ESTUDOS SOBRE A PRODUCAO DE RESINAS POLIOLEFINICAS:
PREPOLIMERIZACAO E SINTESE DE COPOLIMEROS DE PROPENO/1-BUTENO

Fabricio Machado Silva

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENAGCAO DOS
PROGRAMAS DE POS-GRADUACAO DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS
NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM CIENCIAS EM
ENGENHARIA QUIMICA.

rof. José Carlos Costa da Silva Pinto, D.Sc.

D

Prof. Enriqu‘e Luis Lima, D.Sc.

Prof. Alberto Cléudio/l‘fabert, Ph.D.

AR L
Pr/éfi. Fernandyzr/gariﬁa Barbosa Coutinho, D.Sc.
[

Prof®. Soraia Teixeira Branddo, D.Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
ABRIL DE 2006



SILVA, FABRICIO MACHADO

Estudos sobre a Producdo de Resinas
Poliolefinicas: Prepolimerizacdo e Sintese de
Copolimeros de Propeno/1-Buteno [Rio de
Janeiro] 2006

XXI, 233 p. 29,7 cm (COPPE/UFRJ,
D.Sc.,Engenharia Quimica, 2006)

Tese - Universidade Federal do Rio de
Janeiro, COPPE
1. Propeno
2. 1-Buteno
3. Copolimerizagéo
4. Eteno
5. Fragmentag&o Catalitica
6. Polimerizacdo Nascente

I. COPPE/UFRJ Il. Titulo ( série)



A minha esposa Silvia, pelo companheirismo e compreensao.

A minha filhinha Sara, por ter dado um novo sentido para minha vida.



AGRADECIMENTOS

A Deus pelo milagre da vida.

Agradeco em especial a minha esposa Silvia, por tudo que representa para mim,
cuja amizade, convivio, companheirismo e compreensdo foram fundamentais em todos
0s momentos de nossa caminhada. Agradeco também a minha filhinha Sara, que apesar

de ainda estar no ventre, sua existéncia me nutre com todo o seu esplendor.

Aos amigos (irmdos) Domingos Fabiano (Dom Fab), Jackson (Dom Jota) e
Marcelo Lenzi, companheiros de caminhada, companheiros de todas as horas. Nao
poderia esquecer também do Martins, cujos conselhos e sabedoria sdo inestimaveis. “...
sdo quatro cabras de peia ... de riso docil e rima facil ... ndo va se enganar, eh, meu
bem ... que eu tenho dois olhos ... e eu tenho dois pés ... dor dos meus olhos .... vai pros

meus pés ...” (Kukukaya — Cétia de Franca).

Quero agradecer especialmente ao casal de amigos Bentes e Helen, pela ajuda
fundamental num dos momentos mais importantes de minha vida, cuja paciéncia e
compreensdo foram primordiais. Tenho por estes dois amigos uma gratiddo eterna.

Muito obrigado por tudo.

Gostaria de agradecer também a Ana Karla, também essencial nos momentos
mais dificeis, cuja disposi¢do e companheirismo também foram fundamentais. Muito

obrigado por tudo.

Aos amigos Rossano, Livia, Candida, Vitor, Matheus, Jorge, Luciana, Rafael
(todos eles), Geraldo Crosseti, Leandro Finkler, Priamo, Méarcio Nele, Regina, Luis,
Giselle e a todos aqueles que frequentam o laboratorio de reagdes poliméricas (Sala |
140).

Ao professor José Carlos Pinto (Zé), pela orientacdo nos trabalhos de tese, pela
sua amizade e conselhos valiosos. Ao professor Enrique Lima pela orientacao,

conselhos e apoio durante todo o trabalho de tese.



A todos que compde a familia PEQ/COPPE/UFRJ pela contribuicdo a minha

formacéo.

Ao Instituto de Macromoléculas (IMA), pela realizacdo das anélises de RMN.
Ao PAM, pelas analises de DSC. Ao NUCAT, pelas anéalises de DRX.

Gostaria de agradecer ao professor Timothy McKenna pela orientacdo e apoio

durante o estagio de doutorado sanduiche na Universidade Claude Bernard de Lyon 1.

Agradeco em especial ao amigo Djallel, quem tornou minha adaptacdo em Lyon

bem mais facil, cujos conselhos e ajuda foram de fundamental importancia.

Gostaria agradecer também ao casal de amigos Virginie e Erik (E?) pela ajuda,

amizade e compreensdo em momentos dificeis durante a estadia em Lyon.

Agradeco especialmente a Jean-Pierre pela amizade, pelos conselhos e

ensinamentos valiosos.

Aos amigos Hugo, Norma, Fernanda, Raul, Rafael, Ricardo, David Rinaldi,

David Ribour, Julien, Quentin e Nicolas pela convivéncia no LCPP.

Gostaria de agradecer a Christian Novat (in memoriam) pelas analises de GPC e

MEV. Agradeco também a Fernande Boisson pelas anélises e caracteriza¢do por RMN

A CAPES e ao CNPq pela concessdo de bolsas de estudo e suporte para

pesquisa.
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ESTUDOS SOBRE A PRODUCAO DE RESINAS POLIOLEFINICAS:
PREPOLIMERIZACAO E SINTESE DE COPOLIMERQOS DE PROPENO/1-
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Fabricio Machado Silva
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Varios estudos foram realizados, abordando diferentes aspectos da
polimerizacdo de olefinas. CopolimerizagOes de propeno / 1-buteno foram conduzidas
em massa e em fase gasosa, utilizando catalisador Ziegler-Natta heterogéneo de alta
atividade, com a finalidade de avaliar o efeito de diferentes fatores (condigcOes de
reacdo, concentracdo de catalisador, de hidrogénio, do doador de elétrons externo e de
1-buteno) sobre as propriedades do material polimérico. Ligas de poli(propeno/1-
buteno) também foram sintetizadas via polimerizagdo sequencial de 1-buteno sobre
matrizes poliméricas de polipropileno. A fragmentacdo de catalisadores Ziegler-Natta
suportados em MgCl, e SiO, foi estudada gragas ao desenvolvimento de um novo
aparato experimental, construido nessa fase especialmente para conduzir polimerizagGes
em fase gasosa. Esta nova técnica permitiu a avaliagdo dos estagios iniciais da
polimerizacdo de eteno em fase gasosa.

Os estudos mostraram que a producdo copolimeros aleatérios de propeno / 1-
buteno com catalisador Ziegler-Natta de alta atividade em polimeriza¢gbes em massa e
em fase gasosa é perfeitamente vidvel. Observa-se que a incorporagdo de 1-buteno na
cadeia polimérica resulta na diminuigdo da temperatura de fusdo do polimero, quando
comparada ao homopolimero polipropileno. Resultados preliminares mostraram que é
possivel incorporar 1-buteno nas matrizes de polipropileno em polimerizagoes
sequienciais conduzidas com catalisadores Ziegler-Natta de alta atividade em baixas
pressdes de 1-buteno no segundo estdgio da reacgéo.

Resultados inéditos mostram que particulas com diferentes morfologias podem
ser obtidas, dependendo do sistema catalitico e das condi¢des de polimerizacdo. A
utilizacdo do reator short stop permitiu a analise da atividade catalitica, da cristalinidade
do material polimérico e da evolucao dos pesos moleculares médios durante os instantes
iniciais da polimerizacéo, em escala de tempo da ordem de milésimos de segundos.
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Bulk and gas-phase copolymerizations of propylene/1-butene were performed
with high activity Ziegler-Natta catalysts in order to evaluate the effect of different
reactions conditions on the final polymer properties. Propylene / 1-butene alloys were
also synthesized in a sequential two-stage process. Fragmentation of MgCl,- and SiO-
supported Ziegler-Natta catalysts was analyzed with a new microreactor-based
experimental setup, developed in this thesis for evaluation of the early stages of
ethylene gas phase polymerizations.

Results obtained from characterization of propylene / 1-butene copolymer resins
show that it is possible to develop a family of propylene / 1-butene copolymer grades
for bulk and gas-phase processes intended for packaging and film applications. It was
observed that 1-butene can be successfully incorporated into polypropylene chains at
high polymerization rates, resulting in polymer materials with lower melting
temperatures. According to the preliminary results, it is possible to incorporate 1-butene
upon the polypropylene matrix. Besides, polypropylene / 1-butene in-reactor alloy can
also be successfully developed for applications as high-performance structural
materials.

According to the fragmentation results obtained from gas-phase ethylene
polymerizations, new experimental results show that, depending on the type of catalyst
system and on the reaction conditions, different kinds of morphologies can be obtained
for the nascent polymer. The use of the micro short stop reactor allowed for analysis of
catalyst activities, polymer crystallinity and molecular weight distributions during the
first moments of the polymerization on a time scale of the order of milliseconds.
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INTRODUCAO

1.1. POLIMERIZACAO DE OLEFINAS — UMA BREVE INTRODUCAO

Durante os altimos 50 anos ocorreram inmeras inovacdes na ciéncia dos polimeros e
nos processos industriais de polimerizagdo, impulsionadas, sobretudo, pelo
desenvolvimento de catalisadores com elevada atividade. A tecnologia de catalisadores
e de produtos poliméricos esta em franco desenvolvimento, 0 que mostra que o
potencial dos processos de polimerizacdo ndo foi ainda completamente explorado.™
Para que se tenha uma idéia da importancia desses processos, estima-se uma produgdo
anual de 25-30 milhdes de toneladas de polipropileno e de 10-12 milhGes de toneladas

de polietileno no mundo (produzidos especificamente com catalisadores Ziegler-Natta),

0 que representa um mercado de cerca de US$ 50-10° por ano.™?

Resinas poliolefinicas sdo produzidas predominantemente em processos em
lama, em massa ou em fase gasosa, com catalisadores heterogéneos. Os catalisadores
heterogéneos mais modernos sdo normalmente suportados em materiais inertes para a
polimerizacdo (embora interajam e modifiquem o desempenho do catalisador), como
silica e cloreto de magnésio, que permitem o aumento significativo de atividade dos
sitios cataliticos, melhorando o desempenho destes catalisadores e, simultaneamente,
tornando possivel que polimeros com melhores propriedades possam ser produzidos. O
desenvolvimento de catalisadores suportados (principalmente aqueles suportados em
MgCl;) com morfologia controlada conduziu a uma verdadeira revolugdo no
desempenho dos sistemas cataliticos e dos processos empregados para polimerizacao,
conduzindo a aumento de versatilidade, reducdo de custo e reducdo do impacto
ambiental, uma vez que pequenas quantidades de catalisador extremamente ativo
utilizado nas polimerizagGes podem ser deixadas no produto final. Particularmente, a
forma original da particula de catalisador € usada também para permitir o controle de

morfologia do produto final. Melhoramentos significativos na produtividade de
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polipropilenos em grande parte foram obtidos com o controle eficaz do fendmeno de

replicacdo morfoldgica da particula de catalisador pelo polimero formado.

O aumento da produtividade dos polimeros foi muito influenciado pelo
surgimento de novas geracOes de catalisadores estereoespecificos. Devido a elevada
atividade destes catalisadores (€ possivel obter 100 quilos de polimero por grama de
catalisador por hora), ndo € incomum que ocorram fenébmenos indesejaveis, como a
elevacdo de temperatura dentro da particula e a fragmentagdo descontrolada. Estes
fendmenos podem exercer uma grande influéncia sobre o decorrer do processo de
polimerizacdo, e afetando conseqlientemente as propriedades do material polimérico
final. O fendbmeno de elevacdo de temperatura geralmente surge por causa de restri¢coes
a transferéncia de calor e massa entre a particula e 0 meio de reacdo, acarretando na
fusdo das particulas de polimero e em aglomeracdo no reator. Ja a fragmentacdo
descontrolada da particula de catalisador pode conduzir a formacdo de particulas de
polimero com morfologia irregular, causando problemas de processamento, como

entupimento de filtros, etc.

O processo de fragmentacdo da particula de catalisador é caracterizado pela
ruptura da estrutura original da particula, devido a forcas provenientes da formacéo de
polimero nos poros do catalisador. A fragmentacdo é extremamente influenciada pela
estrutura do suporte catalitico (estrutura cristalina, porosidade, etc) e pelas condicfes de
polimerizacdo, definindo em Ultima instancia as caracteristicas morfologicas finais do

polimero.

Apesar de ocorrer no estagio inicial da reacdo de polimerizagdo, a fragmentacédo
de catalisadores heterogéneos pode exercer grande influéncia sobre o comportamento da
polimerizacdo. Somente se a fragmentacao ocorrer de forma controlada é possivel obter
particulas poliméricas com caracteristicas morfolégicas apropriadas, além de alta
produtividade. Se a fragmentacdo ocorrer de forma insatisfatéria ou inadequada, uma
quantidade significativa de finos pode ser produzida, resultando em problemas de

processo e reducdo de produtividade. #

A conducdo de reagdes de prepolimerizacdo é uma alternativa comum para

reduzir os problemas de elevacdo de temperatura dentro da particula e permitir o

Polimerizacdo de Olefinas — Uma Breve Introducdo
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controle adequado de morfologia, quando particulas de catalisador altamente reativas
sdo utilizadas. Adicionalmente, o emprego da prepolimerizacdo aumenta a area
especifica do catalisador e reduz o risco de elevacdo de temperatura. Ao permitir que a
fragmentacdo de catalisador ocorra de forma controlada, granulos poliméricos regulares

podem ser obtidos, prevenindo a indesejada formagao de finos no reator. ©

A compreensdo de como os fendmenos discutidos anteriormente afetam a reacédo
de polimerizacdo de olefinas tem sido o principal desafio tecnoldgico abordado nos
trabalhos relacionados a esses processos de polimerizacdo. O controle da etapa de
fragmentacdo é fundamental para melhoria do processo de polimerizagdo no que diz
respeito ao controle das propriedades e morfologia das resinas poliméricas e a
produtividade do processo, ainda mais em um cenario em que catalisadores cada vez
mais ativos sdo empregados nas polimerizacdes. Segundo MERQUIOR et al. ¥ a
despeito de sua importancia, 0 mecanismo de fragmentacdo ainda ndo foi descrito
apropriadamente. Isto se deve principalmente ao fato de que estudos experimentais
sobre a fragmentacdo de catalisador sdo extremamente dificeis de serem conduzidos, ja
que o fendbmeno de fragmentacdo ocorre em escala submicroscépica e pode ocorrer em

fragcdes de segundos.

1.2. OBJETIVOS DA TESE

Este trabalho teve dois objetivos principais. O primeiro deles concerne ao estudo
da sintese de plasticos a base de propeno e 1-buteno. Em funcdo disso, diversas
polimerizagfes em massa, em fase gasosa, em batelada em operagdes sequenciais,
foram realizadas com a finalidade de avaliar a viabilidade de produzir familias de
plasticos apresentando como constituintes principais o propeno e o 1-buteno. O objetivo
principal perseguido é a modificacdo das propriedades finais do copolimero, visando
melhorar em particular as propriedades térmicas finais das resinas poliméricas. A
escolha das resinas de propeno / 1-buteno deve-se principalmente as potenciais
propriedades finais que tais resinas podem apresentar, as quais favorecem a utilizagéo
destas resinas em aplicacdes de filme (no caso de copolimeros aleatérios), como por
exemplo, no mercado de embalagem. Além disso, no caso de resinas produzidas via

polimerizacdo sequencial, potencialmente as ligas de propeno e 1-buteno podem ser

Obijetivo da Tese
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utilizadas para a producdo de pecas automobilisticas, de moveis, de fraldas, de sacos

industriais e de tubos médicos.

O segundo objetivo do trabalho esté relacionado a compreensdo do mecanismo
de fragmentacdo do catalisador durante os estagios inicias de polimerizacdes em fase
gasosa. Para isso, um novo aparato experimental (denominado de Short Stop Reactor)
foi construido com a finalidade de estudar a polimerizacdo nascente e a fragmentacao de
catalisadores heterogéneos utilizados em polimerizacdo de olefinas. A técnica “Short
Stop” foi utilizada com sucesso para avaliagdo na estagios iniciais da polimerizacdo de
eteno em fase gasosa. Polimerizacdes em fase gasosa podem ser conduzidas em tempos
da ordem de milésimos de segundos. Esta técnica pode ser usada para fornecer
informacdes sobre fenémenos importantes (por exemplo, fragmentagdo de catalisadores
heterogéneos, transferéncias de massa e calor, ativacdo e desativacdo de sitios
cataliticos, etc.) que podem ocorrer nos estagios inicias da polimerizacdo. Nos estudos
apresentados aqui, a utilizacdo do reator do tipo short stop permitiu a analise da
atividade catalitica, da cristalinidade do material polimérico e da evolucdo dos pesos

moleculares médios durante os instantes iniciais da polimerizag&o.

1.3. ESTRUTURA DA TESE

A tese esta estruturada em oito capitulos (incluindo esta introducéo) e trés apéndices. A
seguir sera feita uma breve descricdo de cada um dos capitulos e apéndices que
compdem o corpo da tese.

No Capitulo Il o processo de polimerizacdo de olefinas é descrito de forma
generalizada. E apresentada uma revisdo bibliogréafica sobre assuntos relacionados a
obtencéo de resinas poliméricas por diferentes processos. E feito um breve relato sobre
a origem das poliolefinas. E descrita a importancia dos catalisadores estereoespecificos,
enfatizando-se principalmente o papel dos cocatalisadores e doadores de elétrons sobre
a cinética de polimerizacdo. Neste capitulo também sdo abordados aspectos
relacionados aos fendmenos de transferéncia de massa e calor dentro da particula e
sobre como tais fenémenos influenciam a fragmentacdo da particula de catalisador e,

conseqiientemente, a morfologia da particula polimérica.

Estrutura da Tese
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O Capitulo 111 é destinado & modelagem da polimerizacio de olefinas. E
apresentada uma revisdo bibliografica sobre os modelos classicos utilizados para
descrever as polimerizagdes conduzidas com catalisadores heterogéneos e, em
particular, sobre os modelos usados para descrever o crescimento da particula
polimérica. Também é feita uma descricdo sobre os poucos modelos que foram

aplicados a fragmentacdo do catalisador no estagio inicial da polimerizacéo.

Como descrito anteriormente, as resinas a base de propeno e 1-buteno foram
sintetizadas em diferentes processos. Contudo, as rea¢cdes também foram conduzidas em
diferentes unidades experimentais. Em funcdo disso, e com a finalidade de tornar a
leitura mais pratica, optou-se por organizar os resultados em capitulos independentes.
Cada capitulo contém uma breve introducdo do assunto, uma secdo com a descricao dos

materiais, métodos e unidade experimental, além da concluséo.

O Capitulo 1V é destinado as copolimeriza¢bes de propeno/l-buteno em fase
liguida. S&o descritos o procedimento experimental utilizado para obtencdo de
copolimeros de propeno / 1-buteno e os procedimentos analiticos usados para
caracterizagdo das propriedades de interesse. A unidade experimental e os regentes
utilizados também estdo descritos neste capitulo. Os resultados da caracterizacdo por
ressonancia magnetica nuclear (RMN), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
difracdo de raio-X (DRX) e cromatografia por permeacdo em gel (GPC) também séo

apresentados.

No Capitulo V estdo apresentados resultados de estudos realizados sobre a
sintese de copolimeros de propeno/1-buteno em fase gasosa. O levantamento dos dados
experimentais e a caracterizacdo do material polimérico foram realizados na
Universidade Claude Bernard no LCPP (Laboratoire de Chimie et des Procédés de

Polymérisation), por ocasido do doutorado sanduiche.
O Capitulo VI apresenta os dados referentes a sintese de ligas de propeno/1-

buteno obtidas via polimerizacédo sequencial. S&o apresentados resultados preliminares,
que foram caracterizados por RMN, GPC, MEV e DSC.

Estrutura da Tese
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O Capitulo VII ¢ destinado a apresentacdo de resultados inéditos de estudos de
fragmentacdo de catalisadores Ziegler-Natta suportados em MgCl, e SiO,. Neste
capitulo é descrito um aparato experimental, também inédito, desenvolvido
especialmente para os estudos de fragmentacgéo e polimerizacdo nascente. Estes estudos
também foram realizados na Universidade Claude Bernard no LCPP (Laboratoire de

Chimie et des Procédés de Polymérisation)

O Capitulo VIII é destinado a apresentacdo das principais conclusdes sobre 0s
resultados experimentais. Neste capitulo estdo colocadas ainda consideracdes finais
sobre o0s estudos que vém sendo realizados sobre a polimerizacao de olefinas. O capitulo

é entdo finalizado com algumas sugestdes para trabalhos futuros.

No Apéndice A sdo apresentados detalhes a respeito da modelagem simplificada
do processo de fragmentacdo, do mecanismo cinético e da estratégia numerica utilizada
para resolver o sistema de equac@es algébrico-diferenciais provenientes dos balangos de
massa e energia do processo. O Apéndice B é destinado a apresentacdo do programa
desenvolvido para aquisicdo de dados durante as reacOes de copolimerizacdo. No
Apéndice C esta apresentado uma lista descrevendo a producao bibliogréafica, fruto dos

trabalhos desenvolvidos na tese.
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POLIMERIZACAO DE OLEFINAS

2.1. POLIOLEFINAS — ORIGEM HISTORICA

O termo olefina ¢ usualmente atribuido a hidrocarbonetos insaturados que apresentam
um grupo vinilico reativo. De forma genérica, além dos hidrocarbonetos fazem parte
deste grupo compostos como ésteres (por exemplo, acetato de vinila, acrilato de metila e
acrilato de butila), acidos carboxilicos (por exemplo, acido acrilico), cloretos de acila
(como o cloreto de vinila), nitrilas (como a acrilonitrila) e substancias contendo
grupamento fenilico (como o estireno)..'™¥ De forma mais restrita, as olefinas sio
hidrocarbonetos (com formula geral R=CjHzn+1) que apresentam uma insaturagdo
devida a uma ligacdo dupla. O mecanismo de polimerizagdo destes compostos pode ser

representado de forma simplificada como:

(2.01)

S
I—O—I
—O——I

H
R
L

O—O——I

n

A Tabela 2.1 ilustra alguns exemplos de compostos olefinicos comumente

empregados em polimerizagoes.

Tabela 2.1 — Mon6émeros Vinilicos Utilizados em Polimerizagoes

Mondmero R
Eteno —H
Propeno —CH3
1-Buteno —CyHs
4-Metilpenteno ——C4Hg
Estireno —CgHs
Acetato de vinila —OCOCH;3
Acrilato de metila —— COOCHz3
Acrilato de Butila —— COOC4Hg
Acrilonitrila —CN
Cloreto de vinila —Cl

Acido acrilico —— COOH
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A despeito do elevado numero de substancias de grande importancia industrial
que podem ser consideradas como monomeros vinilicos, por razdes praticas serd dada
énfase nesse trabalho aos hidrocarbonetos insaturados, tais como o eteno, o propeno € o

1-buteno.

Dentre as resinas poliméricas de maior interesse industrial, o polietileno foi a
primeira a ser sintetizada. Ja em 1898 foi descoberto que o polietileno linear poderia ser
obtido através de polimerizacdo de diazometano. Embora esta rota conduzisse a resinas
de polietileno cristalino, este tipo de polimerizagdo nunca ocorreu em escala industrial
por razdes econdmicas. Pelo fato de o diazometano ser uma matéria prima de alto valor
agregado, a polimerizacdo de eteno a partir deste material ndo alcangou sucesso
comercial.!" ¥ Resinas de polietileno podem ser obtidas mais comumente através de
processos a elevada pressdo, através de polimerizagdes do tipo radicais livres, ou a

partir de processos a baixa pressao, através de polimerizagdes por coordenagao.

Considera-se que a historia dos plasticos poliolefinicos se inicia quando, em
1933, Fawcett ¢ Gibson sintetizaram nos laboratorios da Imperial Chemical Industries
(ICI) polietileno via radicais livres a elevada pressdo.l"! Estas polimerizacdes sdo
geralmente conduzidas a elevadas temperaturas (em torno de 50 — 300 °C) e pressoes
extremamente altas (na faixa de 100 — 3000 atmosferas), iniciadas por peroxidos, tragos
de oxigénio ou uma outra substancia qualquer capaz de formar radicais livres nas
condi¢gdes de reagdo. Estes processos sdo amplamente empregados ainda hoje para a
obtencdo de copolimeros de eteno / acetato de vinila (EVA) em processos em massa e

emulsdo.!*!

Os primeiros processos aplicados a polimerizacao de eteno a baixa pressao
surgiram na década de 50, apresentando como caracteristicas principais o uso de
catalisadores solidos em reacdes conduzidas a temperaturas e pressdes relativamente
baixas (quando comparadas aquelas utilizadas nas polimerizacdes radicalares),
produzindo polietileno linear de alta densidade. Tais processos podem ser divididos em
trés tipos fundamentais, de acordo com a natureza do catalisador empregado. O
processo Phillips (Phillips Petroleum Company) utiliza 6xido de cromo como
catalisador suportado em silica ou silica / alumina. J& o processo desenvolvido pelo

grupo Indiana (Standard Oil of Indiana) utiliza 6xido de niquel sobre uma matriz

Poliolefinas — Origem Historica
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composta por carbono ativado. Essas polimerizacdes também podem ser conduzidas na
presenca de Oxido de molibdénio suportado em alumina, usando metais alcalinos
terrosos como promotores. No entanto, o mais importante desses processos, 0 processo
Ziegler, utiliza cloreto de titanio como catalisador e um alquil aluminio como co-
catalisador. Tal processo teve importancia fundamental para o desenvolvimento de
novas familias de resinas olefinicas, principalmente quando os catalisadores
desenvolvidos para a sintese de polietileno foram adaptados por Natta para

polimerizago de propeno..'"”

O uso de catalisadores Ziegler para polimerizar propeno representou um grande
marco na histdria dos processos de polimerizagdo de olefinas. A aplicacdo deste sistema
catalitico propiciou a obtenc¢do de resinas de polipropileno com caracteristicas até entdo
ndo alcangadas (o polimero apresentava resisténcia e dureza similares as das resinas de
polietileno linear) e completamente diferentes dos materiais anteriormente obtidos por
outras rotas (o polimero apresentava caracteristicas elastoméricas). Os primeiros
experimentos conduzidos com o sistema catalitico (AlEt; / TiCly) produziram
polipropileno com fracdes amorfas e cristalinas, posteriormente isoladas através de
extracdo por solventes. Entretanto, com a substituicao de TiCly por TiCl; (obtido através
de reducdo por hidrogénio a elevadas temperaturas) foi possivel produzir polimeros com
alto grau de cristalinidade."”’ Através de caracterizagio por difragdo de raio-X, Natta
estabeleceu que estes materiais apresentavam estrutura molecular extremamente regular,
cuja cadeia polimérica apresentava longas seqiiéncias de unidades méricas alinhadas
espacialmente. Ao batizar estas resinas regulares como polipropileno isotatico, Natta
criou um novo conceito de estereorregularidade e de polimerizagdes estereoespecificas

. . o~ 1 11
catalisadas por metais de transi¢do.!"-> !

2.2. CATALISADORES ESTEREOESPECIFICOS

Polimerizagdo estereoespecifica pode ser definida como toda polimeriza¢do capaz de
formar cadeias poliméricas com elevado grau de orientagcdo molecular interna, contendo

unidades méricas dispostas de forma organizada e ordenada no espago.

Idealmente, numa polimerizacdo estereoespecifica as moléculas de mondmero

sdo inseridas na cadeia polimérica da mesma maneira, de acordo com a estrutura do

Catalisadores Estereoespecificos
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centro ativo. Contudo, erros estereoquimicos podem ocorrer ocasionalmente, resultando
numa espécie de impressdo digital do catalisador.'” A configuragio espacial das
moléculas de mondmero pode gerar trés estruturas configuracionais basicas, de acordo

com a Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Representacdo de Estereorregularidade

Isotatico

CHs; CHs;
|

H H H
SV S S S
L
Sindiotatico

H CHRb H H H CH; H H H CHy H

PSP S S0 S S S0 Y S

T
Atatico

H CH; H CHL H H H CH; H H H

S D Y S S Y Y S S

RPN

2.2.1. CATALISADORES ZIEGLER-NATTA

O termo Catalisadores Ziegler-Natta ¢ uma expressdo genérica que descreve uma
grande variedade de catalisadores baseados em metais de transi¢do, capazes de
polimerizar e copolimerizar a—olefinas e dienos.'” Um sistema catalitico do tipo
Ziegler-Natta ¢ caracterizado pela combinagdo de compostos metalicos pertencentes a
duas diferentes classes. A primeira delas compreende sais que apresentam na sua
estrutura quimica metais de transi¢do (tipicamente titanio ou vanadio), abrangendo os
grupos IV-VIII da tabela periddica. Estes compostos sdo comumente chamados de
catalisadores. J4 a segunda classe ¢ formada por compostos organo-metalicos, que
apresentam em sua estrutura metais (habitualmente aluminio e zinco) dos grupos I-1II da

tabela periddica. Tais compostos sdo geralmente chamados de cocatalisadores.!"”

Catalisadores Estereoespecificos
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Os catalisadores Ziegler-Natta apresentam grande capacidade de formar
polimeros estereorregulares como, por exemplo, polietileno nao-ramificado e poli(o—
olefinas) lineares com elevado grau de isotaticidade (como o polipropileno). Contudo, a
estereorregularidade pode ser influenciada pela natureza do catalisador e do co-
catalisador. Os sistemas cataliticos mais tipicos sdo formados de combinagdes de
trietilaluminio (AlEt;) ou cloreto de dietilaluminio (AIEt,Cl) com tetracloreto de titdnio
(TiCly) ou tricloreto de titanio (TiCls). Tais sistemas sdo usualmente heterogéneos,
apresentando uma fase solida (suporte catalitico), que geralmente contém o catalisador,

coexistindo com uma fase liquida, que geralmente contém o co-catalisador.!"”

Compostos Cataliticos de Metais de Transicdo

Sao basicamente compostos derivados de metais de transi¢do, como vanadio e titanio.
Podem ser substancias pseudo-homogéneas como VOCIs, VCly, Ti(OR)4 e TiCly. Estes
compostos sdo liquidos densos, soliveis em hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos.
Geralmente sdo extremamente reativos com o oxigénio, sofrendo rapida combustdo em
contato com o ar, e reagem explosivamente com a dgua e outros reagentes polares (em
particular, se contém o grupo hidroxila). Em funcdo disso, o manuseio destes
catalisadores obrigatoriamente requer atmosfera inerte, que ¢ obtida geralmente através
de nitrogénio. Podem ser também compostos cristalinos (por exemplo, VCl; e o TiCls,
TiBr3;, CrCl3), insoluveis em hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, porém soliveis em

compostos polares, como ésteres e éteres.'

Dentre os catalisadores que apresentam estrutura cristalina, o TiCl; ¢ o mais
importante, podendo existir em diversas formas cristalinas, como as formas a, 3, y ou 0.
Comparada ao TiCly, a forma B € a que apresenta menor especificidade. As demais
conformagdes de TiCl; apresentam especificidade muito semelhante quando utilizadas
em polimeriza¢des de o—olefinas, podendo alcangar isotaticidade em torno de 80-95 %.
Contudo, a forma 8-TiCl; é a que fornece um grau mais elevado de isotaticidade.!'> '*!

Em sua estrutura, cada 4tomo de titdnio ¢ co-ordenado por seis ions de cloro, formando

um arranjo hexagonal, como ilustrado na Figura 2.1.

Catalisadores Estereoespecificos
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Figura 2.1 — Estrutura do Cristal de a~TiCl;1%

Os sitios do catalisador potencialmente estereoativos estdo localizados na
superficie da estrutura cristalina de oc—TiC13.[3’ 10. 141 fons de titanio localizados na
superficie do cristal sdo circundados por apenas cinco ions de cloro e apresentam um
espaco vazio. Eles diferem daqueles presentes no interior cristal, que sdo circundados

.y : 15,1
por seis ions de cloro, como mostra a Figura 2.2.1'> ']

Cl
I|||IC1|I|,II |
"Tl\
| al
Clu,. T| wCl
i
cI~ | >l

Figura 2.2 — Arranjo do fon de Titanio na Superficie do Cristal de o—TiCl;!"'> !
Por apresentar seis orbitais (resultante de um orbital 4s e cinco orbitais 3d)
vazios na camada externa, o titdnio pode ser co-ordenado com um numero elevado de
atomos, como forma de preencher com dois elétrons cada um de seus orbitais vazios. Na
superficie da estrutura cristalina de a—TiCl; existem atomos de cloro vizinhos que se

15181 Um {on de titanio

encarregam de preencher cinco dos seis orbitais vazios.
estereoativo apresenta geometria octaédrica e esta co-ordenado com cinco ions de cloro,
com uma posicao vazia. De acordo com a representacdo dada pela Figura 2.3, o ion de
cloro reativo (em negrito) ¢ capaz de se movimentar por causa do orbital vazio

(indicado pelo simbolo o) do centro ativo.!'*!
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Cl Cl

Cle |-
~Ti—0O
|
Cl

Figura 2.3 — Representagio do fon de Titanio Estereoativol'> '°!

Compostos Organometalicos

Os compostos organometalicos (tipicamente chamados de cocatalisadores) que
compdem os sistemas cataliticos Ziegler-Natta sdo liquidos que possuem elevado ponto
de bolha, sendo soluveis em hidrocarbonetos insaturados e aromaticos. Em sua maioria,
apresentam aluminio em sua estrutura [como por exemplo, Al(i-C4Hy);, Al(N-C3H5)3,
Al(C,H5),Cl, Al(i-C4Hg),Cl, Al(C,Hs),Cl, e Aly(C,Hs);Cl3]. Muitos destes compostos

existem em equilibrio na forma de dimero, como por exemplo, o AlEt;.[1

Al(C,Hs)s

2 AlC,Hs)s (2.02)

Os compostos organometalicos sdo extremamente reativos com a maioria dos
compostos organicos (exceto hidrocarbonetos alifdticos e aromaticos) e inorganicos.
Reagem violentamente com agua e alcoois e entram em combustdo em contato com o
ar. Por isso, estes compostos merecem cuidado especial durante seu manuseio, que deve

ser realizado em atmosfera inerte com o maximo de precaucao.

Formacéo do Centro Ativo dos Catalisadores Ziegler-Natta

Apesar de extremamente reativos, nem o catalisador nem o cocatalisador, se usados
sozinhos, sdo capazes de promover a polimerizagdo de a—olefinas. Entretanto, ao
entrarem em contato, estes dois componentes interagem quimicqmente formando
substancias (chamadas de centro ativos dos catalisadores Ziegler-Natta) extremamente
eficientes para a polimeriza¢io de a—olefinas e dienos.!"”!

Embora os catalisadores Ziegler-Natta tenham quase cinqiienta anos de
existéncia, e apesar do numero enorme de pesquisas realizadas nessa area do
conhecimento, a estrutura quimica exata dos centros ativos permanece desconhecida.

Conseqlientemente, o mecanismo verdadeiro de polimerizagdes por coordenacao atraveés

Catalisadores Estereoespecificos
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(12,17 181 Existe um

de catalisadores Ziegler-Natta ainda nao estd inteiramente claro.
consenso de que a combinagdo de um alquilaluminio com um sal de um metal de
transi¢do gera o centro ativo do catalisador Ziegler-Natta, garantindo, desta forma, a
continua inser¢do de moléculas de monomero através da ligacdo carbono-titanio,

provocando o crescimento da cadeia polimérica.

O mecanismo de alquilacdo do o—TiCl; pelo Al(C,Hs),Cl pode ser interpretado
da seguinte maneira. Considera-se que o ion de titanio estereoativo (ilustrado na Figura
2.3) deve ter seu orbital vazio preenchido. O papel do Al(C,Hs),Cl é doar um dos
grupos etila para o ion de titanio avido por elétrons. Contudo, o Al(C,Hs),Cl remove um
dos ions de cloro ligados ao titdnio. De acordo com esta representacdo, o atomo de
aluminio permanece co-ordenado a um atomo de carbono CH, do grupo etila doado
para o titdnio e a um atomo de cloro presente na estrutura do o-TiCl;. Apds a
alquilagdo, o atomo de titanio continua com um orbital vazio pronto para ser

preenchido, como mostra a Figura 2.4.

Cl,

CIT 0 cl CH;CHy—— Al 4
St Al > : 2
| NCl peHe T CHYCHY c T‘i =
“ I~ | Yl

Cl
15, 16]

Figura 2.4 — Representacio do Mecanismo de Alquilagio do a—TiCls!

Numa primeira etapa, uma molécula de uma o—olefina, por exemplo o propeno,
reage com o centro ativo, formando um complexo titdnio-propeno, de acordo com a
Figura 2.5. Esta reacdo pode ser considerada como a etapa de iniciacdo da cadeia
polimérica. A reagdo de iniciacdo ¢ entdo precedida por consecutivas inser¢des de
moléculas de mondmero a cadeia polimérica, sempre na ligacao Ti-C, exceto quando
alguma alteragdo estereoquimica ocorrer. Esta regularidade quimica durante as repetidas
reacdes de insercdo ¢ responsavel pela regularidade estrutural das cadeias

poliméricas.'?!
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Figura 2.5 — Representagdo da Formagio do Complexo Propeno-Titanio!

Em alguns casos o centro ativo também ¢ formado através da alquilacdo do o—

TiCls pelo AI(C;Hs);. Neste caso, o mecanismo de alquilagio de um ion de Ti**
potencialmente estereoespecifico geralmente ¢ representado como mostrado na Figura

2.6.

cl
Clu, | oD GaHs i
..... Tl ot R Clh. 1 .|IC2H5
Al T e
c | >cl
(|:1 HsC,™ CaHs cr | >l
Cl
0
Cl.... Ti . CaHs Al(C,H;s),Cl
— > 1- + 24H15)2
c~ | cl
Cl

Figura 2.6 — Mecanismo de Alquilagio do o—TiCl; pelo Al(CoHs)s!!

A reacdo de uma molécula de uma a—olefina com o centro ativo pode ser
representada de acordo com a Figura 2.7. Durante a etapa de inser¢cdo a molécula de
mondmero ¢ coordenada de forma similar ao mecanismo apresentado anteriormente (ver
Figura 2.5), salvo quando ocorrem erros estereoquimicos. Esta estereorregularidade
depende principalmente da simetria do centro ativo, responsavel pelo arranjo ordenado

: o : 16
da cadeia polimérica em crescimento.!'®!
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Figura 2.7 — Mecanismo de Inser¢do de Moléculas de Propeno na Cadeia Polimérical'”

20]

Catalisadores Suportados

Os suportes empregados para a manufatura de catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos
sio geralmente a base de MgCl,, de silica, de alumina ou polimeros.*” ! Estes
materiais, embora inativos para a polimerizacdo, exercem uma influéncia significativa
sobre o desempenho dos catalisadores, usualmente aumentando a atividade catalitica ou

modificando as propriedades do polimero produzido.!'*!

A maioria dos catalisadores Ziegler-Natta de alta atividade' utilizados para
polimerizacdo de a—olefinas utiliza suportes inorganicos. Apesar do grande nimero de
suportes existentes, aqueles a base de MgCl, sdo os mais utilizados. Isso se deve a
grande similaridade existente entre os cristais de TiCl; e MgCl,, que podem compor um
mesmo grupo hexagonal, ja que o Mg”™ e o Ti'" apresentam raios idnicos similares de
0.68 ¢ 0.65 A respectivamente.””) Além disso, quando utilizados em polimerizacio de
propeno, os catalisadores suportados em MgCl, apresentam maior atividade, se
comparados a catalisadores suportados sobre outros materiais.*” Acredita-se que o
aumento da atividade catalitica por causa do suporte deve-se ao aumento de estabilidade

. ~ - o . . 17
dos centros ativos, que sdo imobilizados sobre a superficie do catalisador.!'”

