anterior sdo avaliados e interpretados, a
luz do modelo de quebramento utilizado e das observagdes experimentais citadas. Os
resultados obtidos no trabalho e citados anteriormente ndo foram ainda discutidos na
literatura sobre o tema. Novas observagdes e analises experimentais também foram
apresentadas. Isso requer uma nova interpretagdo do fendmeno de fragmentacao, visto
de um novo ponto de vista, no qual os resultados experimentais t€m de ser analisados de
forma criteriosa, através dos modelos de predigdo atuais. Os modelos de predigdo
precisam levar em conta evidéncias experimentais de réplica morfoldgica, para validar
suas predi¢cdes, como didmetro médio de particula, distribuicdo de tamanhos de
particula e porosidade. Tais evidéncias podem auxiliar na interpretagdo dos dados,
permitindo a criagdo de modelos e/ou padrdes para identificagdo e definicdo da

morfologia encontrada.

6.1. Dados Experimentais

Iniciando a discussdo a respeito dos resultados apresentados, uma nova
informagdo com relagdo a réplica morfologica serd introduzida. Segundo KAKUGO et
al. (1989), o tamanho final da particula de catalisador/polimero ¢ proporcional a raiz
cubica do rendimento obtido na reagdo, como serd demonstrado a seguir.

Pode-se definir o rendimento catalitico como sendo:

massa polimero

rend =
massa catalisador (6.1)

Escrevendo a massa de polimero e catalisador em fun¢do do volume, obtem-se:

_ Ppra Vp

pcat,a ’ Vcat

Considerando formato esférico, os volumes do polimero e do catalisador podem

ser escritos como o volume de uma esfera da seguinte forma:
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Pr.a '%'D;

rend =
pcat,a ’ % ’ DSat

(6.3)

Rearranjando a equagao acima, chega-se a seguinte expressao para o didmetro da

particula:
D, =R/rend - Cte (6.4)

na qual, a constante ¢ dada por:

Cre =D}, - Lo

Pr. (6.5)

Dessa forma, ¢ possivel prever o tamanho médio das particulas de polimero
baseado no rendimento obtido na reagdo. Fica implicito aqui que, para que isso seja
verdade, a esfera inicial do catalisador deve crescer de forma consistente; ou seja, todas
as esferas do catalisador crescem na mesma taxa. Esse cendrio implica,
necessariamente, na réplica morfoldgica. Portanto a concordancia, ou ndo, do tamanho
médio de particula obtido através de andlise das particulas de polimero das reacdes de
polimerizacdo com o tamanho médio de particula calculado com a Equac¢do (6.4) pode
também ser utilizado como critério para réplica morfologica.

Na Figura 6.1, podem ser vistos os resultados experimentais, obtidos através das
analises de DTP por espalhamento de luz comparados com os resultados teoricos,
calculados a partir do rendimento catalitico, segundo a Equacdo (6.4). Pode-se verificar
que, exceto pelo ponto experimental referente ao didmetro de particula igual a 61 pm
(atividade 90,5 gpol/gcat.h), nas demais reagdes, o valor do didmetro médio de
particula, obtido via andlise, esta proximo do esperado. O ponto experimental referente
ao experimento com a menor taxa de reagdo (referente as Figura 5.8 e Figura 5.9) foi o
que apresentou a maior diferenga entre os valores previsto e obtido. O diametro médio
de particula ¢ fun¢do do rendimento (gpol/gcat). Na maioria dos experimentos o tempo
de reagdo foi de uma hora, resultando num rendimento igual a atividade (gpol/gcat.h);

porém, em alguns experimentos o tempo nao foi de uma hora. Nao s6 a quantidade de
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polimero por quantidade de catalisador ¢ importante (rendimento), mas também a taxa
na qual a reacdo de polimerizagdo ocorre, que pode ser expressa pelo valor da atividade
(gpol/gcat.h). Cabe entdo identificar os pontos nos quais o rendimento ndo ¢ igual a
atividade, para que essa informagdo ndo seja interpretada de maneira equivocada,

conforme feito na Figura 6.1.
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Figura 6.1 Diametro de particula tedrico e didmetro de particula experimental em
funcdo do rendimento catalitico.

A Figura 6.1 indica uma diferenga pequena entre o didmetro médio experimental
e o diametro médio calculado, dando indicios de que a réplica morfologica teria
ocorrido. A imagem MEV na Figura 5.16 corrobora esse indicio, indicando uma camada
espessa e densa ao redor da particula. A Figura 5.17, ndo indica, no entanto, que a DTP
do catalisador tenha apenas se deslocado para a direita. Embora o tamanho médio de
particula seja bem proximo ao esperado, aparentemente houve um estreitamento na
distribuicdo de tamanhos de particula, causando duavida na definicdo de réplica
morfologica.

Dessa forma, outro critério para definicdo de réplica morfoldgica ¢ aplicado,
comparando-se entre a distribui¢do de tamanhos de particula esperada, representada

pela DTP do catalisador deslocada para a direita, de acordo com o rendimento catalitico,
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e a DTP da particula de polimero obtida experimentalmente utilizando método de
espalhamento de luz.
Da Equagdo (6.4), o diametro da particula de polimero pode ser escrito como

funcao do rendimento; portanto:
D,=D,, -f(rend) (6.6)

onde, rend = rendimento catalitico (gpol/gcat).

Nos graficos de DTP, a escala da abscissa ¢ logaritmica. Portanto:
ln(DPi ) =In [Dcm,. -f(rend)] (6.7)
ln(DPI_ ) = ln(Dcmi )+ln[f(rend)] (6.8)

Considerando o In [ f (rend )] igual a uma constante Cte, como na Equacao

(6.4) e 0 Aln(Dp) constante ao longo da distribuigdo, pode-se escrever:

Aln(D,)=In(D, )-In(D,)=MIn(D,, )+Cte=In(D,, )+Cte=Aln(D,,) 6.9)
In D, +Aln(Deyy ) In D +AIn(Dp)
[ fmn(p,)d(nD,)= [ fin(D,)d(inD,) 6.10)
lan[I lnDﬂ

fIn(D,,)-Aln(D,, )~ fIn(D,)-Aln(D,) 6.11)

Portanto
fIn(D,,)~ fIn(D,) (6.12)

Logo,

In(D,)=1In(D,,)+Cte (6.13)
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na qual, Cte =1In [ f (rend )] ,sendo f (rend ) expresso pela Equacdo (6.4).

Portanto, a distribuig¢do original de catalisador, deve ser apenas deslocada para a
direita no grafico de distribuicdo de tamanho de particula. Essa curva deslocada pode
ser considerada como a réplica morfoldgica perfeita do catalisador. Entdo a distribuicdo
obtida experimentalmente sera comparada a distribui¢do do catalisador deslocada, a fim
de verificar a réplica morfologica.