" Geralmente considera-se como catalisador de alta atividade todo catalisador que apresente um teor de
cinzas maximo de 10 ppm de Ti e 100 ppm de Cl. Além disso, o, polipropilenos obtidos com este tipo
de catalisador devem apresentar indices de isotaticidade superiores a 95%.'%!"

Catalisadores Estereoespecificos
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O desenvolvimento de catalisadores suportados em cloreto de magnésio
eliminou a necessidade da remocao de residuos dos catalisadores, e favoreceu a
elevacao do grau de isotaticidade, permitindo uma grande reducdo de investimentos e
custos de processo.””! Quando o TiCl; ¢ suportado sobre a elevada area especifica do
MgCl, anidro, ¢ formado um material catalitico que apresenta elevada atividade,
principalmente porque as moléculas de Ti se localizam na superficie do suporte. A
elevada atividade destes catalisadores traz como beneficio imediato a reducdo dos
residuos de catalisador que, neste caso, pode ser deixado no polimero final sem causar
problemas de corrosdo nem efeitos de coloragdo. Contudo, a polimerizagdo
estereoespecifica utilizando MgCl, como suporte catalitico requer a adicdo de bases de
Lewis para promover o envenenamento seletivo de sitios ndo-estereoespecificos (o que
representa o aumento da isotaticidade e da cristalinidade do polimero) e também para
evitar a aglomeragao do suporte do catalisador (o que favorece o controle de morfologia
e porosidade do polimero) durante a polimerizacdo.”) Mais detalhes sobre a funcio

dessas substancias que atuam como bases de Lewis serdo dados na proxima sec¢ao.

O desenvolvimento de resinas poliolefinicas com caracteristicas e propriedades
variadas sO foi possivel devido ao surgimento das novas geragdes de catalisadores
estereoespecificos. Atualmente sdo conhecidas genericamente seis geracdes de
catalisadores estercoespecificos, que apresentam diferentes desempenhos em relacdo ao
grau de especificidade, atividade e controle de morfologia.”?¥ A Tabela 2.3 ilustra o

desempenho das diferentes geracdes de catalisadores estereoespecificos.

Tabela 2.3 — Desempenho das Geracdes de Catalisadores Estereoespecificos”
Produtividade Isotaticidade  Controle de

Geragdo Composigao (KgPP/g Cat) (% peso) Morfologia
a 0-TiCl; 0.33AICl; 3 B ,
1 + DEAC 0.8-1.2 90 -94 Impossivel
2° 8-TiCl; + DEAC 3-15 94 — 97 Possivel
a TiCly/Ester/MgCl, ,
3 + AIRs/Ester 5-30 90 - 95 Possivel
ae TiCly/Diester/MgCl, .
4 T TEAsilica 10 - 60 95 -99 Possivel
a TiCly/Diester/MgCl, ,
5  TEA 25-120 95 -99 Possivel
6 * Zirconoceno + MAO 5-9.10° 90 — 99

* Adaptado de ALBIZZATI et al. !
* Chamado de metalocenos. As geragdes anteriores sao conhecidas como Ziegler-Natta
* Também conhecidos como catalisadores SHAC (Shell High Activity Catalysts)
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De acordo com GALLI !, o desenvolvimento dos catalisadores heterogéneos
(principalmente aqueles suportados em MgCl,) reduziu quase a zero algumas restri¢coes
de processo (como por exemplo, gastos com separacdo de recuperacdo de material
atatico e remogao de residuos corrosivos do catalisador). Conseqiientemente, ocorreu
um aumento de versatilidade nos processos, além de uma expansdo significativa na
capacidade de producdo e obten¢do de produtos com diferentes propriedades. Estes

catalisadores se destacam principalmente por apresentaram as seguintes caracteristicas:

e Elevada atividade e seletividade;

e Permitir o controle da microestrutura do polimero (peso molecular, distribuicdo de
peso molecular e microtaticidade);

e Permitir o controle da macroestrutura do polimero (distribui¢do do tamanho da
particula, morfologia e porosidade);

e Permitir o controle das propriedades finais do polimero (resisténcia a tensao, rigidez,

transparéncia, etc.), permitindo uma ampla faixa de aplicagdes.

Doadores de Elétrons

Sao substancias utilizadas nas polimerizacdes de olefinas para alterar o comportamento
cinético e estereoquimico da reagdo, ao interagirem com o centro ativo do catalisador
Ziegler-Natta. Tipicamente, sdo substancias organicas que contém grupos funcionais do
tipo amina, éster ou cetona.'” Também conhecidos como bases de Lewis, estes
compostos sdo comumente divididos em dois tipos. O primeiro grupo ¢ composto por
substancias denominadas de doadores internos, que sdo adicionadas ao catalisador
heterogéneo durante sua sintese. O segundo grupo € composto por substincias
conhecidas como doadores externos, que sdo adicionadas ao meio reacional durante a
polimerizacdo.!'”! Visando aumentar a atividade e estereoespecificidade, substancias
polares como o acetato de etila, o benzoato de etila e o éter de cadeia longa sdo

freqiientemente adicionadas durante a preparagdo do sistema catalitico.!'”’

O efeito do doador de elétrons depende da natureza do sistema catalitico
utilizado e, sobretudo, de suas propriedades (como sua forga basica e funcionalidade). O
uso dessas espécies geralmente conduz ao aumento da estereoespecificidade e a

diminui¢do da atividade do sistema catalitico utilizado na polimerizacdo. Acredita-se
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que os doadores de elétrons possuem duplo papel numa polimerizagdo. Primeiro, atuam
no envenenamento seletivo dos sitios ataticos (o que explica a diminui¢do da atividade
catalitica e o simultineo aumento da isotaticidade). Segundo, provavelmente
transformam os sitios ataticos remanescentes em centros altamente isoespecificos,

contribuindo com o aumento da isotaticidade do polimero formado.**”]

De acordo com CHADWICK et al. [28], um doador de elétrons interno atua sobre
um catalisador suportado em MgCl, estabilizando os cristalitos primarios de cloreto de
magnésio e controlando a quantidade e a distribuicdo de TiCly no catalisador final.
Durante as polimerizagdes de olefinas, torna-se necessario o uso de um doador de
elétrons externo’ quando o doador interno ¢ um monoéster (por exemplo, o benzoato de
etila). Numa polimeriza¢do, quando o catalisador heterogéneo entra em contato com um
cocatalisador (por exemplo, o AlEt;), uma parcela significativa do doador interno ¢
perdida devido as reagdes de alquilacdo e complexacdo. Na auséncia de um doador
externo, como conseqiiéncia imediata, a esteroespecificidade ¢ drasticamente reduzida
devido a diminuicdo da mobilidade das espécies de titdnio sobre a superficie do
catalisador. Contudo, o contato de um doador externo com o catalisador pode repor

parte do efeito desejado com o doador interno.”*”

Em polimerizacdes de olefinas, eficientes catalisadores suportados em MgCl,
possuem benzoato de etila (EB) como doador interno (ver Tabela 2.4). Tanto a elevada
atividade (proporcionando uma atividade 100 vezes maior, quando comparada aquela
obtida com catalisadores de TiCls) quanto o alto grau de estereoespecificidade da
polimerizacdo podem ser atribuidas a fixa¢do de ions de Ti, que sdo estabilizados pelo
benzoato de etila. A fixacdo do Ti ocorre durante a preparacao do sistema catalitico. O
contato dos cristalitos de TiCl; com os cristais de MgCl, em presenca do benzoato de
etila favorece uma forte interacdo, capaz de formar um sistema catalitico mais

estavel.l'”]

Além do benzoato de etila, outros sistemas cataliticos Ziegler-Natta
heterogéneos podem conter ftalatos, diéteres e succinatos como doadores internos, cujas
caracteristicas favorecem a sintese de resinas poliméricas com propriedades

diferenciadas.

" para-etoxi benzoato de etila (PEEB), ciclohexil-dimetoxi-metil-silano (C-donor), di-ciclopentil-

dimetoxi-silano (D-donor) sdo exemplo tipicos de doadores de elétrons externos.
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A atividade catalitica ¢ geralmente representada na seguinte forma:

R, =k, SM (2.03)

onde R € a taxa de polimerizacdo, k;, € a constante de propagacdo, S € a concentragdo

de sitios ativos e M ¢ a concentragdo de monomero.

De acordo com KASHIWA **!, em polimerizagdes de propeno conduzidas com
catalisadores de TiCly suportados em MgCl, sem benzoato de etila ocorre um aumento
pronunciado, tanto da concentracdo de sitios ativos (S) quanto da constante de
propagacdo (kp). A elevada concentragdo de sitios ativos pode ser atribuida a elevada
area especifica de MgCly, ja que o TiCls encontra-se localizado sobre a superficie do
suporte. O aumento da constante de propagacdo deve-se a interacdo dos atomos de Ti
com a rede cristalina do MgCl,. J4 a presenca do benzoato de etila diminui
significativamente a concentragao de sitios ativos, gracas a desativagao seletiva de sitios
ativos nao-estereoespecificos. Entretanto, o aumento significativo de Kk, ¢ reflexo da
transformagdo de alguns sitios ativos ndo-estereoespecificos em sitios ativos altamente
estereoespecificos realizada pelo doador interno, como mostra a Tabela 2.4. Além disso,
os valores de k, de sitios estereoespecificos sdo geralmente muito maiores que aqueles

obtidos para sitios nao-estereoespecificos.

Tabela 2.4 — Efeito do Benzoato de Etila sobre a Desempenho do Catalisador em
Homopolimerizagdes de Propeno””!

Sistema Catalitico Isotaticidade  Atividade S D
(%) Especifica (% molar)  (L.mol".s™)
TiCl3-Et, AIC] 90 1 0.20-0.63 2.5
MgCly/TiCly-Et;Al 30 250 20-60 240-730
MgCl,/TiCly/EB-Et; AI/EB 94 140 2.8 2700

A Figura 2.8 ilustra o efeito do benzoato de etila sobre a atividade do catalisador
e o grau de isotaticidade do polipropileno. Como esperado, a adi¢do de EB causa a
diminuicdo da produtividade de polimero. A fracdo de polimero atitico ¢ reduzida
drasticamente, como reflexo do envenenamento seletivo dos sitios ativos nao-
estereoespecificos. A fragdo de polimero isotatico sofre aumento significativo;

entretanto, existe um limite a partir do qual a adicdo de EB afeta também a atividade
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dos sitios estereoespecificos, ja que um excesso de EB também pode provocar a

desativagdo da espécie responsavel pela producao de polimero isotatico.

Polimero Total

Isotatico

100

Atividade (g/mmol-Ti)

Atatico

o b — e

5 10 15
[EB}/[Ti] (mol/mol)
Figura 2.8 — Efeito do Benzoato de Etila sobre a Atividade Catalitica*”

Segundo MICHAELOVIC ", a participacio dos doadores de elétrons numa
polimerizacdo de olefinas conduzida com catalisadores Zieger-Natta pode ser

exemplificada como mostrado na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Papel dos Doadores de Elétrons na Polimerizagdo de Olefinas
Doadores Internos

¢ Previne a coagulacdo das particulas de MgCl, durante a sintese do suporte.
e Previne a formagdo de sitios ndo-especificos através de sua complexagdo na
superficie do suporte que conduziriam a formagdo destes sitios.

¢ Atua na formagdo de sitio altamente estereoespecificos.

Doadores Externos

¢ Envenenamento seletivo de sitios ndo-especificos.

e Converte os sitios especificos e ndo-especificos em sitios altamente
1soespecificos.

e Aumenta a reatividade dos sitios especificos.

e Responsavel pela reposicdo dos doadores internos, conduzindo a sitios mais
isoespecificos.

Recentemente, uma nova classe de doadores internos (como diésteres, diéteres e

B—dicetonas) vem sendo empregada na sintese de catalisadores suportados. Diferentes
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dos doadores internos convencionais, doadores di-substituidos apresentam maior
afinidade com o MgCl, do que com o AlEt;.*®! Por apresentarem elevada afinidade em
relacdo ao MgCl, e ao AlEt;, estes doadores internos ndo sdo removidos do suporte
catalitico; conseqiientemente, sdo responsaveis pela producao de catalisadores altamente
ativos e estereoespecificos. Outro aspecto interessante ¢ que, mesmo na auséncia de
doadores externos, polimerizacdes de olefinas usando catalisadores Ziegler-Natta
convencionais podem ser realizadas sem perda significativa da atividade e
estereoespecificidade do catalisador.”* "1 Além de permitirem aumento de atividade, a
sensibilidade destes doadores internos a presenca de hidrogénio pode proporcionar facil
controle do peso molecular e da distribuigdo de peso molecular do material

polimérico.”*!

Natureza dos Sitios Ativos

De uma forma geral, os catalisadores Ziegler-Natta solidos (podendo ser ai incluidos
tanto os catalisadores das primeiras geragdes quanto os catalisadores de geragdes mais
recentes) contém varios tipos de centros ativos (a isoespecificidade destes centros ¢
geralmente determinada pelo mecanismo de alquilacdo e pelo tipo de doador de
elétrons). Em fun¢do de existéncia de multiplos sitios ativos nestes catalisadores, ¢

’ . A s 2
possivel destacar as seguintes consequéncias:©**!

e Homopolimeros e copolimeros produzidos possuem larga distribuicdo de peso
molecular;

e Em homopolimeizacdo de a-olefinas, diferentes tipos de centros ativos sdo
responsaveis pela produ¢do de macromoléculas com graus de isotaticidade variados.
Alguns centros produzem polimero altamente isotatico, enquanto outros centros
pouco isoespecificos podem formar polimero essencialmente atatico;

e Em copolimeriza¢des, diferentes centros ativos podem produzir moléculas de
polimero contendo diferentes composicdes;

e Durante as reacdes de polimerizagdo, centros ativos de diferentes tipos sdo formados
e decaem com diferentes taxas. Conseqiientemente, propriedades do material
polimérico, como as distribuicdes de pesos moleculares e de composicoes,

freqlientemente variam no decorrer da reagao;
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e Os diferentes tipos de centros ativos podem ser desativados (envenenados) por
diferentes compostos quimicos (por exemplo, doadores de elétrons e agentes de
transferéncia de cadeia). Esta diferencga na reatividade ¢ extensamente utilizada para

a sintese de poli(a-olefinas) com propriedades e graus de isotaticidade distintos.

2.3. MORFOLOGIA DO MATERIAL POLIMERICO

Em processos industrias de polimerizagdao de olefinas o controle da morfologia do
polimero ¢ fundamental por causa de fatores relacionados a viabilidade dos processos e
a razdes econOmicas. Geralmente, deseja-se que as resinas apresentem caracteristicas

morfologicas como:!** >

¢ Alta densidade de particulas (e, portanto, alta produtividade);

e Forma regular (a auséncia de finos previne a incrusta¢do na parede do reator e riscos
de explosdo e entupimentos durante o processamento; ja a auséncia de grossos elimina
efeitos de sedimentacdo indesejaveis e previne a formacdo de defeitos durante a
extrusao);

e Estreita distribuicdo de tamanho de particulas e controle de porosidade (o que

favorece o processamento, o transporte € o empacotamento).

E bem conhecido que em processos de polimerizagio de olefinas o polimero
formado ¢ uma réplica morfologica quase que perfeita do catalisador Ziegler-Natta

(10, 33] Entdo, baseado nesta constatagdo, o controle

heterogéneo empregado na reacao.
morfologico das particulas de polimero pode ser efetuado através do controle de
morfologia (por exemplo, tamanho, forma, densidade, textura e porosidade) do
catalisador. Entretanto, a arquitetura do catalisador ¢ muito influenciada pelo método
empregado em sua sintese.!'” Desta forma, as caracteristicas finais da resina polimérica

comegam a ser definidas ainda nos tanques de preparagdo do catalisador.
O desenvolvimento de catalisadores’ suportados com morfologia controlada

proporcionou um avango significativo no desempenho dos sistemas cataliticos do tipo

Ziegler-Natta. De acordo com GALLI ), uma série de definitivos melhoramentos na
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eficacia dos catalisadores e o significativo aumento na produtividade do polimero sé

aconteceram gracas ao efetivo controle do fenomeno de replicacdo do polimero.

A replicagdo das caracteristicas fisicas do catalisador estd diretamente
relacionada ao fendomeno de crescimento e expansdo dos graos poliméricos sobre a
matriz catalitica durante a polimerizagdo. Geralmente, considera-se que particulas
secundarias (com didmetro médio de 40 um) do catalisador sdo compostas por um
grande nimero de micro-particulas primarias, com didmetro na faixa de 0.01 — 0.10
um." J4 no primeiro estdgio da polimerizagio as particulas secundarias sdo rompidas
em pequenos fragmentos (particulas primarias), que sdao mantidos uniformemente
dispersos dentro de uma estrutura recoberta pelo proprio polimero formado. Estes
fragmentos sdo espalhados uniformemente, de forma que em torno deles ¢ que as

’ LR \ . ~ 10, 24
particulas poliméricas crescem, a medida que a reagio prossegue.'***

Melhoramentos tecnoldgicos relacionados ao controle morfologico do polimero
a partir das caracteristicas morfologicas do catalisador proporcionaram um verdadeiro
avanco na producdo de resinas a base de polipropileno.”! De acordo com GALLI %, a
implementagdo da RGT (Reactor Granule Technology — Tecnologia do Grao) pode ser
considerada como o segundo marco mais importante na histéria da catalise Ziegler-
Natta e da industria de poliolefinas. Segundo GALLI ¢ HAYLOCK *! esta tecnologia
pode ser definida como “Polimerizacdo controlada e reprodutiva de mondmeros
olefinicos sobre um sitio ativo de um catalisador suportado em MgCl,, capaz de formar
um granulo de polimero esférico, cujos poros podem ser utilizados como local para
incorporagdo de outros monémeros e formacao de ligas poliolefinicas”. Através desta
tecnologia € possivel o uso de misturas cataliticas que combinam catalisadores Ziegler-
Natta heterogéneos com catalisadores homogéneos (por exemplo, catalisadores
metalocénicos). Contudo, a distribui¢do uniforme do catalisador homogéneo no interior
dos poros do microgranulo é pré-requisito fundamental para obtengdo de polimeros

. o A . s~ 2
perfeitamente esféricos, homogéneos e com diferentes composigdes.*!

E importante considerar que tanto o crescimento uniforme das particulas de

polimero quanto a fragmenta¢do controlada do catalisador sdo alcangados apenas

"E importante lembrar a influéncia dos doadores de elétrons sobre a isotaticidade do polimero.
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quando a polimerizagdo é conduzida sob condi¢des apropriadas.”™ O controle cauteloso
das condicdes reacionais — principalmente durante a etapa de prepolimerizagdo — ¢é
extremamente necessario para prevenir o superaquecimento dentro da particula. Além
disso, durante a polimerizagdo ¢ fundamental que ocorra a desaglomeragdo controlada
das particulas primdrias de catalisador, pois estas servem como modelo para formagao
das particulas de polimero. Entretanto, a separacao das particulas de catalisador somente
pode acontecer de forma controlada se os efeitos de transferéncia de calor e massa
forem amenizados."”! Parece fundamental também que o equilibrio entre as propriedades
mecanicas e a reatividade do catalisador seja alcangado. Mas, para isso, os seguintes

requisitos tém que ser atendidos:**!

e Elevada area especifica;

¢ Elevada porosidade, com grande niimero de poros distribuidos uniformemente ao
longo do granulo;

¢ Resisténcia mecanica suficientemente elevada para permitir o manuseio e agitacdo
durante a reagdo (sem causar quebra), porém suficientemente baixa o suficiente para
permitir a quebra controlada durante a polimerizagao;

¢ Distribuicdo quase homogénea do centro ativo;

e Livre acesso de monomero as zonas mais interiores da particula.

Segundo ABBOUD et al. ™ os principais inconvenientes na preparacio de
catalisadores convencionais, que tipicamente sdo produzidos por impregnacao do
suporte inerte com substancias ativas, sdo a distribuicdo ndo uniforme das espécies
ativas sobre o suporte e a presenca de fragmentos relativamente grandes de catalisador
na matriz polimérica final. Adicionalmente, as particulas poliméricas produzidas podem
apresentar baixa densidade aparente devido a elevada porosidade do suporte catalitico,
resultando em consideravel formagao de finos no reator. Contudo, a formagao de finos
usualmente depende de fatores tais como as propriedades mecanicas do suporte e do
polimero produzido e das condi¢cdes de polimerizagdo. Mais detalhes sobre os efeitos

térmicos € massicos associados a reacdo e sobre o mecanismo de fragmentagdo do

catalisador serdo apresentados nas Secdes 2.8 e 2.9, respectivamente.
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2.4. PROCESSOS USADOS PARA POLIMERIZACAO DE PROPENO E PROPENO

— CO — a-OLEFINA

Polimeros sintéticos podem ser obtidos pela combinagcdo de mondmeros através de um
grande numero de mecanismos de reagdo, incluindo adi¢do (por exemplo,
polimerizagdes via radicais livres, idnica, Ziegler-Natta) e condensacdo. A arquitetura
macromolecular (por exemplo, peso molecular, distribuicdo de peso molecular,
distribuicao de composi¢ao do copolimero, distribuicdo de comprimento de blocos,
distribuicdo de ramificagdes, estereorregularidade, etc) depende ndo s6 da natureza
quimica dos mondmeros, do tipo de mecanismo de polimerizagdo e estado fisico do

sistema reagente, mas também do tipo de configuracio do reator.*")

Por uma série de conveniéncias associadas a separacdo do material polimérico
final e a operagdo do processo, varios métodos podem ser empregados para a produgdo
de polimero na forma particulada, através de processos heterogéneos de polimerizagao.
Dentre esses, podem-se mencionar os processos em emulsdo, em dispersdao, por

precipitacio, em lama e em suspensio.’*”)

Atualmente inimeros processos sao empregados para polimerizacdo de olefinas.
Dentre eles, destacam-se os processos em lama, em massa, em solucdo ¢ em fase
gasosa.l'” ** Contudo, a maioria dos reatores industriais que operam em fase gasosa
freqiientemente ocupa a segunda ou a terceira posi¢do hierarquica® no fluxograma do
processo. Geralmente as particulas poliméricas sdo produzidas inicialmente num reator
em lama ou em massa, sendo em seguida alimentadas ao reator em fase gasosa.’*! Cada
processo utilizado para a polimerizacdo de propeno ¢ determinante para obtencao de
uma certa familia de resinas, cujas caracteristicas variadas determinam a aplicabilidade

do polimero formado.

2.4.1. POLIMERIZACAO EM LAMA

Este processo ¢ caracterizado por utilizar um hidrocarboneto inerte como fase continua

da reagdo, na qual os monomeros sdo soluveis. O processo € heterogéneo em relagio ao

* A posigdo hierarquica é na realidade uma indicagdo de seqiiéncia, ndo de importancia.
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polimero, ja que particulas encontram-se suspensas no hidrocarboneto. Entretanto, o
catalisador pode ser soluvel, coloidal ou heterogéneo.”) Nos processos onde sio
utilizados catalisadores Ziegler-Natta convencionais de primeira e segunda geragdes,
existe a necessidade de purificar a lama polimérica com o intuito de remover residuos
corrosivos do catalisador separar uma quantidade significativa de polimero atético
(solavel no hidrocarboneto) produzido durante a polimerizagdo. Além disso, as
polimerizacdes em lama freqlientemente requerem o reciclo e a purificacdo de
solvente.””! Estes processos apresentam como vantagem a elevada capacidade de troca
térmica entre as particulas de polimero e o diluente (hidrocarboneto), que é bem mais
efetiva que em processos em fase gasosa. Esses processos permitem assim uma
produtividade elevada por volume util do reator em polimerizagdes, com tempos de
residéncias relativamente curtos (0.5-1.0 h). Além disso, a operacdo permite facil
transi¢io de grades.”® Os processos em lama que utilizam catalisadores de alta
atividade e estereoespecificidade sdo capazes de produzir polimero com alto grau de
isotaticidade, quando comparados aos processos que empregam catalisadores Ziegler-
Natta convencionais. Como ganho adicional, tanto a remocao de residuos do catalisador
quanto a extracdo de polimero atatico podem ser reduzidas consideravelmente,
resultando numa significativa diminui¢do de investimentos e custos de operagdo. Tais
processos sdo bastante competitivos, principalmente quando comparados com aqueles
que ndo usam solvente, como por exemplo os processos em massa e em fase gasosa. As

e . 1
principais vantagens desses processos podem ser descritas como:!'”]

e Concentragao elevada de solido na lama polimérica;
e Flexibilidade de operagdo do reator;
e Elevada produtividade de polimero isotitico e menor desperdicio, devido a

recuperagao de solvente.

De acordo com MATOS et al. ) apesar de os catalisadores Ziegler-Natta de
alta atividade serem extensamente utilizados na polimerizacdo de propeno, cerca de
20% da produ¢do mundial de polipropileno é obtida através da catdlise Ziegler-Natta
convencional com catalisadores de primeira e segunda geracdo. Segundo os autores,
estes catalisadores convencionais continuardo sendo utilizados pelos menos por mais

uma década, em funcdo da flexibilidade (tipos de polipropileno diferentes com
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caracteristicas diferenciadas sdo obtidos através da catdlise convencional) apresentada

por estes processos.

2.4.2. POLIMERIZAGCAO EM MASSA (FASE LiQUIDA)

O processo de polimerizagdo em massa ¢ similar ao processo em lama, exceto pela
auséncia de um solvente (geralmente um hidrocarboneto inerte). Neste caso, a
polimerizacdo ¢ conduzida em monomero liquido (normalmente o propeno), sendo que
o polimero ¢ insoluvel no préprio mondmero e as particulas de catalisador encontram-se
suspensas no meio reacional. Com objetivo de manter o propeno na fase liquida, estes
processos sdo geralmente operados em torno de 30 bar, em uma faixa de temperatura

em torno de 60-80 °C.1*!!

Os primeiros processos usavam catalisadores Ziegler-Natta de primeira geragao.
Porém, os residuos cataliticos ainda representavam um dos principais problemas, cuja
remocao através de tratamentos e neutralizagdo com alcool ainda era requerida. Além
disso, era necessaria a remog¢ao de polimero atatico, com o objetivo de manter a resina
com caracteristicas comerciais aceitaveis.”” Os processos de polimerizagdo em massa
mais recentes utilizam catalisadores Ziegler-Natta de alta atividade (geralmente sdo
catalisadores de quarta geragdo, suportados em MgCl,). Conseqiientemente, uma larga
faixa de homopolimeros e copolimeros aleatorios com elevado grau de isotaticidade
podem ser obtidos com este processo. As polimerizagdes em massa apresentam como

caracteristicas principais:'**!

¢ Elevada taxa de reagdo, devido a alta concentragdo de monomero no reator;

e As reacdes sdo extremamente exotérmicas, o que exige um excelente controle de
temperatura;

e Exibem melhor transferéncia de calor entre as particulas de polimero e o meio

reacional, quando comparada a polimeriza¢ao em fase gasosa;

e Dificil determinagdo da taxa de reacao.

Os processos que usam propeno liquido como meio reacional sao
freqlientemente divididos em duas categorias: uma que engloba os reatores de mistura

continua e outra que retne os reatores tubulares com reciclo. Em ambos os casos a
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utilizacdo de mondmero liquido maximiza a taxa de polimerizagdo, devido a elevada
concentragdo de mondmero no meio reacional. Estes processos sdo comumente
utilizados para produzir homopolimeros e copolimeros aleatorios de propeno, contendo
eteno na faixa de 0-10 % ou buteno na faixa de 0-15 %. Processos em fase liquida sao
inviaveis para producao de copolimeros heterofasicos, devido a solubilidade da fase
borracha no mondémero liquido. Em func¢do disso, a maioria dos copolimeros de alto
impacto ¢ produzida através de processos hibridos, consistindo de homopolimeriza¢ao

;. . . . ~ 39
em fase liquida e subseqiiente copolimerizagio em fase gasosa.’*”!

Polimerizagdes em massa sdo também conduzidas em escala de bancada; porém,
reacdes em pequena escala apresentam algumas peculiaridades. A elevada atividade dos
catalisadores e extrema sensibilidade a pequenos tragos de impurezas como O, ¢ H,O
podem afetar significativamente a reprodutibilidade das reagdes, principalmente devido
a dificuldade de introduzir no reator pequenas quantidades (geralmente entre 10 a 40

ppm) de catalisador.*”

De acordo com MATOS et al. ™) polimerizagdes em propeno liquido
conduzidas a pressdes elevadas em reatores de bancada sdo geralmente diferentes
daquelas conduzidas em lama, principalmente quando sdo realizadas com a finalidade
de levantar dados da taxa de reagdo para fins de avaliacdo de pardmetros cinéticos.
Segundo os autores, em polimerizagdes em massa o mondmero liquido mantém a
pressao no reator quase inalterada durante toda a polimerizacdo. Em funcao disso, a
obtencao em linha de dados referentes a taxa de reacdo é extremamente dificil e, em
alguns casos, economicamente invidvel na atualidade. J& em polimerizagdes em lama, o
consumo continuo do monoémero no meio reacional ¢ suficiente para permitir a entrada
de reagente no meio reacional, o que pode ser facilmente medido em linha através de

quaisquer medidores de fluxo convencionais.

2.4.3. POLIMERIZACAO EM SOLUGCAO

Os primeiros processos de polimerizagdo em solucdo para produgdo de poliolefinas
foram usados industrialmente em reacdes conduzidas com catalisadores homogéneos.
Apesar de terem sido gradualmente substituidos por processos em lama ¢ em fase

gasosa, diversos grades de resinas baseadas em polietileno ainda sdo produzidos em
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polimerizacdes conduzidas em solugao. (381

Tipicamente, polimerizagdes em solucao
sdo conduzidas em reatores continuos do tipo tanque agitado (CSTR), usando um
hidrocarboneto alifatico como solvente. As reacdes sdo conduzidas a pressdo constante
e temperaturas na faixa de 130-250 °C, condi¢des suficientes para manter o polimero

formado em solugao.

Estes processos se caracterizam pelo elevado consumo de energia, usada para
vaporizar e reciclar o solvente do meio reacional. Além disso, apresentam como
desvantagem adicional a dificuldade de obtengdo de polimeros com elevado peso
molecular, pois a viscosidade da solucao freqiientemente aumenta bastante com o

.38
aumento do peso molecular da resina.*™

2.4.4. POLIMERIZACAO EM FASE GASOSA

Estas polimerizacdes sdo caracterizadas pelo uso de mondmero gasoso e por nao utilizar
solvente, sendo conduzidas tipicamente em reatores do tipo leito agitado ou leito
fluidizado. O reagente gasoso difunde através dos poros do catalisador até encontrar o
centro ativo, onde ocorre a polimerizagdo. E considerado um processo extremamente
competitivo, pois as reagdes freqiientemente sdo conduzidas com catalisadores Ziegler-
Natta de elevada atividade e estereoespecificidade. O uso de sistemas cataliticos com
tais caracteristicas favorece a reducdo de residuos de catalisador e o alto grau de
isotaticidade do material polimérico. Em processos em fase gasosa o controle de
temperatura ¢ geralmente dificultado pelas elevadas taxas de reacdo e menores taxas de
transferéncia de calor ¢ massa. Contudo, em reatores industriais ¢ comum a introducao
no meio reacional de liquidos volateis (solventes ou mondémeros) com a finalidade de
melhorar a troca térmica no reator. Polimerizagdes conduzidas em reatores continuos
(em leito agitado ou em leito fluidizado) ou em batelada sdo capazes de produzir resinas
de polipropileno (homopolimeros, copolimeros aleatorios e copolimeros de impacto)

. .~ . 44
com propriedades e composigdo variadas.?-?% !

Os processos em fase gasosa sdo econdmicos e tecnologicamente flexiveis."*”!
Permitem a utilizacdo de uma larga variedade de catalisadores solidos e catalisadores
heterogéneos suportados. Entretanto, a maior limitacdo destes processos esta

relacionada a faixa de aplicacdo de a—olefinas para polimerizagdo. Por exemplo, ¢
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possivel polimerizar de forma satisfatoria apenas olefinas que possuam elevada pressao
de vapor. Na maior parte dos processos, por exemplo, ndo ¢ possivel polimerizar de

forma eficiente o 1-buteno, o 1-hexeno e o 4-metil-1-penten0.[12]

2.4.5. PRODUCAO MUNDIAL DE POLIPROPILENO

Polipropileno isotatico se tornou um plastico de excepcional interesse comercial desde o
seu descobrimento, em 1954. Até meados de 1972, ap6s 15 anos de comercializagdo, a
producdo de polipropileno era de poucos milhdes de toneladas. Contudo, apds o
descobrimento de catalisadores mais ativos, notou-se um aumento anual médio
expressivo de 10% na produgdo desta resina. Dados de 1997 ja revelavam que resinas
de polipropileno eram produzidas em 44 paises, por 115 companhias, englobando 157
plantas. Intimeras plantas e processos surgem anualmente e, por isso, ¢ certo que o
polipropileno continuard ao longo dos anos a ser um dos mais interessantes polimeros
comerciais. Um aspecto importante e responsavel pela crescente producdo mundial de
resinas de polipropileno ¢ o fato de tais resinas apresentarem enorme versatilidade com
relacdo a suas propriedades, seja na forma de homopolimero, seja na forma de

copolimero obtido a partir de outras olefinas.!*"!

A Figura 2.9 ilustra a producdo mundial de resinas de polipropileno na ultima
década. Observa-se que a produgdo de polipropileno através de processos em massa e
em fase gasosa foi intensificada, enquanto que a producao através do processo em lama
quase ndo sofreu alteragdo, como mostra a Figura 2.9 A. Fica claro que os processos de
polimerizacdo em massa e fase gasosa sdo responsaveis pela maior contribuicdo na
produ¢do mundial de polipropileno, quando comparados aos demais processos, como

ilustra a Figura 2.9 B.

O aparecimento de plantas industriais que utilizam processos em massa e/ou em
fase gasosa deve-se ao fato de tais processos serem mais competitivos e versateis,
quando comparados aos processos em lama tradicionais. Além disso, tais processos sdo
preferiveis principalmente por razdes econdmicas. Por exemplo, processos em massa e
fase gasosa ndo apresentam custos inerentes a purificagdo e recuperagdo de solventes

comuns nos processos que conduzem as polimerizagcdes em lama ou em solugao.
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2.5. COPOLIMERIZACAO DE OLEFINAS

2.5.1. ASPECTOS GERAIS

A copolimerizacdo de espécies quimicas distintas tem sido um processo extensamente
empregado para modificar as propriedades dos polimeros. Escolhendo-se
apropriadamente os comondmeros, as propriedades originais do polimero podem ser
melhoradas e modificadas drasticamente, permitindo a ampliacio da qualidade de

materiais distintos que podem ser produzidos.”

Quando duas espécies monoméricas sdo usadas para obter um polimero, ¢
possivel que uma das estruturas mostradas na Figura 2.10 seja obtida. As unidades
méricas podem estar distribuidas ao longo de uma cadeia polimérica de vérias
maneiras:'*’) aleatoriamente segundo uma lei de distribuicdo estatistica (copolimeros
estatisticos ou aleatérios), arranjados alternadamente ao longo da cadeia (copolimeros
alternados), combinados em blocos distintos (copolimeros em bloco) ou apensados na

forma de enxerto (copolimeros enxertados).

Quando todas as moléculas do copolimero t€ém exatamente o mesmo nimero de
unidades estruturais, todas elas tém o mesmo grau de polimerizagdo, a mesma massa
molar e a mesma composicdo. Devido a natureza estatistica dos processos de

polimerizagcdo, ¢ praticamente impossivel obter moléculas de copolimero que
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contenham precisamente igual comprimento de cadeia e composicdo.*®! Por isso, o
material resultante da copolimerizacdo necessariamente apresenta uma certa distribui¢ao
caracteristica de pesos moleculares e de composicdo. Essas distribuicdes em geral sdao
acopladas e definem as propriedades e aplicagcdes do produto final. Em processos de
copolimerizagdo, no entanto, a composicao do copolimero e as seqiiéncias de blocos de
cada tipo de mondmero ao longo da cadeia sdo consideradas as propriedades de mais
elevada importancia, pois definem em ultima instdncia a qualidade do material

polimérico final.

Bloco
mwwAAABBBAAABBB waan
Alternado
mww ABABABABABA s
Randdmico
~wwwAABABBABBBABAAABB v
Enxertado
M AAAAAAAAAAAA v
B B B
B B
B B
B
B

Figura 2.10 — Estruturas de cadeias poliméricas

As cadeias de copolimeros aleatdrios apresentam distribui¢des do contetido de
comondmero. Entretanto, dependendo da razao de reatividade do par monomérico, das
condicdes de polimerizagdo, e do sistema catalitico utilizado, a distribuicdo do
comondmero ao longo da cadeia pode variar de puramente aleatéria a alternada,
podendo ser obtida qualquer uma das configura¢des apresentadas na Figura 2.10. Além
disso, a introdu¢do de um comondmero numa cadeia polimérica cria uma
descontinuidade capaz de reduzir a cristalinidade e o ponto de fusdo do material em
relacdo aos valores originais do homopolimero. Pequenas imperfei¢des na estrutura da
cadeia polimérica resultam numa menor densidade e menor indice de refracdo, o que

confere maior transparéncia ao polimero.*”’
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Razado de Reatividade

Se considerarmos a polimeriza¢do simultanea de dois mondmeros, uma certa cadeia
polimérica em crescimento pode levar a quatro possibilidades distintas de propagagao,

como ilustrado na Figura 2.11.

Figura 2.11 — Possibilidades de Propagagao da Cadeia Polimérica

Baseado no modelo ultimo (comumente chamado de modelo de Mayo-Lewis), o
tratamento quantitativo de uma copolimeriza¢do considera que a reatividade das cadeias
em crescimento depende exclusivamente da atividade da unidade terminal. Quando dois

mondémeros M; e M; sdo copolimerizados, existem quatro possiveis reagdes de

propagagﬁo.[z’ >0l
Mo + M, —25 ..M,
M,e + M, —%25 ..M,e
) (2.04)
~Mye 4+ M, Z— M, e
M, e + M, o M, e

A partir do esquema indicado pela Equagdo 2.04 é possivel obter uma equacao
(denominada de equagdo de Mayo-Lewis) que relaciona a composicao do copolimero

. A o . - 51
com a composi¢do do mondmero, valida para baixas conversdes.*!
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dM, _rM,+M, M,
dM, M,+r,M, M,

(2.05)

onde ry € I, sdo as razoes de reatividade dos mondmeros M; e M, definidas como:

(2.06)

(2.07)

A razdo de reatividade ¢ fortemente influenciada por diferentes fatores:
temperatura, natureza e concentragdo do solvente, tipo de processo, natureza do sistema
catalitico, procedimento analitico usado para gerar os dados, método de estimagdo
utilizado, etc. Por essa razdo, valores determinados em diferentes processos restringem
o uso das razdes de reatividade apenas as condigdes experimentais nas quais foram
determinadas. Por isso, valores determinados em diferentes processos devem ser

o [47
comparados com atengio."*”

Os valores das razdes de reatividade descrevem a atividade relativa do par
monomérico numa reag¢do especifica. Em particular, nas polimeriza¢cdes conduzidas
com catalisadores Ziegler-Natta heterogéneo, a reatividade dos mondmeros empregados
numa reagdo ¢ influenciada de forma significativa pela presenca de multiplos sitios
ativos dispostos na superficie do catalisador, o que caracteriza diferentes

C . [52] , . ~ ..
comportamentos cinéticos."” Valores tipicos da razao de reatividade para o par propeno
/ eteno estdo listados na Tabela 2.6. Valores tipicos para o sistema propeno / 1-buteno

encontram-se na Tabela 2.7.

Tabela 2.6 — Valores da Razdo de Reatividade para o Sistema Propeno / Etenof

Sistema Catalitico T (°C) r r, Referéncia
. NATTA e
OL—T1C13 /AlEt3 75 0.11 15.7 MAZZANTI [53]
TiCl, / MgO-AlEt; 70 0.13 7.8 IVANCHEYV et al. ¥
a~TiCl; / AlEt; 70 0.25 4.9 IVANCHEV et al. %
8-TiCls / AlEt; 90 0.15-0.18 13.0—14.0 KISSIN ¢ BEACH P!

TiCl, / MgClL /

[55]
polictileno—AlEt; 90 0.09 6.1 KISSIN e BEACH

t Polimerizages conduzidas em heptano
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Tabela 2.7 — Valores da Razao de Reatividade para o Sistema Propeno / 1-Buteno

Sistema Catalitico T (°C) r r, Referéncia
a—TiCls / AlEts 60 1.62 0.50 KRENTSEL et al. '
o-TiCl; / AlEt,Cl / [56]
HMPT 30 3.30 0.45 COOVER et al.
a~TiCls / AIEt,CI 23 4.50 0.20 KRENTSEL et al. '
TiCLy / AlEts 60 2.40 050 ~ LAPPUTLeGUYOT
o-TiCl; / AlEts 90 2.50 062  KISSINgBEACH

t Polimerizagdes conduzidas em heptano

2.5.2. COPOLIMERO DE PROPENO / 1-BUTENO

Em processos de polimerizagdo de polipropileno, um comondémero pode ser empregado
com a finalidade de modificar a cristalinidade da resina final, contribuindo com a
diminui¢do da dureza, da resisténcia a tragdo, da rigidez, da densidade e do ponto de
fusdo do material polimérico, € com o aumento da resisténcia ao impacto e da

transparéncia do polimero.”* "

Em relagdo aos comondomeros utilizados juntamente com o propeno nas
copolimerizagdes, o eteno ocupa um lugar de destaque. O emprego do eteno como
comonOmero aparece como uma pratica consolidada, tanto no meio académico como na
maioria dos processos industriais que utilizam catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos
para sintetizar uma ampla categoria de materiais poliméricos. A despeito da enorme
aplicabilidade do eteno para estes fins, outros comondmeros, como por exemplo o 1-
buteno, também podem ser utilizados com o intuito de obter copolimeros com
caracteristicas e propriedades especiais, visando um grande numero de possiveis

aplicagoes.

Poucos sdo os trabalhos publicados na literatura que analisam a sintese de
copolimeros a base de propeno ¢ 1-buteno. Além disso, uma grande parte dos estudos
realizados sobre copolimeros de propeno / l-buteno estd relacionada a aspectos

inerentes a taticidade do material produzido.

COOVER et al. " ytilizaram catalisadores Ziegler-Natta de segunda geragio na

copolimerizagdo de propeno / 1-buteno e observaram que o material obtido era formado
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por multiblocos, apresentando cristalinidade caracteristica de ambos os mondmeros.
Usando um sistema catalitico similar, LAPUTTE ¢ GUYOT [57) avaliaram o efeito sobre
o comportamento cinético da polimerizagdo de varidveis como temperatura e
concentra¢io dos constituintes do sistema catalitico. KISSIN ¢ BEACH P realizaram
um estudo cinético da copolimerizagdo com a finalidade de determinar as razdes de
reatividade (ver Tabela 2.7) do par propeno / 1-buteno, cujas reagdes também foram

conduzidas com catalisadores Ziegler-Natta convencionais.

Os estudos realizados aproximadamente 20 anos apds as primeiras sinteses do
copolimero de propeno / 1-buteno podem ser agrupados com os antecessores numa
unica categoria, pois todos eles se preocupavam exclusivamente com a caracterizagao
do polimero quanto a sua taticidade. Adicionalmente, todos utilizaram sistemas
cataliticos bastante similares, como pode ser visto nos estudos realizados por

LOCATELLI et al. ® ¢ KAKUGO et al. [,

Apds o desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-Natta suportados em MgCl,,
estudos foram realizados com o objetivo principal de avaliar o efeito dos doadores de
elétrons sobre a microestrutura dos copolimeros a base de propeno e 1-buteno. Dentre

(52, 61], onde foi

estes estudos destacam-se os trabalhos realizados por SACCHI et al.
analisado o efeito de diferentes doadores de elétrons externos e internos sobre a
isotaticidade do material polimérico. De acordo com os resultados apresentados por
SACCHI e co-autores, ¢ possivel modificar a microestrutura e variar as caracteristicas
do copolimero através da escolha adequada do doador de elétrons. Observou-se ainda

que o conteudo de 1-buteno no copolimero diminui, @ medida que a isoespecificidade

do sistema catalitico aumenta.

Recentemente, XU et al. [621 ¢ ABIRU et al. '¥) caracterizaram a microestrutura
do copolimero através de TREF (Temperature Rising Elution Fractionation). Segundo
XU e co-autores, durante a copolimerizagdo de propeno / 1-buteno, tanto a atividade do
sistema catalitico quanto a incorporacdo de buteno na cadeia polimérica sao reduzidas
apds a incorporagdo de doadores de elétrons ao sistema catalitico. Entretanto, a
isotaticidade do polimero ¢ aumentada significativamente. Além disso, os doadores de
elétrons sdo capazes de aumentar o peso molecular e causar um ligeiro estreitamento na

distribuicao de peso molecular do copolimero.
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Em todos os estudos citados anteriormente, as polimerizagdes foram
essencialmente conduzidas em lama, utilizando o heptano, o hexano ou o tolueno como
meio reacional. Contudo, COLLINA et al. !*¥ copolimerizaram propeno ¢ 1-buteno em
massa com um catalisador Ziegler-Natta de alta atividade, com o objetivo de avaliar o
efeito de diferentes doadores externos sobre a isotaticidade do copolimero. De acordo
com a caracterizagio microestrutural realizada através de TREF ¢ RMN de °C, a

reatividade dos sitios ativos diminui, a medida que a esterecoespecificidade ¢ aumentada.

Copolimeros aleatérios de propeno sao extensamente utilizados no mercado de
embalagens como filme. Na maioria das vezes os filmes poliméricos t€ém que ser
impressos e metalizados, com a finalidade de conservar o alimento por mais tempo, e de
melhorar as caracteristicas estéticas do produto final. Por apresentarem baixa tensao
superficial, estes copolimeros tém que ser submetidos a tratamentos quimicos que
consistem na criacdo de grupos oxidados sobre a superficie do filme, aumentando a
tensdo superficial e assim melhorando a compatibilidade entre a superficie polimérica e
a camada de aditivo aplicado (geralmente, tintas e metais). Neste cendrio, 0s
copolimeros de propeno / 1-buteno apresentam-se como materiais de elevado interesse,
principalmente porque durante o tratamento superficial sdo insensiveis a variagdes
estruturais comuns aos copolimeros de propeno / eteno (formacdo de ramificagdes, em
vez de incorporagdo de grupos oxidados). Adicionalmente, a inclusdo de 1-buteno na
cadeia polimérica favorece a diminui¢do das temperaturas de fusdo e de selagem do
filme polimérico.” A temperatura de selagem* de um polimero ¢ influenciada pelo
balango entre suas regides amorfas e cristalinas. A diminui¢do da temperatura de
selagem ¢ extremamente desejavel, pois ¢ importante para a redu¢do de custos, porque
permite a utilizagdo de menores temperaturas de soldagem do material polimérico para a

mesma for¢a de soldagem, diminuindo os gastos com energia.

2.6. POLIPROPILENO E POLI(1-BUTENO): PROPRIEDADES E APLICACOES
2.6.1. POLIPROPILENO

Poucos materiais encontram tantas aplicacdes como as resinas de polipropileno.

Intimeros grades de polipropileno sdo utilizados para manufatura de produtos usados
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para conservar alimentos (como embalagens rigidas e flexiveis); de utensilios
domésticos (como conectores, garrafas, carpetes e modveis); de produtos hospitalares
(como seringas descartaveis, proteses e suturas); de tubos e cabos elétricos; da industria
téxtil (como fibras para tecidos); de automoveis (como painéis, para-choques e células
de armazenamento de baterias).’® As resinas de polipropileno alcan¢aram popularidade
gracas ao seu potencial para o comércio baseado no balango custo / propriedades /
desempenho extremamente favoravel. Além disso, o polipropileno apresenta baixo
impacto ambiental, quando comparado a materiais como o vidro, o papel e o aluminio,

que apresentam potencial de polui¢do mais acentuado.”*

A atual producdo mundial de polimeros sintéticos ¢ de aproximadamente 2-10°
toneladas métricas por ano. Desse total, mais da metade da producdo mundial (cerca de

53%) é constituida por poliolefinas como o polietileno e o polipropileno.” ¢’

O polipropileno ¢ considerado como um dos mais importantes plasticos
“commodities”, gragas as suas excelentes propriedades, o que faz dele um material
versatil e apto para ser utilizado em inimeras aplicagdes.[*” As principais propriedades
do polipropileno sdo: baixa densidade; alto ponto de fusdo; elevada resisténcia a tragao;
alta rigidez; melhor resisténcia a tragdo que o polietileno de alta densidade; elevada

A . , . A . roo s 1
resisténcia a acidos, solventes e outras substancias quimicas.!"”

Por apresentar baixa densidade (em torno de 0.90-0.91 g/ml), é extensamente
utilizado em aplica¢des que requerem materiais leves. Por apresentar elevado ponto de
fusdo (na faixa de 160-190 °C), podem ser usados na fabricagdo de garrafas para
armazenamento de substancias quentes. Os plasticos de polipropileno sdo também
inertes, além de exibirem excelente resisténcia quimica. Tais caracteristicas permitem
que estes materiais possam ser utilizados tanto em ambientes hostis, como em
aplicagdes médicas e para a manufatura de produtos domésticos aplicados a

alimentacdo.!™

As propriedades dos polipropilenos também podem ser modificadas através de

copolimerizacdo com outros mondmeros ou pela formacdo de ligas com outros

 Temperatura na qual um filme polimérico é soldado (selado), durante o processo de produgdo de
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polimeros, permitindo ampliagdo ainda maior da larga faixa de aplicagdes especificas.
Por exemplo, ¢ possivel obter copolimeros de propeno / eteno que apresentem estruturas
amorfas e propriedades borrachosas, que podem ser vulcanizadas com perdxidos. Estes
materiais sdo excelentes por apresentarem resisténcia ao envelhecimento pelo calor,

além de mostrarem boa resisténcia a baixa temperatura.'®”’

Os polipropilenos sdo produzidos industrialmente em larga escala, podendo ser

classificado principalmente em quatro categorias.!*”!

e Homopolimeros: Sdo produzidos através da homopolimerizagio do propeno.

Apresentam excelentes caracteristicas de brilho e rigidez, elevada resisténcia térmica

e resisténcia ao impacto limitada, quando aplicados em baixas temperaturas.

e Copolimeros Heterofasicos: Através da incorporagdo de um comondmero

(usualmente o eteno) ao sistema reacional, é possivel produzir um material cuja fase
elastomérica (usualmente um copolimero de eteno / propeno) ¢ dispersa
uniformemente dentro de uma matriz de polipropileno. Estes materiais apresentam
excelente resisténcia ao impacto e flexibilidade, sendo largamente utilizados na

producdo de pegas automobilisticas, moveis e aplicagdes industriais.

e Copolimeros Aleatorios: Através da incorporagdo de um comondmero (usualmente o

eteno) ao sistema reacional ¢ possivel obter cadeias poliméricas que apresentam
distribui¢do de comondmero com elevado grau de aleatoriedade, o que alia excelentes
propriedades Opticas (brilho, transparéncia) a boa resisténcia e menor temperatura de
fusdo. Estes produtos sdo largamente utilizados para a producdo de utilidades

domésticas, embalagens e filmes flexiveis.

e Copolimeros de Alto Impacto: Através do uso de catalisadores suportados de alta

atividade, ¢ possivel formar particulas poliméricas porosas, em cujo interior podem
ser incorporados outros mondmeros, resultando na formagao de ligas poliméricas in-
situ. E possivel obter ligas com teor de borracha superior a 70%, que sdo
comercialmente chamados de High Alloy Copolymers. Devido ao excelente leque de

propriedades oferecido, estes materiais sdo comumente utilizados para a fabricagdo de

embalagens flexiveis.
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fraldas, atuando como filmes de sustentacdo; de sacos industriais; de filmes ¢ de

geomembranas; de sacos e tubos médicos.

2.6.2. POLI(1-BUTENO)

O poli(1-buteno) isotatico foi sintetizado pela primeira vez por Natta, quase
simultaneamente com a sintese de polipropileno. Quando obtido via polimerizagdo
catidnica ou via polimerizacdo de radicais livres, apresenta-se predominantemente
atatico, com estrutura amorfa. Quando sintetizado via catalise Ziegler-Natta, o poli(1-
buteno) pode ser obtido na forma de homopolimero e copolimeros de poli(propeno / 1-
buteno) ou poli(eteno / 1-buteno), sendo que os copolimeros de eteno sdo produzidos
industrialmente em larga escala.”” Estas resinas geralmente sio semicristalinas, com

~ . . y, . 12
elevado peso molecular e sdo predominantemente isotaticas.'>

O poli(1-buteno) isotatico ¢ considerado como um importante plastico
comercial. Apresenta cristalinidade moderada e exibe propriedades mecanicas similares
as do polipropileno isotatico. Destaca-se principalmente por apresentar elevada
estabilidade a variagdes das condi¢des ambientais. Por apresentar alta temperatura de
fusdo (em torno de 125-140 °C), geralmente ¢ empregado em aplicagcdes que exijam
estabilidade a temperaturas elevadas, além de suportar grandes pressdes hidraulicas. Os
polibutenos sdo utilizados principalmente para a manufatura de tubos, em fun¢do de sua
flexibilidade, extrema resisténcia a substancias quimicas e a abrasdo, propriedades estas
que sdo geralmente melhores que as de tubos produzidos com polipropileno ou
polietileno. Filmes de poli(1-buteno) com grau de isotaticidade em torno de 15 %

também sio utilizados em aplicagdes de sopro.!'> "

2.6.3. POLI(PROPENO / 1-BUTENO)

Os copolimeros aleatorios sdo produzidos especialmente para aplicagdes como filmes.
Este tipo de aplicacdo ¢ favorecida principalmente porque estas resinas possuem
excelente transparéncia e brilho, além de baixa temperatura de selagem. Estas resinas
geralmente sdo empregadas em aplicagdes que exigem impressdo ou metalizacdo dos

filmes, cuja finalidade ¢ o melhoramento estético no mercado de embalagem.
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2.7. CINETICA DE POLIMERIZACAO

O mecanismo cinético da polimerizagao de olefinas conduzida com catalisadores de
coordenacdo ¢ bastante complexo devido a uma série de fatores. Os catalisadores
Ziegler-Natta heterogéneos sdo compostos por uma mistura de sitios ativos, cuja
concentragdo necessariamente ndo permanece constante durante a polimerizagdo. Além
disso, os diferentes sitios ndo apresentam necessariamente a mesma reatividade, de
maneira que cada sitio apresenta seu proprio conjunto de constantes cinéticas de

propagagio e transferéncia de cadeia. **

Diferentes agentes (por exemplo, monomeros, cocatalisadores e hidrogénio) de
transferéncia de cadeia sdo utilizados, visando o controle da distribuicdo de peso
molecular. Adicionalmente, a estabilidade dos catalisadores ¢ influenciada pelo
ambiente reacional e pela presenca de tragos de impurezas, como oxigénio e umidade. E
preciso levar em consideracao que limitagdes no mecanismo de transferéncia de massa
sdo responsaveis por mudancas nas propriedades do material polimérico e no

40,43, 71
desempenho do processo.***3- 7!

As distribuigdes de pesos moleculares de polimeros sintetizados com
catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos usualmente refletem a complexidade do
mecanismo cinético. A presenca de multiplos sitios favorece a formagdo de polimeros
com largas distribui¢des de pesos moleculares, apresentando indice de polidispersao
numa ampla faixa, usualmente entre 4 ¢ 30. Outros aspectos também sao importantes,
como por exemplo a fragmentagdo do catalisador, o encapsulamento do catalisador pelo

, A e . . 3,18,42
polimero, a transferéncia de calor e o equilibrio de fases do sistema reacional.l® ' *

Um estudo cinético acurado de uma reagdo de polimerizagdo exige a analise
simultanea de diferentes aspectos cinéticos, o que em alguns casos pode conduzir a um
nimero extremamente grande de constantes cinéticas, que na maioria das vezes nao
estdo disponiveis*”’ para a maioria dos processos. De acordo com SAMSON et al. % a
determinagdo de taxas de reacdo individuais associadas a cada tipo de sitio catalitico ¢
praticamente impossivel. Além disso, os parametros cinéticos dependem sobretudo do

sistema catalitico, das condi¢des operacionais € do mecanismo cinético usado para

modelar a cinética de polimerizacao.
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O mecanismo cinético de uma dada polimerizacdo pode ser representado de
forma bastante simplificada. Considere que uma cinética representada por trés etapas
fundamentais (iniciacdo, propaga¢do e transferéncia para o mondmero) seja capaz de
descrever uma polimerizacdo. Considerando ainda a presenca de apenas um sitio
catalitico e desprezando qualquer outra etapa de transferéncia de cadeia e reiniciacao da
polimerizacdo, ¢ possivel escrever o mecanismo cinético da rea¢do, como mostrado na

Tabela 2.8.

Tabela 2.8 — Mecanismo Cinético Simplificado'

Iniciacdo
Cat + Cocat —2 S
S, +M —2 53
Propagacéao

S, +M L5 |

Transferéncia para o Mondémero

Si+M—k"—M—>goi+S1

i S, representa concentragdo de sitios vazios, S; representa a
concentragdo de espécie ativa de tamanho i, Cat ¢é o catalisador
e Cocat é o cocatalisador.

Admite-se ainda que a reacdo de iniciacdo ocorre sobre a superficie do
catalisador, onde o sitio catalitico ¢ produzido durante a preparacdo do catalisador.
Entdo, a reagdo de propagacdo ocorre quando o mondmero entra em contato com o sitio
ativo do catalisador. A reagdo de terminacdo ocorre quando uma ligagdo polimero-sitio
¢ quebrada, deixando o sitio livre para reiniciar o crescimento de uma nova cadeia
polimérica. O sitio ativo continua a promover a reacdo até ser destruido, por exemplo,

por envenenamento.!-*!

Baseado no mecanismo proposto na Tabela 2.8, considerando que o valor de
¢ desprezivel quando comparado com o valor de k; , ¢ ainda que o termo kg S;M

ktl’M
pode ser negligenciado quando comparado a k,SM, ¢ possivel obter a taxa de
polimeriza¢do R, como sendo

R, = kp(z sijlvl =k,SM (2.08)
i=1
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onde a constante de propagacdo kp é dada por

E.(1 1

kP = kPo exp —R—{? —T—J (209)
G ref

onde ki € a constante de propagagdo a conversdo zero, Ea € a energia de ativagdo, Rg ¢

a constante dos gases e Tref ¢ uma temperatura de referéncia.
2.8. EFEITOS TERMICOS E MASSICOS

Em polimerizacdes de olefinas conduzidas com catalisadores Ziegler-Natta
heterogéneos ¢ possivel que ocorram limitagdes de transferéncia de massa,
principalmente nos instantes iniciais da polimerizacdo, levando a formacdo de
gradientes de concentragdo no interior da particula. Além disso, a resisténcia a
transferéncia de massa pode causar uma diminui¢ao da taxa inicial de polimerizagdo e
afetar o peso molecular do polimero, ja4 que as taxas de reacdo dependem
significativamente da concentragdo local de mondémero dentro da particula.” ™ Os
mecanismos de transferéncia de massa e calor sdo fortemente influenciados pela
natureza (atividade do sitio) e morfologia do catalisador (como, por exemplo, a
porosidade, o didmetro da particula e da microparticula). Segundo FLOYD et al. I"?), os
efeitos da transferéncia de massa intraparticula sdo mais pronunciados em particulas de
catalisador com didmetro relativamente grande (por exemplo, 100-500 um) e elevada

atividade catalitica.

Em adicdo aos efeitos de transferéncia de massa, gradientes de temperatura no
interior da particula podem surgir em funcao de uma remocao inadequada do calor de
reacdo. Em polimerizagdes que utilizam catalisadores Ziegler-Natta de alta atividade ¢
provavel que aglomerados de particulas poliméricas sejam formados devido a pobre
remocao de calor, o que sugere a existéncia de uma diferenca acentuada de temperatura
entre a particula de polimero / catalisador e o meio reacional. Quando as taxas de
polimerizagdo sdo relativamente elevadas, existe a possibilidade de que a energia
térmica gerada pela reagdo de propagagao nao seja dissipada de forma suficiente para
manter a particula polimérica com uma temperatura uniforme.!’> 7! Segundo MARTIN
e McKENNA % ¢ perfeitamente possivel admitir que existam diferencas de

temperatura entre as particulas poliméricas e o meio reacional em torno de 20-30 °C. O
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fendmeno de superaquecimento da particula polimérica pode conduzir a fusdo do
polimero, o que favorece o enchimento dos poros da particula em crescimento e a
conseqiiente diminui¢do de produtividade, devido a severa resisténcia a transferéncia de

massa.[m

Inimeros trabalhos relacionados a modelagem dos mecanismos de transferéncia
de massa e calor dentro da particula de catalisador ja foram publicados com a finalidade
de esclarecer o efeito destes fendmenos sobre os processos de polimerizagdo de
olefinas. Dentre estes, destacam-se os estudos de FLOYD et al. "> 7> 78 71
DEBLING e RAY ™ KITTILSEN et al. ®® ®'l KITTILSEN ¢ McKENNA %
KOSEK et al. ™ LAURENCE e CHIOVETTA ™! McKENNA et al. "> * %

6]

McKENNA e MATTIOLI ™ McKENNA e SOARES "7 VEERA et al. [*% %,

YIAGOPOULOS et al. ®. Em trabalhos recentes McKENNA et al. 7 ° 2] utilizaram
fluido dinamica computacional para avaliar o efeito dos mecanismos de transferéncia de
massa e calor sobre o processo de polimerizacdo, levando em consideracao a influéncia
do tamanho e conformacao (relativo a posi¢do e ao contato mutuo) das particulas de

catalisador no meio reacional.

2.9. FRAGMENTACAO DO CATALISADOR

Observagdes iniciais sobre a fragmentagdo das particulas de catalisador datam da
década de 50. NATTA e PASQUON ™ propuseram a existéncia de uma frente de
fragmentacao progressiva das particulas cataliticas, devido as forgas mecanicas geradas
pela massa polimérica em crescimento. Trabalhos posteriores contribuiram para que
diversas caracteristicas do mecanismo de fragmentacdo e crescimento fossem
estabelecidas. Por exemplo, verificou-se que o grao catalitico apresenta uma estrutura
multiparticula (formada por graos primarios), que o crescimento polimérico se da sobre
os graos primarios do catalisador, que as particulas de polimero nascente reproduzem a
forma da particula de catalisador (fendomeno de replicagdo catalitica), que pode ocorrer

.o ~ . . ~ . R .. , . 4
limitagdo no mecanismo de difusdo devida a elevada reatividade monomérica, etc.”"!

De forma simplificada, o mecanismo de fragmentacao pode ser representado da

forma descrita a seguir. Inicialmente, o0 monoémero deve difundir da fase continua,
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através dos poros do catalisador, até encontrar os sitios ativos, local onde o polimero
sera formado. Imediatamente apds o inicio da reacdo, a estrutura catalitica original se
fragmenta por conta de forcas hidraulicas provenientes da formacdo do polimero.
Entretanto, a forma inicial da estrutura catalitica ¢ mantida devido as forcas adesivas das
moléculas de polimero.®®! Considerando que uma fragmentacdo ideal ocorreu, os
cristais primarios de particula polimérica continuam a crescer isotropicamente até
alcangar didmetros médios na faixa de 200-500 pm, com uma taxa de polimeriza¢do
rapida o suficiente para produzir varios quilos de polimero por grama de catalisador por

hora, usualmente na faixa de 3-10*-6-10* g/g/h.l’"®¥

A fragmentagdo ¢ extremamente afetada pelas propriedades morfoldgicas e
estruturais do suporte catalitico. O grau de resisténcia (relacionada as caracteristicas
mecanicas do suporte) as forcas exercidas pelas moléculas de polimero em crescimento
e a acessibilidade dos sitios ativos (relacionada ao volume de poro, a area especifica e a
distribui¢do de tamanho dos poros) sdo fatores criticos para processo de ruptura. Além
disso, cada estrutura de suporte catalitico requer uma andlise particular em termos de
seus pardmetros fisicos ¢ de suas propriedades estruturais.””) A forma exata dos
fragmentos da estrutura original do catalisador geralmente pode ser determinada por
fatores tais como as propriedades fisicas do suporte catalitico, a atividade do catalisador
e as fases presentes no reator.”® De acordo com KITTILSEN e McKENNA " a
diferenca existente entre o processo de fragmentacao em polimerizagdes conduzidas em
fase gasosa e em lama pode ser atribuida principalmente a presenca de solvente
(processos em lama), responsavel por um melhor controle de temperatura nos instantes
iniciais da polimerizacdo. Por exemplo, o efeito que o heptano exerce sobre a
cristalizacdo do polimero formado conduz a condi¢des de fragmentagdo completamente
diferentes, quando comparadas as condigdes da fragmentacdo em polimerizagdes

realizadas em fase gasosa.

Uma rapida anélise na Tabela 2.3 revela um aumento potencial na produtividade
de resinas poliolefinicas, a medida que novas geragdes de catalisadores
estereoespecificos foram surgindo. Entretanto, dois problemas principais surgem a custo
da elevada atividade dos catalisadores.”* °”) O primeiro deles é a elevagio de
temperatura intraparticula (ver secdo 2.8), devido a restrigdes nos mecanismos de

transferéncia de calor e massa, com conseqiiente risco de instabilidade térmica e
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descontrole de temperatura no reator. O segundo deles ¢ a fragmentacdo descontrolada
da particula de catalisador, que conduz a formacdo de particulas de polimero com
morfologia irregular. Apesar de ocorrerem nos instantes iniciais da reacdo, tais
fenomenos comprometem o andamento do processo de polimerizagdo. Compreender
como estes fendmenos afetam a reacdo de olefinas tem sido o principal desafio

relacionado a estudos referentes a processos de polimerizacao de olefinas.

Ao contrario do fendmeno de aumento de temperatura dentro dos poros do
catalisador, a fragmentacdo, além de desejada, ¢ o principal requisito para que a reagao
tenha continuidade. Se a fragmentagdo for insignificante ou ndo ocorrer, os sitios
cataliticos ativos nao estardo acessiveis ao mondmero e, conseqlientemente, a

polimerizacdo poderd até mesmo cessar.”> 7]

A interpretacdo dos catalisadores Ziegler-Natta e metalocénicos suportados em
MgCl; e silica como microrreatores esta bem estabelecida em processos industriais. Um
bom controle de morfologia da particula polimérica pode ser alcancado com o uso
desses suportes. Nestes processos, a polimerizagao no interior dos poros dos granulos de
catalisador resulta na fragmentacdo granular e formagao de granulos de polimero.
Melhoramentos nas propriedades das resinas sdo obtidos pela orientagdo apropriada da

estrutura cristalina do suporte.'*®!

Atualmente o emprego do estdgio de prepolimerizagdo ¢ fundamental para
reduzir os problemas de elevacdo de temperatura intraparticula e de controle de
morfologia, quando particulas de catalisador altamente reativas sdo utilizadas. A
prepolimerizagao pode aumentar a area especifica da particula sem risco de descontrole
de temperatura, uma vez que as reagdes sdao conduzidas com taxas de reagao
relativamente baixas. Além disso, a etapa de prepolimerizacdo pode permitir que o
suporte fragmente de forma controlada, prevenindo a indesejada formagdo de finos no
reator.””) E bem conhecido que em processos de polimerizagio de olefinas o polimero
formado ¢ uma réplica morfologica quase que perfeita do catalisador empregado na
reacdo.”") Em funcdo disso, a fragmentacdo controlada do catalisador ¢ fundamental
para a obtencdo de granulos poliméricos regulares. Contudo, observa-se que o estagio
de prepolimerizacdo deve ser conduzido em condi¢cdes brandas de temperatura, por

exemplo, a temperaturas inferiores a 30 °C.1?% %93 98. 1001
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A particula de catalisador geralmente ¢ projetada para quebrar logo nos instantes
iniciais da reacdo, a fim de que se obtenha uma alta atividade de polimerizacdo. Em
funcdo disso, algumas propriedades do suporte (por exemplo, o material, a area
especifica, a porosidade e o tamanho) devem ser escolhidas de forma a garantir que a
particula seja friavel. O suporte ndo deve ser muito rigido; entretanto, ndo deve quebrar
com facilidade. Espera-se que a particula apresente resisténcia mecénica suficiente para
que ndo se quebre logo que ¢ introduzida no reator, ja que a agitacdo do reator induz
tensdes de cisalhamento que podem quebrar as particulas se essas sdo muito friaveis,
transformando-as em finos. Contudo, a fratura da particula de catalisador ¢ fundamental
para manter as altas taxas de polimerizagdo, ja que a area especifica do catalisador e a
porosidade aumentam significativamente com a fragmentacao, favorecendo o transporte

de mondmero para os sitios ativos.!'" 1%

O fendmeno de fragmentagdo de catalisadores nos primeiros instantes da reagao
vem sendo estudado ha pelo menos duas décadas. De acordo com MERQUIOR et al. "
ha nada conclusivo sobre o mecanismo de fragmentagcdo, baseado em comprovagdes
experimentais quantitativas, registrado na literatura. Apesar do interesse nesse problema
ser antigo, o numero de trabalhos destinados ao estudo da fragmentagdao ainda ¢

pequeno, ja que a fragmentacdo ocorre em fracdes de segundos em nivel microscopico.

O entendimento de como a fragmentagdo ocorre ¢ de fundamental importancia
para melhoria de qualidade das propriedades e da morfologia das resinas poliméricas e
da produtividade do processo, uma vez que catalisadores cada vez mais ativos vém

sendo produzidos e empregados em polimerizagdes de olefinas.
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MODELAGEM DA POLIMERIZACAO DE OLEFINAS

3.1. ASPECTOS DA MODELAGEM DE POLIMERIZACOES DE OLEFINAS

Grande parte dos esforgos relacionados a modelagem de polimerizac¢des de olefinas com
catalisadores suportados estd associada a descricdo dos fendmenos que ocorrem na
particula de catalisador em mesoescala (interagcdes entre particulas, morfologia da
particula, etc) e microescala (mecanismo cinético, natureza dos sitios ativos,
mecanismos de difusdo de mondmero no polimero, cristalizacdo das moléculas de
polimero, etc) que, de certa forma, governam o processo de polimeriza¢do. Segundo
MCcKENNA e SOARES ™, 0s modelos que descrevem as polimerizagdes heterogéneas
podem ser classificados em duas categorias: modelos de propriedades do polimero e

modelos de morfologia de particula.

Os modelos de propriedades do polimero sdo comumente empregados com o
objetivo de predizer as propriedades finais do material polimérico formado ao longo da
polimerizagdo. Os modelos propostos por SCHMEAL e STREET | SINGH e
MERRILL ! e NAGEL et al. ! podem ser considerados pioneiros. Como caracteristica
principal, estes modelos geralmente admitem fragmentagdo instantanea da particula de
catalisador. Durante mais de duas décadas, a descrigdo das largas distribui¢cdes de pesos
moleculares obtidas nesses sistemas foi o tema principal da maioria dos estudos de
modelagem de polimerizagdes de olefinas. Os polimeros resultantes de polimerizagdes
com catalisadores Ziegler-Natta heterogéneo normalmente apresentam largas
distribuicdes de pesos moleculares, ndo sendo incomum haver polimeros com indices de

polidispersdo na faixa de 4-30.

Duas vertentes surgiram na tentativa de explicar os valores elevados do indice de
polidispersdo. A primeira hipotese atribuia a larga distribuicdo de peso molecular a
multiplicidade de sitios ativos presentes no catalisador, cada um caracterizado por um

conjunto caracteristico de constantes cinéticas. Em tese, sitios com diferentes atividades
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sdo capazes de produzir cadeias poliméricas de diferentes tamanhos, conduzindo a uma

[5- ¢ A segunda hipdtese sugeria que a

larga distribuicdo de pesos moleculares.
distribuicdo de peso molecular era determinada essencialmente pela restricao a difusao
de monomero em dire¢do aos centros ativos do catalisador, considerados de forma
simplificada como essencialmente iguais. Neste caso, admitindo que os sitios ativos
estdo uniformemente distribuidos nas particulas, variagdes na concentracdo local de
mondémero pode conduzir a diferentes taxas de crescimento e terminag¢do da cadeia
polimérica. Portanto, na presenca de limitagdes de transferéncia de massa, mesmo
quando todos os sitios s3o quimicamente idénticos, cadeias poliméricas de diferentes
tamanhos podem ser produzidas.'¥ Inameros estudos foram realizados sobre os efeitos
das restri¢cdes a transferéncia de massa e calor sobre a distribuicdo de peso molecular
dos polimeros produzidos com catalisadores Ziegler-Natta. Além dos trabalhos citados
anteriormente, destacam-se ainda os trabalhos desenvolvidos por LAURENCE e
CHIOVETTA ", FLOYD et al. ®'*, DEBLING e RAY '], McKENNA et al. ['*"],
KOSEK et al. ! KITTILSEN et al. ?""?*, McKENNA e MATTIOLI **!,

Modelos mais sofisticados, denominados de modelos hibridos®®*, incluem
aspectos mecanisticos dos modelos fisicos (baseados em restri¢des a transferéncia de
calor e massa intra e interparticula) e dos modelos quimicos (baseados na multiplicidade
de sitios ativos). A despeito da importancia das restricdes a transferéncia de calor e
massa durante as polimerizagdes, principalmente quando conduzidas com catalisadores
de elevada atividade, acredita-se atualmente que a multiplicidade dos sitios cataliticos
exerce o efeito preponderante sobre as distribui¢cdes de peso molecular e composi¢ao do
polimero, enquanto que em alguns casos restrigdes a difusdo de mondmero podem

exercer um efeito secundario sobre essas propriedades.

Os modelos de morfologia da particula sdo mais recentes e buscam
primordialmente descrever o mecanismo de fragmentacdo da particula de catalisador,
levando em consideragdo fatores como a fragdo e a distribuicao de poros do catalisador,
o crescimento ¢ morfologia da particula polimérica. Outro aspecto importante ¢ que a
fragmentacdo pode ocorrer em fragdes de segundos, no estagio inicial da polimerizacao,
provavelmente influenciada por resisténcias a transferéncia de massa e calor.!! O
controle sobre a morfologia e a porosidade da particula polimérica ¢ bastante desejado

na maioria dos processos industriais. Contudo, o crescimento uniforme das particulas de
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polimero e a fragmentacdo controlada do catalisador s6 sdo alcangados quando a
polimerizacdo ¢ conduzida sob condi¢des apropriadas. Com a tentativa de entender
como a morfologia da particula polimérica ¢ afetada pelas condi¢des de polimerizagao,
inimeros trabalhos tedricos e/ou experimentais foram desenvolvidos, destacando-se os
trabalhos de FERRERO ¢ CHIOVETTA 2 FERRERO et al. ** "], COSTA et al.
B COUTINHO et al. P, BONINI et al. **), ESTENOZ ¢ CHIOVETTA P*3%, SUN et
al. " AGARWAL P* WEICKERT et al. ™ WU et al. ") AGARWAL e
LEMSTRA "', DEBLING e RAY **], CECCHIN et al. "*], OLESKO et al. **, ZHAO
et al. > %) McKENNA e MATTIOLI ), NAIK e RAY !, MERQUIOR et al. %1,
KITTILSEN et al. " *>>? MARTIN e McKENNA P, ZOLLNER e REICHERT P4,
KNOKE et al. > % GROF et al. "%, PATER et al. [*** McKENNA et al. [,
PIMPLAPURE e WEICKERT [}, ZHENG et al. [’ ¢ CHIOVETTA e ESTENOZ [**],

Por muito tempo os modelos empregados para polimerizagdo de olefinas
contemplavam apenas os mecanismos de difusdo e reacdo quimica. Desta forma, o
transporte de massa de reagentes nos poros das particulas cataliticas era descrito
exclusivamente pelo movimento difusivo. Admitia-se entdo que a particula polimérica
em crescimento poderia ser tratada como um microrreator, onde todo o calor gerado
pela reagdo quimica era removido através da camada externa da particula. De acordo
com McKENNA et al. 'Y, WEICKERT et al. **!, KITTILSEN et al. ¥ ¢e MERQUIOR
et al. %> modelos difusivos nio sdo capazes de descrever polimerizagdes conduzidas
com catalisadores de elevada atividade. Tais modelos geralmente prevéem
superaquecimento em reagdes conduzidas em fase gasosa e consideravel resisténcia a
transferéncia de massa em reacdes conduzidas em fase liquida. Atualmente existe um
consenso de que as previsOes insatisfatorias geralmente obtidas com estes modelos
ocorrem principalmente porque ¢ desprezada a contribuicdo convectiva nas equagdes de

transporte de massa e energia.

As propriedades finais da resina polimérica em formacdo ndao dependem
exclusivamente da arquitetura molecular do polimero (por exemplo, distribui¢des de
tamanho de cadeia e composicao, peso moleculares, etc), mas também da morfologia da
particula polimérica (por exemplo, distribuicdo de poros, fases poliméricas, densidade
da particula, etc)."”) Além disso, as propriedades dos polimeros também sio afetadas

pelas condi¢des operacionais do reator; em particular, a morfologia do material
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polimérico ¢ influenciada pela estrutura morfologica do catalisador empregado na
polimerizagdo. De acordo com McKENNA e SOARES ! a morfologia da particula
polimérica ¢ uma fun¢do complexa da morfologia da matriz original (suporte /
catalisador), friabilidade do suporte, mecanismo de fixa¢do dos sitios ativos sobre o

suporte, propriedades fisicas do polimero e condi¢des de polimerizagao.

Modelos mais completos consideram que o transporte de mondmero através dos
poros do catalisador ocorre por difusdo e convecgdo. O mecanismo de convecgdo resulta
do gradiente de pressdo criado pelo consumo de mondmero nos sitios cataliticos
(podendo ocorrer numa taxa de 10*-10°> moléculas de mondmero por sitio por segundo)
e pela significativa diferenca de densidades existente entre 0 mondmero € o polimero.

39 .
Segundo WEICKERT et al. % o transporte de massa pode ser considerado
essencialmente convectivo, pois acaba sendo favorecido pela macroporosidade no

interior da particula de polimero em crescimento.

Outra questdo relevante diz respeito ao efeito da conveccdo sobre a concentragdo
de reagentes nos sitios ativos. McKENNA ¢ MATTIOLI ) ¢ KITTILSEN et al. *%
sugeriram que comondmeros como propeno, buteno, hexeno e octeno afetam de duas
formas o sistema de polimerizagdo: primeiro, reduzindo a densidade real do polietileno,
por introduzirem imperfeicdes na cadeia polimérica; segundo, aumentando de forma
significativa a taxa de polimerizagdo no sistema (Ziegler-Natta), causando aumento de
5-40 vezes das taxas de polimerizagdo em relacdo a homopolimerizagdo do eteno.
Ainda, segundo os autores, ¢ importante também considerar a presenca de inertes, ja que
concentragodes significativas de inerte pode reduzir as taxas de polimerizagao por causa

da diluicdo da concentragdo das espécies reagentes no interior da particula.