Pode-se ver na Figura 6.2 que a curva deslocada do catalisador coincide na
posicdo quase exata da curva de DTP do polimero. Conforme j4 comentado, serd dada
maior importancia a curva principal do catalisador, sendo a “cauda” situada na regido de
tamanhos menores considerada menos importante para fins de comparacdo. A ndo ser
pela frequéncia (diferenca de quase 3%), os valores das modas das distribuicdes dos
diametros do catalisador deslocado e do polimero estdo bem proximos, 376,2 um para o
catalisador deslocado e 363 um para o pré-polimero obtido, uma diferenga de 3,5%, que
pode ser considerada baixa para os valores mencionados.

Na Figura 6.3, comparando-se a curva de distribuicdo de tamanhos de particula
do catalisador deslocada em func¢ao do rendimento catalitico e a curva de distribuicao de
tamanhos de particula do polimero obtido na reagdo TR70TRIc, a frequéncia da moda
das distribuigdes ¢ bem parecida, apresentando o valor de 8,25% para a curva do
catalisador e 7,47% para a curva do polimero (ou seja, uma diferenga de 0,8%). Com
relacdo ao valor da moda das distribuigdes, a diferenca se mostra ainda maior, embora
ndo seja tdo evidente visualmente na Figura 6.3. Para a distribuicdo do catalisador o
valor da moda foi de 344 um e para o polimero foi de 363 pm, chegando a uma
diferenga de 5,5%.

No caso da reacao T20TR1,5, que obteve rendimento de 1354 gpol/gcat e
atividade catalitica 903 gpol/gcat.h, fazendo-se a sobreposi¢do da curva do catalisador
deslocada na curva do polimero obtido, percebe-se uma diferenga nas curvas, conforme
mostrado na Figura 6.4, o que seria percebido analisando as curvas separadamente,
conforme mostrado na Figura 5.15. As frequéncias das modas da curva do catalisador e
do polimero sdo 8,25 e 8,54% respectivamente, diferenca de 0,2%. J4 os valores das
modas sdo de 250,3 e 209 um para catalisador e polimero, chegando a uma diferenca de

19%. Analisando as curvas sem fazer a sobreposicao, talvez esse valor ndo tivesse sido
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percebido. Isso justifica a aplicacdo de mais esse critério que, em conjunto
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demais, podem nortear um critério experimental para réplica morfoldgica.
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Figura 6.2 Distribui¢do de tamanho de particula do catalisador, do polimero obtido na
reacdo T70TR1d e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento
catalitico.
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Figura 6.3 Distribui¢ao de tamanhos de particula do catalisador, do polimero obtido na
reacdo T70TR1c e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento
catalitico.
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Figura 6.4 Distribui¢do de tamanho de particula do catalisador, do polimero obtido na
reacdo T20TR1,5 e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento

catalitico.

Na reacdo com atividade catalitica de 974 gpol/gcat.h, representada pela Figura
6.5 vé-se que a curva do polimero estd ligeiramente mais larga que a curva esperada,
representada pela curva do catalisador deslocado. A diferenga na frequéncia da moda ¢
de 0,8% (8,25% catalisador e 9,04% polimero), sendo as modas de cada distribui¢do
251,6 e 275 um respectivamente para as curvas do catalisador e polimero, obtendo-se
assim uma diferenca de aproximadamente 9,3%. E importante enfatizar, nesse caso, que
quanto menor for o didmetro da particula, mais sensivel a medida serdo os erros
relacionados. Nesse caso, por exemplo, a diferenca de 9,3% no valor das modas das
distribuicdes refere-se a uma diferenca absoluta de aproximadamente 23 pum, que nao
deve ser interpretado como uma diferenca consideravel.

Avaliando-se a estrutura da particula obtida por meio de MEV apresentada na
Figura 5.10 e os graficos da Figura 6.4, pode-se concluir que as propriedades
morfologicas obtidas foram boas, o que significa dizer que houve réplica morfoldgica

da particula original.
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Figura 6.5 Distribui¢do de tamanho de particula do catalisador, do polimero obtido na
reacdo T70TR1b e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento
catalitico.

Na reacdo T70TR1, com atividade catalitica de 898 gpol/gcat.h, percebe-se a
sobreposi¢do da curva polimero na curva do catalisador deslocado, a ndo ser pela
frequéncia da moda das distribui¢des, conforme mostrado na

Figura 6.6.

As frequéncias das modas sdo 8,25% para curva de distribuicdo de tamanhos de
particula do catalisador ¢ 10,51% para a mesma curva do polimero, sendo possivel
evidenciar uma diferenca de 2,2%. Os valores das modas das distribui¢des sao 244,9 e
240 um, respectivamente, para catalisador e polimero, chegando a uma diferenca de
menos de 5 um, o que representa 2%. Esse valor pode ser considerado como muito bom,
mediante as incertezas implicitas nas analises; ou seja, nesse caso a reagao ocorreu de
forma controlada, assim como a fragmentagdo da particula durante a reagdo, pois o
tamanho médio da particula de polimero, obtida através da técnica de espalhamento de
luz, foi muito proximo ao tamanho esperado teodrico, que ¢ fungdo da raiz cubica do
rendimento (KAKUGO et al., 1989).

Nesse caso pode ser considerado que houve a réplica morfoldgica da particula

original.
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Figura 6.6 Distribuicdo de tamanho de particula do catalisador, do polimero obtido na

reagdo T70TR1 e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento catalitico.

Na Figura 6.7, que se refere a reagdo T50TR1, pode ser percebido que houve um
pequeno alargamento na distribui¢do de tamanhos de particula do polimero, além
também da frequéncia da moda ser superior a frequéncia da moda da curva de
distribuicdo de tamanhos de particula do catalisador deslocada. A moda da distribui¢do
do catalisador ¢ 223,5 pm, com frequéncia de 8,25%. A distribuicdo do polimero teve
moda de 275 pum, com frequéncia de 9,3%. Com isso, tem-se uma diferenga entre
valores das modas de 23%, e entre os valores das frequéncias de aproximadamente 1%.