De acordo com KITTILSEN et al. *?, a importancia do transporte convectivo
depende da concentragdo da espécie monomérica no fluido, do tamanho da particula de
catalisador e da atividade intrinseca do catalisador. O transporte convectivo ¢ mais
importante quando as concentragdes de monomero sdo elevadas e ¢ insignificante em
sistemas muito diluidos, onde a concentracdo da espécie reativa ¢ baixa. Quando o
efeito convectivo ¢ preponderante, as espécies menos reativas ou inertes podem
acumular no interior da particula de polimero / catalisador, causando reducdo das taxas

de polimerizagao.
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Atualmente boa parte dos estudos referentes a polimerizagdo de olefinas tém
como objetivo primordial a descricdo detalhada da evolucao dindmica da morfologia da
particula como fun¢do das condi¢des de polimerizagdo, do suporte e do catalisador. A
Tabela 3.1 ilustra alguns dos fendmenos, que devem ser considerados durante a

modelagem de uma polimerizagdo de olefinas conduzidas com catalisadores

69]

heterogéneos (por exemplo, Ziegler-Natta e Philips).””) A analise dos possiveis

fendmenos mostra que os transportes de massa e calor sdo extremamente importantes e
influenciam decisivamente a estrutura morfologica da particula polimérica, aparecendo

com igual importancia em todas as fases dos processos de polimerizacao.

Tabela 3.1 — Fenomenos que Ocorrem durante a Polimerizagdo de Olefinas

GROF et al. 7] Morfogénese

Primeiro contato do monémero com os sitios
ativos, caracterizando o processo de pré-
fragmentacéo.

Desenvolvimento de ruptura do suporte catalitico,
devido a formacao de polimero na particula,
caracterizando o processo de fragmentac&o.

Formacao e aglomeracéo de fragmentos ativos
dentro dos poros da particula e comego do
desenvolvimento das particulas poliméricas,
caracterizando o processo de pés-fragmentacéo.
McKENNA et al. [18.19]

Modelos de Transporte

Transporte das espécies do meio reacional para :
dentro da particula através da camada de \
polimero ao redor da particula de catalisador via fesmn Slowest
conveccao, difusdo, sorcéo, condensacao capilar, S—
etc. — —
Transporte de calor do interior da particula para

0 meio reacional via condugéo e convecgéo na = =
superficie da particula. m

ESTENOZ e CHIOVETTA (341 Modelos Morfolégicos

Polymer layer

Desenvolvimento da morfologia ou da estrutura
ores primaria como morfologia mutigranular, casca-
nucleo, fluxo polimérico, etc.

Polymer-free
pores

Replicacdo da morfologia do catalisador durante

a polimerizacao.
Modelos de
Transporte
B Modelos
Morfogénese Morfolégicos

Accessible pores
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3.2. MODELOS CLASSICOS APLICADOS A POLIMERIZACOES CONDUZIDAS

CcOM CATALISADOR HETEROGENEO

Existe um grande nimero de modelos fisicos propostos na literatura, com o objetivo de
representar o comportamento da polimerizagdo de olefinas sobre as particulas de
catalisadores. Esses modelos abordam principalmente os problemas de transferéncia de
massa provenientes dos efeitos difusivos dos reagentes na particula porosa de
catalisador. Na maioria dos casos a modelagem de uma reacdo de polimerizacdo de
olefinas conduzida com catalisador solido ¢ considerada como um problema de
transporte de massa com reagdo quimica. Desta forma, o balango de massa das espécies

reativas pode ser escrito da seguinte forma:

L= (V-N,)+R, (3.01)

onde C;, N, Rj sdo a concentragdo molar, o fluxo molar e taxa de reacdo por unidade de

volume do componente i, respectivamente.

Uma simples particula polimérica pode ser considerada como um microrreator,
onde ocorrem fendmenos fisicos (como transferéncia de calor e massa) e quimicos
(como a formagdo dos sitios ativos e as reagdes de polimerizacdao). Outros fenomenos
podem ser considerados igualmente importantes, como a formagdo e morfologia da

particula e a cristaliza¢do do polimero.

3.2.1. MODELO DE CENTRO SOLIDO

O modelo de centro sélido proposto inicialmente por SCHMEAL e STREET ! ¢ 0 mais
simples dos modelos propostos para descrever a polimerizacdo em particulas de
catalisador. Este modelo admite que o polimero em crescimento se acumula sobre a
superficie esférica do catalisador s6lido e ndo poroso, cujos sitios ativos encontram-se
depositados na superficie externa. O monomero dissolvido numa fase liquida difunde-se
através da camada de polimero em crescimento até a superficie do catalisador, onde

reage formando mais polimero. A taxa de formacdo de polimero ¢ diretamente
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proporcional a concentracdo de mondmero na superficie da particula. A cinética de
polimerizacdo depende da temperatura e da concentracdo de mondmero na superficie do
catalisador. A Figura 3.1 ilustra o mecanismo de polimerizagdo adotado para modelo de

centro solido.

CATALISADOR

Meio
Reacional
M,
Mb Reor

R CAT

POLIMERO

Figura 3.1 — Representacdo Esquematica para o Modelo de Centro Solido!™

As equagdes que representam o mecanismo dindmico de polimerizagdo sdo
essencialmente compostas pelas equagdes que fornecem a concentracdo de mondmero

na superficie da particula.

oM 1 0 oM
= D _ r2 -
o M ar( or j (3.02)

sujeita as seguintes condi¢des de contorno
oM

r=Reu: A.Dy —=%R, (3.03)
or ‘

Ry M=M, (3.04)

A primeira condicdo de contorno implica que na superficie do catalisador

(r =Rgar) 0 fluxo de mondmero se iguala a taxa de polimerizagao, indicando que todo

o monomero que difunde até a superficie catalitica ¢ transformado em polimero. Pela

segunda condi¢do, na superficie externa da camada polimérica (r=R,, ), a

concentragdo de mondmero € igual & do meio reacional.
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Este modelo pode ser aplicado a casos onde o catalisador nao ¢ friavel. Contudo,
esse modelo ¢ extremamente limitado para descrever o comportamento de
polimerizacdes conduzidas com catalisadores em que o processo de fragmentacdo ¢
atuante. Pelo fato da polimerizagdo ocorrer apenas na superficie externa do catalisador,
este modelo ndo ¢ capaz de prever as largas distribui¢des de pesos moleculares, tipicas
em polimerizacdes com catalisador Ziegler-Natta heterogéneo. A concentragdo de
mondmero ¢ constante na superficie do catalisador; portanto, todas as cadeias
poliméricas sdo produzidas com as mesmas propriedades médias. Este modelo ¢ capaz
de prever largas distribuicdes de peso molecular apenas quando ocorrem mudancgas
significativas de concentragdo de mondmero na superficie do catalisador. Além disso,
este modelo vai contradiz evidéncias experimentais que mostram que os catalisadores

utilizados em polimerizagdes de olefinas sdo porosos e sofrem fragmentagéo.[l]

3.2.2. MODELO DE CENTRO POLIMERICO

Este modelo foi também proposto por SCHMEAL e STREET ™ ¢ adota a hipétese de
quebra instantdnea do catalisador; Os sitios cataliticos sdo entdo distribuidos
uniformemente dentro de uma matriz polimérica de raio fixo, que se movem com
velocidade infinitamente pequena. Baseado neste modelo, a particula polimérica em
formagdo pode ser representada por duas regides distintas. Uma regido central ¢é
constituida por uma matriz estitica de sitios cataliticos e polimero, enquanto uma
segunda regido externa ¢ composta pela camada de polimero em crescimento. A Figura

3.2 ilustra o mecanismo proposto para o modelo de centro polimérico.

Meio
Reacional

RPOL

Figura 3.2 — Representagdo Esquematica para o Modelo de Centro Polimérico”
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Com base no esquema proposto ¢ de acordo com a Figura 3.2, os balangos de

massa de mondmero podem ser escritos da seguinte forma:

oM’ 1 0 ,0M"
——=Dy5—|r—|-R 3.05
ot Mrzar( arj v (3.05)
oM 1 0 oM
—=Dy ——|r’—
ot M ar( or ) (3.06)
sujeitas as seguintes condi¢des de contorno
=0: M _ 0 (3.07)
or
r=R; M =M
oM" oM (3.08)
or or
=Ry : M=M, (3.09)

Curiosamente, SINGH ¢ MERRILL ! propuseram simultaneamente o modelo

de sitio fixo, similar ao modelo de centro polimérico descrito acima.

Exceto pelo fato de existir uma matriz polimérica central, este modelo ¢ similar
ao de centro s6lido, predizendo taxas de polimerizagao também similares. Entretanto, as
distribui¢cdes de pesos moleculares preditas pelos dois modelos podem ser bastante
diferentes.”” De acordo com SINGH e MERRILLB], embora o modelo de centro so6lido
(ou modelo de sitio fixo) ndo seja fisicamente representativo de qualquer estagio real da
polimerizacdo, pode ser util como um caso limite e possivelmente pode dar boas

indicagdes a respeito da evolugdo de algumas variaveis de reagdo.

3.2.3. MODELO DE FLUXO POLIMERICO #

2 I .
De acordo com este modelo (proposto por SCHMEAL e STREET), os sitios ativos
dispersos uniformemente na matriz polimérica movem-se juntamente com o polimero
em crescimento, com velocidade consistente com a conservagdo de massa. Admite-se

implicitamente que a particula em crescimento ndo ¢ porosa e que a matriz polimero /
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catalisador existe como um meio pseudo-homogéneo. O mondémero difunde-se

radialmente em dire¢do ao centro da particula em crescimento. Considera-se ainda que o

polimero incompressivel formado durante a reagdo e os sitios ativos movem-se com

velocidade u; porém, os sitios sdo acumulados localmente por causa das diferentes

velocidades de movimentagao da matriz polimérica. O modelo pode ser representado de

acordo com a Figura 3.3.

Difusao de Monémero
Figura 3.3 — Representacdo Esquematica para o Modelo de Fluxo Polimérico

(1]

Baseado nas consideragdes do modelo, as seguintes equacdes podem ser obtidas:

e Balango para o mondmero

oM 1 0( ,0oM
ot M2 ar( arj o

e Balango para o polimero

e Balanco para o sitio catalitico
0S 1 0 2
—=———/(uSr
ot r’ 6r( )

sujeita as seguintes condi¢des de contorno

M _as

or or

r=Reo: M=M,

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)

# SINGH e MERRILL "' propuseram um modelo idéntico, embora o tenham batizado de modelo de

conservacdo e expansao de sitio.
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De acordo com DEBLING e RAY ), 0 uso do modelo de fluxo polimérico se
restringe a sistemas onde o volume de poros da particula polimérica pode ser
desprezado. Se a polimerizagdo for controlada pela difusdo, os perfis radiais de
concentragdo de mondmero na particula podem causar alargamento significativo da
distribui¢io de pesos moleculares. Segundo McKENNA e SOARES !, embora existam
evidéncias experimentais de que o modelo de fluxo polimérico ndo seja capaz de
descrever a morfologia das particulas de polimero produzidas com catalisadores
suportados (por exemplo, Ziegler-Natta e Phillips). Esse modelo pode ser empregado
em varias aplicagdes, sendo apenas necessario estimar devidamente os coeficientes de
transferéncia de massa e calor. O modelo de fluxo polimérico pode ser considerado
pode ser considerado o modelo mais simples capaz de descrever de forma efetiva a

evolucdo da polimerizacdo em catalisadores suportados.

3.2.4. MODELO MULTIGRANULAR

O modelo multigranular pode ser considerado como o mais realista dentre os modelos
freqiientemente aplicados a polimerizacdo de olefinas em catalisadores suportados. Este
modelo foi proposto inicialmente por NAGEL et al. !, baseado no modelo estrutural
proposto por YERMAKOV et al. ") ¢ em constatagdes experimentais de que particulas
de TiCls quebram rapidamente em inimeros fragmentos pequenos, que ficam dispersos
na matriz de polimero em crescimento. Como mostra a Figura 3.4 uma particula
polimérica ¢ na verdade composta por varias pequenas particulas de polimero, alinhadas

ao longo do raio da macroparticula e em contato mutuo.

Microparticulas de Catalisader

Figura 3.4 — Representagdo Esquematica para o Modelo Multigranular!’"!
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Admite-se que as microparticulas originais sdo esféricas e que possuem 0O
mesmo tamanho. Tanto o niimero de microparticulas radialmente distribuidas como o
raio destas sdo parametros variaveis do modelo. Cada microparticula, considerada como
um microrreator, consiste de um fragmento da particula de catalisador original,
contendo os sitios ativos organizados sobre a superficie externa, circundado por cadeias
de polimero morto e vivo. Considera-se ainda que existe macrodifusdo nos intersticios
entre as microparticulas e microdifusdo dentro das microparticulas. Além disso, os
coeficientes de difusdo efetivos para as duas regides ndo precisam ser iguais, sendo

maiores na regido intersticial.

O perfil radial de concentragdo de mondmero para a macroparticula pode ser

obtido das equacdes de balanco de massa apresentadas abaixo:

oM, 1 o (.,oM o
—L=D ——|r L1-R 3.15
ot er@rL(LarLJ o (3.15)

onde ‘.R;O' ¢ a taxa total de consumo de mondmero na macroparticula.

n=0: =0 (3.16)
=R : M =M, (3.17)

O modelo para microparticulas ¢ similar ao desenvolvido para o modelo de
centro solido. Entretanto, cada microparticula cresce independentemente, de acordo com

a concentragdo local de mondmero, como descrito na seguinte equacdo de balango de

massa.

oM 1 0 ,oM
=D, ——|r*=—= 3.18

aa M 8r( or j (3.18)
sujeita as seguintes condi¢des de contorno

oM

r=Rer:  ADy— = R (3.19)

r = RPOL : M = M L (320)
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r

onde ER;"’“ ¢ a taxa de consumo de monomero na superficie da microparticula de

catalisador.

A despeito da hipotese de que cada microparticula encerra um fragmento de
catalisador, evidéncias experimentais mostram que um microgrdo pode conter um
numero significativo de fragmentos de catalisador, de forma que nestes casos o modelo
multigranular pode ndo descrever bem a polimerizagdo. Segundo McKENNA e
MATTIOLI )] a transi¢io do modelo multigranular para modelos com estruturas mais
complexas requer um trabalho significativo. A descricdo da evolugdo exata da
morfologia da particula depende de inumeras varidveis, como por exemplo,
temperatura, composi¢do do polimero, fases presentes no reator, taxa de producdo do

polimero e tipo de suporte.

3.2.5. OUTROS MODELOS

Os modelos multigranular e de fluxo polimérico podem ser considerados os mais
importantes dentre aqueles ja propostos para descrever polimerizagdes com
catalisadores heterogéneos. Entretanto, o modelo multigranular é sustentado por
inimeras observagdes experimentais de que a particula de catalisador de fato quebra em
muitas particulas primarias. Varias propostas de melhoramento do modelo multigranular
surgiram para tornar mais acurada a sua capacidade de predigdo. Algumas sugestoes
apontam simplesmente para aspectos numéricos da resolu¢do do modelo. Neste caso o
método numérico empregado aparece como novidade (por exemplo, nos trabalhos
desenvolvidos por ZHAO et al. > *! ¢ VEERA et al. ")), As novas abordagens
relacionadas a descricdo de fendmenos fisicos durante a polimerizagdo, sem duavida,
foram as mais importantes. Neste cenario, avaliar a importancia da conveccdo sobre o
comportamento dindmico da polimerizagdo parece ser uma necessidade natural das

pesquisas na area de polimerizagao de olefinas.

De acordo com a nova abordagem, parte-se do pré-suposto de que ocorrem
gradientes de pressdo significativos nos poros da particula polimero / catalisador,
induzidos pela reacdo quimica e pelas diferencas de densidade existentes entre

mondmero e polimero. Como uma alternativa aos modelos onde os efeitos difusivos sdo
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contabilizados através de lei de Fick, o modelo Dusty Gas tem sido bastante
utilizado.** 77 No modelo Dusty Gas as paredes dos poros sdo representadas como
particulas organizadas de forma estacionaria no espago.”” O transporte difusivo é
descrito pela equacao da difusdo de Stefan-Maxwell. O movimento convectivo pode ser
descrito por uma equacao de movimento, como por exemplo a Lei de Darcy ou a Lei de
Poiseuille.” O balango de massa para o componente i, em coordenadas esféricas e

admitindo simetria esférica para a particula, pode ser representado como:

¢ a(xP), 18N,

:—SR.
RT ot r* or ' (3:21)
O fluxo molar de cada espécie i pode ser dado como:
: . . X-N. —Xx.N.
I L R = (3:22)
RT or RT\ DY Jor Dfy % Dj

onde D} ¢ o coeficiente de difusdo de Knudsen do componente i, Di?ﬁ ¢ o coeficiente
de difusdo binaria para os componentes i ¢ j, B, ¢ o pardmetro de permeabilidade de

Darcy, p € a viscosidade dindmica do gas, P € a pressdo, X; € X; sdo as fragdes molares

dos componentes i € j nos poros.

Quando o gradiente de pressdo contribui para o transporte total dentro dos poros
do catalisador, ¢ possivel adicionar a Equag¢do de Darcy ao transporte difusional,
resultando no modelo de Fick estendido.”” Este modelo, baseado numa adi¢do linear
dos efeitos convectivos e difusivos, foi recentemente batizado por VEERA ! como

[74]

modelo de adveccao-dispersao ¢ por VEERA et al. como modelo a duas fases. O

balango de massa para o componente i pode ser expresso como:

La(xip)_ii{rz : {fof a(girp)#Bo(x.P)g—ﬂ}—% (3.23)
MU

R,T ot rlor R,T '

Estes modelos sdo comumente utilizados para descrever polimerizagdes em fase-
gasosa, embora o modelo de Fick estendido possa ser aplicado a polimerizagdes em fase
liquida.® De acordo com VEERA ! 0 modelo Dusty Gas fornece uma descri¢io tanto

qualitativa como quantitativa superior ao modelo de Fick estendido.
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3.3. MODELOS APLICADOS A FRAGMENTACAO DO CATALISADOR

HETEROGENEO

Tipicamente os catalisadores utilizados para produgcdo de poliolefinas sdo

macroparticulas porosas com diametro na faixa de 5-100 pum, contendo inumeras

microparticulas (fragmentos de catalisador) com didmetros na faixa de 10—5-10°A. A
estrutura da particula de catalisador varia com o tipo do material usado como suporte.
Em polimerizacdo de olefinas em meio heterogéneo, os catalisadores de cromo
suportados em silica, os de titdnio suportados em cloreto de magnésio e mais
recentemente os metalocénicos suportados em silica sdo a base para a maioria dos
processos industriais. A particula inicial do suporte / catalisador fragmenta em
cristalitos com dimensdes que diferem das dimensdes originais em vdarias ordens de
magnitude, devido a forcas exercidas pela cadeia polimérica em crescimento. O
processo de fragmentacdo depende, sobretudo, das caracteristicas mecanicas e das

propriedades estruturais do suporte / catalisador e das condi¢des de polimerizagdo.l*% >

Apesar de ocorrer no estagio inicial da rea¢do de polimerizagdo, a fragmentacao
de catalisadores heterogéneos exerce grande influéncia sobre o comportamento da
polimerizacdo. Somente se a fragmentagdo ocorre de forma controlada, é possivel obter
particulas poliméricas com caracteristicas morfologicas adequadas e com alta
produtividade. Se a fragmenta¢do ¢ insatisfatoria ou inadequada, uma quantidade
significativa de finos pode ser obtida, resultando também em reducdo da

1 ~ ~ : ~ 7
130- 311 Fragmentagdo ndo uniforme pode ocorrer se a fragmentagdo é

produtividade.
extremamente rapida ou se os sitios ativos nao estdo uniformemente distribuidos sobre a
superficie do catalisador. Isto pode induzir o aparecimento de pontos quentes,
especialmente em polimerizagdes em fase gasosa, e causar a aglomeragdo e

. , ., . 1
amolecimento das particulas poliméricas.!"!

Segundo MERQUIOR et al. P% apesar da importancia, o mecanismo de
fragmentacdo ainda ndo foi descrito apropriadamente, principalmente porque estudos
experimentais de fragmentacdo de catalisador sdo extremamente dificeis de serem
conduzidos, uma vez que o fenomeno de fragmentacdo ocorre em escala

submicroscopica e pode ocorrer em espacos de tempo reduzidissimos. Os autores
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sugerem ainda que os modelos (por exemplo, o modelo de fluxo polimérico, o modelo
multigranular e suas variagdes) freqiientemente utilizados para simular os processos de
polimerizacao de olefinas admitem a fragmentagdo homogénea e controlada da particula
de catalisador desde o inicio da polimerizagdo. Conseqiientemente, estes modelos nao
podem ser utilizados para descrever os estagios iniciais das polimerizagdes de olefinas

em meio heterogéneo e nem tampouco para andlise e projeto de pré-polimerizacdes.

A estrutura do catalisador estd intimamente ligada ao tipo do material usado
como suporte, o que origina diferentes padroes de fragmentagdes. Tomando como base
catalisadores suportados em MgCl, e Si0,, cujos padroes de fragmentacao sdao bastante
distintos, sugere-se que particulas de Ti / MgCl, devam ser representadas por um
complexo aglomerado de pequenos cristalitos, enquanto que particulas de Cr / silica
devem ser representadas por uma rede de poros ramificados.” De acordo com
KITTILSEN et al. "%, estas diferencas, acopladas com as diferentes naturezas quimicas
de cada suporte, determinam os diferentes comportamentos em relacdo a fragmentagdo
nos estagios iniciais da polimerizagdo (ver Figura 3.5). Acredita-se que particulas de
catalisadores suportados em MgCl, apresentem fragmentacao bastante uniforme devido
a quebra de ligagdes relativamente fracas entre os cristalitos, formando uma
aglomeragdo de pequenas particulas de polimero que contém pequenos fragmentos de
catalisador dentro delas. Esta representacdo morfologica da particula serviu de base
teorica para concep¢ao do modelo multigranular, cuja suposi¢do mais importante ¢ a de
considerar que a fragmentacao ¢ completa e instantanea. Este tipo de suposicao ¢ valida
para determinadas condi¢des operacionais ou no caso de processos que utilizam
particulas de catalisador/polimero pré-polimerizadas. Entretanto, para catalisadores
suportados em SiO,, o modelo multigranular ndo € capaz de simular bem o processo de
polimerizacao, ja que diferentes caracteristicas estruturais podem conduzir a diferentes

padrdes de ruptura.

A primeira abordagem da fragmentacdo de catalisador através de modelo
matematico surgiu no trabalho pioneiro de LAURENCE ¢ CHIOVETTA . A estrutura
multigranular foi utilizada para descrever a particula inicial de catalisador, com a
hipotese adicional de que a fragmentagdo ocorre camada a camada, da superficie para o
centro da particula. Foi definido um fator de crescimento critico como medida de

acumulo de polimero, para determinar o ponto de ruptura da particula de catalisador.
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Como extensdo deste trabalho, FERRERO e CHIOVETTA (25-28] estudaram o efeito da
morfologia do catalisador sobre o mecanismo de fragmentacdo em polimerizagdes
conduzidas em processos em massa ¢ em fase gasosa. Este modelo foi utilizado
posteriormente com pequenas modificagdes para descrever a fragmentacdo de
catalisadores metalocénicos suportados em silica, em trabalhos desenvolvidos por

BONINI et al. 3! ¢ ESTENOZ e CHIOVETTA B¢,

S

catalisador
‘ suportado
em cloreto

Cetalisador
suporiado
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Figura 3.5 — Mecanismos de Fragmentagdo para Catalisadores Suportados em Silica e
em Cloreto de Magnésio.*”!

ESTENOZ e¢ CHIOVETTA P* *I realizaram um estudo de fragmentagio em
polimerizacdes conduzidas com catalisadores suportados em silica. Estes estudos podem
ser considerados os mais realistas dentre aqueles desenvolvidos por CHIOVETTA e co-
autores. A principal caracteristica do modelo empregado ¢ a sua natureza estrutural,
onde a caracterizacdo do catalisador e os dados morfoldgicos sdo utilizados para criar
um esquema fisico que nao requer a necessidade de supor uma geometria para a
particula. Desta forma, mudancas na morfologia durante a etapa inicial de fragmentagdo
foram estudadas em termos da area especifica da particula e do volume de poros. O
interessante é que a abordagem proposta por ESTENOZ ¢ CHIOVETTA B* 3 ¢
genérica o bastante para que possa ser utilizada para predizer a fragmentacao de outros

. . . 152
sistemas apenas com dados de porosimetria.l**!

A despeito das contribuicdes dos trabalhos desenvolvidos por CHIOVETTA e

co-autores para o entendimento do mecanismo de fragmentacao, suas abordagens nao

permitem, através do mecanismo de fragmentacao, relacionar a morfologia da particula
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com as propriedades do polimero, a taxa de reacdo e as condi¢des operacionais." Além
disso, estes modelos admitem que a particula de catalisador / polimero em crescimento
permanece intacta apos a fragmentacdo; conseqiientemente, a morfologia do polimero
ndo pode ser predita, exceto quando a prepolimerizacdo ¢ conduzida em condigdes
reacionais amenas.®” De acordo com McKENNA e SOARES [1], um modelo de
fragmentacdo e crescimento da particula deve ser uma fun¢do do balanco entre a
pressdo criada pela producdo de polimero no sitio ativo e a resisténcia oferecida pela
matriz do material polimérico. Além disso, um modelo detalhado da morfologia da
particula deve ser capaz de quantificar o estado do polimero (cristalino vs amorfo;

solido vs fundido), a taxa de formagado das cadeias poliméricas e a taxa de cristalizagao.

Recentemente, ALEXIADIS et al. [””! propuseram uma estratégia para descrever
a fragmentacdo de -catalisadores metalocénicos suportados em silica, derivada
diretamente do modelo utilizado por BONINI et al. **!. De acordo com a representacio
proposta por ALEXIADIS et al. "7 as particulas sdo consideradas esféricas e a
fragmentacdo ocorre em camadas, da superficie para o centro da particula. Além disso,
os fragmentos gerados durante o processo de fragmentacdo sdo considerados esféricos,
como no modelo multigranular. O inicio da fragmentacao ¢ determinado com o auxilio
de um fator de crescimento de particula (@). De acordo com os autores, quando uma
camada de polimero em crescimento na superficie das microparticulas conduz a um

valor de ¢ superior a um valor critico predefinido (¢ > ¢, ), admite-se que a particula

fragmenta localmente. Entdo, a parte fragmentada da particula fica livre para expandir,

dependendo de um fator de expansao local, definido como:

)=-2 (3.24)
onde & representa a porosidade da macroparticula.

A estratégia proposta por ALEXIADIS et al. "' ndo deve ser usada para fins de
projeto, pois nao existe garantia alguma de que particulas poliméricas sempre

fragmentem localmente, quando sujeitas a condi¢des de polimerizacdo normalmente

adotadas em processos industriais. Além disso, ndo esta claro qual o significado fisico
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de ¢, nem tampouco como este fator depende das propriedades do suporte catalitico,

do polimero em crescimento e das condi¢des de reacao.

AGARWAL P ¢ AGARWAL e LEMSTRA ! estudaram de que forma efeitos
viscosos e viscoeldsticos do polimero depositado sobre os sitios cataliticos afetam a taxa
de reacdo. Parte-se do principio de que o polimero depositado oferece resisténcia
difusional ao transporte de mondmero até a superficie dos fragmentos de catalisador. A
medida que o polimero ¢ formado na superficie do catalisador, uma resisténcia a
deposicdo de mais polimero é criada naturalmente, cuja conseqiiéncia principal ¢ a
fratura do suporte catalitico. Durante a polimerizacdo, a captagdo de mondémero pelo
polimero é acompanhada pelo seu inchamento. Isto requer que a massa polimérica na
particula deforme. A velocidade com que a particula se deforma, sob esta pressao de
inchamento termodinamica, depende sobretudo de propriedades como o médulo elastico
e a viscosidade do polimero. Desta forma, a difusdo de monomero pode estar fortemente
acoplada com a resposta mecanica do polimero, cuja taxa de absor¢ao deve ser
compativel com a taxa de inchamento controlada pela deformagdo da camada de
polimero. A for¢a motriz deste processo € a pressao osmotica causada pelas moléculas

de mondémero dissolvidas no polimero, cuja expressao ¢ dada como:

o~

P= (”e”)zm (3.25)

onde u € o potencial quimico, e ¢ o potencial quimico de equilibrio local, ¢ ¢ a fragao
volumétrica do monomero, ¢ ¢ a fracdo volumétrica de monomero de equilibrio local,
£ ¢ volume molecular do monomero, k ¢ constante de Boltzman e T ¢ a temperatura
absoluta. A fracdo volumétrica de mondmero na microparticula ¢ dada em coordenadas

esféricas na seguinte forma:

op_1 0], op Q¢ P
ot r’ ar{r D(¢)( or | KT or ﬂ (3.26)

Os estudos desenvolvidos por AGARWAL ¥ ¢ AGARWAL ¢ LEMSTRA !

apesar de inovadores pelo fato de tentarem modelar deformagdes viscosas na
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microparticula encapsulada por polimero em crescimento, restringiram-se apenas a
estudos de resisténcia a transferéncia de massa do mondmero na microparticula. Foi
observado que a resisténcia viscosa incluida no modelo pode causar a diminui¢do do
fluxo de mondmero em diregdo aos sitios ativos. Também foi observado que um
aumento da atividade do catalisador pode ndo conduzir a um aumento da produtividade,
porque a resisténcia devida a deformagdo da matriz polimérica aumenta. Nestes
trabalhos ndo foi considerado o processo de fragmentacao da particula nem a influéncia

da taxa de reagdo sobre as tensdes de aparecem dentro da particula.!'-**!

KITTILSEN et al. * desenvolveram um modelo matematico que relaciona a
taxa de reacdo ao acumulo de tensdes dentro da particula polimérica. Denominado de
modelo de tensdo (trata da combina¢do do modelo multigranular com um modelo de
deformagdo viscoelastica), procura ligar os fendmenos de transferéncia de massa e
reacdo quimica as propriedades poliméricas e a morfologia da particula. A fragmentacao
do catalisador e o crescimento da particula polimérica produzem periodos de acimulo e
relaxamento de tensdes eldsticas. A formacao de polimero causa a expansao do material

e um aumento na tensdo local até um limite (7, , que depende da porosidade e da

friabilidade do catalisador e das propriedades do polimero, como cristalinidade e peso
molecular) no qual a particula de polimero / catalisador sofre uma ruptura. Resultados
do modelo mostram que elevada resisténcia a transferéncia de massa acarreta no
aparecimento de tensoes elevadas na particula polimérica em crescimento, o que causa a
sua ruptura. Além disso, reagdes extremamente rapidas também podem conduzir a um
aumento rapido de tensdes dentro da particula. O modelo de tensdo prevé que, para
elevada atividade catalitica, a ruptura do catalisador pode ocorrer no centro da particula,
formando particulas ocas. Relacionando a atividade catalitica ao tamanho da particula
do catalisador, o modelo de tensdo prevé que polimerizacdes conduzidas com particulas
pequenas e com baixa atividade catalitica favorecem a formacao de particulas sélidas; ja
aquelas conduzidas com particulas grandes e com alta atividade catalitica podem
provocar rupturas € o aparecimento de buracos. O modelo de tensdo considera que o
processo de fragmentacdo ocorre de forma instantanea e completa, como no modelo

multigranular, o que significa que as particulas sdo internamente homogéneas.

Recentemente KITTILSEN et al. ' melhoraram e estenderam o modelo de

tensdo para o calculo da fragmentacdo em particulas de polimero / catalisador em
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crescimento, relacionando a magnitude e as taxas de geracdo de forcas fisicas com as
caracteristicas fisicas do polimero e do suporte. Este trabalho trata essencialmente da
fragmentacdo devida a producdo de polimero nos poros do catalisador, que sdo
considerados cilindros ideais ¢ de tamanho uniforme (ver Figura 3.6). Segundo a
representacdo do modelo, a particula ¢ dividida em duas fases: o suporte catalitico e o
polimero em crescimento. Estas fases sdo consideradas pseudo-homogéneas e
distribuidas ao longo da particula. Admite-se ainda que o polimero se comporta como
um material viscoelastico, enquanto o suporte apresenta comportamento puramente
elastico. O modelo prediz que particulas mais porosas sdo obtidas quando as taxas de
reagOes sao muito elevadas, pois o aumento da taxa de reagdo resulta num menor tempo
de relaxagao da tensdo. Conseqiientemente, a particula fragmenta-se com reduzido grau
de enchimento de polimero nos poros. O modelo também indica que polimeros com
viscosidade elevada podem ser capazes de formar particulas pouco porosas.
Adicionalmente, quando a particula tem mais tempo para relaxar a tensdo, antes da
ruptura da estrutura, mais polimero pode ser produzido no mesmo volume de poros
antes da fragmentagdo. Conseqiientemente, a porosidade da particula polimérica ¢

menor.

dw

p figfy NEW polymer

Figura 3.6 — Representacdo do Modelo Viscoelastico do Polimero em Crescimento
sobre a Parede Interna do Cilindro."””

O modelo viscoelastico proposto por KITTILSEN et al. ©* nio deve ser
encarado como um modelo de predicdo do mecanismo de fragmentagdo. De uma forma
bastante otimista, pode ser considerado como um modelo local, que descreve o processo
de fragmentacdo e a morfologia (porosidade) da particula em uma porgdo bastante
restrita da particula de catalisador. Seria necessario integrar ao modelo as equagdes de

transporte de massa e energia, bem como equacdes que representam o crescimento da
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particula polimérica, para aumentar a capacidade preditiva deste modelo. Segundo
KITTILSEN e co-autores, ¢ necessario que caracteristicas fisicas do catalisador, como a
distribui¢do de tamanho e a forma dos poros, sejam extremamente bem caracterizadas
para que o modelo possa ser melhorado e, desta forma, torne-se capaz de descrever o
processo de fragmentacao de maneira mais realista. Outro aspecto importante que talvez
deva ser considerado diz respeito & diminui¢do da conectividade da rede de poros e o
bloqueio dos poros devido a condensagdo capilar (extremamente importante em
polimerizacdo em fase gasosa), o que causa o aumento da tortuosidade dos poros e

alterar significativamente a difusdo de mondmero dentro da particula de catalisador.

Técnicas de microscopia Otica e eletronica vém sendo extensamente utilizadas
nos estudos de fragmentacio e crescimento da particula polimérica.lP* % o 78
Informagdes importantes obtidas com essas técnicas permitem que uma particula de
catalisador possa ser representada morfologicamente através de modelos matematicos.
Relacionados a este aspecto, destacam-se os trabalhos desenvolvidos por STEPANEK
et al. ™ e GROF et al. 7, baseados no método de reconstrugio do meio poroso a partir
de imagens microscopicas do material. Réplicas tridimensionais dos poros da particula
permitem calcular propriedades mecanicas e de transporte sem o auxilio de parametros
ajustaveis (por exemplo, a tortuosidade e a porosidade). Com esta nova abordagem,
GROF et al. ™ tentaram correlacionar as propriedades de transporte das particulas de
polimero / catalisador com a geometria e a topologia do suporte catalitico através de
imagens microscopicas. Entretanto, erros nas predi¢des das propriedades de transporte
podem ocorrer devido a ineficiéncia dos métodos simplificados de reconstrucao
utilizados. Segundo GROF e co-autores, uma descricdo rigorosa do processo de
fragmentacdo deveria contabilizar o enchimento dos poros pelo polimero, as tensdes
exercidas pelo polimero sobre o suporte catalitico e a formagdo de rupturas no suporte.
Entretanto, esta abordagem, além de ser complexa, demanda um grande esforgo

computacional.

Recentemente, GROF et al. ** **) propuseram uma nova abordagem para
modelagem da morfologia de particulas poliméricas em crescimento. De acordo com os
autores, a particula polimérica pode ser descrita como um largo numero de

microelementos que apresentam interacdes (bindrias e terndrias) viscoeldsticas. Essas
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interacoes viscoelasticas, descritas pelo modelo de Maxwell, governam o processo de

morfogénese das particulas poliméricas em crescimento.

Interacdes Terndrias

Macro-Cavidades

Figura 3.7 — Representagio do Modelo de Morfogénese de Particulas Poliméricas"”’

A taxa de crescimento de cada microelemento individual depende da atividade

local do catalisador e da concentracdo de mondmero. Segundo GROF et al. %

0
modelo proposto ¢ capaz de predizer o surgimento de boa parte das morfologias de
particulas poliméricas obtidas de catalisadores heterogéneos empregados em
polimeriza¢des industriais, como por exemplo a existéncia de macro-cavidades, de
particulas ocas, a formacdo de finos, a existéncia de problemas de replicagdo da
particula de catalisador, etc. Apesar de promissora, a abordagem proposta por GROF e
co-autores pode ndo ser realista o suficiente para descrever os instantes iniciais da
polimerizagdo de olefinas, principalmente porque o modelo considera que a particula

catalitica pode ser representada por um aglomerado de micro elementos ja fragmentadas

desde o inicio da polimerizagao.

MERQUIOR et al. "% propuseram uma metodologia diferenciada para
descrever a fragmentagdo de particulas poliméricas durante o estagio inicial da reacao
de polimerizacdo de olefinas em meio heterogéneo. O método baseia-se na analise da
capacidade que a particula tem de liberar energia acumulada em seu interior durante a
polimerizacdo, devido a rapida produgdo de polimero. O balango entre as taxas de
energia acumuladas e dissipadas dentro da particula polimérica ¢ determinado com a
ajuda de um modelo dinamico da reacdo de polimerizagdo. A abordagem ¢ caracterizada

pela combinagdo de critérios de fragmentagcdo e do modelo dindmico, permitindo avaliar
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o estagio inicial da polimerizagao e predizer a morfologia final da particula como
funcdo do didmetro inicial da particula polimérica, da temperatura, da pressdo do meio
reacional e da concentragdo de sitios ativos. No modelo dindmico admite-se que o
processo pode ser descrito como um problema de difusdo com reagdo quimica,
normalmente aceito para catdlise heterogénea. A concentragdo de polimero ¢
monitorada ao longo da particula de catalisador. O inicio da fragmentacdo na particula ¢
estabelecido quando a concentracdo de polimero numa determinada posi¢@o na particula
assume valor igual a densidade do polimero puro. Os critérios de fragmentacdo sdo

entdo utilizados para descrever a morfologia resultante da particula polimérica.

O modelo dindmico utilizado para descrever o estagio inicial da polimerizagao
foi melhorado por MERQUIOR et al. ! para incluir o efeito convectivo, passando a ser
chamado de modelo a duas fases. Além disso, foi proposto um novo critério para
determinar o ponto de fragmentagdo, enunciado da seguinte forma: "E bastante
provavel que ocorra a quebra da estrutura solida das paredes dos poros de uma
determinada camada esférica quando a fracao &, calculada nesta camada, aproxima-se
do valor unitario, determinando o inicio do processo de fragmentagdo, denominado de
tempo de quebra ty". Nesta nova abordagem, a particula de polimero ¢ considerada
como um sistema em duas fases: uma sélida e outra fluida (ver Figura 3.8). A fase
solida ¢ composta pelo suporte da particula original de catalisador, sitios ativos e pelo
polimero em crescimento dentro dos poros suporte. Por sua vez, a fase fluida ¢
composta por todas as espécies quimicas em estado liquido ou gasoso que participam do
processo de polimerizagdo (por exemplo, 0 mondémero, o solvente, os co-catalisadores,

os agentes de transferéncia de cadeia, etc).

Polimero

nrierogrdo de
Catalisador

Figura 3.8 — Representacdo do Modelo a Duas Fases.™®”
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A Equagdo (3.27), obtida do balango de massa, permite calcular o perfil
dindmico de ocupacdo da particula pelo polimero até o momento da fragmentagdo. A
fragdo volumétrica de polimero (&) estd definida no intervalo [0-1], o que corresponde a

particula vazia no inicio da reagdo (¢&,=0) e a particula totalmente ocupada por
polimero (&, =1). Admite-se que a fragmentacdo da camada ocorre quando & assume

valores muito proximos a unidade, determinando o tempo de quebra tg.

de, R,

dt &p Pp

(3.27)

onde pp ¢ a densidade do polimero e & ¢ a porosidade do suporte do catalisador.

Como ja discutido anteriormente, a rapida formagdo de polimero causa o
desenvolvimento de tensdes devido ao acimulo de resina polimérica dentro dos poros
do catalisador. A medida que a reagdo prossegue, o acimulo de tensdes mecanicas pode
provocar a ruptura da particula de catalisador / polimero. Assim, a particula
provavelmente quebrara no ponto onde o acimulo de tensdo mecanica atinge seu valor
maximo, que pode ocorrer em qualquer ponto ao longo da particula. A capacidade de
uma particula em dissipar energia acumulada em seus poros por causa da produgdo de
polimero ¢ determinante para definir o instante inicial de fragmentacao da particula.
Considera-se que a particula original de catalisador seja esférica, porosa, isotropica e
indeformavel. Apos o inicio da reacdo, alguns dos canais internos da particula
encontram-se cheios de polimero. Quando a particula estd na iminéncia de quebrar
numa certa posi¢ao radial r, a energia mecanica acumulada an e a energia dissipada

E,. podem ser representadas como:™"

E,=47-r-Ar-K-R, (3.28)

ac

Eyo = [ f(P)-47-£7d¢ (3.29)
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onde K ¢ o médulo de compressdo especifico do polimero, f(P) é a capacidade
volumétrica local de dissipacdo de energia da particula de polimero em crescimento e

Ar ¢ espessura da camada esférica.

A Equagdo (3.28) fornece a taxa local de acimulo de energia numa camada
esférica de espessura Ar, em fun¢do da geometria da particula, das propriedades
mecanicas da resina polimérica e das condigdes de reagdo. Ja a Equagdo (3.29) reflete a
taxa maxima de dissipacao de energia dentro da particula, em fun¢do da sua geometria e
da capacidade do material em absorver a energia mecanica gerada pelo crescimento do
material polimérico. Através da comparacdo das Equagdes 3.28 e 3.29, trés critérios sdo
adotados para determinar o tipo de fragmentacdo que ocorre na particula polimérica:
fragmentagdo uniforme, deformacio da particula e quebra da particula.”” A Tabela 3.2
ilustra os possiveis cenarios da fragmentagdo da particula de catalisador durante o

estagio inicial da polimerizagao.

Fragmentacdo Uniforme: Situagdo na qual a fragmentag¢do pode ser considerada ideal,

levando a replicacao da particula original. A particula consegue dissipar toda a energia
acumulada devido ao crescimento de polimero nos poros da camada em consideragao.
Supde-se que o suporte da particula quebra localmente, mas a frente de deformagdo da
massa polimérica ndo se propaga. Neste caso, a particula de polimero em crescimento
fragmenta-se uniformemente. O movimento da frente de fragmentacdo ¢ continuo e sé

depende da taxa local de polimerizagao.

Deformacdo da particula: A particula em formagdo é capaz de dissipar a energia

acumulada, pois a taxa de dissipacdo ¢ maior do que a taxa de acimulo de energia
mecanica. A particula perde parcialmente sua estrutura original e torna-se deformada
(com a aparéncia de grao de “pipoca”), porém ndo se desintegra em pequenos pedacos.
O movimento da frente de deformagdo ¢ descontinuo ocorre no sentido da superficie da
particula e depende da taxa de polimerizagdo e da concentracdo do material polimérico

sobre toda a camada aonde a energia ¢ dissipada.

Quebra da particula: E a pior situagdo esperada para a polimerizagio de olefinas em

fase heterogénea. A particula em formacao ndo ¢ capaz de dissipar a energia acumulada.

A particula de polimero quebra em pequenos pedacos, porque a capacidade de
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dissipa¢do de energia mecanica ¢ menor do que a taxa de acimulo de energia. Neste
caso, o polimero final apresenta morfologia ruim e quantidade expressiva de finos ¢

formada no interior do reator de polimerizagao.

Tabela 3.2 — Representacdo dos Possiveis Cenarios durante a Fragmentagdo da
Particula de Catalisador®”!

Cenario 1: K-R, < f(P)

Cenario 2: K-R%, > f(P)

Cendrio 2.1: r’Ar K R, < T f(P)&%dE  |Cenério2.2: r’ArK R, > jﬁ f(P)&dé
OO
O 0O
0 O o o0
Q0 0o
©o0 O

Predi¢des do modelo revelam que diferentes perfis radiais de concentragdo de
polimero podem ser obtidos e que a frente de fragmentacdo pode ter inicio em qualquer
ponto dentro da particula, dependendo principalmente das condi¢des de polimerizagao.
Os perfis radiais geralmente preditos podem ser caracterizados de trés formas:
decréscimo da concentracdo de polimero, com concentragio maxima no centro da
particula; acréscimo de concentragdo, com concentragdo maxima na superficie da
particula; concentragdo maxima localizada em qualquer lugar entre o centro ¢ a

superficie da particula.

O modelo ¢ capaz de predizer a morfologia da particula no instante de sua
fragmentacdo, tomando como base o perfil de concentracdo de polimero ao longo da
particula. Do ponto de vista morfologico, hipoteticamente, a forma mais favoravel de
fratura da particula seria quando a concentragdo de polimero se mantém uniforme ao
longo da particula, o que garante a fragmentacdo mais uniforme, com obtencdo de um

pré-polimero com boas qualidades morfologicas (provavelmente em polimerizagdes
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conduzidas com particulas de catalisador pequenas sob temperatura moderada). Em
situacdes onde a variacdo radial da concentragdo de polimero ¢ brusca, sendo maxima
na superficie ou no centro, a fragmentacdo pode levar a formacdo de particulas
poliméricas deformadas. Entretanto, a situagcdo que talvez possa ser considerada mais
grave ¢ aquela na qual a fragmentacao se inicia num ponto entre a superficie € o centro
da particula, pois neste caso a frente de fragmentacdo se propagar em ambas as
diregdes; ou seja, para o centro e para a superficie da particula, podendo causar
desintegracdo da particula e formar finos no reator. Em fun¢do disso, a ruptura da
particula de catalisador, quando os poros estdo com reduzido grau de enchimento pelo
polimero, parece ser indesejavel, sob pena de causar a desintegracao a particula original
do catalisador, ja que a quantidade de polimero nos poros ¢ insuficiente para a reter os

fragmentos do catalisador na matriz polimérica.

Os critérios utilizados para classificar a fragmentag¢ao e determinar a morfologia
da particula polimérica no instante de fragmentagdo parecem ser uma alternativa
extremamente vidvel para construir cartas operacionais, que podem ser utilizadas para o
projeto de prepolimerizagdes industriais, como forma de garantir que polimeros com
excelente morfologia sejam obtidos como réplicas morfoldgicas quase perfeitas do
catalisador empregado na polimeriza¢do. A possibilidade de determinar quais condigdes
operacionais conduzem a fragmenta¢do uniforme do catalisador favorece a segunda
etapa da polimerizacdo, j& que o crescimento uniforme e controlado da particula
polimérica ja estaria praticamente garantido pela etapa de prepolimerizagdo. A Figura
3.9 ilustra alguns exemplos de cartas operacionais para uma homopolimeriza¢do de
propeno em fase gasosa. A partir dos critérios de fragmentacao ¢ possivel correlacionar
variaveis como temperatura, concentracdo de mondmero, concentragdo de sitios
cataliticos e diametro da particula do catalisador com a morfologia final da particula e,

assim, permitir a otimizagao das condi¢gdes operacionais.

De acordo com MERQUIOR et al. P as cartas operacionais apresentadas na
Figura 3.9 podem ser interpretadas em termos de distintas morfologias resultantes: [1] a
particula polimérica ¢ uma réplica morfoldgica da particula de catalisador original; [2] a
particula polimérica ¢ deformada em relagdo a forma original da particula de

catalisador; [3] a particula de polimero / catalisador ¢ desintegrada em pequenos graos,

Modelos Aplicados a Fragmentacdo do Catalisador Heterogéneo




Modelagem da Polimerizacido de Olefinas -90 -

levando a formacao de finos no reator; [4] a particula de polimero / catalisador ¢

fundida, como resultado do superaquecimento no grao.
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Figura 3.9 — Cartas Operacionais para Polimerizacdo de Propeno em Fase Gasosa.
(A,B) Temperatura do Meio Reacional; (C) Concentragdo de Mondmero no Meio
reacional; (D) Concentracio de Sitios Ativos.””

Em relacdo ao modelo desenvolvido por MERQUIOR e co-autores, a evolucao
natural diz respeito a inclusdo de equacgdes que descrevam o desenvolvimento
morfologico da particula apdés a fragmentagdo do catalisador, com a finalidade de
aumentar sua capacidade preditiva de determinar de que forma a porosidade da particula

evolui durante o crescimento da particula polimérica.
A versao completa deste modelo encontra-se desenvolvido de forma detalhada

em MERQUIOR " Neste trabalho também se encontra documentada uma vasta

revisdo bibliografica relacionada aos aspectos mais importantes que cercam o processo
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de fragmentacdo da particula de catalisador / polimero no estagio inicial da

polimerizacdo de olefinas.

3.4. EstTubo DE CAsOsS — COMPORTAMENTO DA POLIMERIZACAO

DURANTE A FRAGMENTACAO DO CATALISADOR

Nesta secao serdao apresentados alguns resultados de simulagdes conduzidas para
descrever o estagio inicial da polimerizagdo de propeno nos processos em lama e em
fase gasosa. O processo de polimerizacdo ¢ heterogéneo, tendo particulas de catalisador
dispersas homogeneamente e suspensas como microrreatores. O modelo pode ser
encarado como um problema classico de reacdo quimica com difusdo das moléculas de
mondmero para dentro dos poros do catalisador, onde sdo adsorvidas pelos sitios
cataliticos ativos. A reagdo de polimerizagdo com difusdo radial pode ser descrita de
forma simplificada a partir das equagdes do balango de massa e energia

adimensionadas, apresentadas para a geometria esférica da seguinte forma.

N _ 1 O[] ool /1 T

5;“5255(5 8§j ’ exp[ 7[9 Tme}y %0
00 10(.,00) .. | (1 T

'—eg——gz _65(5 _agj B exl{ 7[9 T ﬂy (3.31)

sujeita as seguintes condi¢des inicias e de contorno

r=0, V& y=0, 0=T,/T, (3.32)
_p. ¥ _090_
>0, £=0: YT 0 (3.33)
_1: Y _gi (-
¢=1: af—Blm(l y)
iy (3.34)
—~ =Bi.(1-0)
0¢
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onde Yy, 7, £ e 6 s3o a concentracdo de mondmero, o tempo, o raio da particula e a
temperatura adimensional, respectivamente. ¢, f, Biu, Big, Le e y sdo o mddulo de
Thiele, o calor de reagdo adimensional, o nimero de Biot de transferéncia de massa, o
numero de Biot de transferéncia de calor, o nimero de Lewis e a energia de ativacao

adimensional, respectivamente.

Detalhes sobre o adimensionamento do modelo, do mecanismo cinético e da
técnica numérica utilizada podem ser obtidos no Apéndice A. O critério utilizado para
identificacdo do ponto de ruptura da particula de catalisador / polimero foi 0 mesmo
empregado por MERQUIOR et al. " que consiste no monitoramento da
concentragdo de polimero ao longo da particula de catalisador. O inicio da fragmentagao
na particula ¢ estabelecido quando a concentragdo de polimero numa dada posi¢do na

particula ¢ igual a densidade pré-estabelecida do polimero puro.

A Figura 3.10 mostra os resultados das simula¢des para um processo de
polimerizacdo em lama, onde sdo consideradas no estudo particulas de catalisadores de
diametros variados. Os perfis radiais de concentragdo do mondomero e do polimero
formado, bem como o perfil radial de temperatura, sdo apresentados. Como mostram as
Figuras 3.10A e B, os perfis de concentracdo de polimero podem ser significativamente
diferentes ao longo da particula de catalisador no momento da fragmentagdo. Observa-
se para estas condi¢cdes de simulagao que os perfis de concentragdo de polimero podem
ser decrescentes, apresentando um maximo de concentracdo no centro da particula.
Assim, a frente de fragmentagdo propaga do centro para a superficie. Este tipo de perfil
¢ observado quando a resisténcia a transferéncia de massa dentro da particula nao ¢
significante e a taxa de reagdo ndo ¢ elevada. Tais condigdes correspondem a reagdes de
polimerizacao realizadas com particulas pequenas e baixa concentracdo de sitios ativos.
Esse comportamento radial de concentracdo polimérica deve-se principalmente aos
efeitos da temperatura. Como pode ser visto, perfis de concentragdo de polimero com o
maximo de concentragdo localizado entre o centro e a superficie também podem ser
obtidos. Neste caso, a frente de fragmentag¢do propaga tanto para o centro quanto para a
superficie da particula. A Figura 3.10C mostra o perfil radial de concentragdo de
mondmero. Observa-se que a concentragdo aumenta com o raio, de forma que a menor
concentracdo de mondmero no centro da particula de catalisador ¢ reflexo da elevada

temperatura da particula (como mostra a Figura 3.10D), principalmente para particula
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de catalisador com didmetro maior, responsavel pelas maiores taxas de consumo de

mondmero.
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Figura 3.10 — Processo em Lama: (A,B) Polimero; (C) Mondmero; (D) Temperatura

A Figura 3.11A mostra os resultados das simulagdes para um processo de
polimerizacao em fase gasosa. Observa-se que perfis de concentracdo de polimero quase
constantes ao longo do raio podem ser obtidos, apresentando uma variagao
insignificante ao longo da particula, como reflexo da baixa resisténcia a transferéncia de
massa dentro da particula. Entretanto, perfis de concentragdo crescentes também
ocorrem, com maximo de concentragdo na superficie da particula. Este perfil ¢
observado quando a resisténcia a transferéncia de massa ¢ significante e a taxa de reagao
¢ elevada, principalmente quando as reagdes de polimerizagdo sdo realizadas com
particulas relativamente grandes. Nestes casos, a taxa de reag@o na superficie ¢ elevada,
devido a combinagdo de elevada temperatura na superficie (ver Figura 3.11C) com a

concentragdo de mondmero também elevada na superficie (ver Figura 3.11B).
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Figura 3.11 — Processo em Fase Gasosa. (A) Polimero; (B) Monomero; (C)
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SINTESE DE COPOLIMEROS DE PROPENO/1-BUTENO
EM PROCESSO EM MASSA USANDO CATALISADOR,
ZIEGLER-NATTA HETEROGENEO

4.1. INTRODUCAO

Reac0es de copolimerizacao sdo extensamente utilizadas para modificar as propriedades
dos polimeros. Escolhendo-se apropriadamente os comondmeros, as propriedades
originais do polimero podem ser melhoradas e modificadas drasticamente, permitindo o
aumento da qualidade de materiais distintos que podem ser produzidos. Em processos
de polimerizacdo de polipropileno, comondmeros podem ser empregados com a
finalidade de modificar varias propriedades importantes, como por exemplo, a
cristalinidade, a rigidez, a densidade, o ponto de fusdo, a resisténcia ao impacto e a
transparéncia do polimero."? Na producéo de copolimeros baseados em polipropileno,
0 eteno aparece como comondémero de maior destaque, sendo 0 mais empregado nas
reacdes de copolimerizacdo. A despeito da enorme aplicabilidade do eteno para estes
fins, outros comondmeros, como por exemplo o 1-buteno, também podem ser utilizados

com o intuito de obter copolimeros com propriedades melhoradas.

Sabe-se que cadeias poliméricas de copolimeros aleatérios apresentam
distribuicGes de composicdo quimica (CCD). Entretanto, a CCD de cadeias de
copolimeros dependem de varios fatores, como por exemplo, do sistema catalitico, das
condicdes de polimerizacdo, do processo de polimerizacdo, da reatividade dos
mondmeros, etc. A incorporagdo de unidades monoméricas nas cadeias de
homopolimeros geralmente conduz a pequenas imperfeigdes estruturais, que causam a
diminuicdo da densidade e do indice de refracdo do material polimeérico, aumentando
sua transparéncia.®! Em adicdo, a temperatura de fusdo e a isotaticidade do

polipropileno podem ser reduzidas pela incorporacdo de unidades comonoméricas na
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cadeia. Em particular, nos copolimeros de propeno / 1-buteno (CPP1B), a diminuigédo da
temperatura de fusdo € uma consequéncia da presenca de ramificacbes do tipo etila
formadas pela incorporagdo de unidades de 1-buteno nas cadeias de polipropileno. De
acordo com ARNOLD et al.", CPP1B obtidos com catalisadores Ziegler-Natta podem
apresentar propriedades muito interessantes. Por exemplo, um CPP1B que tenha a
mesma temperatura de fusdo de um homopolimero de propeno apresenta resisténcia ao
impacto melhorada e menor teor de sollveis, quando comparado a copolimeros de

propeno que contém outras a-olefinas como comonémero.

Copolimeros aleatorios de propeno podem ser utilizados no mercado de
embalagem como filme, o que normalmente requer uma etapa de impressdo e
metalizacdo, com a finalidade de melhorar as caracteristicas estéticas do produto final.
Neste caso, CPP1B podem ser materiais muito interessantes por apresentarem baixa
sensibilidade ao processo de tratamento superficial (tipicamente, mudancgas quimicas
indesejaveis podem ocorrer durante o tratamento de copolimeros de propeno / eteno,
como por exemplo a formacdo de ramificagdes nas cadeias do copolimero, em vez da
formagdo desejavel de grupos oxidados na superficie do filme). Em adicéo, a incluséo
de 1-buteno na cadeia polimérica favorece a diminuicdo das temperaturas de fusdo e de

selagem* do filme polimérico.”

Existem poucos trabalhos publicados na literatura sobre a sintese de copolimeros
a base de propeno e 1-buteno. Entretanto, diferentes tipos de sistemas cataliticos
Ziegler-Natta foram usados nas polimerizagdes. Nos primeiros trabalhos, os
catalisadores Ziegler-Natta de segunda geragdo foram o0s mais empregados para
produzir CPP1B em reacdes conduzidas em suspensdes de heptano, hexano ou tolueno.
COOVER et al.’?! mostraram que copolimeros com sequiéncias de distribuicdo do tipo
bloco foram formadas. Entretanto, analises de RMN ndo foram realizadas com a
finalidade de comprovar este tipo de sequéncia. Em reagOes usando um sistema
catalitico similar (TiCl,—Al(C,Hs)s, sintetizado in situ a 60 °C), LAPUTTE e GUYOT
[l avaliaram o efeito da temperatura, das concentracdes de mondmero e de catalisador
sobre o comportamento cinético das copolimeriza¢Ges. De acordo com LAPUTTE e
GUYOT " as razdes de reatividade dos mondmeros podem depender da razédo Al/Ti,

indicando que sitios cataliticos distintos podem apresentar sensibilidades distintas ao

* A temperatura de selagem se reduz como conseqiiéncia da redugo da temperatura de fuséo da resina.
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cocatalisador empregado. KISSIN e BEACH ! realizaram o estudo cinético com a
finalidade de determinar as razdes de reatividade do par monomérico propeno/1-buteno
em polimerizac¢Bes usando um sistema catalitico do tipo Ziegler-Natta convencional (6—
TiCl3-0.33AICI;-AlEt;). As razdes de reatividade foram determinadas como sendo

r,=2.50e r, =0.62 em polimeriza¢des conduzidas a 90 °C.

Os catalisadores usados para polimerizagdo de o-olefinas sdo quase sempre
suportados®. Apés o desenvolvimentos dos catalisadores Ziegler-Natta suportados em
MgCl,, uma série de estudos foram realizados com a finalidade de avaliar o efeito de
doadores de elétrons sobre a taticidade dos CPP1B produzidos em polimerizacfes em
lama, usando heptano, hexano ou tolueno como fase continua.> *® De acordo com
SACCHI e co-autores, é possivel modificar a microestrutura e as propriedades finais
dos copolimeros através da escolha apropriada do doador de elétrons presente no
sistema catalitico. Como conseqiéncia da utilizacdo de doadores de elétrons, o indice de
isotaticidade dos copolimeros pode ser aumentado significativamente. Apesar disso, foi
observado que um aumento na concentracdo de 1-buteno nas cadeias do copolimero

geralmente causa a diminuicao da isoespecificidade.

Recentemente, XU et al. ™! e ABIRU et al. %! caracterizaram a microestrutura
do copolimero atraves de TREF (Temperature Rising Elution Fractionation). Segundo
XU e co-autores, durante a copolimerizacdo de propeno / 1-buteno, tanto a atividade do
sistema catalitico (MgCI./TiCl//DNBP-AIEt;/DPDMS) quanto a incorporacdo de
buteno na cadeia polimérica sdo reduzidas apds a incorporacdo de doadores de elétrons
ao sistema catalitico. Por outro lado, a isotaticidade do polimero é aumentada
significativamente. Além disso, os doadores de elétrons sdo capazes de aumentar 0 peso
molecular e causar um ligeiro estreitamento na distribuicdo de peso molecular do

copolimero.

CPP1B foram também sintetizados em massa em copolimeriza¢Ges conduzidas
com catalisadores Ziegler-Natta suportados em MgCl,. De acordo com COLLINA et
al.™®! & possivel obter copolimeros aleatérios contendo diferentes fragdes de 1-buteno
na cadeia polimérica. Contudo, foi observado que, dependendo do doador de elétrons
usado, o copolimero pode conter cadeias com diferentes graus de isotaticidade.
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Processos de polimerizacdo de olefinas em massa sdo extensamente utilizados
industrialmente por causa das elevadas taxas de reacdo e pela praticidade que o processo
oferece quanto a separacéo e a purificagdo do material polimérico final. Com o objetivo
de avaliar o efeito do contedo de 1-buteno sobre as propriedades do polipropileno,
foram realizadas copolimerizacbes em massa utilizando catalisador Ziegler-Natta

heterogéneo de alta atividade em misturas de propeno / 1-buteno.

4.2. REAGENTES E PROCEDIMENTOS ANALITICOS

4.2.1. REAGENTES E MATERIAIS UTILIZADOS

Seré feita também a descrigdo dos reagentes utilizados nas analises. Os reagentes, com
excecdo dos gases nitrogénio, propeno e 1-buteno foram utilizados sem qualquer tipo de

tratamento previo.

e Nitrogénio comercial, utilizado para manter a atmosfera do reator inerte durante
0 procedimento de preparacdo do reator para polimerizagdo, fornecido pela
AGA S/A, Rio de Janeiro, Brasil com 99.0% de pureza;

e Propeno comercial, mondmero usado nas reacdes de homopolimerizacdo e
copolimerizacdo, fornecido pela AGA S/A, Rio de Janeiro, Brasil com 99.5% de
pureza;

e 1-Buteno comercial, monémero usado nas reacGes de homopolimerizagdo e
copolimerizacao, fornecido pela AGA S/A, Rio de Janeiro, Brasil com 99.0% de
pureza;

e Hidrogénio, fornecido pela AGA S/A, Rio de Janeiro, Brasil com 99.9% de
pureza, utilizado nas reacoes.

e Isododecano grau polimerizacdo foi doado pela Suzano Petroquimica, Bahia,
Brasil;

e Trietil aluminio (TEA), fornecido pela Akzo Nobel, Sdo Paulo, Brasil, foi
utilizado como co-catalisador;

e O catalisador composto por cristais de TiCls (com 3% de Ti em base massica)
suportado em MgCl, contendo ftalato de di-isobutila (DIPB) como doador

interno foi doado em suspenséo de 6leo mineral;
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e Ciclohexil dimetdxi-metil-silano (DMMCHS), utilizado como doador de
elétrons externo, fornecido pela Degussa Brasil Ltda, Sdo Paulo, Brasil, com
pureza de 99.5%.

e Nitrogénio liquido, utilizado para condensar os gases no reator, fornecido pela
Air Liquide Brasil, Rio de Janeiro, Brasil;

e 1,2,4-Tricloro benzeno (TCB) grau HPLC, utilizado para solubilizar as amostras
de polimero, fornecido pela TEDIA Brazil, Rio de Janeiro, Brasil, com pureza
de 99.9%;

e Benzeno deuterado (benzeno-dg), usado na preparacdo de amostras do polimero
para andlise de RMN, fornecido pela Cambridge Isotope Laboratories, Inc,
Andover, California, USA, com pureza minima de 99.5%.

Os gases nitrogénio, propeno e 1-buteno sdo armazenados em cilindros. Cada
gés passa individualmente por duas colunas de purificacdo em série, sendo que uma é
composta por peneiras moleculares (para retirar a umidade) e a outra contém catalisador

de cobre (para retirar impurezas como 0 0Xigénio).

4.2.2. PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Serdo apresentados a seguir os procedimentos analiticos e equipamentos utilizados para

caracterizagé@o de propriedades das resinas obtidas nas polimeriza¢Ges em massa.

4.2.2.1. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear (RMN) é o mais efetivo método usado para observar a
estrutura das cadeias poliméricas, tanto em solucdo como no estado sélido.**! O
principal objetivo da analise de RMN ¢ caracterizar as substancias em termos da
estrutura molecular. Assim, a determinacdo de fracGes de diades, triades, tétrades
(atualmente é possivel discriminar décades), e caracteristicas como a taticidade, tanto
em homopolimeros como em copolimeros, é possivel por RMN.™® Em algumas
situacOes, os resultados do RMN podem ser fundamentais para a escolha do modelo
cinético a ser usado para descrever a composicdo ou a distribuicdo da composicdo do

copolimero.
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Preparacdo das Amostras e Anélises

A composicdo do copolimero foi determinada por ressonancia magnética nuclear
(RMN) de **C em um equipamento VARIAN Mercury 300 (Varian Instruments, Palo
Alto, California, USA), operando a 74.5 MHz e equipado com sonda de 10 mm. Os
espectros de RMN das amostras foram obtidos a 95°C. As amostras foram solubilizadas
em TCB e benzeno-ds. Os grupos CH, e CH foram usados para caracterizar o
copolimero de propeno/1-buteno.

4.2.2.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Importantes mudangas fisicas podem ser determinas através de anélises de DSC, como
por exemplo, a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), a temperatura de cristalizagao (T¢),
a temperatura de fuséo (Tn) e a temperatura de decomposic¢édo (Tp). O ponto de fusdo de
um polimero corresponde a uma mudanga de estado, do solido para o liquido, dando
origem a um pico endotérmico na curva de DSC.*! Dentre as diversas mudancas
fisicas, a T, € uma das mais importantes, pois é capaz de fornecer informacdes sobre a

cristalinidade e estrutura do polimero.

Preparacdo das Amostras e Analises

A temperatura de fusdo foi determinada por DSC em um equipamento DSC7 (Perkin
Elmer, Torrance, California, USA) com aquecimento de -30°C até 200°C e taxa de
aquecimento 10°C/min.

4.2.2.3. Difragéo de Raio-X (DRX)

Difracdo de raio-X é uma ferramenta Util para o estudo da estrutura de polimeros. Os
comprimentos de onda de raio-X sdo comparados a distancia interatbmica em cristais
(0.5-2.5 A). A informacao primaria geralmente obtida das anélises de difracdo de raio-X
é a estrutura de polimeros semicristalinos. A cristalinidade do polimero pode ser obtida
através da medida de intensidade relativa dos picos de difracdo nas partes cristalina e
amorfa. Materiais ndo-cristalinos ou amorfos produzem padrdes contendo uma larga

regido amorfa parcialmente orientada com formato de arco ou anéis.** A determinacéo
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da cristalinidade através de medidas de DRX normalmente conduz a uma etapa de
desconvolucdo dos difratogramas. Tipicamente, os difratogramas sdo representados
como uma soma de distribuicbes gaussianas e/ou lorentzianas. Desta forma, a
cristalinidade é determinada pela razdo entre a soma das intensidades referentes ao picos

cristalinos e a soma de todas as intensidades (picos cristalinos e regido amorfa).

Preparacdo das Amostras e Analises

A cristalinidade foi determinada em um difratbmetro de p6 Rigaku dmax 2200
(Rigaku/MSC, The Woodlands, Texas, USA) com radiagdo CuKa com mocromador de
grafita no feixe secundario. Os difratogramas foram obtidos no intervalo angular

2 <26 <50 com passos de 0.05°, utilizando-se tempo de contagem de 15.

4.2.2.4. Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

Também chamada de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) ou filtracdo de gel,
¢ extensamente utilizada para determinacdo dos pesos moleculares médios e das
distribuicbes de peso molecular dos polimeros. A técnica de GPC nada mais é do que
uma técnica de separacdo de componentes individuais de uma amostra complexa. A
solucéo polimérica passa atraves de um gel poroso, onde as moléculas das amostras séo
separadas de acordo com seus tamanhos efetivos na solucdo, chamados de volumes
hidrodindmicos. O tempo de eluicdo é menor para moléculas maiores, ja que moléculas
menores tendem a passar por um numero maior de poros, 0 que aumenta seu tempo de

residéncia na coluna.

Preparacdo das Amostras e Analises

Os pesos moleculares médios em nimero e massa e a distribuicdo de peso molecular
(MDW) foram determinados por cromatografia de permeacdo em gel em um
cromatografo Waters, Alliance GPCV 2000, equipado com colunas Waters Styragel
HT2 e HT6E, com um detector refratométrico e um viscosimétrico. A curva de
calibracdo foi construida usando amostras de poliestireno com peso molecular

conhecido e polidispersdo menor que 1.05. Para andlises das resinas utilizou-se TCB
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como fase mével, contendo BHT 102 M, para evitar a degradacio oxidativa das resinas.

Todas as andlises foram conduzidas a 150 °C.

4.3. UNIDADE EXPERIMENTAL

O sistema experimental, em escala de bancada, foi utilizado com a finalidade de obter
dados experimentais de reagdes de homopolimerizagdo e copolimerizacdo de propeno /
1-buteno. A reacOes em batelada foram conduzidas no sistema experimental

apresentado na Figura 4.1, composto basicamente das unidades descritas a seguir.

Nitrogénio
1-Buteno

Figura 4.1 — Esquema da Unidade Experimental Usada nas Reagdes

1. Sistema de armazenamento e purificacdo de gases;

2. Modulo PARR 4842 (Parr Instruments, Moline, Illinois, USA) utilizado para o
monitoramento e controle de temperatura, pressdo e agitacdo do reator durante
as reacoes de polimerizacao;

3. Banho de resfriamento LAUDA E100 (Lauda, Lauda-Konigshofen, Germany)

com bomba de recirculagéo e controlador de temperatura, utilizado para manter

a temperatura do meio reacional no valor desejado;

4. Bomba de vacuo EDWARDS RV3 (BOC Edwards Brasil, Sdo Paulo, Brasil),
utilizada para purga de gases e no procedimento de preparacdo do reator para as

polimerizagdes;
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10.

11.

Medidor de fluxo massico Brooks 5860 i (Brooks Instruments, Hatfield,
Pennsylvania, USA), utilizado para contabilizar a massa de gas alimentado ao

reator;

Microcomputador para aquisi¢do de sinais de temperatura do meio reacional e da
vazao de alimentacdo dos gases. O microcomputador possui sistema operacional
Windows® 98, sendo dotado de um processador Pentium MMX® 233MHz e

equipado com placa de aquisicao de dados;

Reator PARR 4562, confeccionado em aco 316 com capacidade de 450 ml (Parr
Instruments, Moline, Illinois, USA), equipado com serpentina interna para

refrigeracéo e controle de temperatura;

Transdutor ASHCROFT K2 (Dresser Instruments, Milford, Connecticut, USA),

utilizado para medir a pressdo dentro do reator;

Bomba de injecdo de catalisador, confeccionada em ago 316 com capacidade

volumétrica de 30 ml;

Vélvula solendide ASCO 8262 (ASCO, Florham Park, New Jersey, USA),
utilizada na malha de controle de temperatura, permitindo a passagem de agua

de refrigeracéo pela serpentina interna do reator;

Médulo de condicionamento de sinais do termopar, modelo ADAM 3011
(Advantech, Cincinnati, Ohio, USA).

4.3.1. OUTROS ACESSORIOS

Os seguintes acessorios fazem parte do sistema experimental:

Balanca GEHAKA, modelo BG-400 (GEHAKA, Séo Paulo, Brasil) com

precisao de trés casas decimais, usada para pesar amostras;

Balanca analitica AINSWORTH (Denver Instruments, Denver, Colorado, USA)

com precisdo de quatro casas decimais, utilizada para pesar reagentes;

Placas de agitacdo e aquecimento FISATON 753A (Fisatom Equipamentos

Cientificos, Sdo Paulo, Brasil), utilizada para homogeneizacdo de reagentes;
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e Botijdo Criogénico NITROVET BN 20 (Nitrovet Borella, Sdo Paulo, Brasil)
com capacidade volumétrica de 20 L, utilizado para armazenamento de

nitrogénio liquido;

e Cémara Seca IT (Innovative Technology, Inc., Newburyport, Massachusetts,

USA), utilizada para manipulacdo de catalisadores e cocatalisadores em

atmosfera inerte de nitrogénio;

e Estufa de aquecimento, modelo Q-317B (QUIMIS, S&o Paulo, Brasil), utilizada

para secagem de vidrarias utilizadas na manipulacdo de reagentes;

e Estufa de aquecimento com recirculacdo de ar, modelo Q-314 (QUIMIS, Sao

Paulo, Brasil), utilizada para secagem de amostras.

4.3.2. SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS

A temperatura do meio reacional e a alimentacdo de gases sdo acompanhadas em linha

através de um microcomputador equipado com sistema de aquisicdo de dados AD/DA

(analdgico-digital/digital-analégico). Para isso, utiliza-se uma placa de aquisi¢do PCI-

1710 (Advantech Brasil, S&do Paulo, SP) com preciséo de 12 bits, contendo 16 canais de

entrada analdgica (-5/+5Vcc ou 0/5Vcc ou 0/10Vcee ou 4-20mA) e dois canais de saida

analégica (0-10 Vcc). O Software ADPol 2.0 ™ ¢ utilizado para aquisicdo de dados e

como uma interface amigavel para o usuario. O programa foi desenvolvido em Visual

Fortran® especialmente para aquisicio de dados das unidades de polimerizagdo de olefinas

(ver Apéndice B). A Figura 4.2 mostra a tela principal de aquisicao de dados.

ADPol :
Arquive  Configuras

Aquisigdo de Dados

Tempa de Reagda (min)

I 16.8677

Temperatura do Meio ['C]

Pressdio no Reator (Bar)

I 44 9783
I 25418

Waz3o de Eteno [g/min]

Fluxo Percentual

I 02034
I 28447

Gas Total Alimentado (g]

I 29350

IFifearn Parar

ST

quizicdo de Dados  Saida de Dados  Ajuda

(3l x|
=0 =]
Wazdo de Ga | Temperatura ho Reator | Press3o no Reator I
0217
+
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021, RHNFRAL
Jpedti " R
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Figura 4.2 — Software de Aquisi¢do de Dados
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4.4, REACOES DE POLIMERIZACAO

As reacOes de homopolimerizagdo e copolimerizacdo em massa foram conduzidas a
60°C no reator PARR 4562. O aquecimento do meio reacional foi feito através de uma
manta de aquecimento externa, acoplada ao reator. Durante as polimerizagGes, 0 sistema
reacional foi continuamente agitado a 500 rpm através de um agitador equipado com um
impelidor do tipo turbina. A linha de alimentacéo de gases foi equipada com um medidor de
fluxo massico Brooks 5860 i. A temperatura do meio reacional e a vazdo de alimentacdo
dos gases foram monitoradas em linha com um microcomputador equipado com uma placa
de aquisicdo PCI-1710. Para aquisicdo de dados foi utilizado o software ADPol 2.0M%)

desenvolvido em Visual Fortran®.

A Tabela 4.1 mostra as condi¢Ges experimentais utilizadas nas reacdes de
polimerizacbes. Nas reacfes de copolimerizacdo com o propeno, o contetdo de 1-
buteno variou de 0 a 100 %. Os conteudos do cocatalisador e do catalisador foram
especificados de forma que fosse mantida a razdo 20 mg de TEA / 100 g de mondmero e

4 mg de CAT / 100 g de mondmero.

Tabela 4.1 — Condic¢des Utilizadas nas Polimerizac¢des
C,(%peso) Tr(°C) TEA(mg) CAT(mg)  tpe (min) Awm (rpm)
0-100 60 20-40 4-8 30 500

Na Tabela 4.1 C, é o mondmero 1-buteno, Tr € a temperatura, CAT € o
catalisador TiCl4#/MgCl,, Tpo € 0 tempo de polimerizacdo e Ay é agitacdo do meio

reacional.

4.5. RESULTADOS E DISCUSSOES

45.1. COMPOSICAO E MICROESTRUTURA

A composi¢do e a microestrutura do copolimero foram determinadas por ressonancia
magnética nuclear (RMN) de *3C. O copolimero de propeno / 1-buteno foi caracterizado

através dos grupos CHs, CH, e CH. A Figura 4.3A exibe o0 espectro caracteristico do
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polipropileno puro. A Figura 4.3B mostra o espectro do homopolimero de 1-buteno. Por

sua vez, a Figura 4.4 ilustra um espectro caracteristico do poli(propeno / 1-buteno).
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Figura 4.3 — Espectro de RMN de *3C. (A) Polipropileno; (B) Poli(1-buteno)
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Figura 4.4 — Espectro de RMN de **C do Copolimero de Propeno / 1-Buteno

A caracterizacdo do copolimero foi realizada tomando como base o0s sinais
referentes aos grupos CH, e CH. Vale salientar que os sinais da metila ndo foram
levados em consideracdo, devido ao longo tempo de relaxacdo. A Tabela 4.2 mostra a
faixa de detecgéo esperada para cada sinal, baseado nos espectros de RMN. De acordo
com a Tabela 4.2, para o polipropileno o pico referente ao CH, pode ser encontrado em
uma faixa de deteccao de 46-47 ppm, enquento o pico referente ao CH encontra-se em
28 ppm. Para o poli(1-buteno) sdo obtidos picos em torno de 40 ppm para o0 CH; e de 35
ppm para o CH.