A Figura 6.8 mostra as curvas do polimero obtido na reacdo T30TR2, com
atividade de 90,5 gpol/gcat.h e rendimento de 181 gpol/gcat, além das curvas de
distribuicao de tamanhos de particula do catalisador e catalisador deslocado em fungao
do rendimento catalitico. E f4cil verificar que nesse caso nio houve réplica morfologica,
ocorrendo formagdo excessiva de finos, caracterizando uma fragmentagdo
descontrolada. Na industria, esse cenario poderia gerar complicagdes no processo de
producao do polimero, podendo acarretar até na interrup¢ao da produgdo. Claramente as

modas das distribui¢des de tamanhos de particula, do polimero e do catalisador
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deslocado em func¢dao do rendimento sdo bem distintas. As frequéncias também sao
muito diferentes, e a distribuicdo de uma forma geral ¢ muito diferente da distribui¢do
original do catalisador. Na Figura 6.8 a moda e frequéncia da distribui¢do do catalisador
deslocado s3o respectivamente iguais a 143,6 um e 8,25%, enquanto os dados do

polimero obtidos na reagao T30TR2 sdo respectivamente 52 pm e 6,24%.
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Figura 6.7 Distribui¢do de tamanho de particula do catalisador, do polimero obtido na
reacao TSOTRI e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento catalitico.

Para facilitar a compara¢do entre os experimentos, a Tabela 6.1 mostra
resumidamente, os resultados das comparagdes das propriedades morfologicas feitas
entre as particulas de polimero obtidas em cada um dos experimentos, as propriedades
morfologicas esperadas teoricamente, de acordo com o rendimento catalitico de cada
reacdo e a distribui¢do de tamanhos de particula inicial do catalisador.

Na reagdo T30TR2 nao houve réplica morfologica. Essa afirmacdo pode ser
evidenciada na Tabela 6.1, nas imagens de MEV da Figura 5.8 e nas distribui¢des da

Figura 5.9 e Figura 6.8.
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Figura 6.8 Distribui¢do de tamanho de particula do catalisador, do polimero obtido na
reacao T30TR2 e curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento catalitico.

Tabela 6.1 Resultados das propriedades morfologicas teoricas esperadas e obtidas

experimentalmente
Morfologia esperada Diferenca entre morfologia
(catalisador deslocado) esperada e obtida
Reacao . Modada Freq.da | Moda da Freq. da
D (um) distr. moda D (%) distr. moda
(lm) (%) (%) (%)
T70TR1 251 2449 8,25 7,2 2 2,2
T50TR1 229 223,5 8,25 16,9 23 1
T30TR2 147 143,6 8,25 141,7 176 2
T70TR1b 258 251,6 8,25 13,9 9,3 0,8
T70TR1c 354 306,9 8,25 7,7 5,5 0,8
T20TR1,5 288 250,3 8,25 33 19 0,2
T70T1d 386 376,2 8,25 2,2

3,5 2,9
Atengdo deve ser dada ao fato de que a reagdo que foi realizada com a menor

atividade e rendimento dentre os experimentos (T30TR2) foi a que apresentou pior
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resultado em termos de réplica morfoldgica. Como a velocidade de reacdo era baixa, era
esperada boa morfologia da particula, conforme relatado por WEICKERT et al. (1999),
MONII et al. (2009) e MACHADO et al. (2010). Outro fato importante que deve ser
mencionado, ¢ que em nenhum dos trabalhos anteriores foi feita uma pré-polimerizagao
com tdo baixa atividade durante tanto tempo.

Por exemplo, MACHADO et al. (2010) obteve rendimentos da ordem de 0,2
gpol/gcat com reagdo de polimerizagdo de propeno gasoso, devido ao reduzido tempo
de reacdo de 2 segundos. O objetivo era identificar a existéncia de diferentes padrdes de
fragmentacdo logo nos momentos iniciais de reacdo. Nao era o objetivo do trabalho
classificar o tipo de fragmentacao.

MONIJI et al. (2009) realizaram pré-polimerizagdes durante 30 minutos e ndo
informaram os rendimentos obtidos nessa etapa. As imagens MEV foram feitas para o
polimero final, apds as etapas de pré-polimerizagdo e polimerizacdo. Segundo os
autores, a diminui¢do da temperatura de pré-polimerizacao melhorou a morfologia do
polimero, sendo a temperatura minima de pré-polimerizacao desse trabalho de 10°C.

Nao foram encontradas na literatura relatos de reagdes de pré-polimerizagdo
realizadas com catalisadores de alta atividade, com atividades tdo baixas e durante tanto
tempo. Isso sugere que a velocidade de reagdo mais baixa na pré-polimerizacao
favorece a formagdo de uma camada densa, como citado nos trabalhos mencionados nos
paragrafos anteriores; porém, existe um valor minimo, abaixo do qual a fragmentacdo
ndo ocorre de maneira controlada, o que até o momento nao foi abordado na literatura
sobre o tema.

Conforme relatado por MERQUIOR (2003), a capacidade de absorcdo de
energia do polipropileno (mo6dulo de compressdo) € superior a capacidade de absor¢do
de energia do suporte do catalisador (material rigido). Portanto, o polipropileno formado
durante a etapa de pré-polimerizagdao tem um papel decisivo na absor¢cdo da energia
gerada durante o processo de fragmentacgao. O pré-polimero em formagao sofre esforgos
durante a reagdo de pré-polimerizagdo, empurrando o polimero ja formado contra as
paredes do suporte catalitico e contra o polimero ja formado na particula. A particula
sofre também esfor¢cos mecanicos oriundos a agitacdo do meio e de choques contra o
agitador e as paredes do reator, além das outras particulas de polimero. O polimero ja
formado na particula contribui com a absor¢do dos impactos e da energia gerada,

promovendo uma fragmentagao controlada da particula catalisador/polimero.
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Com o objetivo de comprovar a importancia da camada de polimero no processo
de fragmentac¢do, um experimento foi realizado sem adi¢cdo de TEA. Sem a adicdo de
TEA, o catalisador ndo ¢ ativado; além disso, impurezas que ainda permanecem no
reator ndo sofrem acdo da TEA, inibindo a reagdo. Dessa maneira, o catalisador nao
promove a polimerizacdo e permanece intacto (caso ideal), sem alteracdo de suas
propriedades morfoldgicas. Contudo, como observado experimentalmente, nao foi isso
que ocorreu. Conforme pode ser visto na Figura 5.18, a distribuicdo de tamanhos de
particula do catalisador foi alterada sem que houvesse reacdo de polimerizacao
apreciavel. Houve um aumento significativo na quantidade de particulas de tamanhos
menores, sugerindo que houve quebra do catalisador, provavelmente devido as forcas
mecanicas do meio (agitagdo e choques). Houve também um aumento significativo das
particulas de tamanho maior, sendo que o didmetro médio do catalisador apods a reacao
aumentou para 33 um. Isso pode indicar a aglomeracdo de particulas finas, j4 que se
formaram grumos que ndo foram separados para analise de DTP. E importante observar
que houve alguma polimeriza¢do. De acordo com o aumento do diametro, considerando
a hipotese de que s6 tenha ocorrido polimerizagdo, o rendimento final seria de 2
gpol/gcat.

A imagem MEV da Figura 5.19 corrobora as afirmagdes feitas no paragrafo
anterior, mostrando uma particula disforme, fragmentada, bem diferente da particula
original, ratificando a existéncia de quebra. A Figura 6.9 ilustra bem a diferenca entre a
particula de catalisador antes ¢ depois do experimento conduzido sem adi¢do de TEA,
no qual ndo houve reagdo. Considerando que a fragmentagdo ¢ caracterizada pela
quebra da particula suporte/polimero pela acdo do proprio polimero em crescimento,
pode-se dizer que ndo houve fragmentacdo na particula da Figura 6.9, pois a quebra foi
devida as forgas viscosas do meio, provavelmente em virtude da auséncia de polimero
para dissipar a energia gerada durante o processo. Esse novo fendmeno, ainda nao
citado na literatura, pode-se chamar de destrui¢do da particula suporte/polimero.

Observando a Tabela 6.1, os valores da reagdo TS0TR1 mostram diferengas
significativas entre os valores tedricos esperados e os obtidos experimentalmente. O
diametro médio das particulas e a moda da distribuicdo diferiram dos valores teoricos
em 16,9% e 23% respectivamente. A imagem da Figura 5.6 mostra o pré-polimero

poroso, corroborando os dados da Tabela 6.1.
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Figura 6.9 Particula de catalisador antes do experimento (direita) e apds experimento
sem adicdo de TEA (esquerda). Observa-se a fragmentacao da particula.

A diferenca entre os valores tedricos esperados e os obtidos experimentalmente
para o didmetro médio de particulas, valor da moda da distribuicdo e frequéncia da
moda, sdo menores na reagdo T70TR1. A imagem MEV da Figura 5.4 mostra uma
particula de pré-polimero mais densa, menos porosa que nas reagdes T30TR2 e
T50TR1. Isso significa que, nessa faixa de atividade, quanto maior a atividade e
rendimento, mais densa e menos porosa fica a particula de pré-polimero, melhorando
assim sua morfologia. Esse fato pode ser comprovado também pelos resultados
apresentados na Tabela 6.1.

A reacdo T20T1,5 apresentou atividade catalitica de 903 gpol/gcat.h, valor
préximo ao da reacdo T70TRI1, porém essa reacdo teve duragdo de 1,5 horas, o que
resultou num rendimento maior, igual a 1354 gpol/gcat. Interessante observar que nesse
experimento a diferenga entre as modas da distribui¢do prevista e obtida aumentou, ao
passo que a diferenca entre os diametros médios de particula previsto e obtido diminuiu
ainda mais em relacdo ao valor anterior. A diferenca observada foi de 3,3%, o que
representa uma diferenga absoluta 9 um, que pode ser considerada pouco importante
diante incertezas analiticas. Vale ressaltar também que a imagem da particula do
polimero na Figura 5.14 apresenta uma particula com pouca porosidade, com uma
camada densa de polimero, indicando boa morfologia. Pode-se portanto verificar que a
atividade pode ndo ser suficiente para determinar a morfologia da particula. Nesse caso,
dois experimentos apresentaram atividades cataliticas bem préximas, porém em um

deles o rendimento final foi maior, devido ao maior tempo de reagdo. Com isso, a
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camada de polimero que cobriu a particula foi mais espessa, melhorando assim sua
morfologia.

Verificou-se também que a variagdo na velocidade de rotagdo nos teve
influéncia nos resultados de taxa e também na morfologia, na faixa praticada nesse
trabalho, visto que reagdes em condicdes similares de operagao porém com rotagdes
diferentes apresentaram valores proximos de taxa de reacdo também réplica
morfoldgica.

Percebe-se, entdo, que a qualidade final da morfologia do pré-polimero depende
de dois fatores, a saber: a atividade (ou taxa) da reagcdo e a quantidade de polimero
formada. Em trabalhos anteriores, aten¢do ¢ dada principalmente as altas velocidades de
reacdo (WEICKERT et al., 1999). Pelos resultados obtidos nesse trabalho, verifica-se
que atencdo deve ser dada também a valores extremamente baixos de atividade, que
podem gerar particulas disformes e muito porosas, devido a produgdo de quantidade
insuficiente de polimero para proteger as particulas das forgas viscosas do meio que
podem causar sua destruigdo precose.

A Figura 5.10 corrobora a afirmacdo feita nos paragrafos anteriores. A particula
da imagem MEV estd mais densa ¢ menos porosa que a particula da Figura 5.4,
referente a uma reacdo com atividade de 898 gpol/gcat.h e rendimento também de 898
gpol/gcat. Porém, quando comparada com a imagem da Figura 5.14, referente a reagdo
com atividade equivalente, de 903 gpol/gcat.h, mas com rendimento maior, de 1354
gpol/gcat, observa-se nessa figura uma particula com camada de polimero mais densa ¢
menos porosa, devido ao maior tempo de reagao, responsavel pela melhora na camada
de polimero que recobre a particula. Atencdo também deve ser dada aos valores da
Tabela 6.1, ja que nesse experimento, houve uma piora nos resultados, tanto em relagao
ao diametro médio da particula quanto em relagdo ao valor da moda da distribui¢do de
tamanhos de particula, com diferengas entre os valores real e esperado de 13,9% e
9,3%. Isso deixa evidente a dificuldade de estabelecer experimentalmente um critério
unico para definir a réplica morfolégica.

Essa observacdo pode ser evidenciada também na reacdo T70TRIc. Olhando
para imagem da Figura 5.12, vé-se uma particula com boa morfologia, densa e com
baixa porosidade. Também de acordo com os dados da Tabela 6.1, vé-se diferencas
entre os valores tedricos previstos € os valores obtidos experimentalmente de 7,5%,
5,5% e 0,8%, respectivamente para os valores de diametro médio, moda da distribuicao

e frequéncia da moda, que podem ser considerados aceitaveis para réplica morfologica.
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Porém, avaliando-se as curvas da Figura 6.3, vé-se que houve a formagao de particulas
com diametro reduzido (finos) além do previsto. Como pode ser visto na Tabela 6.1,
essa formacdo de finos ndo impactou significativamente os resultados, pois os valores
podem ser considerados aceitaveis para réplica morfologica. O fato de que a quantidade
de finos observada na Figura 6.3 nao impactou os resultados pode ser explicado,
considerando que a quantidade de finos representa menos de 2% do volume do
polipropileno produzido.

Finalmente, avaliando-se o experimento T70TRI1d, com atividade de 3255
gpol/gcat.h e rendimento igual a 3255 gpol/gcat, houve um estreitamento da distribui¢ao
de tamanhos de particula, com relagdo a distribuicao tedrica esperada. Na Tabela 6.1,
pode ser visto que as diferengas entre os valores tedricos e obtidos sdo pequenas, 2,2 e
3,5%, respectivamente, para didmetro médio de particula e moda da distribui¢do. A
excecgdo ¢ feita a diferenga na frequéncia da moda, que ¢ a maior dentre os experimentos
e ¢ igual a 2,9%.