Tabela 4.2 — Caracterizacdo do Poli(propeno / 1-buteno)

A D F.B [
TLCHZ—<'|:|-|—<:|-|2—<'|:|-|Jr
n

CH; b CH,
E CHy
Sinal Tipo de Carbono  Faixa de Deteccdo (ppm)
A CH, 46.2 -47.1
B CHJ 43.1-43.6
F CH, 40.0
C CH 35.0
D CH + CH, 28.6, 28.1
E CH 10.2-10.8
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A composicao de 1-buteno (3¢ ) no copolimero foi determinada com base nas

distribuicGes de diades, de acordo com as seguintes equacdes: "
B =[BB]+0.5[BP] (4.01)

P

[PP]+0.5[BP] (4.02)

- B _ [BB]+0.5[BP]
“ B+P [BB]+[PP]+[BP]

(4.03)

A Tabela 4.3 mostra o grau de incorporacao de 1-buteno (3. ) em condigoes

experimentais distintas em relagdo a concentragdo de 1-buteno (X ) alimentada ao

reator. Observa-se que a incorporacdo do comondmero na cadeia polimérica ocorre de
forma significativa em todas as condi¢Ges operacionais e com alta produtividade.
Apesar disso, observa-se que a atividade catalitica é influenciada de forma significativa
pela concentracdo de 1-buteno na alimentacdo do reator. Como conseqiiéncia da menor
reatividade do 1-buteno, a atividade da polimerizacdo diminui a medida que a
concentracdo de 1-buteno é aumentada na alimentagdo da batelada, como mostra a
Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Incorporacdo de 1-Buteno a Cadeia Polimérica

. = 10 Atividade ~= (0
Experimento  X¢, (% peso) (KgpoL/dear/h) 3, (% peso)
RO1 0 15.0 0.00
R02 5 15.7 4.24
RO3 10 14.0 4.59
R04 10 15.0 6.25
RO05 50 5.0 33.73
R06 90 9.0 82.68
RO7 95 8.5 89.82

RO8 100 6.0 100.00

A microestrutura do copolimero foi determinada a partir dos sinais da metila do
propeno. A Figura 4.5 ilustra o espectro de RMN de **C referente & metila do propeno,
obtido para o copolimero com incorporacao de 4.6 % de 1-buteno (Experimento R03),
com sequiéncia de péntades centradas em triades BPB, BPP e PPP!® 1 onde P e B

correspondem ao propeno e ao 1-buteno, respectivamente.
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Figura 4.5 — Sequéncia de Péntades no Poli(propeno / 1-buteno)

A Tabela 4.4 ilustra o assinalamento das péntades referente ao propeno, cujos
resultados correspondem a duas copolimeriza¢Ges com incorporacéo de 4.6 e 33.7 % de
1-buteno (Experimentos R03-R05). Observa-se que, apesar de existir predominancia de
péntades relativas ao propeno (centradas nas triades BPB, BPP e PPP)1® 91 g
incorporagdo de 1-buteno na cadeia ocorre de forma significativa, praticamente em
todas as sequéncias e de forma aleatéria (dada a elevada concentracdo das seqiiéncias
BPB e BPP).

Tabela 4.4 — Sequiéncia em Péntades do Copolimero
Péntades (% mol)

CH3 (ppm) Sequéncia

RO3 R04 RO5
21.60 PPPPP 58.12 67.63 37.38
21.40 BPPPP 8.49 6.80 38.62
21.20 BPPPB 5.12 3.33 2.81
20.88 PBPPB 8.67 5.76 5.69
20.65 BBPPP 5.31 4.47 4.11
20.45 BBPPB 3.06 1.91 3.95
20.12 PBPBP 4.96 4.22 578
19.98 BBPBP 3.02 3.12 '
19.67 BBPBB 3.24 2.76 1.66

A distribuicéo da taticidade do copolimero foi observada através dos valores de
triades isotaticas (mm), heterotaticas (mr) e sindiotaticas (rr) e péntades centradas nas

triades determinadas a partir do grupo CH referente ao 1-buteno, encontrado na faixa de
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deteccdo de 10.2-10.8 ppm. A Figura 4.6 mostra a distribuicdo de triades no copolimero

obtido dos experimentos R03-R05. Observa-se que o 1-buteno incorporado no

copolimero apresenta configuracdo predominantemente isotatica (mm).
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Figura 4.6 — Distribuicdo de Triades no Poli(propeno / 1-buteno)

O comprimento médio das sequéncias do propeno (1) e do 1-buteno (ny)

determinado com base nas distribuicdes de diades pode ser dado como:!*”)

_ [BB]+05[BP]

® " 05[BP]

— [PP]+0.5[BP]

" 05[BP]

(4.04)

(4.05)

A sequliéncia de diades também pode ser usada para o célculo do produto das
raz6es de reatividade, geralmente expresso pela seguinte equagao:*”!

[PP][BB]

h-n=4 2
[BP]

(4.06)

As razdes de reatividade do propeno (r;) e do 1-buteno (r,) podem ser entdo

expressas como: 2
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(4.07)

onde W € a razdo entre as concentracdes molares de 1-buteno e propeno na corrente de

alimentacéo.

A Tabela 4.5 ilustra o comprimento medio das seqliéncias do propeno () e do
1-buteno (), o produto r, -r, e as razdes de reatividade dos mondmeros, determinados

através das distribuicbes de sequiéncias de diades. Observa-se que o comprimento médio
das sequiéncias dos mondmeros reflete o efeito da concentragdo desses mondmeros no

meio reacional. Por exemplo, n, assume valores elevados quando a fragéo de propeno
no copolimero é elevada e N, é relativamente superior a N, quando a concentragéo de

1-buteno no copolimero é elevada. Entretanto, nos casos onde o copolimero é composto
essencialmente por 1-buteno, o tamanho médio das seqiiéncias de 1-buteno é em média
quatro vezes inferior a n, (ver experimentos R04 e R06). Isto ocorre provavelmente
porque a baixa reatividade do 1-buteno contribui para a sua menor incorporagao e,
conseqiientemente, para a formacdo de curtas seqiiéncias de 1-buteno quando

comparadas as seqliéncias de propeno.

Tabela 4.5 — Comprimento Médio das Seqiiéncias e Razdes de Reatividade

Experimento 3¢, (% peso) ng N, r-r, ry ry
R02 4.24 1.01 30.12 0.28 1.15 0.24
RO3 4.59 1.01 27.74 0.25 1.06 0.23
R04 6.25 1.02 20.01 0.38 1.58 0.24
R0O5 33.73 1.53 4.00 1.58 2.25 0.70
R06 82.68 5.12 1.43 1.78 2.91 0.61
RO7 89.82 8.29 1.25 1.85 3.62 0.51

De acordo com a Tabela 4.5 o produto r,-r, aumenta com a concentragao de 1-
buteno na cadeia polimérica. Vale salientar que os valores obtidos para r,-r, s&o um

forte indicativo de que as copolimerizacdes em batelada com este sistema catalitico ndo
podem ser classificadas por nenhum dos trés tipos classicos de copolimerizagéo: ideal,

r,-r,=1; alternada, r,-r,=0; ou bloco, r, >1e r, >1. Contudo, os valores das razoes

de reatividade dos mondmeros determinadas em uma ampla faixa de composicdo do
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copolimero (0-100 % em peso de 1-buteno) mostram que r; é sistematicamente superior
a rp, onde ry assume valores superiores a unidade enquanto r, mantém-se inferior a 1 em
toda a faixa de composicdo do copolimero. Os valores das razGes de reatividade dos
mondmeros apresentados na Tabela 4.5 indicam que 0s mondmeros ndo assumem uma
distribuicdo verdadeiramente aleatoria na cadeia polimérica, constituindo um polimero

pseudo-randémico enriquecido de propeno.

4.5.2. CRISTALINIDADE DO MATERIAL POLIMERICO

A cristalinidade da resina polimerica foi determinada através de analises de difracdo de
raio-X e de calorimetria diferencial de varredura. A Figura 4.7 mostra os difratogramas

caracteristicos dos polimeros obtidos nos experimentos.

A andlise dos difratogramas da Figura 4.7 revela que, mesmo quando o teor de
1-buteno na cadeia polimérica é elevado (por exemplo, a amostra com 34 % de
incorporacdo em base massica, experimento R05), o copolimero mantém uma estrutura
cristalina similar a do polipropileno. De fato, isto parece comprovar de forma
independente os resultados obtidos em relacdo a microestrutura do polimero, 0s quais

atestavam a predominancia de péntades relativas ao propeno (ver Tabela 4.4).

A Tabela 4.6 mostra valores de cristalinidade dos copolimeros obtidos por DRX e
DSC. Os valores de cristalinidade obtidos para o homopolimero de propeno e para 0s
copolimeros podem ser considerados relativamente baixos, quando comparados aos
valores tabelados para polimeros sintetizados com catalisadores Ziegler-Natta
suportados em MgCl,, que apresentam cristalinidade na faixa de 50-70 %.) Contudo, a
cristalinidade obtida para 0 homopolimero de 1-buteno encontra-se dentro da faixa de
valores tabelados (48-55 %)./%

Os baixos valores de cristalinidade (ver Tabela 4.6) obtidos podem ser atribuidos
a auséncia de um doador de elétrons externo durante as polimerizagbes. Em
polimerizacgdes de olefinas, um doador de elétrons tem um papel importante, pois exerce
forte efeito sobre o centro ativo do catalisador Ziegler-Natta, alterando comportamento
cinético e estereoquimico da reacdo. Atuam fundamentalmente no envenenamento

seletivo dos sitios ataticos (responsaveis pela producdo de polimero amorfo). Além
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disso, podem transformar os sitios ataticos remanescentes em centros altamente
isoespecificos, responsaveis pelo aumento da isotaticidade e cristalinidade do polimero
formado.!?> *Y1 Apesar disso, a producdo de homopolimeros com baixa cristalinidade é
interessante para aplicagdes onde € requerida alta transparéncia e fusdo rapida da resina.

—RO1

—RO03

—RO05

—RO08

i

T T T T
10 15 20 25 30

26(°)
Figura 4.7 — Difratograma das Amostras de Polimeros

ol

A Tabela 4.6 também mostra que a temperatura de fusdo dos copolimeros €
influenciada significativamente pela incorporacdo de 1-buteno na cadeia polimérica.
Observa-se que uma pequena incorporacdo de 1-buteno (Experimento R04) favorece a
diminuicdo significativa da T, (em torno de 17 °C, quando comparada a T, do
polipropileno). Esta diminuicéo significativa da Ty, revela uma potencial aplicacdo desta
resina, por exemplo, em aplicagdes que requerem um filme com reduzida temperatura
de selagem. Outro aspecto importante, ja discutido anteriormente, diz respeito a
expressiva diminuicdo da Ty, do copolimero (Experimento R05), cujo valor chega a ser

10 °C inferior a do poli(1-buteno) puro.
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Tabela 4.6 — Influéncia do Teor de 1-Buteno sobre a Cristalinidade
B 3 — 5
Experimento X¢, (% peso) 3, (% peso) Tm (°C) Cristalinidade (%)

DSCT XRD
RO1 0 0.00 157.9 41.67 49.10
RO4 10 6.25 140.5 23.21 36.17
RO5 50 33.73 90.7 12.13 33.69
RO8 100 100.00 100.2 48.06

" Baseado no calor de fuséo do polipropileno 100% cristalino: AH} =165 J -g~*#!

Sabe-se que a introdugdo de um comonémero numa cadeia polimérica cria
descontinuidades capazes de reduzir a cristalinidade e o ponto de fusdo do material em
relacdo aos valores originais do homopolimero. Pequenas imperfei¢cdes na estrutura da
cadeia polimérica resultam numa baixa densidade e menor indice de refracdo, o que

confere maior transparéncia ao polimero.?!

A Figura 4.8 mostra réplicas de DSC de uma mesma amostra do copolimero
com incorporacdo de 34% de 1-buteno (ver Tabela 4.6). O mais interessante € notar que
a T, € relativamente mais baixa que a obtida para o poli(1-buteno) puro. Neste caso, as
imperfeigcdes estruturais na cadeia parecem contribuir de forma significativa para a
reducdo da cristalinidade do material polimérico. Isto pode ser interessante para um
grande numero de diferentes aplicagbes que requeiram fusdo rapida do material

polimérico.

----CPP1B - RO5 (1)
——CPP1B - RO5 (11) 7]

| T T T T T T T T

—
-30 0 30 60 90 120 150 180
Temperatura (°C)

Figura 4.8 — Efeito do Teor de 1-buteno sobre a Cristalinidade do Copolimero
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A Figura 4.9 mostra as curvas caracteristicas dos polimeros. Observam-se picos
bem distintos referentes a temperatura de fusdo do polipropileno, do poli(1-buteno) e do
poli(propeno / 1-buteno). A curva do poli(1-buteno) apresenta ainda como caracteristica
uma transicdo de fase referente a cristalizacdo do polimero, cuja temperatura de
cristalizacéo (T.) fica em torno de 20 °C. Entretanto, ndo é incomum obter valores de T,
na faixa de 4-20 °C de acordo com a composicdo do copolimero. Observa-se também,
nas curvas do polipropileno e do copolimero, a temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) em
torno de -10 °C. Em relacdo ao polipropileno € possivel encontrar valores na literatura
na faixa -15-10 °C.*%

Polipropileno

- - —-Poli(propileno/1-buteno)
Poli(1-buteno)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Figura 4.9 — Efeito da Composicao Sobre a Temperatura de Fusao

Com o intuito de avaliar como um doador de elétrons pode influenciar a
cristalinidade do material polimérico, novos experimentos foram realizados. As
condi¢Bes experimentais encontra-se na Tabela 4.7. Nos experimentos, a razéo
catalisador / DMMCHS (Rcatep), em base massica, foi variada dentro da faixa de 1.6-
2.3. Observa-se que a temperatura de fuséo e a cristalinidade do material polimérico,
determinadas por DSC, foram aumentadas de forma significativa como consequiéncia do
efeito do doador de elétrons. A Tabela 4.7 mostra que taxas de reacdo elevadas podem
ser obtidas para baixas concentragdes de DMMCHS.
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Tabela 4.7 — Influéncia do Doador de Elétrons sobre a Cristalinidade
: o~y RCATDE H> %) Xc o Cristalinidade P Mn Mw
Experimento Tg (°C . Tm (°C . Pl
P RUC) ) @emol) (Kgrolgear /M) @emoly L (%)' (g0 min) (g/mol)  (g/mol)

R09 80 1.89 0.38 10.58 0.00 163.03 53.48 NA 47929 320463 6.69

R10 70 2.25 0.38 22.78 0.00 162.48 49.66 0.56 73781 538293 7.30

R11 70 1.61 0.40 32.81 10.20 139.61 31.39 13.98 55459 237871 4.29
*Cristalinidade determinada por DSC baseada no calor de fusdo do polipropileno 100% cristalino: AH; =165 J g%
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A Tabela 4.7 mostra que as elevadas taxas de reacdo foram obtidas,
provavelmente devido ao efeito do hidrogénio durante as polimerizacdes. A habilidade
do hidrogénio de atuar como agente de transferéncia de cadeia pode ser claramente
notada, pois o peso molecular médio € afetado de forma significativa pelo hidrogénio
presente no meio reacional, como ilustrado na Tabela 4.7. No caso particular do
experimento R09, observa-se que o efeito combinado da temperatura de reacdo e do
hidrogénio conduz a uma reducéo significativa dos pesos moleculares médios. Como
pode ser observado, os pesos moleculares médios e os indices de polidispersdo sdo
significativamente menores, quando comparados aos obtidos para 0 homopolimero de

propeno.

Medidas do indice de fluidez sdo geralmente aceitas como indicador adicional
do peso molecular médio e das distribuicdes de peso molecular de resinas poliméricas.
A Tabela 4.7 também ilustra valores do indice de fluidez (I,) obtidos de acordo com a
norma ASTM D1238 (190 °C, 2.16 Kg). Observa-se que o indice de fluidez do
copolimero (Amostra R11) é aproximadamente 25 vezes maior que o |, obtido para o
homopolimero (Amostra R11), confirmando de forma independente os resultados de
GPC. Além disso, € muito importante observar que os valores do I, estdo dentro da

faixa de interesse comercial.

4.5.3. DESCONVOLUGCAO DE DISTRIBUICOES DE PESO MOLECULAR

As distribuicdes de pesos moleculares (MWDs) foram determinadas a partir de
analises de cromatografia de permeacdo em gel (GPC). As MWDs das amostras R09-
R11 foram desconvoluidas com o auxilio de técnicas de desconvolugdo. E muito
importante enfatizar que o sistema catalitico empregado nas polimerizacGes é muito
sensivel ao hidrogénio presente no meio reacional. Analises de GPC foram realizadas
para os experimentos RO1-R08; entretanto, ndo foi possivel computar 0s pesos
moleculares médios das amostras em fungdo da baixa solubilidade do polimero no
solvente (TCB) usado como fase modvel. Alem disso, uma consideravel fracdo de
polimero foi freglientemente detectada fora da faixa de peso moleculares dos padrdes
usados para calibracdo do GPC. Ambos os fatores sdo fortes indicativos de que as
resinas preparadas na auséncia de hidrogénio possuem pesos moleculares médios muito

elevados.
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Desconvolucéo de distribuicdes de peso molecular (MWDSs) sdo extensivamente
empregadas com a finalidade de obter informacdes sobre a cinética de polimerizacgéo e
interpretacdo das caracteristicas do sistema catalitico empregado na reacdo de
polimerizacdo. As MWDs sdo geralmente descritas como uma soma de distribuigdes de
Schulz-Flory (fracdo maéssica de polimero de tamanho de cadeia i produzido por cada

sitio j).l?"!

W= aw (4.08)

onde NS é o nimero de sitios ativos, ¢; é a fragcdo massica de polimero produzido por

cada sitio catalitico j e w, ;€ a distribuicdo de Schulz-Flory em massa, representada

como: 1
) 2 i
w; =i(1-q;) q* (4.09)
A probabilidade de propagacéo (q) é representada como:

q- K,M
KoM+ K, X, (4.10)
k

onde M e X séo as concentracfes de mondmero e de agentes de transferéncia de cadeia,
Kp e Ky sd0 as constantes cinéticas de propagacdo e de agentes de transferéncia de

cadeia.

A distribuicdo de Schulz-Flory escrita com base em curvas de separacdo do

GPC, assume a seguinte forma:

W, :In(lo)iz(l—qj)zq‘j‘1 (4.11)

O conjunto de equagbes composto por 2NS —1 variaveis desconhecidas (as
dimensbes de q e « sdo NS e NS -1, respectivamente) foi resolvido numericamente,
com o auxilio do algoritmo de busca direta COMPLEX.?®! A rotina numérica DBCPOL
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obtida da biblioteca numérica IMSL™ B9 foj usada na implementacdo do cédigo

computacional.

Valores da probabilidade de propagacdo sio normalmente préximos de 1.2 34

Por esta razdo, a estimacdo de g é geralmente dificil. Assim, em muitos casos é mais
conveniente estimar o peso molecular meédio em massa (Mw) das fragdes individuais de

polimero, podendo ser relacionadas a q como:?®

Mw =M, Gf—gj (4.12)

onde Mg é o peso molecular de cada unidade monomeérica.

A Figura 4.10 ilustra as MWDs obtidas de analises de GPC, desconvoluidas em
distribuicdes de Schulz-Flory. Observa-se que cinco distribui¢cdes de Schulz-Flory séo
necessarias para descrever os dados de GPC das amostras de homopolimero
(experimentos R09 e R10). No caso particular do experimento R11, apenas quatro sitios
sdo requeridos para descricdo da MWD do polimero. A Tabela 4.8 apresenta os valores
dos parametros estimados para o modelo. Os valores dos pesos moleculares médios
preditos pela desconvolucdo baseada em distribuicbes de Schulz-Flory estdo bem

proximos do valores determinados através de andlises de GPC.

Tabela 4.8 — Desconvolugdo de MWD em Distribui¢des de Schulz-Flory

. Mw (g/mol) o "
Experimento GPC  Schulz-Flory Erro (%) Sitio a q Mw (g/mol)
R09 320463 321358 0.28 | 0.078 0.9999 1698739

1 0.094 0.9895 19879
i 0.197 0.9996 540941
IV 0.285 0.9990 198863
\% 0.346 0.9970 68631

R10 538293 576180 7.04 I 0.118 0.9999 2575497
1 0.125 0.9944 36933
i 0.226 0.9997 763490
v 0.265 0.9977 90972
\ 0.266 0.9992 266914

R11 237871 226193 4.91 I 0.113 0.9998 876910
1 0.144 0.9941 35344
i 0.322 0.9992 264155
v 0.421 0.9976 87779
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Figura 4.10 — Desconvolucdo de MWD em Distribuicdes de Schulz-Flory.
(A) RO9; (B) R10; (C) R11
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De acordo com a Figura 4.10 e a Tabela 4.8, € provavel que os diferentes sitios
ativos respondam de forma distinta as condi¢6es de reacdo (por exemplo, a temperatura
de reacdo e a concentragdo de 1-buteno). Por esta razdo, as formas das MWDs séo
significativamente diferentes. Como conseqiiéncia, os MWs e as fracGes de polimero
(o) preditas pelas distribui¢des individuais de Schulz-Flory podem ser muito diferentes,

como mostra a Tabela 4.8.

4.5.4, MORFOLOGIA DAS PARTICULAS

As superficies das particulas poliméricas foram examinadas por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV). Imagens de particulas inicialmente cobertas por uma
fina camada de ouro ou platina foram registradas com um microscépio Hitachi S800

(Hitachi, Tokyo, Japan), operando com um feixe de elétrons de 15 keV.

A Figura 4.11 mostra a morfologia das particulas de polimero (amostras R09-
R11). Observa-se que as particulas crescem uniformemente, conduzindo a formacéo de
um material polimérico com boas caracteristicas morfoldgicas, provavelmente devido a
uma apropriada remoc¢édo de calor pelo monémero liquido presente no meio reacional.

Entretanto, vale salientar que a medida que o copolimero é enriquecido em 1-buteno

(por exemplo, J; na faixa de 20%) torna-se dificil obter particulas poliméricas

esféricas devido a formacdo de material elastomérico e aglomeracéo.

200 pym 200 pm

Figura 4.11 — Morfologia das Particulas Poliméricas. (A) R09; (B) R10; (C) R11

Resultados e Discussdes




Sintese de Copolimeros de Propeno/1-Buteno em Processo em Massa -132 -

4.6. CONCLUSOES

O estudo experimental foi realizado com o objetivo principal de avaliar a viabilidade da
producdo do copolimero de propeno / 1-buteno através de polimerizacdes em massa

conduzidas com catalisador heterogéneo de alta atividade.

As analises realizadas do material polimerico revelam que a producédo
copolimeros de propeno / 1-buteno com catalisador Ziegler-Natta heterogéneo de alta
atividade em polimerizacbes em massa € vidvel. A producdo de copolimeros de
propeno/1-buteno é nova no que concerne a sintese destes copolimeros em condicfes de
reacao similares as empregadas nos processos industriais, pois apresenta velocidades de

reacao compativeis com as obtidas no ambiente industrial.

Observa-se ainda que é possivel incorporar o 1-buteno de forma significativa na
cadeia polimérica, resultando na diminuicdo da temperatura de fusdo do polimero,
quando comparada ao homopolimero polipropileno. Adicionalmente, a inclusédo de 1-
buteno na cadeia polimérica pode conduzir a diminuigdo da temperatura de selagem do
filme polimérico, favorecendo principalmente a aplicagdo desta familia de resinas como

filme para empacotamento.

Medidas de GPC e indice de fluidez mostram que o peso molecular médio e o
indice de polidispersdo do copolimero podem diminuir de forma significativa quando
comparados com os valores obtidos para resinas de polipropileno. Entretanto, os pesos
moleculares médios podem ser efetivamente controlados através da manipulacdo da
concentracdo de hidrogénio no meio reacional, como é conveniente no ambiente

industrial.

A desconvolucdo de distribuicbes de pesos moleculares em distribuicdes de
Schulz-Flory revelam que o catalisador apresenta distintos sitios ativos para a
polimerizacdo. Além disso, 0s sitios ativos presentes no sistema catalitico respondem

distintamente a temperatura de reacdo e a concentracdo de 1-buteno no meio reacional.

Analises de DSC indicam que a auséncia de um doador de elétrons pode causar a

diminuigdo da cristalinidade do homopolimero de polipropileno e dos copolimeros de
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propeno / 1-buteno obtidos com diferentes fracGes de 1-buteno, podendo ser util para
certas aplicacdes que requeiram rapido fusdo da resina. Um doador de elétrons externo

pode ser usado para regular a cristalinidade e o grau de isotaticidade da resina.
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SINTESE DE COPOLIMEROS DE PROPENO/1-BUTENO
EM FASE GASOSA USANDO CATALISADOR ZIEGLER-
NATIA HETEROGENEO

5.1. INTRODUCAO

Reac0es de copolimerizacao sdo extensamente utilizadas para modificar as propriedades
dos polimeros. Escolhendo-se apropriadamente os comondmeros, as propriedades
originais do polimero podem ser melhoradas e modificadas drasticamente, permitindo a
ampliacdo da qualidade de materiais distintos que podem ser produzidos. Em processos
de polimerizacdo de polipropileno, comondmeros podem ser empregados com a
finalidade de modificar varias propriedades importantes, como por exemplo, a
cristalinidade, a rigidez, a densidade, o ponto de fusdo, a resisténcia ao impacto e a
transparéncia do polimero.* ? Uma atencdo especial tem sido dada para filmes de
polipropileno [ndo-orientado (NOPP) e biorientado (BOPP)], que séo obtidos da
combinacéo de polipropileno altamente isotatico e de copolimeros aleatorios. O eteno €
0 comondmero normalmente empregado nas reacdes de copolimerizagdo. Apesar do
eteno ser utilizado com sucesso para estes fins, outros comonémeros, como por exemplo
0 1-buteno, também podem ser utilizados com o intuito de obter copolimeros com

propriedades melhoradas.

Sabe-se que a temperatura de fuséo e a cristalinidade de polimeros baseados em
polipropileno isotatico podem ser reduzidas com a incorporacdo de outras unidades
monoméricas. Em particular, nos copolimeros de propeno / 1-buteno (CPP1B) a
diminuicdo da temperatura de fusdo é uma conseqliéncia da existéncia de ramificagdes
do tipo etila formadas pela incorporacdo de unidades de 1-buteno nas cadeias de
polipropileno. De acordo com ARNOLD et al.®!, CPP1B obtidos com catalisadores

Ziegler-Natta podem apresentar propriedades muito interessantes. Por exemplo, um
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CPP1B que tenham a mesma temperatura de fusdo de um homopolimero de propeno
apresenta resisténcia ao impacto melhorada e menor taxa de solGveis, quando

comparado a copolimeros de propeno que contém outras a-olefinas como comondmero.

Resinas de polipropileno destinadas a aplicacBes de filme de BOPP apresentam
distribuicdo de peso molecular (MDW) relativamente largas, com indice de
polidispersdo normalmente na faixa de 3-10. As principais caracteristicas de filmes
BOPP sédo a excelente processabilidade durante as etapas de orientacdo e a capacidade
de produzir filmes com boas propriedades e uniformidade, como consequéncia da baixa
cristalinidade e da MDW larga.[ Outras aplicaces, como por exemplo moldagem por
extrusdo ou temperatura, também requerem distribuices microestruturais largas ou
multimodais, que podem ser obtidas em resinas baseadas em polipropileno produzidas
com catalisadores Ziegler-Natta.™

Varios processos sdo empregados para polimerizacdo de olefinas. Dentre eles,
uma atencédo especial tem sido dada aos processos em lama, em massa e em fase gasosa.
Caracteristicas inerentes a cada processo utilizado para producdo de resinas de
polipropileno determinam a qualidade do grade e, como consequéncia, a aplicabilidade

do polimero produzido.

Processos em fase gasosa sdo caracterizados pelo uso de monémeros gasosos e
pela auséncia de uma fase liquida [em quantidade significativa, pois em reatores
industriais € comum a introdugdo no meio reacional de liquidos volateis (solventes ou
mondmeros), com a finalidade de melhorar a troca térmica no reator] no meio reacional.
Quando conduzida em reatores em escala de bancada, a operacdo de polimerizacdo em
fase gasosa freqiientemente requer a introducdo de um material inerte (leitos de reacao,
com boa capacidade de troca térmica) com a finalidade de evitar a formacdo de
aglomerados de particulas de catalisador/polimero e para assegurar uma remocao
apropriada do calor de reacdo das particulas de catalisador/polimero durante a reacao.
Teflon, rulon, cloreto de sdédio e esferas de vidro podem ser empregadas para a
realizacdo de polimerizacdes em fase gasosa. CEJPEK et al. [ avaliaram a influéncia
de diferentes leitos de reacdo sobre a cinética de polimerizacdo de propeno e
copolimerizacdes de propeno e eteno. Foi demonstrado que a atividade catalitica pode
ser fortemente influenciada pelo tipo e quantidade do leito de reacdo usado para

remogéo do calor de reagéo.

Introducdo
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Polimerizacbes em fase gasosa constituem processos muito competitivos,
principalmente porque restricdes devido a efeitos viscosos e de solubilidade no diluente
podem ser eliminadas. Além disso, processos em fase gasosa sdo mais flexiveis que
outros processos convencionais, permitindo a utilizacdo de diferentes tipos de
catalisadores suportados. A auséncia de tratamento para eliminacéo de solvente também
reduz custos de operacdo da planta de forma significativa.[”’ Por estas razées, processos
de polimerizacdo em fase gasosa conduzidos com sistemas cataliticos do tipo Ziegler-
Natta de alta atividade podem ser usados para produzir resinas de polipropileno com
diferentes propriedades e copolimeros com composicées variadas.®*”!

Copolimeros aleat6rios de polipropileno podem ser usados na indUstria como
filme para empacotamento. Normalmente é necessario que a resina passe por uma etapa
de impressdo e metalizacdo, com a finalidade de melhorar as caracteristicas estéticas do
produto final. Neste caso, CPP1B podem ser materiais muito interessantes por
apresentarem baixa sensibilidade ao processo de tratamento superficial (mudancas
quimicas indesejaveis podem ocorrer durante o tratamento de copolimeros de propeno /
eteno, como por exemplo a formacdo de ramificacGes nas cadeias do copolimero, em
vez da formacdo desejavel de grupos oxidados na superficie do filme). Além disso, a
inclusdo de 1-buteno na cadeia polimérica favorece a diminui¢do das temperaturas de

fusdo e de selagem do filme polimérico.™

Comparado a homopolimerizagOes de propeno e eteno e a copolimerizagdes de
eteno/a-olefina, existem poucos estudos na literatura sobre a sintese de copolimeros de
propeno / 1-buteno. Dentre os trabalhos publicados, a maioria investigou polimerizagoes
conduzidas em suspensdes de heptano, hexano ou tolueno.™ > Além disso,
pouquissimos estudos foram voltados para polimerizacdes em massal’” '8 e em fase
gasosa.l’”) Estes estudos mostram que, dependendo das caracteristicas do sistema
catalitico Ziegler-Natta (por exemplo, tipo do doador de elétrons externo ou interno,
suporte catalitico, isoespecificidade do sitio catalitico, etc.), copolimeros aleatérios ou
em bloco podem ser obtidos das polimerizagdes. Por outro lado, foi mostrado que o 1-

buteno pode ser incorporado de maneira satisfatdria nas cadeias do copolimero.

Com o objetivo de avaliar a influéncia do 1-buteno sobre as propriedades do
copolimero de propeno/1-buteno, foram realizadas copolimerizacfes em fase gasosa,

em semibatelada, utilizando catalisador Ziegler-Natta heterogéneo suportado em MgCl..
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5.2. REAGENTES E PROCEDIMENTOS ANALITICOS

5.2.1. REAGENTES E MATERIAIS UTILIZADOS

Abaixo é apresentada uma lista dos reagentes utilizados. Os reagentes, com excec¢do do
heptano e do cloreto de sédio foram utilizados como recebidos, sem qualquer tipo de

tratamento prévio.

e Propeno com pureza minima de 99.5%, 1-buteno com 99.0% de pureza e
hidrogénio com pureza minima de 99.9%, comprados de Air Liquide (Franca)
foram usados como reagentes durante as polimerizagdes.

e Heptano, fornecido por Prolabo (Franca), foi utilizado na preparacdo das
solucdes de cocatalisador e do sistema catalitico apds pré-tratamento em
peneiras moleculares 3A.

e Trietil aluminio (TEA), fornecido pela Witco (Alemanha), foi utilizado como
co-catalisador;

e Ciclohexil dimetoxi-metil-silano (DMMCHS), utilizado como doador de
elétrons externo, fornecido pela Degussa Brasil Ltda, Sdo Paulo, Brasil.

e Catalisador comercial composto por cristais de TiCl, (com 2.6% de Ti em base
massica) suportado em MgCls,.

e ArgOnio com 99.5% de pureza, utilizado para manter a atmosfera do reator
inerte durante o procedimento de preparacdo do reator para polimerizagéo, foi
fornecido pela Air Liquide (Franga);

e Cloreto de sddio (Acros Organics France) com pureza de 99.5% foi usado como
leito de reacdo. NaCl foi seco a vacuo a 400 °C e mantido em atmosfera de
argonio a temperatura ambiente.

e 2,6-Di-terc-butil-4-metil fenol (BHT), fornecido pela Acros Organics, Estados
Unidos, com pureza minima de 99%, foi usado como antioxidante durante as

analises de GPC.

5.2.2. PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Serdo apresentados a seguir os procedimentos analiticos e equipamentos utilizados para
caracterizag@o de propriedades das resinas obtidas nas polimeriza¢es em fase gasosa.

Reagentes e Procedimentos Analiticos
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Amostras de polimeros foram caracterizadas por cromatografia de permeacéo
em gel (GPC), calorimetria diferencial de varredura (DSC), microscopia eletrénica de

varredura (MEV) e ressonancia magnetica nuclear (RMN).

Os pesos moleculares médios em numero e massa e a distribuicdo de peso
molecular (MDW) foram determinados por cromatografia de permeacdo em gel em um
cromatografo Waters, Alliance GPCV 2000, equipado com colunas Waters Styragel
HT2 e HT6E, com um detector refratométrico e um viscosimétrico. A curva de
calibracdo foi construida usando amostras de poliestireno com peso molecular
conhecido e polidispersdo menor que 1.05. Para analises das resinas, utilizou-se TCB
como fase movel, contendo BHT, para evitar a degradacdo oxidativa das resinas. Todas
as analises foram conduzidas a 150 °C. Os pesos moleculares médios foram calculados
por procedimento padréo baseados na curva de calibracdo universal do poliestireno.

A superficie das particulas poliméricas foi examinada por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV). Imagens de particulas inicialmente cobertas por uma
fina camada de ouro ou platina foram registradas com um microscopio Hitachi S800

(Hitachi, Tokyo, Japan), operando com um feixe de elétrons de 15 keV.

A composicao do copolimero foi determinada por ressonancia magnética nuclear
(RMN) de *C em um equipamento Bruker DRX 400 (Bruker Instruments,
Wissembourg, Franca), operando a 100.6 MHz e equipado com sondas de 5 mm. Os
espectros de RMN das amostras foram obtidos a 90°C, com angulo de pulso de 70° e
atraso entre dois pulsos de 4.44 s. As amostras foram solubilizadas em tetracloroetileno
e benzeno-dg (2/1 v/v).

A temperatura de fusdo foi determinada por DSC em um equipamento Pyris 1

(Perkin Elmer, Torrance, California, Estados Unidos) com taxa de aquecimento de
5°C/min. A cristalinidade foi determinada através da seguinte relacéo.

Cristalinidade(%) = AAH%NO (5.01)

f
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onde AH; é o calor de fusdo do polipropileno 100% cristalino (165 J/g 20 e AH osc €

o calor de fusdo do copolimero determinado pelas analises de DSC.

Uma equagdo de estado (SRK-2 EOS)?Y foi usada para calcular a pressdo
parcial requerida para cada monémero durante a preparacdo da mistura gasosa usada nas
polimerizagcbes. A composicdo do gas na alimentacdo do reator e no meio reacional foi
determinada por cromatografia gasosa. Um cromatdgrafo a gas padrdao (MINICHROM-
11, Industrie Laboratoire Service, France) foi usado nas analises, equipado com detector
por condutividade térmica com colunas de 10 % Carbowax 20M TPA sobre WAW
80/100 e Porapak Q 80/100. A Figura 5.1 mostra a curva de calibracdo construida. As
analises foram repetidas cinco vezes em cada condicdo experimental para garantir a
reprodutibilidade do valor medido. O cromatdgrafo foi operado com as seguintes
condi¢@es: o injetor, as colunas e o detector foram mantidos a temperatura constante de
130 °C; a vazdo volumétrica de hidrogénio foi mantida constante em 35 mL/min; a

pressdo na coluna foi mantida constante em 1.9 bar.
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Figura 5.1 — Curva de Calibracao da Mistura Gasosa: (A) 1-Buteno; (B) Propeno

A Figura 5.2 ilustra a composicdo da mistura obtida através de medidas de

cromatografia gasosa para dois valores de fragdo de 1-buteno ( X, ) na mistura gasosa.

ExpA corresponde a composicdo molar de 8.5% de 1-buteno, enquanto o ExpB
corresponde a fracdo molar de 18% de 1-buteno. Como pode ser observado, a
composi¢do da mistura gasosa ndo é afetada de maneira significativa pela mudanca de
pressdo no reservatorio de gas. E muito importante enfatizar que, neste caso,

copolimerizacdes de propeno/l-buteno podem ser conduzidas em semibatelada, com a
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garantia de que ndo ocorrerdo desvios de composi¢do da mistura gasosa alimentada ao

reator durante a reacao.
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Figura 5.2 — Composicéo da Mistura Gasosa Obtida por Cromatografia Gasosa

5.3. REACOES DE POLIMERIZACAO

ReacOes em fase gasosa foram realizadas em semibatelada em reator com 2.5 L de
capacidade. O sistema foi mantido em condi¢fes isotérmicas e agitacdo constante de
270 rpm. As condi¢Oes basicas de polimerizacao utilizadas nos testes sao apresentadas
na Tabela 5.1.

As polimerizagdes foram conduzidas com 20 mg de catalisador Ziegler-Natta
comercial suportado em MgCl, (contendo 2.6% de Ti) e 10 mg de doador de elétrons
externo (DMMCHS). A concentracdo de 1-buteno foi variada de 0-15% em base molar.
A razdo molar TEA/DCPDMS foi mantida igual a 40. O reator (confeccionado em aco
316, encamisado em forma esférica, denominado de turbosphére) utilizado nos
experimentos foi equipado com vélvulas de injecdo de catalisador e alimentacbes de
mondmeros. A Figura 5.3 mostra a unidade experimental usada nas polimerizacdes em

fase gasosa.

Reacdes de Polimerizacdo
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Figura 5.3 I—WUnidade Expeimental Usada nas Reac¢des (Turbo Sphere)

5.4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Diferentes condi¢cdes experimentais foram analisadas com a finalidade de estudar a
copolimerizacdo de propeno/1-buteno em fase gasosa usando catalisador Ziegler-Natta
de quarta geragdo, como mostra a Tabela 5.1.