Considerando os parametros citados para avaliagdo da réplica morfologica,
obviamente todos os pardmetros devem ser avaliados e comparados simultaneamente,
de forma a verificar a contribuicdo de cada um para uma avaliagdo mais criteriosa.
Baseado em seus significados, o didmetro médio das particulas considera o conjunto de
particulas. Se todas as particulas crescerem de forma correta (fragmentagao controlada),
ao final da reagdo o didmetro médio sera muito proximo ao teoérico, devendo esse ser o
primeiro parametro a ser considerado. Dispersdes mais largas ou mais estreitas
poderiam acarretar na mesma média, mas com distribuigdes bem distintas. Para evitar
interpretacdes incorretas dos dados, o par moda da distribuicdo e sua frequéncia devem
ser utilizados.

Vé-se que ndo ¢ facil a criacdo de um critério simples e direto para defini¢do de
réplica morfologica baseado em dados experimentais. Em geral, diferengas de até 10%
podem ser encontradas e consideradas aceitdveis, visto que particulas podem se
aglomerar no processo de filtragdo e secagem, modificando a distribuicdo final de
tamanhos de particula, ou serem perdidas no processo de coleta e filtragem da amostra,
acarretando na reducgao da fracao de baixos didmetros.

Claramente, conforme ja mencionado, reacdes com atividade muito baixa
(considerando que todas as reagdes realizadas nesse trabalho sdo relativamente baixas)
levam a fragmentacdo descontrolada, a exemplo da reacdo T30TR2, com atividade de

90,5 gpol/gcat.h, e a reagdo T50TRI1, com atividade de 682 gpol/gcat. Nos demais
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casos, observaram-se exemplos de réplica morfoldgica, baseando-se nas imagens MEV
de suas respectivas particulas e dos resultados mostrados na Tabela 6.1. Ponto de
atencdo deve ser dado a reagdo T70TR1c, com atividade 2496 gpol/gcat.h e rendimento
2496 gpol/gcat, que teve sua quantidade de finos aumentada em relagdo ao esperado,
causando certa distor¢do na curva de distribui¢do de tamanhos de particula. Porém,
como o volume de particulas finas ¢ pequeno, ndo ocorreu interferéncia significativa

nos resultados da Tabela 6.1.

6.2. Resultados do Modelo

Como pode ser verificado na Tabela 5.4, o modelo proposto por MERQUIOR et
al. (2003) previu o mesmo tipo de morfologia para todos os experimentos realizados, o
que de fato ndo ocorreu. O Cenario 2.1, previsto pelo modelo e descrito no Capitulo 3,
que aponta para a deformagdo da particula, pode ser interpretado como um cenario
intermediario entre a réplica morfologica e a desintegragdo da particula com formagao
excessiva de finos. Segundo MERQUIOR et al. (2003), a morfologia esperada para esse
caso seria ruim.

De acordo com o critério estabelecido pelo modelo, a deformagdo da particula
ocorre quando a taxa de dissipagdo de energia local ndo ¢ suficiente para dissipar a
energia gerada localmente (ou seja, dentro de uma camada Ar, considerada para calculo
do balango de forgas). Porém, a taxa de dissipacdo de energia total, considerando toda a
particula (de =0 até r=1) ¢ suficiente para dissipar a energia gerada, conforme descrito

no Capitulo 3, através das Equacdes (3.46) e (3.47):

K-R,>f(P) (3.46)

R
rz-Ar-K-Rp <If(P)-r2dr

r I

(3.47)

No Capitulo 3, foi também introduzida a defini¢do de duas variaveis: o indice de
deformacdo (ID) e a frente de deformacao (Arg), que sdo expressas pelas equacdes
(3.55), (3.56), (3.57), e (3.58). Estes parametros podem ser utilizados de forma

importante para a interpretagdo do fendmeno ocorrido nas reagdes realizadas,
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contribuindo para defini¢do de réplica morfologica. Na Figura 5.20, a fragmentagao se
da do centro para a superficie, pois a curva de fracdo de polimero ¢ decrescente do raio
inicial (r = 0) para a superficie (r = 1). Conforme descrito no Capitulo 3, a quebra se da
quando a fracdo de ocupagdo de polimero ¢ proxima a unidade. No momento em que
essa condigdo ¢ satisfeita, o valor adimensional do raio no qual a fragdo de polimero
atinge o valor limite ¢ a posi¢do de quebra. Para as simulagdes feitas nesse trabalho,
considerando os experimentos realizados, a posi¢ao de quebra sempre ocorreu no centro
da particula (r=0).

Analisando as Equagdes (3.55) a (3.58), vé-se que o célculo da frente de
propagacao (Arg) e do indice de deformagao (ID) depende do valor do raio (posi¢do) de
fragmentacdo. Quando o seu valor ¢ nulo, tanto (Ary4) quanto ID sdo iguais a zero valor
que representa a obtencdo de réplica morfologica de acordo com as Equacdes (3.55) e

(3.57).

Figura 6.10 Representagdo esquematica da fragmentagdo, com a indicacdo da camada
de acimulo de tensoes e as taxas de acimulo e dissipag¢do de energia dos experimentos
realizados que apresentaram réplica morfologica (ry proximo de zero).
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Vé-se na Figura 6.10 a representacdo esquematica da fragmentacao ocorrida nos
experimentos realizados e que apresentaram réplica morfologica. Percebe-se que a
camada de acumulo de tensdes ¢ muito menor (considerando 7y muito proximo a zero)
que a camada de dissipa¢dao de energia. Considerando que o valor de Ar; também ¢
muito proximo de zero, a particula como um todo seria capaz de dissipar a energia
gerada no centro devido a fragmentagdo; assim, a réplica morfoldgica poderia ser
considerada. Poderia ser sugerido também que, como o Ar, € muito proximo de zero, a
energia ¢ praticamente dissipada localmente (Cenario 1 do modelo de quebramento),
caracterizando a réplica morfoldgica.

As reacOes realizadas mostraram que, nas condi¢des praticadas, a réplica
morfoldgica acontece, diferentemente do que o modelo prevé. As ilustragdes das Figura
3.4, Figura 3.5 e Figura 3.6 mostram na verdade o que ocorre na camada Ar, mas nio
necessariamente em toda a particula. Poderia ser dito que o modelo determina a
morfologia da camada Ar na “primeira quebra”, mas ndo necessariamente esse padrao
evolui da mesma forma por toda a particula durante todo o periodo da rea¢do de
polimerizacdo (ou pré-polimerizagdo). Pode-se afirmar que a “primeira quebra” em
geral resulta numa morfologia ruim, o que pode ser visto no trabalho de MACHADO et
al. (2010), em que a reacao foi iterrompida logo nos instantes iniciais (2 segundos) € os
pré-polimeros obtidos apresentaram morfologia irregular e com alta porosidade.

Num cendrio de altissima atividade, uma vez desintegrada a particula inicial, a
morfologia do polimero esta definitivamente comprometida; porém num cendrio de
deformacao, como o ocorrido nos experimentos realizados, ¢ perfeitamente possivel que
a particula consiga absorver toda energia gerada ao longo de sua dimensdo durante o
restante do processo de fragmentagao, recuperando a qualidade morfologica.

O critério apresentado por MERQUIOR et al. (2003) para réplica morfologica
pode ser considerado um tanto conservador, pois requer velocidades de reacdo
extremamente baixas, de forma que o polimero se forme lentamente e a energia gerada
na fragmentagdo seja dissipada localmente. Pelos experimentos realizados e pelo novo
conceito introduzido com auxilio da Figura 6.10, pode-se entender que, se a particula
pode dissipar a energia gerada no momento da fragmentacao, ao longo de seu volume,
possivelmente ocorrera a réplica morfologica.

Pelo observado nos experimentos realizados, reagdes com taxas de reagdo muito
baixas ndo garantem a ocorréncia de réplica morfoldgica. A depender de quao baixa for

a taxa de reacdo, o efeito pode mesmo ser o contrario. Outros esforgos e forgas atuam
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durante a reagdo de polimerizagdo e ndo sdao usualmente considerados nos modelos
morfologicos (a energia oriunda do cisalhamento da agitagdo do meio, por exemplo). A
atividade extremamente baixa pode também facilitar a formacao de aglomerados, tendo
sido verificado que, justamente as reagcdes que foram feitas com atividades
extremamente baixas, foram aquelas que ndo apresentaram réplica morfologica.

A razdo pela qual os experimentos realizados a baixas atividades ndo
terminaram em réplica morfoldgica foi atribuida ao fato de que, como a reagao foi
muito lenta, ndo foi formado polimero suficiente para proteger a particula
catalisador/polimero dos esforgos existentes durante a reagdo, sejam eles externos
(agitacdo, colisdo, efc.) ou internos, gerados pela propria fragmentacao.

Os novos parametros introduzidos por MERQUIOR et al. (2003), Ary e ID,
podem auxiliar na determinag¢@o de um critério mais adequado para questdo da réplica
morfoldgica. Analisando mais uma vez a Figura 6.10, pode ser deduzido que quanto
menor for o Ary, e consequentemente o /D, menor sera a frente de propagacdo da
energia gerada na fragmentagdo; consequentemente, mais facilmente a energia sera
absorvida pela particula, acarretando assim na réplica morfolégica. Por outro lado,
quanto mais proximo da unidade for o valor de /D e se o valor de Ar, calculado for
proximo do raio da particula, mais iminente estara a desitegragdo da particula.

Segundo a Figura 5.20 a fragmentagdo ocorre no centro da particula, com perfil
descendente de fracdo de polimero do centro para superficie. Isso indica que, nos
experimentos realizados, a fragmentagao ocorreu de “dentro para fora”, cendrio possivel
de ocorrer segundo trabalhos anteriores (PATER et al. 2001, MERQUIOR et al. 2003,
MACHADO et al. 2010). Segundo MERQUIOR et al. (2003), esse cenario ocorre
quando as condi¢des de reagdo sdo brandas, fato esse que ocorreu nas reagdes realizadas
nesse trabalho, que tiveram atividade catalitica inferior a 3.300 gpol/gcat.h. Também foi
mencionado pelo autores que essa condicao leva a propriedades morfologicas melhores.
Isso também foi comprovado nesse trabalho, por meio das micrografias de MEV, nas
quais a porosidade e forma das particulas puderam ser observadas, e das distribuicdes
de tamanhos de particula, nas quais a distribui¢ao de tamanhos do polimero obtido em
cada reagdo foi comparada com o que seria a “réplica ideal”. Nesse aspecto, as reagdes
T70TR1, T70TR1b, T70TR1c, T70TR1d e T20TR1,5 apresentaram boas propriedades
morfoldgicas, excecdo feita as reagdes com condigcdes “‘extremamente brandas”,

T50TR1 e T30TR2, as quais ja foram explicadas anteriormente.
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6.3. Consideracoes Finais

Diante das observagdes citadas nesse capitulo, pode-se verificar que muito ainda
precisa ser feito na direcdo de aproximar as observacdes experimentais da morfologia
dos polimeros produzidos com catalisadores Ziegler-Natta e o modelo de predi¢ao de
morfologia utilizado. A partir da literatura existente sobre o tema, percebe-se também
que a abordagem feita nesse trabalho ¢ inédita, sugerindo que os demais modelos
também tenham que fazer o mesmo. Vale ressaltar que as observagdes experimentais,
citadas aqui podem contribuir com o aprimoramento dos modelos de predicao de
morfologia, para que estes sejam utilizados no desenvolvimento de projetos da etapa de
pré-polimerizacdo, que ¢ sabidamente a etapa mais importante do processo de producdo
de poliolefinas, no que diz respeito a morfologia da particula.

Na industria de producdo de poliolefinas, a etapa de pré-polimerizagao tem
controles especificos e precisos, para promover o encapsulamento adequado da particula
de catalisador, e tenha uma camada densa e ndo porosa, antes de ser injetada no reator
principal de polimerizacdo. Esse procedimento viabiliza o rendimento maximo do
catalisador, sem gerar particulas finas que possam comprometer o processo.

Para ilustrar essa situacdo, dados da pré-polimerizacdo do catalisador realizada
em planta industrial sdo mostrados na Figura 6.11. Aplicando o mesmo critério para
réplica morfoldgica das reagdes feitas em laboratdrio para a distribuicao da Figura 6.11,
o diametro médio esperado de acordo com o rendimento ¢ de 163 um e o obtido via
analise de DTP foi de 160,4 pm, diferenca de 1,6%. A moda da distribuigao do
catalisador deslocado (esperado) ¢ 159,1 um e a moda da distribui¢cdo do pré-polimero
obtido foi de 126,2 um; ou seja, observa-se uma diferenca de 21% (relativamente alta,
quando comparada aos experimentos realizados em laboratorio). As frequéncias das
modas sdo 8,25% para o tedrico esperado (catalisador deslocado) e 7,29% para o pré-
polimero, resultando na diferenga de 1%.