5.4.1. CINETICA DE POLIMERIZACAO

A Figura 5.4 mostra os perfis de atividade obtidos nas reacdes de polimerizacao.
Observa-se que 0 1-buteno causa um efeito de ativacdo na copolimeriza¢do, quando
estes perfis sdo comparados aqueles obtidos em homopolimerizagdes de propeno. Os
dados experimentais mostram claramente que a reatividade dos mondmeros nas
copolimerizacbes € surpreendentemente aumentada (ver Figura 5.4E), quando
comparada a dados disponiveis na literatura, correspondentes a polimerizacGes de
propeno/1-buteno realizadas com catalisadores Ziegler-Natta em outros processos de
polimerizacdo. Particularmente, a medida que a concentragdo de 1-buteno aumenta, as
taxas de copolimerizacdo também sdo aumentadas de forma significativa, como mostra
a Figura 5.4E. De acordo com ARNOLD et al. ), o 1-buteno apresenta alta reatividade
durante a copolimerizacdo em funcdo de ambos os monémeros apresentarem estrutura e
tamanho relativamente similares. Como conseqliéncia, a incorporacdo de propeno é

ligeiramente favorecida.
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Tabela 5.1 — Copolimerizac¢des de Propeno/1-Buteno em Fase Gasosa

. o P Xe, H, O, Atividade o Cristalinidade Mw Mn
=xperimento TS (@ar) (g5 mol) (% Mol) (g5 Mol) _ (@ralgoa) M) (%) @mol)  (gmol) "
RGf01 40 2 0 5.42 0.00 485 165.0 65.5 160618 27563 5.83
RGf02 40 4 0 2.96 0.00 1065 164.3 59.0 219037 39266 5.58
RGf03 40 4 0 2.72 0.00 1010 164.6 60.4 219314 36001 6.09
RGf04 60 4 0 2.91 0.00 1165 163.2 60.8 140195 23608 5.94
RGf05 40-60 4 0 2.96 0.00 1380 162.2 60.0 156119 25674 6.08
RGf06 60 6 0 2.10 0.00 2216 163.3 61.6 159129 27108 5.87
RGf07 40 2 5 5.90 6.10 571 150.9 43.1 145912 27789 5.25
RGf08 60 2 5 5.78 6.38 409 148.8 46.6 83220 12959 6.42
RGf09 40 4 5 2.97 6.26 1440 148.0 38.1 195878 38453 5.09
RGf10 60 4 5 2.92 6.87 1332 148.1 43.5 127759 20967 6.09
RGf11 40 2 10 5.91 10.51 619 141.3 35.9 133595 24115 5.54
RGf12 60 2 10 6.29 11.28 456 142.9 39.8 79945 12646 6.32
RGf13 40 4 10 2.99 11.42 1827 # 139.3 25.2 192994 36025 5.36
RGf14 60 4 10 3.19 12.16 1297 (1813)*  139.9 38.9 105923 20496 5.17
RGf15 40 2 15 6.38 16.12 705 133.3 23.5 134908 25592 5.27
RGf16 60 2 15 6.78 16.77 509 137.5 25.1 70894 13192 5.37
RGf17 40 4 15 3.00 16.43 2511t 134.7 18.2 187406 31713 5.91
RGf18 60 4 15 3.20 15.39 2440* 136.7 26.9 96508 18240 5.29
RGf19 80 2 10 6.65 11.29 95 142.8 28.5 38062 5931 6.42
RGf20 80 6 10 2.26 12.43 261 142.0 36.5 78489 13597 5.77

+* Tempo de Reacédo: 25 minutos
T Tempo de Reagdo: 16 minutos
* Tempo de Reacdo: 18 minutos
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Analises cromatograficas da mistura gasosa (®, ) no meio reacional e no final

das copolimerizagBes mostram que apenas um pequeno desvio de composi¢do ocorre
durante as reacdes, como mostra a Tabela 5.1. Ainda ndo esta claro como o aumento da
concentracdo de 1-buteno conduz a um acréscimo da taxa de polimerizacdo. Nos
experimentos a pressdo no reator foi mantida a mesma para concentragdes iguais de 1-
buteno; assim, um aumento de atividade ndo pode ser considerado como reflexo do
aumento da concentracdo dos mondmeros no meio reacional. Além disso, a composi¢do
do copolimero foi relativamente similar & composicao da fase gasosa no meio reacional
em todos os casos, de forma que isso ndo parece indicar efeitos significativos de

diferentes razdes de reatividade dos mondmeros.

5.4.2. CRISTALINIDADE DO POLIMERO

A Figura 5.5 ilustra a influéncia da concentragcdo de 1-buteno sobre a temperatura de
fusdo e a cristalinidade de CPP1B. Como pode ser observado, a temperatura de fusdo do
copolimero é significativamente afetada pela incorporacdo de 1-buteno. Observa-se que
pequenas quantidades de 1-buteno podem causar uma reducdo significativa da
temperatura de fusdo do copolimero, quando comparado a temperatura de fusdo do
homopolimero de propeno. De acordo com a Tabela 5.1, a temperatura de fusdo obtida
para o homopolimero de propeno é bastante similar aos valores reportados para resinas
sintetizadas com catalisadores Zirgler-Natta suportados em MgCl,, normalmente entre
50 e 70 %, quando determinados por DSC.1

A Figura 5.6 mostra curvas tipicas de DSC das amostras de polimero. Observa-
se que sdo obtidos picos distintos referentes a temperatura de fusdo das amostras com
diferentes fragdes de 1-buteno. Isto pode ser um indicativo de diferentes estruturas de
copolimeros produzidas por multiplos sitios do catalisador Ziegler-Natta. Sabe-se que a
introducdo de um comonbémero na cadeia polimérica cria descontinuidades que reduzem
a cristalinidade e a temperatura de fusdo do material polimérico. Pequenas imperfeicoes
na estrutura da cadeia sdo responsaveis pela reducdo da densidade e do indice de
refracdo, o que também causa o melhoramento da transparéncia do material polimérico

final.
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A Tabela 5.1 e a Figura 5.6 mostram que a cristalinidade de polimeros baseados

em polipropileno é drasticamente influenciada pela incorporacdo de 1-buteno, mais

provavelmente devido as imperfeicdes estruturais na cadeia polimérica. Dependendo da

fracdo de 1-buteno, pode ser observada uma diminui¢do na temperatura de fusdo de até
30 °C.
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Figura 5.4 — Efeito do 1-Buteno sobre a Atividade da Polimerizacao
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5.4.3. MORFOLOGIA DO POLIMERO

A Figura 5.7 ilustra a morfologia da superficie das particulas de polimero final.
Observa-se que particulas de polimero com boa morfologia podem ser obtidas em toda a
faixa de condicdes experimentais. Sabe-se que em polimerizaces em fase gasosa a
partida da reagdo tem um papel importante no processo. O sucesso da polimerizagdo
depende de diferentes fatores, como da capacidade do leito de reacdo remover calor das
particulas de catalisador / polimero em polimerizagBes que apresentem taxas de reacéo
elevadas e do processo de fragmentacdo do catalisador nos estagios iniciais da
polimerizacdo. Neste estudo, particulas com boa caracteristica morfoldgica puderam ser
obtidas com o uso de NaCl (tipicamente, 100 g de NaCl foram usadas nas reagoes),
utilizado como leito de reacdo, e o pré-contato da lama de catalisador com uma corrente
de propeno (a temperatura ambiente) instantes antes da introducgéo do sistema catalitico
no reator. A lama de catalisador foi injetada com auxilio de sobre-pressdo de propeno a
temperatura ambiente. Sabe-se que catalisadores Ziegler-Natta convencionais
suportados em MgCl, séo ativos mesmo em temperaturas moderadas. Entretanto, parece
razoavel admitir que as particulas de catalisador fragmentam uniformemente nestas
condicdes. Além disso, € interessante observar que o heptano usado na preparacdo da
lama de catalisador também ajuda a remover o calor de reagd0 no inicio da
polimerizacdo, devido a evaporacdo do solvente. A Figura 5.7 também mostra que €
possivel obter particulas com boa morfologia em reacbes em fase gasosa sem a

utilizacdo de um estagio de pré-polimerizacéo.

5.4.4. PESO MOLECULAR E DISTRIBUIGAO DE PESO MOLECULAR DO POLIMERO

A Figura 5.8 mostra as distribui¢cbes de peso molecular (MWDs) das amostras de
polimeros. Observa-se que a concentracdo de 1-buteno parece ndo afetar
significativamente a forma da MWD para um dado conjunto de condic¢bes de reacdo
(temperatura, pressdo e concentracdo de hidrogénio). Apesar das reacOes de
copolimerizacdo conduzirem a MWDs bimodais, em funcdo das distintas reatividades
dos mondmeros e especificidade dos sitios ativos, € importante enfatizar (exceto para a
Figura 5.8C) que MDWs obtidas nos experimentos ndo apresentam comportamento

bimodal acentuado.
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] 20 pm 100 prm

Figura 5.7 — Morfologia das Particulas de Polimero. (A — D) RGf01, RGf02 e RGf04,
RGf05; (E - H) RGf07 a RGf10; (I - L) RGf11 a RGf14; (M — P) RGf15 a RGf18

De acordo com FORTUNY et al.”® 4 variacdes suaves e continuas das
condigdes de operacdo no decorrer de uma batelada tornam o desenvolvimento de

comportamento multimodal menos provavel. De fato, como mostrado previamente, nao
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foram observados desvios significativos de composi¢cdo do meio reacional, o que
favorece a formacdo de polimeros com distribui¢cbes unimodais. No caso particular da
Figura 5.8C, MWDs bimodais ocorrem provavelmente devido a existéncia de distintos
sitios cataliticos no catalisador Ziegler-Natta e as diferentes sensibilidades que esses

sitios apresentam a variagcOes de temperatura e de agentes de transferéncia de cadeia.

Sabe-se que o0s pesos moleculares médios normalmente diminuem com o
acréscimo da temperatura de reagdo. De acordo com SOARES e PENLIDIS P isto
pode ser atribuido a energias de ativacdo elevadas das reacdes de transferéncia de
cadeia, quando comparadas as energias de ativacdo de propagacdo de cadeia. Esta
suposicao é confirmada nestes experimentos, como mostra a Tabela 5.1. Como pode ser
visto, para um mesmo conjunto de condic¢des de reacdo (presséo, e concentragdes de
hidrogénio e 1-buteno) um aumento de temperatura conduz a uma reducéo sistematica
nos pesos moleculares médios. A habilidade do hidrogénio de agir como agente de
transferéncia de cadeia também é notada. Observa-se que o peso molecular médio é
também afetado pela concentracdo de hidrogénio no meio reacional, como ilustrado na
Tabela 5.1. Observa-se também que 0s pesos moleculares médios dos copolimeros
diminuem, a medida que a concentracdo de 1-buteno no meio aumenta. FERRARI e
FINK *° observaram influéncia similar do 1-buteno sobre o peso molecular médio em

copolimerizagdes de eteno/1-buteno em fase gasosa.

A Figura 5.9 mostra os indices de polidispersdo das amostras de polimero. E
interessante notar que, ao contrario do caso dos homopolimeros obtidos de catalisadores
Ziegler-Natta heterogéneos convencionais, os indices de polidispersdo ndo séo afetados
pelas condicbes de reacdo. As condicGes de reacdo parecem exercer um efeito
combinado sobre os mecanismos de propagacdo e desativacdo dos diferentes sitios

ativos. O valor médio dos indices de polidispersdao foi determinado como sendo

Pl =5.73+0.43 e ilustra a qualidade da resina polimérica final. Isto pode ser uma
indicacdo de que os diferentes sitios cataliticos que polimerizam o propeno e o 1-buteno
respondem de maneira similar as modificacdes das condi¢cGes de reacdo, como por
exemplo, as mudancas de concentracdes de 1-buteno e de hidrogénio e de temperatura
da reacéo de polimerizacao.
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5.4.4.1. Desconvolugéo de Distribuicdes de Peso Molecular

As MWDs sdo descritas como uma soma de distribuicdes de Schulz-Flory (fracdo

massica de polimero de tamanho de cadeia i produzido por cada sitio j), representada

como. %]
NS _
W, =Y a,In(10)i?(1-q;) o (5.02)

j=1

A probabilidade de propagacéo q é escrita como:

q- KoM
KoM+ K; X, (5.03)
k

onde M e X séo as concentracOes de mondmero e de agentes de transferéncia de cadeia,
Kp e Kr s80 as constantes cinéticas de propagacdo e de agentes de transferéncia de

cadeia.

A Figura 5.10 ilustra as MWDs obtidas de analises de GPC, desconvoluidas em
distribuicdes de Schulz-Flory. Observa-se que cinco distribui¢cdes de Schulz-Flory séo
necessarias para descrever os dados de GPC das amostras das resinas em toda faixa
experimental estudada. A Tabela 5.2 apresenta os valores dos parametros estimados
para 0 modelo, mostrando um comparativo entre 0 peso molecular médio em massa
determinado por GPC e através da técnica de desconvolugdo. Os valores dos pesos
moleculares médios preditos pela desconvolugdo baseada em distribuicdes de Schulz-
Flory estdo de acordo com os valores determinados através de analises de GPC,
apresentando erro relativamente pequeno. Além disso, é importante destacar que a
distribuicdo da fragdo méssica de polimero produzida por cada sitio se mantém bastante
similar, dentro da faixa de condi¢Ges experimentais. I1sso é um indicativo de que os
diferentes sitios cataliticos que polimerizam o propeno e o 1-buteno respondem de
maneira similar as modificacdes das condi¢cdes de reacdo, como por exemplo, as
mudangas de concentracGes de 1-buteno e de hidrogénio e de temperatura da reacdo de

polimerizagéo.
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Tabela 5.2 — Desconvolucdo de MWD em Distribui¢des de Schulz-Flory

Experimento GPCIZ\AWS(?:/hTJ?zI?FIory Erro (%) Sitio a q Mw (g/mol)

RGO1 160618 155057 3.46 1 0.063 0.9762 8767
2 0.070 0.9997 764270

3 0.212 0.9992 258957

4 0.284 0.9947 39107

5 0.371 0.9978 94341

RGO02 219037 210843 3.74 1 0.044 0.9791 9953
2 0.085 0.9998 918974

3 0.242 0.9994 321487

4 0.260 0.9955 46325

5 0.369 0.9982 115035

RGO03 219314 212333 3.18 1 0.045 0.977 9062
2 0.086 0.9998 929214

3 0.245 0.9994 320838

4 0.253 0.9954 44936

5 0.372 0.9982 113006

RGO04 140195 136287 2.79 1 0.064 0.9997 738117

2 0.071 0.9748 8270

3 0.195 0.9991 236496

4 0.300 0.9942 35740

5 0.370 0.9976 85463

RGO05 156119 151779 2.78 1 0.065 0.9750 8338
2 0.073 0.9997 752692

3 0.209 0.9992 250493

4 0.286 0.9944 37362

5 0.368 0.9977 90359

RGO06 159129 153970 3.24 1 0.059 0.9749 8311
2 0.071 0.9997 758335

3 0.215 0.9992 251833

4 0.279 0.9946 38855

5 0.376 0.9977 92163

RGO07 145096 140443 3.21 1 0.064 0.9997 717097

2 0.066 0.9751 8352

3 0.206 0.9991 242396

4 0.289 0.9944 37208

5 0.375 0.9977 88830

RGO08 83220 75229 9.60 1 0.029 0.9185 2557
2 0.094 0.9994 352203

3 0.173 0.9768 8962

4 0.284 0.9978 93782

5 0.420 0.9937 33008
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Tabela 5.2 — Continuacéo

Mw (g/mol)

Experimento GPC  Schulz-Flory Erro (%)  Sitio a q Mw (g/mol)
RG09 195878 188267 3.89 1 0.043 0.9793 10083
2 0.076 0.9998 852017
3 0.228 0.9993 302273
4 0.282 0.9955 45817
5 0.371 0.9981 111162
RG10 127759 121756 4.70 1 0.057 0.9997 708903
2 0.083 0.9737 7927
3 0.185 0.9991 220693
4 0.307 0.9939 33894
5 0.368 0.9974 80045
RG11 133595 130602 2.24 1 0.063 0.9997 675417
2 0.068 0.975 8330
3 0.198 0.9991 226200
4 0.297 0.9943 36698
5 0.374 0.9975 85020
RG12 79945 70622 11.66 1 0.032 0.9182 2547
2 0.088 0.9994 332865
3 0.170 0.9766 8914
4 0.286 0.9977 90533
5 0.424 0.9936 32644
RG13 192994 184907 4.19 1 0.045 0.9770 9059
2 0.074 0.9998 853358
3 0.231 0.9993 295624
4 0.271 0.9953 44766
5 0.379 0.9981 107996
RG14 105923 103986 1.83 1 0.051 0.9996 594479
2 0.081 0.9737 7923
3 0.174 0.9989 196760
4 0.324 0.9938 33639
5 0.370 0.9972 75379
RG15 134908 130649 3.16 1 0.057 0.9997 699282
2 0.063 0.9755 8511
3 0.192 0.9991 234987
4 0.312 0.9946 38299
5 0.375 0.9976 88498
RG16 70894 64032 9.68 1 0.020 0.9078 2259
2 0.078 0.9993 309576
3 0.164 0.9765 8865
4 0.279 0.9976 85404
5 0.459 0.9934 31718
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Tabela 5.2 — Continuacéo

Experimento GPCIZ\AWS(?:LTJ?ZI?FIOW Erro (%)  Sitio a q Mw (g/mol)
RG17 186865 179088 4.16 1 0.050 0.976 8689
2 0.069 0.9998 891484.2
3 0.224 0.9993 292103
4 0.275 0.9951 42900
5 0.382 0.998 104484
RG18 96508 93731 2.88 1 0.044 0.9997 596460
2 0.097 0.9732 7783
3 0.159 0.9989 189143
4 0.337 0.9934 31651
5 0.363 0.9971 71603
RG19 38062 32783 13.87 1 0.053 0.999 201381
2 0.152 0.9198 2598
3 0.174 0.9969 67072
4 0.322 0.9732 7772
5 0.299 0.9917 25222
RG20 78489 75437 3.89 1 0.052 0.9995 459821
2 0.126 0.9688 6674
3 0.180 0.9985 139542
4 0.269 0.9909 22896
5 0.373 0.9960 52035
0.8 0.8
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Figura 5.10 — Desconvolugdo de MWD em Distribuigdes de Schulz-Flory
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5.4.5. COMPOSICAO E MICROESTRUTURA DO POLIMERO

A composicdo e a microestrutura do copolimero foi determinada por ressonancia
magnética nuclear (RMN) de **C. A Figura 5.11 mostra o espectro de RMN
caracteristico do copolimero de propeno/l-buteno, usado para caracterizacdo da

microestrutura e calculo da composicéo do copolimero.?”!

8
4 2
7
JA
N 6 J\ 3\ o i .
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' |
50 45 40 35 30 25 20 15 10 5

NN N N

T T T T T T T T T T T T T T T
47 46 45 44 43 42 41 40

ppm
Figura 5.11 — Espectro de RMN de **C do Copolimero de Propeno / 1-Buteno

A composicdo do copolimero foi obtida atraves de andlises quantitativas dos
picos caracteristicos do grupo CH, baseado nas diades PP, BP e BB, encontrados na
faixa de deteccdo de 46.00-46.95 ppm, 43.02-43.51 ppm e 40.11 ppm, respectivamente.
A Figura 5.11B e a Tabela 5.3 mostram os picos referentes as diades, onde P denota as

unidades de propeno e B denota as unidades de 1-buteno.
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Tabela 5.3 — Picos Caracteristicos de RMN para CPP1B

® @ ® o
TLCHZ—CH—CHZ—CHJF
L

@CH3 @CH;
®CH;y
Sinal Tipo de Faixa de Deteccéo
Carbono (ppm)
8 CH, 46.00 — 46.95
7 CH,” 43.02 —43.51
6 CH}® 40.11
5 CH 35.05-35.10
4+3 CH +CH, 28.00 —28.90
2 CH, 20.96 — 21.93
1 CH, 10.96 —11.18

A composi¢do de 1-buteno no copolimero (3¢, ) foi determinada com base nas
as seguintes equacdes:?”
B =[BB]+0.5[BP] (5.2)
P =[PP]+0.5[BP] (5.3)

- B _ [BB]+0.5[BP]
JC“_B+P_[BB]+[PP]+[BP]

(5.4)

A Tabela 5.4 mostra como a incorporacao de 1-buteno (3 ) depende da

concentragdo de 1-buteno na corrente de alimentacdo ( X, ). Observa-se que o 1-buteno

é significativamente incorporado nas cadeias do copolimero em toda a faixa de

composicdes de alimentacdo empregada.

O comprimento médio das sequiéncias do propeno (N, ) e do 1-buteno (n;) pode

ser determinado a partir das distribuicdes de diades e usado para caracterizar a

microestrutura molecular dos CPP1B através das seguintes relacdes:*”!

_ [BB]+05[BP]

Mo = 0.5[BP] (5:5)
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_ [PP]+05[BP]
= 0.5[BP] (5.6)

A sequiéncia de diades também pode ser usada para o céalculo do produto das

razbes de reatividade, geralmente expresso pela seguinte equago:[?®!

[PP][BB]
n-r= 4W (57)
A Tabela 5.4 também ilustra o comprimento médio das seqliéncias do propeno

(n,) e do 1-buteno (ng;) bem como o produto r-r,, determinados através das
distribui¢Bes de sequéncias de diades. Analises baseadas no produto r,-r, levam a

interpretacdo de que CPP1B apresenta distribuicdes de seqliéncia tipicamente aleatoria,
apresentando o produto das razdes de reatividade proximo de 1. Entretanto, é importante

enfatizar que valores de n, permanecem quase constantes e proximos de 1.0,

independentemente da concentracdo de 1-buteno no copolimero, uma vez que
concentragdes de 1-buteno séo relativamente pequenas. Contudo, n, assume valores
aproximadamente proporcionais a fracdo de propeno no meio reacional. Aparentemente,
CPP1B apresentam sequéncias de distribuicdo do tipo bloco, provavelmente devido a
formacdo de longas seqiiéncia de propeno, em funcdo das concentracdes elevadas de
propeno na mistura gasosa que alimenta o reator; entretanto, n, tende a diminuir com o
aumento da concentracdo de 1-buteno no copolimero, como mostra a Tabela 5.4. Em
adicédo, a baixa reatividade do 1-buteno contribui para a sua menor incorporacgao e,

consequientemente, para a formacéo de curtas sequéncias de 1-buteno.

As razbes de reatividade do propeno (r;) e do 1-buteno (r;), determinadas

através de caracterizacdo por RMN, podem ser representadas como:[?®!

(5.8)

onde W € a razdo entre as concentragcdes molares de 1-buteno e propeno na corrente de

alimentacéo.
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Tabela 5.4 — Composicao do Copolimero e Comprimento Médio das Seqliéncias de Mondmero

i ° Xe, H, e, n, n, r-r
Experimento T (°C) P (Bar) % mol) (% mol) % mol) B p 11 r I
RGf07 40 2 5 5.90 5.1 1.1 19.6 1.10 0.98 1.12
RGf08 60 2 5 5.78 4.1 1.0 23.2 — — —
RGf09 40 4 5 2.97 4.9 1.1 20.5 0.99 1.02 0.97
RGf10 60 4 5 2.92 4.3 1.1 23.5 1.34 1.18 1.13
RGf11 40 2 10 5.91 8.2 1.1 12.4 1.19 1.27 0.94
RGf12 60 2 10 6.29 7.5 1.1 13.8 1.50 1.42 1.06
RGf13 40 4 10 2.99 9.1 1.1 11.1 1.08 1.12 0.97
RGf14 60 4 10 3.19 8.2 1.1 12.3 1.11 1.26 0.88
RGf15 40 2 15 6.38 13.0 1.2 7.9 1.24 1.21 1.02
RGf16 60 2 15 6.78 10.2 1.1 10.0 1.32 1.59 0.83
RGf17 40 4 15 3.00 11.9 1.2 8.6 1.26 1.34 0.94
RGf18 60 4 15 3.20 10.5 1.2 9.8 1.32 1.55 0.85
RGf20 80 6 10 2.26 8.3 1.1 12.2 1.21 1.25 0.97
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A Tabela 5.4 também mostra as razdes de reatividade dos monémeros. Observa-
se que os dois mondmeros apresentam similar reatividade, de forma que a composi¢do
do copolimero € relativamente proxima da composicdo dos mondémeros na corrente de
alimentacdo do reator. Consequientemente, sdo formados copolimeros com configuracéo

estatisticamente aleatoria.

5.5. CONCLUSOES

Resultados obtidos da caracterizacdo de resinas do copolimero mostram que é possivel
desenvolver uma familia de copolimeros de propeno/l-buteno em polimerizagoes
conduzidas em fase gasosa, visando utilizagdo como filme para empacotamento e
embalagens. Foi mostrado que o 1-buteno pode ser incorporado de forma significativa
na cadeia polimérica com taxas de reacdo elevadas, resultando em materiais com
reduzida temperatura de fusdo do polimero. Além disso, a microestrutura das cadeias
poliméricas pode ser controlada pelo ajuste da pressao de propeno.

Observou-se que o 1-buteno apresenta um efeito de ativacdo com significante
aumento na produtividade da reagdo, particularmente quando a copolimerizacdo é
conduzida com concentracdo molar de 1-buteno em torno de 15%. Em adicéo, particulas
poliméricas apresentando boa morfologia podem ser obtidas em toda a faixa de

condicgdes experimentais estudada.

Resinas poliméricas com comportamento unimodal de distribuicdo de peso
molecular e com indices de polidispersdao em torno de 6 podem ser obtidas em toda a
faixa de condicdes experimentais estudada. Os pesos moleculares médios do copolimero
diminuem com o aumento da concentracdo de 1-buteno, mas podem ser manipulados

com variagdes das concentracdes de hidrogénio.

CPP1B apresentam tipicamente configuracdo aleatoria, com valores de r,-r,
proximos de 1.0. Valores de n, permanecem quase constantes e proximos da unidade,
independentemente da concentracdo de 1-buteno na cadeia polimérica, enquanto n, é

aproximadamente proporcional a concentracdo de propeno no copolimero.

Conclusdes
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SINTESE DE LIGAS DE POLIPROPILENO / 1-BUTENO

VIA POLIMERIZACAO SEQUENCIAL

6.1. INTRODUCAO

Os processos que usam propeno liquido como meio reacional sdo
freqlientemente divididos em duas categorias: uma que engloba os reatores de mistura
continua e outra que relne os reatores tubulares com reciclo. Em ambos 0s casos a
utilizacdo de mondémero liquido maximiza a taxa de polimerizacdo, devido a elevada
concentracdo de propeno no meio reacional. Estes processos séo comumente utilizados
para produzir homopolimeros e copolimeros aleatorios, contendo eteno na faixa de 0-10
% ou buteno na faixa de 0-15 %. Processos em fase liquida séo inviaveis para producéo
de copolimeros heterofasicos ou de alto impacto, devido a solubilidade da fase borracha
no mondmero liquido. Em func&o disso, a maioria dos copolimeros de alto impacto e/ou
heterofasicos € produzida atraves de processos hibridos, freqlientemente consistindo de
homopolimerizacdo em fase liquida ou lama e subsequiente copolimerizacdo em fase

gasosa.l!!

As propriedades de materiais a base de polipropilenos também podem ser
modificadas através da formacéo de ligas com outros polimeros, permitindo ampliagdo
ainda maior da larga faixa de aplicacGes especificas. Por exemplo, é possivel obter
copolimeros de propeno / eteno que apresentem estruturas amorfas e propriedades
borrachosas, que podem ser vulcanizados com perdxidos. Estes materiais sdo excelentes
por apresentarem resisténcia ao envelhecimento pelo calor, além de mostrarem boa

resisténcia & baixa temperatura.l!

Ligas poliméricas a base de polipropileno sdo produzidas industrialmente em
larga escala, podendo ser classificado em duas categorias.®! Copolimeros heterofasicos
podem ser obtidos através da incorporacdo de um comonémero (geralmente o eteno) ao

sistema reacional. Fazendo-se a operacdo de forma sequencial, é possivel produzir um
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material cuja fase elastomérica (usualmente um copolimero de eteno / propeno)
encontra-se dispersa uniformemente dentro de uma matriz de polipropileno. Estes
materiais apresentam excelente resisténcia ao impacto e flexibilidade, sendo largamente
utilizado na producdo de pecas automobilisticas, moveis e aplicagdes industriais. A
utilizacdo de catalisadores suportados de alta atividade permite a formacéo de particulas
poliméricas com alto grau de porosidade, cujos poros podem ser utilizados para
incorporacdo de outros mondmeros, resultando na formacao de ligas poliméricas a base
de polipropileno, denominadas genericamente de copolimeros de alto impacto. E
possivel obter ligas com teor de borracha superior a 70%, que sdo comercialmente
chamados de High Alloy Copolymers. Estes materiais s&o comumente utilizados na
fabricacdo de fraldas (atuando como filmes de sustentacdo), de sacos industriais, de

filmes e de sacos e tubos médicos.

Os principais progressos obtidos na producdo de ligas de polipropileno séo
geralmente atribuidos aos avangos tecnoldgicos que ocorreram na sintese de
catalisadores Ziegler-Natta suportados em MgCl,, que permitiram o controle
morfoldgico do polimero em virtude de melhorias nas caracteristicas morfoldgicas do
catalisador.* *! O desenvolvimento de catalisadores suportados com morfologia
controlada proporcionou um avanco significativo no desempenho dos sistemas
cataliticos do tipo Ziegler-Natta, de forma que as propriedades das ligas poliméricas
dependem fundamentalmente da morfologia das particulas de catalisador.’”! De acordo
com FU et al. [ ligas de polipropileno/poli(eteno-co-propeno) [PP/EPR] sintetizadas
com catalisadores Ziegler-Natta de Gltima geracdo (porosos, com alta atividade e forma
esférica) exibem melhores propriedades mecanicas que ligas obtidas com catalisadores
convencionais. A dispersdo mais eficiente do material elastomérico nos poros das
particulas de polipropileno, formadas no primeiro estadgio da polimerizacdo, é a
principal razdo para obtencdo de material polimérico apresentando melhores
propriedades mecanicas.! Além disso, a forma regular da particula polimérica final
diminui a formacdo de finos, prevenindo a incrustagdo na parede do reator e os riscos de
explosdo e entupimentos durante o processamento, eliminando efeitos de fluidizacdo

indesejaveis.

Existe um ndmero reduzido de trabalhos publicados na literatura sobre a sintese

de ligas de polipropileno produzidas via polimerizacdo seqtiencial.”*® Além disso,

Introducdo
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estes trabalhos tratam essencialmente de estudos sobre a sintese de ligas de
polipropileno com fase elastomérica a base de resinas de polietileno ou
polipropileno/poli(eteno-co-propeno). Tiveram como finalidade principal elucidar como
a fase elastomérica (produzida no segundo estadgio da polimerizacdo) € distribuida
dentro da matriz polimérica formada por polipropileno e como a fracdo de borracha
incorporada na matriz polimérica influencia as propriedades mecanicas do material
final. Apenas nos estudos desenvolvidos por CECCHIN et al. ! foi avaliada a
utilizagcdo de 1-buteno como comondmero. Entretanto, os autores utilizaram 1-buteno
apenas para avaliar o mecanismo de crescimento da particula polimérica durante
polimerizacgdes seqlienciais, verificando a hipdtese de que nem todos os sitios cataliticos

sdo ativos para a copolimerizacéo.

Com o objetivo de avaliar a viabilidade da sintese de ligas de polipropileno
contendo poli(1-buteno) como fase elastomérica e verificar a influéncia do 1-buteno
sobre as propriedades de ligas de propeno/l-buteno, foram realizadas polimerizagdes

sequenciais, utilizando catalisador Ziegler-Natta de alta atividade suportado em MgCl..

6.2. REAGENTES E PROCEDIMENTOS ANALITICOS

6.2.1. REAGENTES E MATERIAIS UTILIZADOS

Com excecdo do heptano, todos os reagentes utilizados nas polimerizagdes foram os

mesmos descritos anteriormente no Capitulo IV (ver Se¢édo 4.2.1).

e Heptano, fornecido pela VETEC Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil), utilizado
na preparacdo das solugdes de cocatalisador e do sistema catalitico apos pré-

tratamento em peneiras moleculares 3A.

6.2.2. PROCEDIMENTOS ANALITICOS

A composicdo do copolimero foi determinada por ressonancia magnética nuclear
(RMN) de C em um equipamento Bruker DRX 400 (Bruker Instruments,

Wissembourg, Franca), operando a 100.6 MHz e equipado com sondas de 5 mm. Os

Reagentes e Procedimentos Analiticos




Sintese de Ligas de PoliPropileno / 1-Buteno via Polimerizacdo Seqiiencial -171 -

espectros de RMN das amostras foram obtidos a 90°C. As amostras foram solubilizadas

em tetracloroetileno e benzeno-ds (2/1 v/v).

Os pesos moleculares médios e a distribuicdo de peso molecular (MWD) foram
determinados via GPC em um cromatografo Waters, Alliance GPCV 2000, equipado
com colunas Waters Styragel HT2 e HT6E, com detectores refratométrico e
viscosimétrico. As analises foram realizadas em TCB a 150 °C, contendo BHT como

antioxidante.

A temperatura de fusdo foi determinada por DSC em um equipamento Pyris 1
(Perkin Elmer, Torrance, California, Estados Unidos) com taxa de aquecimento
5°C/min.

A morfologia das particulas de catalisador/polimero foi examinada via
microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Imagens de particulas inicialmente
cobertas por platina foram obtidas com um microscopio Hitachi S800 (Hitachi, Tokyo,

Japan), operando com um feixe de elétrons de 15 keV.

6.3. REACOES DE POLIMERIZACAO

As reagOes foram conduzidas em um reator PARR 4531 confeccionado em aco 316 com
capacidade de 1 L com controlador de temperatura 4842 (Parr Instruments, Moline,
Illinois, USA), equipado com serpentina interna para refrigeracdo e controle de
temperatura. O aquecimento do meio reacional foi feito através de uma manta de
aquecimento externa, acoplada ao reator. Durante as polimeriza¢des o sistema reacional foi
continuamente agitado a 500 rpm. Nos experimentos, a razdo catalisador / DMMCHS
(RcaTep), em base massica, foi variada dentro da faixa de 1.8-2.3. O aparato
experimental utilizado nos experimentos € idéntico ao apresentado no Capitulo 4 (ver
SecOes 4.3 e 4.4). As reacOes foram conduzidas em duas etapas. Numa primeira etapa,
homopolimerizacdes de propeno em fase liquida foram conduzidas em batelada. Ao
final da primeira etapa de reagéo, todo o propeno nédo-reagido foi purgado do reator,
mantido sob vacuo. Em seguida, uma segunda etapa era iniciada através da alimentagédo
de 1-buteno gasoso em modo semibatelada. A press@o de polimerizacao nesta etapa foi

mantida constante em 2 Bar.

Reacdes de Polimerizacdo
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6.4. RESULTADOS PRELIMINARES E DISCUSSOES

ReacOes em diferentes condigdes experimentais foram realizadas com o objetivo de
avaliar a viabilidade da sintese de ligas de polipropileno contendo poli(1-buteno) como
fase elastomérica. Além disso, foi verificada a influéncia do 1-buteno sobre as
propriedades de ligas de propeno/l-buteno. A Tabela 6.1 mostra as condigdes

experimentais utilizadas nos experimentos.

Tabela 6.1 — Polimerizacdo Seqiencial de Propeno e 1-Buteno®

Temperatura (°C)
H, (% mol
Etapal Etapa ll Ficatioe (p/p) Hz (% mol)

Experimento

RL2 70 70 2.25 0.38
RL3 70 60 1.84 0.38
RL4 70 60 1.75 0.38
RL5 70 70 1.80 0.34
RL6 70 70 1.83 0.00
RL7 70 60 1.84 0.00

Tempo de reacdo em cada etapa da rea¢do: 15 minutos
Massa de propeno nas bateladas: 200 gramas

6.4.1. CoMPOSICAO E CRISTALINIDADE DO POLIMERO

A composicdo do copolimero foi determinada por RMN de **C. A Figura 6.1 mostra o
espectro de RMN caracteristico obtido para as ligas de propeno/l-buteno. Analises
quantitativas dos picos caracteristicos do grupo CH,, baseado nas diades PP, BP e BB,
revelaram as faixas de deteccdo de 46.00-46.95 ppm (PP), 43.02-43.51 ppm (BP) e
40.11 ppm (BB). Mais detalhes sobre a caracterizagdo por RMN podem ser obtidos no

Capitulo 5 (ver Secdo 5.4.5). O teor de 1-buteno (3J; ) na liga polimérica foi
determinado com base nas as seguintes equacdes:!*”!

B =[BB]+0.5[BP] (6.01)
P =[PP]+0.5[BP] (6.02)

- B _ [BB]+0.5[BP]
“ B+P [BB]+[PP]+[BP]

(6.03)
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Figura 6.1 — Espectro de RMN de *3C da Liga de Propeno / 1-Buteno
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A Tabela 6.2 mostra como a incorporagdo de 1-buteno (I ) variou nos

diferentes experimentos. Observa-se que € possivel incorporar 1-buteno nas matrizes de

polipropileno em polimerizacdes conduzidas em baixas pressdes. E importante enfatizar

que as polimerizagdes ndo tiveram como objeto principal a formagdo de material com

elevada composicdo de 1-buteno. Em funcdo disso, a segunda etapa da reacdo foi

realizada com tempos de polimerizacdo bem reduzidos (15min). Entretanto, espera-se

uma incorporacdo maior de 1-buteno com o aumento do tempo de reacdo da segunda

etapa. A Tabela 6.2 também mostra a cristalinidade das resinas. Observam-se valores

similares aos obtidos para o polipropileno (Experimento RL2), havendo mudanga

perceptivel apenas para o experimento RL6, onde a incorporacao de 1-buteno é superior

a 1%.

Tabela 6.2 — Composicéo e Cristalinidade’

Experimento & (groL/gcat) Sc, (Yo mol) Tm (°C) Cristalinidade (%)

RL2
RL3
RL4
RL5
RL6
RL7

5693.95
4662.00
6519.97
5343.51
6323.19
5968.99

0.00
0.60
0.20
0.80
1.20
0.50

162.45
163.14
164.52
163.69
162.80
163.38

49.66
48.30
53.21
50.82
45.69
50.80

" Baseada no calor de fusdo do polipropileno 100% cristalino: AH} =165J-g

—1[21]
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6.4.2. PESO MOLECULAR E DISTRIBUICAO DE PESO MOLECULAR DO POLIMERO

A Tabela 6.3 mostra os pesos moleculares médios e os indices de polidispersdo obtidos
para as resinas. Observa-se que 0s pesos moleculares medios praticamente ndo sédo
influenciados pela concentracdo de hidrogénio no primeiro estagio da polimerizacdo.
Aparentemente, a concentracdo de hidrogénio no meio € reduzida e, conseqlientemente,
ndo proporciona mudancas significativas no mecanismo de transferéncia de cadeia.
Comportamento diferente é obtido somente para o experimento RL4, provavelmente
influenciado pelo valor de #catpe. A despeito disso, seriam necessarios mais estudos

para determinacao de quais fatores mais influenciaram a polimerizacao.

Tabela 6.3 — Pesos Moleculares Médios e Indice de Fluidez

. Mn Mw I, Is
Experimento ,von  (gimol) 7' (g/10 min) (g/10 min) '¥/"?
RL2 73781 538293 730 056 245 438
RL3 80395 570449 7.0 075 345 460
RL4 76936 463605 6.03 0.88 428  4.87
RL5 141440 566295 4.00 040 214 536
RL6 77707 549454 707 069 330 478
RL7 77926 538471 691 050 174  3.48

A Tabela 6.3 ilustra os valores do indice de fluidez (I, e Is) obtidos de acordo
com a norma ASTM D 1238 (190 °C, 2.16 Kg) e ASTM D 1239 (190 °C, 5 Kg),
respectivamente. Medidas do IF podem ser utilizadas como indicador adicional do peso
molecular médio e das distribuicdes de peso molecular de resinas poliméricas. Em
determinadas situacdes é interessante observar a relacdo entre o IF determinado em
condigdes de baixo cisalhamento () e o IF obtido em condicdes de forte cisalhamento
(Is). Através da relacdo Is/l1, é possivel inferir a forma da distribuicdo de pesos
moleculares de uma determinada resina atraves da definicdo de faixas de valores que
Is/l, assume para cada classe de material. De acordo com a Tabela 6.3, Is/l, assume
valores na faixa de 3.5-4.9 para indices de polidispersdo normalmente na faixa de 6-7.
Novamente, o experimento RL4 apresenta comportamento diferente dos demais. Apesar
da discrepancia nos resultados, mais estudos sdo necessarios para elucidar os fatores

determinantes para a diferenga de comportamento obtido para o experimento RLA4.
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6.4.2.1. Desconvolucao de Distribuicdes de Peso Molecular

As MWDs sdo descritas como uma soma de distribuicdes de Schulz-Flory (fracdo

massica de polimero de tamanho de cadeia i produzido por cada sitio j), representada

como.[??
NS .