Vale ressaltar que, para industria de polipropileno, a distribui¢do da Figura 6.11
¢ considerada na pratica como réplica morfologica, ndo causando qualquer tipo de
problema operacional. A distribuicdo ndo apresenta finos, com maximiza¢do do
rendimento do catalisador no reator principal. Isso nos leva a crer que os critérios
estabelecidos nesse capitulo para réplica morfologica, resumidos na Tabela 6.1, podem
ainda ser conservadores. Portanto, o diametro médio da particula parece ser o parametro

mais importante a ser considerado como requisito de réplica morfologica.
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Figura 6.11 Distribuicdo de tamanhos de particula do catalisador, de pré-polimero
obtido em reator industrial com atividade 984 gpol/gcat.h, rendimento 246 gpol/gcat e
curva do catalisador deslocada de acordo com o rendimento catalitico — dados
industriais

Pode ser percebido que a atividade da pré-polimerizacdo do polimero,
representado na Figura 6.11, estda bem proxima da atividade de alguns experimentos
realizados em laboratério (atividades de 903 gpol/gcat.h; 898 gpol/gcath e 974
gpol/gcat.h), as quais também apresentaram réplica morfoldgica. A predi¢ao do modelo
proposto por MERQUIOR et al. (2003) seria a mesma obtida para as demais reagoes,
indicando deformagao da particula, sem réplica morfologica. O dado industrial ¢ mais
uma evidéncia de que o modelo proposto ¢ muito conservador, considerando a
dissipag@o de energia local como condi¢do de réplica morfologica, e que a “primeira
quebra” pode definir o curso de toda polimerizacdo (ou pré-polimerizacdo). Pode-se
observar que a fragdo de finos da amostra industrial foi removida do pré-polimero final,
indicando que esse material ¢ de alguma forma descartado no processo.

A micrografia de microscépio 6tico apresentada na Figura 6.12 mostra o pré-
polimero obtido na industria, considerado como boa referéncia para réplica
morfologica. E importante enfatizar que os modelos e metodologia existentes

atualmente para a predicdo da morfologia de polimeros produzidos com catalisadores
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Ziegler-Natta, essencialmente polipropileno e polietileno, tém como objetivo prever a
morfologia do polimero produzido, a depender das condigdes operacionais e
propriedades do suporte do catalisador. Assim, tais modelos poderiam ser utilizados no
projeto de novas unidades industriais, unidades de pré-polimerizagdo, auxiliar nos
diagnosticos de possiveis problemas nessa etapa do processo, ou ainda servir como base
para projeto de desenvolvimento de novos catalisadores e, por consequéncia, de novas
unidades de pré-polimerizagdo. No caso de tais modelos serem demasiado
conservadores, avaliagdes equivocadas podem ser feitas, e levar ao dimensionamento
conservador de unidades de pré-polimerizagdo ou a diagnosticos imprecisos com

relagdo a influéncia das condi¢des operacionais sobre a morfologia do polimero.

R30200A 0907 18h

Figura 6.12 Micrografia de microscdpio otico de pré-polimero “tipico” de polipropileno
produzido na industria de polipropileno, atividade 984 gpol/gcat.h, rendimento 246
gpol/gcat — boas propriedades morfologicas

Diante dessas evidéncias, percebe-se que os modelos atuais necessitam ser
aperfeigoados, considerando as influéncias apontadas nesse trabalho. Um termo de
quebra por cisalhamento pode ser incluido de modo a considerar as for¢as viscosas do
meio, que podem influenciar diretamente na quebra da particula, principalmente nos

primeiros instantes.
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Outra possibilidade seria a andlise da fragmentacdo baseada no balango de
forgas, como proposto por MERQUIOR et al. (2003), porém “quebra apds quebra”,
durante todo o curso da pré-polimerizagdo, ou ainda pré-polimerizacdo e posterior
polimerizacao. Dessa forma a resposta do modelo seria a morfologia final do polimero,
que poderia ser verificada através de andlises, conforme feito nesse trabalho. Isso
acarretaria numa maior complexidade do problema e consequentemente na sua solugao,
visto que iniimeras quebras ocorrem durante o processo.

Fica claro que existe uma janela operacional na qual a pré-polimeriza¢do deve
ocorrer, com o objetivo de obter réplica morfologica. Atualmente na literatura, apenas o
limite méximo ¢ relatado, sendo que os trabalhos citam que reacdes mais brandas levam
a propriedades morfologicas melhores. Na realidade, além do limite maximo, existe um
limite minimo, no qual, abaixo deste, o polimero ndo ¢ encapsulado de forma adequada.
O fato da velocidade de reagdo ser extremamente baixa contribui para a destruicao da
particula, pois nao hé polimero suficiente recobrindo a particula, para dissipar a energia
oriunda das forgas viscosas do meio (choques, cisalhamento, etc.).

Para o conjunto de reagdes realizadas nesse trabalho, verificou-se que reacdes
conduzidas as taxas menores que 2.5 x 10" g/em’.s (atividade inferior a 680
gpol/gcat.h) tiveram propriedades morfolodgicas inferiores, conforme mostrado nas
figuras referentes as reacdes T50T1 e T30TR2. As reacdes conduzidas com atividade
catalitica em torno de 900 gpol/gcat.h, ou maior, apresentaram particulas de pré-
polimero com propriedades morfologicas melhores. Analisando dois experimentos
conduzidos com atividades cataliticas muito proximas, T20TR1,5 e T70TR1, porém
com rendimentos cataliticos diferentes, verifica-se que a quantidade de polimero
desempenha um papel importante no processo de fragmentacdo, pois nesse caso, 0
polimero obtido com maior rendimento, apresentou menor porosidade e camada mais

densa de polimero.
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7. Conclusoes

O principal objetivo desse trabalho foi avaliar experimentalmente a
aplicabilidade do modelo de predi¢do de morfologia do polimero, proposto por
MERQUIOR et al. (2003), na polimerizagdo de propeno com catalisadores
heterogéneos do tipo Ziegler-Natta. Foi feita a realizacdo de um conjunto de reacdes de
polimerizacdo para obtencdo de polimero em diferentes condigdes operacionais, que
tiveram sua morfologia caracterizada e comparada com os resultados previstos pelo
modelo.

A partir dos experimentos realizados, foi possivel concluir que nem sempre pré-
polimerizacdes realizadas em condi¢des brandas de processo resultam em polimero com
boas propriedades morfologicas ou replicam a morfologia do catalisador, como
implicitamente admitido em toda a literatura. Verificou-se que em reagdes com
atividade catalitica extremamente baixa, a camada de polimero formada para encapsular
a particula de catalisador ¢ insuficiente para proteger a particula de todas as forgas
oriundas do processo de pré-polimerizagdo, sejam elas internas, fruto da energia gerada
no proprio processo de fragmentacao, sejam elas externas, advindas da agitagdo do meio
e choques mecanicos entre particulas e/ou paredes do reator. Isso pode ser comprovado,
a medida que a atividade aumentou entre os experimentos, formando uma camada de
polimero mais densa e uniforme e resultando em boas propriedades morfolégicas. Ou
seja, existe uma atividade catalitica minima que deve ser respeitada, quando se tem o
intuito de promover o encapsulamento correto da particula de catalisador, promovendo
assim a réplica morfoldgica da particula original. Também ficou evidente o papel do
proprio polimero no processo de fragmentacdo da particula no experimento realizado
sem a adicdo de TEA e, consequentemente, sem a formacao apreciavel de polimero.
Apos submetido as condigdes de pré-polimerizacdao, o catalisador ndo manteve suas
propriedades originais, sendo destruido na auséncia de formagao de polimero; ou seja, o
catalisador precisa do polimero para que o processo de fragmentagdo ocorra
adequadamente, e assim, replicar sua morfologia original, conforme discutido
anteriormente. A auséncia de polimero suficiente nos primeiros instantes da

polimerizacdo pode causar a destrui¢do da particula suporte/catalisador.
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Pode ser observado também, que apenas a atividade catalitica ndo ¢ suficiente
para garantir boas propriedades morfologicas. Reagdes conduzidas com a mesma
atividade catalitica, porém com tempos diferentes de reagdo, resultam em rendimentos
cataliticos distintos, e propriedades morfologicas distintas. O rendimento final
desempenha um papel importante no recobrimento da particula, de modo que, quanto
maior o rendimento (ou seja, maior for a camada de polimero que encapsula o
catalisador), mais densa tendera a ser essa camada, resultando em propriedades
morfoldgicas melhores. Com isso, pode-se concluir que, para definir uma boa pré-
polimerizacao, € necessario controlar ao menos dois parametros, atividade e rendimento
cataliticos.

Ainda na parte experimental, foi observado a dificuldade para definicdo de um
critério robusto para réplica morfologica a partir de dados de andlises de propriedades
morfoldgicas do catalisador e pré-polimero. Conclusdes a partir da moda da distribui¢ao
de tamanhos de particula do catalisador e polimero podem levar a conclusdes nao
precisas, mesmo sendo este critério fundamentado teoricamente, conforme exposto. O
dado de didmetro médio de particula, que leva em consideragdo a contribuicdo de todas
as particulas de uma determinada amostra de catalisador e polimero, parece ser o mais
razoavel no que se diz respeito a avaliagdo de réplica morfologica, em funcao dos
resultados apresentados nesse trabalho e da propria experiéncia prévia da industria de
poliolefinas.

Utilizando o modelo proposto por MERQUIOR et al. (2003) e fazendo as
simulacdes com as condi¢des de reagdo utilizadas nos experimentos, verificou-se que a
morfologia prevista pelo modelo ndo foi evidenciada experimentalmente com as reagdes
de polimerizacdo realizadas com propeno liquido e catalisadores heterogéneos do tipo
Ziegler-Natta. O modelo avalia o balango de for¢as hidraulicas entre polimero e suporte
no momento da “primeira quebra” e, a partir desta avaliacdo, prevé a morfologia do
polimero em questdo. Avaliando os resultados apresentados pelo modelo frente as
observagdes experimentais, 0 modelo pode ser considerado conservador, pois avalia o
balango de forcas hidraulicas localmente, e considera réplica morfologica apenas no
caso da energia gerada na fragmentacao do polimero ser dissipada localmente, ou seja,
dentro da camada Ar avaliada. Para minimizar esse efeito, os proprios parametros
introduzidos pelos autores, ID e Ar,, podem ser utilizados de forma a considerar a
dissipacdo de energia ao longo de toda a particula para consideracao de réplica

morfologica.
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Outro ponto importante com relagdo a parte conceitual do modelo, trata do
balanco de for¢as no momento da “primeira quebra”. A partir desse resultado, o modelo
prevé a morfologia final do polimero (ou pré-polimero) em questdo. Isso implica na
premissa de que a “primeira quebra”, que ocorre em fragdes de segundo, ird determinar
a morfologia final da particula submetida as reacdes que duram, em média, alguns
minutos. Conforme foi evidenciado experimentalmente, na medida em que a camada de
polimero vai sendo produzida, a morfologia do polimero ao seu redor vai se
modificando, sendo que ao final da etapa de pré-polimerizacdo a velocidade em que o
polimero foi formado, e a quantidade de polimero que protege o catalisador vao
determinar conjuntamente sua morfologia. Para o caso de desintegragdao total da
particula logo na “primeira quebra”, talvez essa premissa se aplique, mas ndo nas
demais (caso da deformacao) abordadas no modelo.

Dados tipicos da industria de fabricagdo de polipropileno foram mostrados com
objetivo de enriquecer o trabalho no que se refere a dados ja praticados e consagrados
na industria, e poder auxiliar na interpretacdo dos dados obtidos em laboratdrio. Os
dados industriais corroboraram com as conclusdes desse trabalho, ratificando as
afirmacdes feitas com relagdo aos dados obtidos experimentalmente, bem como as
criticas feitas ao modelo de predicdo de morfologia da particula.

Como comentario final sobre a conclusdo desse trabalho, deve ser lembrado que
os modelos atuais, com proposito de prever a morfologia da particula, tém como
objetivo final o aprofundamento no entendimento do fendmeno. A partir deste,
pretende-se promover o desenvolvimento tecnologico sobre o tema. Para tal ¢
extremamente importante o conhecimento prévio das metodologias e situacdo do
desenvolvimento industrial atual, seus problemas tipicos e caréncias, bem como seus
avangos; caso contrario, interpretagdes equivocadas de problemas podem ser feitas,
levando a ndo assertividade na resolugdao dos problemas tecnologicos atuais, retardando

o desenvolvimento.

7.1. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Faz-se necessario o desenvolvimento de um modelo de predicdo da morfologia,
que considere toda etapa de pré-polimerizagdo, fazendo o balango de forgas instante

apos instante, considerando a cada interacdo a quantidade de polimero existente na
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particula (que aumenta a cada instante), até o final da rea¢do de pré-polimerizagao. Tal
modelo deve levar em conta todo o curso da reacao, a atividade e rendimento final, bem
como a capacidade do polimero em dissipar energia, chegando assim, cada vez mais
proximo da realidade atual. O modelo deve também incluir os termos inerciais do meio,
pois a particula ¢ modificada pelas forgas viscosas, que causam a fragmentacao
(destruigao do suporte), em especial nos momentos em que a estrutura esta mais fragil,
apos a primeira quebra.

Também vale citar a necessidade da inclusdo de dados experimentais que
validem tais modelos, avaliando as propriedades morfologicas pertinentes a cada caso,
alinhando os conceitos de réplica morfoldgica baseado na teoria sobre o tema e também

nas observagdes da industria de poliolefinas.
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