W, => a, In(lO)iz(l—qj)z a;’ (6.04)
-1

A Figura 6.2 ilustra as MWDs obtidas de anélises de GPC, desconvoluidas em
distribuicbes de Schulz-Flory. Observa-se que em média quatro ou cinco distribuicdes
de Schulz-Flory sdo necessarias para descrever as distribuicbes do GPC. A Tabela 6.4
mostra os valores dos parametros estimados para 0 modelo, ilustrando a comparacéo
entre os valores de Mw determinados por GPC e aqueles determinados através da
técnica de desconvolucdo. Os valores dos pesos moleculares médios preditos pela
desconvolucdo baseada em distribuicdes de Schulz-Flory estdo de acordo com o0s
valores determinados através de andlises de GPC, apresentando erro relativamente

pequeno.

Tabela 6.4 — Desconvolucdo de MWD em Distribui¢des de Schulz-Flory

Mw (g/mol) Mw
Experimento GPC SET(;J:;_ Erro (%) Sitio a q (g/mol)
RB02 538293 576180 7.04 I 0.118 0.9999 2575497

I 0125 0.9944 36933
I 0.226 0.9997 763490
IV 0.265 0.9977 90972
V 0.266 0.9992 266914

RBO03 570449 611308 7.16 I 0.124 0.9999 2618419
I 0129 0.9949 40458
I 0.232 0.9997 787188
IV 0.251 0.9979 97687
V  0.264 0.9993 281278

RB04 463605 464436 0.18 I 0.120 0.9999 1979621
I 0.272 0.9996 568723
11 0.281 0.9962 54548
IV 0327 0.9988 173886

RBO5 566295 544199 3.90 I 0.123 0.9999 2061252
I 0.232 0.9997 731189
11 0.304 0.9993 291978
IV 0341 0.9978 94628
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Tabela 6.4 — Continuacéo

RBO06 549454 577772 5.15 | 0.109 0.9942 35685
1 0.130 0.9999 2379187
Il 0.248 0.9997 713942
IV 0.254 0.9976 87945
V 0.260 0.9992 250741
RBO07 538471 569433 5.75 I 0.110 0.9942 35638
1 0.116 0.9999 2540801
Il 0.235 0.9997 748034
IV 0.269 0.9977 89520
V  0.270 0.9992 262635
0.6 0.6
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Figura 6.2 — Desconvolucdo de MWD em Distribui¢Bes de Schulz-Flory. (A) RL2; (B)
RL3; (C) RL4; (D) RL5; (E) RL6; (F) RL7
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6.4.3. MORFOLOGIA DO POLIMERO

As superficies das particulas poliméricas foram examinadas por meio de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). A Figura 6.3 mostra a morfologia das particulas de
polimero. Observa-se que as particulas crescem uniformemente, conduzindo a formacéo
de um material polimérico com boas caracteristicas morfoldgicas, devido a uma

apropriada remocéo de calor pelo mondémero liquido presente no meio reacional.

Figura 6.11 — Morfologia das Particulas. (A) RL2; (B) RL4; (C) RL5; (D) RL6
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6.5. CONCLUSOES

O estudo experimental foi realizado com o objetivo principal de avaliar a viabilidade da
producdo de ligas de propeno / 1-buteno através de polimerizacGes sequenciais

conduzidas com catalisador Ziegler-Natta de alta atividade.

Observou-se que é possivel incorporar 1-buteno nas matrizes de polipropileno
em polimeriza¢bes conduzidas em baixas pressdes. Estes resultados preliminares séo
um forte indicativo de que uma nova familia de resinas pode ser desenvolvida, visando

aplicacgdes industriais.
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ESTUDOS SOBRE A FRAGMENTACAO DE
CATALISADORES EM POLIMERIZACAO DE OLEFINAS

USANDO UM REATOR DO TiPO “SHORT STOP”

7.1. INTRODUCAO

Tipicamente, os catalisadores utilizados para produgcdo de poliolefinas sao

macroparticulas porosas com didmetro na faixa de 5-100 um, contendo inimeras

microparticulas (fragmentos de catalisador) com didmetros na faixa de 10—5-10°A. A
estrutura da particula de catalisador varia com o tipo do material usado como suporte.
Em polimerizagdo de olefinas em meio heterogéneo, os catalisadores de cromo
suportados em silica, os catalisadores de titdnio suportados em cloreto de magnésio e
mais recentemente os catalisadores metalocénicos suportados em silica constituem a

base usada pela maioria dos processos industriais.

Observagoes iniciais sobre a fragmentagao das particulas de catalisador datam da
década de 50. NATTA e¢ PASQUON !N baseados em consideragdes cinéticas,
propuseram a existéncia de uma frente de fragmentacdo progressiva das particulas
cataliticas, devido ao aparecimento de forgas mecanicas geradas pela massa polimérica
em crescimento. Trabalhos posteriores contribuiram para que diversas caracteristicas do
mecanismo de fragmentagdo e crescimento fossem estabelecidas. Por exemplo,
verificou-se que o grao catalitico apresenta uma estrutura multiparticula (formada por
graos primarios), que o crescimento polimérico se da sobre os graos primarios do
catalisador, que as particulas de polimero nascente reproduzem a forma da particula de
catalisador (fenomeno de replicagdo catalitica), que pode ocorrer limitagdo no

. . ~ . \ o« . ;. 2
mecanismo de difusdo devida a elevada reatividade monomérica, etc.”!

Polimerizagdo nascente ou morfologia nascente se refere a formacdo e

organizagdo estrutural das particulas poliméricas durante os primeiros segundos da
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polimerizacio conduzidas com catalisadores heterogéneos.”! A polimeriza¢io nascente
tem sido estudada desde os anos 70.1* *! Em alguns trabalhos foi dada atengdo especial &

relacdo existente entre as taxas de cristalizacdo e de formagao das cadeias poliméricas[6'

°I'e entre 0 mecanismo de transferéncia de massa do mondémero e a morfologia final da
particula.l'” Apesar da importancia destes trabalhos, em particular pelo carater pioneiro
do enfoque dado ao desenvolvimento da morfologia de particulas poliméricas, os
mesmos ndo permitem avaliar o impacto real das condi¢des de reacdo sobre a

morfogénese das particulas poliméricas.

Recentemente, o desenvolvimento morfoldgico de particulas de polimero obtidas
de polimerizagdes conduzidas com catalisadores heterogéneos tem sido estudado

através de experimentos realizados com tempos de polimerizagdo extremamente

[11-13] 14-16

curtos em condi¢des industriais de operagdo.'*'®! Sabe-se que a particula inicial do
suporte/catalisador fragmenta durante os instantes iniciais da reacao de polimerizacdo
devido ao desenvolvimento de for¢as mecanicas geradas pela formagdo de polimero
dentro dos poros do suporte catalitico. O processo de fragmentacio depende, sobretudo,
das caracteristicas mecanicas e das propriedades estruturais do suporte ¢ das condigdes

de polimerizacdo.[' ¥

Novas técnicas foram desenvolvidas com a finalidade de elucidar o mecanismo
de fragmentacdo dos diferentes suportes cataliticos empregados na sintese de
catalisadores heterogéneos usados em polimerizacdes de olefinas. Varios trabalhos
foram desenvolvidos para entender como a morfologia da particula polimérica ¢ afetada
pelas condi¢gdes de polimerizagdo. Dentre eles, destacam-se os trabalhos pioneiros de
EBERSTEIN et al. "), ZOLLNER e REICHERT ®*' ¢ KNOKE et al. *'!, baseado no
uso de video microscopia (combinacdo de um microrreator € um microscOpio) para
observacao de polimerizacdes conduzidas com catalisadores heterogéneos. Esta técnica
permite o acompanhamento do crescimento da particula polimérica e da cinética de
polimerizacdo em polimerizagdes em fase gasosa. PATER et al. ****! descreveram um
novo método para observacdo em linha das particulas poliméricas em crescimento,
baseado em imagens de infravermelho e de microscopia otica. Com o auxilio de
imagens de infravermelho é possivel determinar in situ a temperatura da superficie da

particula.

Introducdo
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Técnicas de acompanhamento in situ baseadas em imagens tomadas via
microscopio Otico sdo empregadas em diversos grupos de pesquisa para
acompanhamento de reagdes de homopolimerizagdo e copolimerizagdo em fase gasosa,
principalmente porque essa é uma técnica nio destrutiva.”*! Recentemente, ABBOUD

et al. [25-27]

aplicaram video microscopia para acompanhar a fusdo de particulas
poliméricas obtidas de catalisadores heterogéneos. Esta ¢ uma técnica destrutiva de
determinacdo Off line, empregada para o estudo de fragmenta¢ao de catalisadores em
polimerizacao de olefinas, sendo util para determinagdo da distribuicdo de fragmentos
de catalisador na matriz polimérica apos a etapa de fragmentagdo. De acordo com
ABBOUD e co-autores, dependendo das caracteristicas do sistema catalitico e das
condi¢cdes de polimerizacdo empregadas nas polimerizagdes, € possivel encontrar
fragmentos de catalisador com diferentes tamanhos e formas distribuidos na matriz
polimérica. Técnicas de microscopia de fluorescéncia também estdo disponiveis para

l. 2% 2] aplicaram

acompanhamento em linha de polimerizagdes de olefinas. JANG et a
microscopia de fluorescéncia de alta resolucdo para estudos de fragmentagdo de
catalisadores metalocénicos suportados em silica e poliestireno. Esta técnica consiste na
impregnacao do catalisador com uma substancia fluorescente. Imagens da particula de

catalisador/polimero sdo coletadas in situ durante a polimerizagao

Apesar de ocorrer no estagio inicial da reagdo de polimerizagdo, a fragmentacao
de catalisadores heterogéneos exerce grande influéncia sobre o comportamento da
polimerizacdo, definindo algumas das propriedades finais e das caracteristicas
morfolégicas das particulas. Contudo, somente se a fragmentagdo ocorrer de forma
controlada é possivel obter particulas poliméricas com caracteristicas morfoldgicas
adequadas com alta produtividade. Se a fragmentacdo ¢ insatisfatoria ou inadequada,
uma quantidade significativa de finos podem ser obtida, resultando em redugdo da
produtividade.’” A fragmentag¢io ndo-uniforme pode ocorrer se a fragmentagio é
extremamente radpida ou se os sitios ativos ndo estdo uniformemente distribuidos sobre a
superficie do catalisador. Neste caso, a formacao de pontos quentes, especialmente em
polimerizacdes em fase gasosa, tem como conseqiiéncia imediata a aglomeracao e o

. ] Bl
amolecimento das particulas poliméricas.”*"

Sabe-se que a morfologia final da particula depende fortemente do estagio inicial

da fragmentagdo. Entretanto, ainda ¢ pequeno o numero de dados experimentais
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relacionados a distribuicdo de sitios ativos no suporte catalitico, ao mecanismo de
fragmentacdo do suporte catalitico e a distribuicdo de fragmentos de catalisador na
matriz polimérica.”” Segundo MERQUIOR et al. %, o mecanismo de fragmentagio
ainda nao foi descrito apropriadamente, principalmente porque estudos experimentais de
fragmentacao de catalisador sao extremamente dificeis de serem conduzidos, uma vez
que o fendmeno de fragmentagdo ocorre em escala submicroscopica e pode ocorrer em
espagos de tempo muito curto. Os autores sugerem ainda que os modelos utilizados para
simular os processos de polimerizagdo de olefinas geralmente admitem a fragmentacao
homogénea e controlada da particula de catalisador desde o inicio da polimerizagao.
Conseqlientemente, estes modelos, nao devem ser utilizados para descrever os estagios
iniciais das polimerizagdes de olefinas em meio heterogéneo e nem para andlise e

projeto de pré-polimerizagdes.

O método Short Stop ¢ semelhante ao método Stopped-Flow (SFM)P),
comumente usado em estudos de cinética homogénea, e para anélises de polimerizagdes

34361 No SFM, duas correntes diferentes sio misturadas

em solucdo e em suspensdo.
dentro de um elemento de mistura (misturador estatico), reagidas por um tempo curto
(10°-10" s, dependendo da aplicagdo), e em seguida conduzidas a um vaso onde a
reagdo ¢ parada instantaneamente. De forma bastante simplificada, a técnica short stop
pode ser representada como a passagem através do leito catalitico (catalisador disperso
em microesferas de vidro) de uma corrente contendo mondmero ou CO; (utilizado para
matar a reacao). O tempo de reagdo ¢ controlado através da manipulagcdo da composicao
da corrente de alimentacdo em fun¢do do tempo (primeiro o mondémero, em seguida o
CO,). Diferentemente do SFM, a técnica short stop foi desenvolvida especialmente para
avaliacdo de polimerizagdes de olefinas em fase gasosa usando catalisadores
suportados. Esta técnica ¢ capaz de fornecer informacdes sobre o crescimento da
particula polimérica, fragmentacdo do catalisador, sitios ativos do catalisador,
mecanismo cinético, evolu¢do dos pesos moleculares, etc., nos instantes iniciais da
polimerizacdo. As polimerizagdes podem ser conduzidas em tempos da ordem de
milésimos de segundos. Esta técnica apresenta varias vantagens, como por exemplo o
fato de que quantidades reduzidas de mondmero sdo requeridas e de que as
polimeriza¢des podem ser conduzidas em condigdes industriais (pressdo e temperatura)

em tempos extremamente curtos, apresentando caracteristicas de polimerizagdo quasi-
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viva. Além disso, as particulas sdo recuperadas intactas, contribuindo para a analise de

suas estruturas e morfologias.

Microrreatores sao comumente empregados para estudar reagdes cataliticas nos
mais variados processos (por exemplo, gas-so6lido, fase liquida, gés-liquido, gas-liquido-
s61ido).”"**! E importante enfatizar que o termo “microrreator” refere-se a pequenos
reatores usados para realizagcdo de reacdes em escala de tempo da ordem de milésimos
de segundos. O termo “microrreator” ¢ também usado para fazer referéncia a reatores de
fluxo micro-estruturado, onde reagdes cataliticas sao conduzidas. Recentemente,
microrreatores tém sido utilizados com sucesso em polimerizagdes via radicais livres,
com o objetivo de melhorar a distribui¢do de peso molecular’®” e de obter resinas
poliméricas com estreita distribuicdo de tamanho de particula.”*'’ O estudo de processos
quimicos em microrreatores pode apresentar vantagens devido a possibilidade de se
minimizar a importancia de resisténcias as transferéncias de massa e calor (por
exemplo, através do uso de leito de reag¢do), da mistura rapida e do facil controle de
temperatura, pressdo, fluxo de gas e tempo de residéncia.*” ** **) Adicionalmente,
reatores com diferentes configuracdes podem ser desenvolvidos para o estudo de

aspectos especificos dos processos de polimerizagao.

Com base nas vantagens descritas anteriormente, foi desenvolvido um novo
aparato experimental (denominado de Short Stop Reactor) com a finalidade de estudar a
polimerizacdo nascente e a fragmentacdo de catalisadores heterogéneos comumente
utilizados em polimerizagdes de olefinas. A técnica “Short Stop” foi utilizada aqui para
avaliar os estagios iniciais da polimerizagdo de eteno em fase gasosa. O eteno foi
escolhido por apresentar alta pressdo de vapor e, assim, ser mais apropriado para

validagdo da técnica proposta.

7.2. REAGENTES E PROCEDIMENTOS ANALITICOS

7.2.1. REAGENTES E MATERIAIS UTILIZADOS

Apresenta-se a seguir uma lista dos reagentes utilizados nas analises. Os reagentes, com
excecao do pentano e das microesferas foram utilizados como recebidos, sem qualquer

tipo de tratamento prévio.
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e Eteno com pureza minima de 99.5%, fornecido pela Air Liquide (Franga), foi
usado como reagente durante as polimerizagdes;

e Pentano fornecido pela SDS (Franga), com pureza minima de 99%, foi usado na
preparacdo da solu¢do de cocatalisador e do sistema catalitico, apds pré-
tratamento em peneiras moleculares do tipo 3A;

e Trietil aluminio (TEA) fornecido por Witco (Alemanha), foi usado como
cocatalisador;

e Argonio fornecido pela Air Liquide (Franga), com pureza minima de 99.5%, foi
usado para manter o ambiente de reagdo livre de oxigénio;

e Microesferas de vidro (Supelco, Estados Unidos) com diametro médio de 75 pm
foram usadas como leito fixo no microreator. As microesferas foram tratadas
com TEA, secas sob vacuo e mantidas em atmosfera de argdnio a temperatura
ambiente;

e Xileno (mistura de isdmeros) com pureza minima de 99%, fornecido por
Laurylab (Franca), foi usado para extrair o polimero das particulas de
catalisador/polimero;

e 2,6-Di-terc-butil-4-metil fenol (BHT), fornecido pela Acros Organics, USA com

pureza minima de 99% foi usado como antioxidante durante as extragdes.

7.2.2. PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Sdo apresentados a seguir os procedimentos analiticos e equipamentos utilizados para

caracteriza¢do de propriedades das resinas obtidas nas polimerizagdes em fase gasosa.

As amostras de polimero foram separadas das particulas de catalisador/polimero
através de extragdes via técnica de Soxhlet, usando xileno estabilizado com BHT para
evitar oxidacdo degradativa. Apds quatro horas de extrag@o, o polimero foi seco a vacuo
a 100 °C. As amostras extraidas via Soxhlet foram caracterizadas por cromatografia de

permeacao em gel (GPC), e calorimetria diferencia de varredura (DSC).
Os pesos moleculares médios em numero e massa e a distribuicdo de peso

molecular (MWD) foram determinados via cromatografia de permeagdo em gel em um

cromatografo Waters, Alliance GPCV 2000, equipado com colunas Waters Styragel
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HT2 e HT6E, com um detector refratométrico € um viscosimétrico. Para analises das
resinas, utilizou-se TCB como fase moével, contendo BHT, para evitar a degradagdo

oxidativa das resinas. Todas as analises foram conduzidas a 150 °C.

A morfologia das particulas de catalisador/polimero foi examinada via
microscopia eletronica de varredura (MEV). Imagens de particulas inicialmente
cobertas por uma fina camada de ouro ou platina foram registradas com um microscopio

Hitachi S800 (Hitachi, Tokyo, Japan), operando com um feixe de elétrons de 15 keV.

A temperatura de fusdao foi determinada por DSC em um equipamento Pyris 1

(Perkin Elmer, Torrance, California, USA), com taxa de aquecimento de 5°C/min.

7.3. REACOES DE POLIMERIZACAO

As polimeriza¢des em fase gasosa foram conduzidas em um microrreator de leito fixo a
diferentes temperaturas e pressoes usando catalisadores comerciais do tipo Ziegler-
Natta suportados em MgCl, e SiO,, apresentando teor de titanio de 2.6 % e 2.0 % em
peso, respectivamente. A Figura 7.1A mostra o aparato experimental usado nas
polimerizagdes. O microrreator, confeccionado em ago com dimensdes de 4 cm de
comprimento ¢ 1.5 cm de didmetro, encontra-se ilustrado na Figura 7.1B. O
microrreator ¢ equipado com um cartucho substituivel, confeccionado em metal poroso
sinterizado, com didmetro médio de poros em torno de 7 um. O volume util do cartucho
¢ de aproximadamente 1 cm’, como mostra a Figura 1C. Uma tampa conectada a uma
mola foi usada para manter o leito catalitico (formado pelo catalisador ativo e pelas

microesferas) dentro do cartucho, como mostra a Figura 7.1C.

Diferentes materiais podem ser usados para reduzir problemas associados com a
natureza exotérmica das polimerizagdes de olefinas. Quando conduzidas em reatores em
escala de bancada, as polimerizacdes em fase gasosa freqiientemente requerem a
introdu¢do de um material inerte (leitos de reagcdo, com boa capacidade de troca
térmica), com a finalidade de evitar a formag¢do de aglomerados de particulas de
catalisador/polimero e para assegurar a remog¢ao apropriada do calor de reagdo das

particulas de catalisador/polimero durante a reagdo. Teflon®, Rulon®, cloreto de sédio
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e esferas de vidro podem ser empregadas para realizacdo de polimerizacdes em fase

gasosa.
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Figura 7.1 — Tlustracao da Unidade Experimental. [A] Aparato Experimental. (1) Gases
de Processo; (2) Valvulas Solendides em Miniatura; (3) Modulo de Controle para
Valvulas Solendides em Miniatura; (4) Fita de Aquecimento; (5) Termopar; (6)
Microrreator; (7) Serpentina de Aquecimento; (8) Banho de Aquecimento; (9) Indicador
de Temperatura e Pressdo; (10) Valvula Agulha para Controle de Vazao de Gas; (11)
Transmissor de Pressao; (12) Bomba a Vacuo. [B] Microrreator em Ago Inox; [C]
Microrreator Aberto.

Por razdes praticas, microesferas foram usadas com o objetivo de assegurar a
dispersdo do catalisador e de remover o calor de reagdo gerado durante a polimerizagao.
Desta forma, torna-se possivel manter a temperatura e o perfil de concentragdes
uniformes ao longo do leito. O catalisador ativado com o TEA foi lavado trés vezes com

pentano, para evitar excesso de TEA no sistema catalitico. Apos a remogao do pentano,
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o sistema catalitico foi seco a vacuo a temperatura ambiente. Uma massa conhecida de
catalisador ativo e de microesferas foi introduzida na camara seca, mantida sob
atmosfera de argdnio. O sistema de polimerizagdo foi mantido sob condigdes
isotérmicas e as reagdes foram conduzidas usando-se entre 20-50 mg de catalisador
disperso em 0.8-1.0 g de microesferas de vidro pré-tratadas com TEA. A massa de
polimero produzido foi obtida através da pesagem do cartucho antes e apos as
polimerizacdes. O sistema de polimerizagdo € bastante pratico, pois permite que varios

cartuchos sejam preparados para polimerizagdes seqiienciais.

Uma vez que o cartucho esta preparado para a polimerizagdo, o cartucho ¢
acoplado a linha de gas, como mostra a Figura 7.1A. O reator ¢ equipado com duas
valvulas solendides em miniatura (ASCO Joucomatic, Franca). Um transdutor de
pressao (SCAIME ATM, Franga) foi usado para monitorar a pressao no reator. Um
banho de aquecimento (Lauda E100, Estados Unidos) foi usado para manter a
temperatura do meio reacional no valor desejado. Um controlador 16gico (Crouzet,
Millenium I+, Franga) foi usado para controlar o tempo de abertura das valvulas
solenodides. A linha de gas foi pré-aquecida com uma fita de aquecimento (Aldrich,
Franca) para manter a temperatura do gas constante e igual a temperatura do reator. Um
termopar tipo J (TC, Franca) foi usado para monitorar a temperatura do gas na entrada
do reator. A temperatura do gés foi medida através de um moddulo de condicionamento
de sinais CHY 506 (CHY, Franga). Inicialmente o reator ¢ purgado com argénio. Em
seguida, a primeira solenoide ¢ aberta, permitindo a passagem pelo leito catalitico do
monodmero pré-aquecido. Quando o tempo de reacdo programado ¢ atingido, a primeira
solendide ¢ fechada, simultaneamente a segunda solendide ¢ aberta, permitindo a
passagem de CO; (utilizado como interromper a reacdo de forma imediata). O tempo de

ac¢ao de cada solenoide ¢ de no maximo 10 ms.
A Figura 7.2 mostra o algoritmo (baseado em diagrama de blocos) utilizado para

a programacao do controlador l6gico Millenium II+, utilizado no controle das valvulas

solendides.
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Figura 7.2 — Algoritmo Usado na Programacao do Controlador Logico Millenium 11+

7.4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos nas polimerizacdes realizadas no
aparato experimental desenvolvido com a finalidade de estudar a polimerizagdo
nascente e a fragmentacao de catalisadores heterogéneos utilizados em polimerizagdo de
olefinas para sintese de polietileno. Diferentes condigdes experimentais foram
analisadas, com a finalidade de estudar a polimerizacdo de eteno em fase gasosa nos

instantes iniciais da polimeriza¢do, como mostra a Tabela 7.1.
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Tabela 7.1 — Polimerizag¢des de Eteno em Fase Gasosa com Catalisador Ziegler-Natta Suportado em Silica

Exp. T(°Q) P(Bar) Tr(s) @ (8ro8car) 9 (gro/8car’h) Mn (g/mol) Mw (g/mo) PI  Tm (°C) AH (J/g) yc(%)

01 60 1.5 0.70 0.1978 1017.26 35229 94419 268 12793 14029  51.95
02 60 4.0 0.70 0.4386 2255.82 30926 115732 374 12852 132,61 49.11
03 60 4.0 0.70 0.5037 2590.52 35537 127977 3.60  123.83  100.58  37.25
04 60 8.0 0.10 0.2815 10133.45 37026 98276 265 12224 6242  23.11
05 60 8.0 0.30 0.5526 6631.58 27270 85939 315 12035 4152 1538
06 60 8.0 0.50 0.8368 6024.68 34844 167012 479 13092 12357  45.76
07 60 8.0 0.70 1.2002 6172.31 36921 214813 582 12957 1354  50.14
08 75 1.5 0.10 0.1816 1307.21 17616 39264 223 11945 3398  12.58
09 75 1.5 0.30 0.2558 1315.54 13370 43764 327 12415 107.09  39.66
10 75 4.0 0.10 0.1780 6406.61 24278 47937 1.97 124641 7661 2837
11 75 4.0 0.30 0.2918 3502.09 33495 68217 204 12768  129.86  48.09
12 75 4.0 0.50 0.3732 2687.22 21279 77668 3.65 128.18  156.02  57.77
13 75 4.0 0.70 0.4766 2451.19 19236 94405 491 12933 16091  59.59
14 75 4.0 1.00 0.6042 2175.17 21296 86354 405 12471 112.89  41.80
15 75 4.0 2.00 1.0333 1859.97 20597 100420 488 12948 16451  60.92
16 75 4.0 4.00 1.5204 1368.39 23578 105719 448 12941 17666  65.42
17 75 4.0 6.00 2.0010 1200.59 19095 113199 593 12816  161.65  59.86
18 75 8.0 0.10 0.3110 11196.00 19493 78226 401 12744 15487  57.35
19 75 8.0 0.30 0.5620 6743.78 16416 78080 476  125.14 12975  48.05
20 75 8.0 0.50 0.8925 6425.84 15728 80069 509 12620 14529  53.80
21 75 8.0 0.70 1.1699 6016.47 13681 76713 561 12842  177.83  65.85
22 75 7.0 0.50 0.5831 4198.18 57394 308839 538 13295 16241  60.14
23 75 7.0 0.70 0.7645 3931.89 56750 308025 543 133.03  173.11  64.10
24 75 7.0 0.50 0.5911 4256.15 59444 328046 552 13245 16886  62.53
25 75 7.0 0.70 0.9022 4639.81 40598 205555 506 13328 15803  58.52
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7.4.1. CINETICA DE POLIMERIZACAO

A Figura 7.3 ilustra a reprodutibilidade dos dados experimentais obtidos em tréplicas de
polimerizacdes conduzidas com catalisador Ziegler-Natta suportado em MgCl,. Como
pode ser observado, uma boa reprodutibilidade pode ser obtida, como mostra a Tabela
7.2. A Figura 7.3 também mostra um aumento significativo na produtividade de
polimero e uma diminuicdo da atividade catalitica, ocorrendo de forma simultanea
durante os instantes iniciais da polimerizacdo. Comportamento similar também foi

observado por DI MARTINO "% em polimerizagdes de eteno em lama.
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Figura 7.3 — Erro Experimental em Polimerizagdes Short Stop com Catalisador Ziegler-
Natta Suportado em MgCl, a 60 °C ¢ 8 Bar

Tabela 7.2 — Erro Experimental em Polimerizagdes Short Stop Usando Catalisador
Ziegler-Natta Suportado em MgCl, (60 °C; 8 Bar)
Produtividade (JPE/gCAT)

Tempo (ms) Corridal Corrida2 Corrida3 Erro Experimental
100 0.2299 0.2327 0.2385 0.2337+0.0044
300 0.6228 0.6396 0.5976 0.6200 £+ 0.0211
500 0.9835 0.9739 0.9382 0.9652 + 0.0239
700 1.2238 1.2031 1.0235 1.1501 + 0.1102

Atividade (QPE/gCAT/h)

Tempo (ms) Corridal Corrida2 Corrida3 Erro Experimental
100 8274.72 8376.37 8587.21 8412.77 £ 159.39
300 7473.68 7674.66 7170.66 7439.67 £ 253.72
500 7081.00 7012.41 6755.04 6949.49 + 171.85
700 6293.94 6187.55 5263.50 5914.99 + 566.72
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As Figuras 7.4-7.6 mostram os perfis de atividade do catalisador e de
produtividade em polimerizagdes usando catalisador Ziegler-Natta suportado em SiO;
em temperaturas diferentes. A atividade catalitica cai exponencialmente em funcdo do
tempo, alcangando um “estado estacionario” em torno de 500 ms. Deve ser destacado
que a taxa de polimerizacao aparentemente alcanca um valor de estado estacionario, em
fun¢do da escala de tempo ser bastante reduzida. Contudo, parece razoavel admitir que a
desativagdo continua ao longo do tempo, mas apresentando taxas de reagdo
significativamente mais lentas, como mostra a Figura 7.8. Diferengas pronunciadas nos
perfis de atividade sdo observadas somente nos experimentos apresentados na Figura
7.6. Devido a ampla faixa de trabalho (0-40 Bar) da valvula usada para controle de
pressdo na linha de gases, ndo ¢ possivel garantir que a pressdo de eteno mantenha-se

constante em todos os experimentos conduzidos a 1.5 Bar.
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Figura 7.4 — Polimerizagoes Short Stop Usando Catalisador Ziegler-Natta Suportado
em Silica a 8 Bar. (A) Atividade do Catalisador; (B) Produtividade de Polimero
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Figura 7.5 — Polimerizagoes Short Stop Usando Catalisador Ziegler-Natta Suportado
em Silica a 4 Bar. (A) Atividade do Catalisador; (B) Produtividade de Polimero
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Figura 7.6 — Polimerizagoes Short Stop Usando Catalisador Ziegler-Natta Suportado
em Silica a 1.5 Bar. (A) Atividade do Catalisador; (B) Produtividade de Polimero

Como pode ser observado nas Figuras 7.4—7.6, a temperatura de reagdao parece

ndo ter efeito significativo sobre a cinética da polimerizagdo. A Figura 7.7 ilustra a

influéncia da temperatura sobre a concentragdo molar de eteno numa ampla faixa de

pressdo. Os perfis de concentracdo de eteno foram determinados com o auxilio de uma

equacdo de estado (SRK-2 EOS).*" De acordo com a Figura 7.7, a temperatura nio

exerce influéncia significativa sobre a concentracdo de eteno na faixa de pressdes

utilizada nos experimentos. Por isso, acredita-se que a diferenca de atividade ndo seja

um efeito de temperatura, mas que provavelmente esteja ligada a variagdes de pressao

na linha ou a outro efeito ndo detectado durante os experimentos.
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Figura 7.7 — Influéncia da Temperatura sobre a Concentragcdo Molar de Eteno
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Figura 7.8 — Polimerizagoes Short Stop Usando Catalisador Ziegler-Natta Suportado
em Silica. (A) Atividade do Catalisador; (B) Produtividade de Polimero

A cinética das polimerizag¢des apresentadas até¢ o momento pode ser representada
por uma mecanismo cinético relativamente simples. Considere que uma cinética
representada por duas etapas (propagacdo e desativacdo de sitios) seja capaz de
descrever uma polimeriza¢do. Considere ainda a presenga de dois sitios cataliticos,
sendo que um deles desativa e o outro permanece ativo durante os instantes iniciais da
polimerizacdo. Desprezando as etapas de transferéncia de cadeia e reiniciacdo da

polimerizacao, ¢ possivel escrever o mecanismo cinético da reacdo, como mostrado na

Tabela 7.3.

Tabela 7.3 — Mecanismo Cinético Simplificado
Propagacéao

S,+M s

Desativacao dos Sitios
S,—>S,

S,—2 8,

Baseado no mecanismo proposto na Tabela 7.3, ¢ possivel obter a taxa de

polimerizagéo (R ) como sendo:

SRp:kP(ZSijM (7.01)
i1
Escrevendo ainda a equagdo para cada sitio catalitico:

% =—kS, .. S, =S%™ (7.02)
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ds
=08, =8; (7.03)

Apoés rearranjo matemdtico e combinagdo das Equagdes 7.1-7.3 € possivel

representar a taxa de polimeriza¢do como:
SRW=A-Exp(%]-P-[¢+(1—¢)-Exp(—A3-t)] (7.04)

onde T ¢ a temperatura de reagdo em Kelvin, P ¢ a pressdo em Bar, ¢ ¢ a fracdo molar

do sitio ativo e t ¢ o tempo de reacdo em segundos. A Tabela 7.4 mostra o valor dos

parametros estimados para o modelo.

Tabela 7.4 — ParAmetros do Modelo

Parametros Valor
A -765.65
Ay 402.72
Az 8.80
@ 0.30

A Figura 7.9 mostra que os dados experimentais podem ser preditos com o
auxilio do modelo semi-empirico proposto. Como pode ser observado, o modelo
proposto (ver Equagdo 7.4) ¢ capaz de descrever de forma satisfatéria os perfis de
atividade e produtividade das polimerizagdes conduzidas com o catalisador suportado
em silica. Portanto, parece razoavel admitir que certos sitios cataliticos sdo rapidamente

desativados nos instantes iniciais da polimerizagao.
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Figura 7.9 — Predigdo do Modelo em Polimeriza¢des com Catalisador Ziegler-Natta

Suportado em Silica a 75 °C. (A) Atividade do Catalisador; (B) Produtividade
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7.4.1.1. Efeito de Hidrogénio

A Figura 7.10 e a Tabela 7.5 mostram o efeito de hidrogénio sobre a cinética de

polimerizacdo de eteno em polimerizagdes conduzidas em condigdes experimentais

diferentes. Comportamentos cinéticos distintos sdo observados. Observa-se que o

hidrogénio tem um efeito significativo no inicio da polimerizagdo, conduzindo a uma

diminuicdo significativa de atividade da reacdo, principalmente quando comparada a

atividade obtida em polimerizagdes sem hidrogénio em tempos de polimerizagdo da

ordem de 100 ms.
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Figura 7.10 — Efeito de Hidrogénio em Polimeriza¢des com Catalisador Ziegler-Natta
Suportado em Silica a 75 °C. (A) Atividade do Catalisador; (B) Produtividade

Tabela 7.5 — Efeito de Hidrogénio em Polimeriza¢des com Catalisador Ziegler-Natta

Suportado em Silica a 75 °C

Produtividade (gpr/2car)
P =4 Bar P =8 Bar
Tempo (s) Xn, (mol/L) Xn, (mol/L)
0.00 0.09 0.00 0.09 0.09 0.17
0.10 0.1780 0.1069 0.3110 0.1327 0.1490 0.2205
0.30 0.2918 0.2958 0.5620 0.4955 0.5327 0.4019
0.50 0.3732 0.3560 0.8925 0.7032 0.7462 0.6575
0.70 0.4766 0.4321 1.1699 0.8711 0.9173 0.9200
Atividade (gpe/2car’h)
P =4 Bar P =8 Bar
Tempo (s) Xn, (mol/L) Xn, (mol/L)
0.00 0.09 0.00 0.09 0.09 0.17
0.10 6406.61 | 3849.75 11196.00 | 4778.45 | 5362.72 | 7939.06
0.30 3502.09 | 3549.18 6743.78 | 5946.03 | 6392.70 | 4822.73
0.50 2687.22 | 2563.52 6425.84 | 5063.26 | 5372.96 | 4733.79
0.70 2451.19 | 2222.28 6016.47 | 4479.87 | 4717.61 | 4731.35
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A Tabela 7.5 também mostra os resultados comparativos da atividade catalitica e
da produtividade de polimero obtidos nos experimentos em condi¢des de polimerizagao
similares. Aparentemente o hidrogénio apresenta um efeito indutivo sobre os sitios
cataliticos no principio da polimerizagdo. Entretanto, este efeito parece menos

pronunciado, a medida que o tempo de reacao aumenta.

7.4.2. PESO MOLECULAR E DISTRIBUICAO DE PESO MOLECULAR DO POLIMERO

As Figuras 7.11-7.12 mostram a evolu¢do dos pesos moleculares médios e dos indices
de polidispersao obtidos de analises de GPC de resinas produzidas com catalisador
Ziegler-Natta suportado em SiO,. De acordo com as Figuras 7.11 e 7.12, os indices de
polidispersdo aumentam como fun¢do do tempo de polimerizacdo, indicando que o
crescimento das cadeias poliméricas provavelmente ocorre em estado nado-estacionario
durante os instantes iniciais da polimerizacao de eteno em fase gasosa. Dada a escala de
tempo envolvida, a reacdo ¢ parada antes de que o crescimento das cadeias de tamanho
elevado seja interrompido. Este comportamento pode ser estudado, por exemplo, através
de técnicas desconvolucdes de distribuigdes de pesos moleculares usando abordagem de

.14 461 Técnicas de

nao-estado estaciondrio, como proposto por FORTUNY et a
desconvolugdes ndo-estaciondrias podem ser extremamente uteis, pois fornecem
informagdes sobre a cinética de polimerizagdo e sobre as caracteristicas do sistema

catalitico empregado nas polimerizagdes.

As Figuras 7.11-7.12 exemplificam a influéncia das condigdes de reacdo
(concentracdo local de mondmero no sitio ativo e temperatura de reacdo) sobre o perfil
dos pesos moleculares médios em niimero (Mn) e em massa (Mw). A Figura 7.11 ilustra
os valores de Mw e Mn em polimerizagdes conduzidas a 75 °C e 4 Bar. Observa-se um
aumento nos valores de Mw, enquanto Mn permanece constante ao longo do tempo de

polimerizagao (ver Tabela 7.1).

A Figura 7.12 ilustra o efeito da temperatura sobre os pesos moleculares médios.
Diferentes perfis de Mw e Mn foram obtidos. Por exemplo, a Figura 7.12A mostra um
aumento significativo nos valores de Mn, enquanto o Mw se mantém essencialmente

constante. J4 os perfis dos pesos moleculares médios mostrados na Figura 7.12B
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diferem significativamente desses. Como pode ser observado, o Mw permanece

essencialmente constante enquanto o Mn diminui suavemente (ver Tabela 7.1).

E possivel ainda que os pesos moleculares médios sejam influenciados pela
concentragdo local de monomeros no sitio ativo, contribuindo para formagao de cadeias
poliméricas grandes e pequenas, dependendo da concentracdo de mondmero acessivel
ao sitio catalitico. Em particular, os dados experimentais apresentados nas Figuras
7.11A e 7.12B (polimerizagdes conduzidas a 75 °C e pressdes iguais a 4 e 8 Bar)
mostram que, perfis diferentes da evolu¢do dos pesos moleculares sdo obtidos. Por
exemplo, o aumento do Mw, enquanto o Mn, permanece aproximadamente constante
(Figura 7.11A); ou ainda a diminui¢do do Mn enquanto o Mw permanece constante

(Figura 7.12B). Estes dados encontram-se também apresentados na Tabela 7.1.

Modificacdes nos perfis de Mw e Mn ao longo da polimerizagdo indicam que as
taxas de propagac¢do e de transferéncia de cadeia mudam durante os instantes iniciais da
polimerizacao. Isto pode ser causado por diferentes fatores, o que inclui a modificacdo
dos sitios cataliticos e das concentragdes de monOmero e espécies que atuam como
agente de transferéncia de cadeia, mudancas na temperatura interna da particula, etc.
Portanto, uma resposta conclusiva ndo pode ser dada neste ponto. Contudo, torna-se
bastante claro que efeitos dinamicos importantes ocorrem durante os estagios inicias da

polimerizacao.

A Figura 7.13 mostra as distribui¢des de peso molecular (MWDs) de resinas
poliméricas obtidas em diferentes condi¢des. Dependendo das condi¢des de reacdo, a
forma das MWDs muda significativamente nos estagios inicias das polimerizagoes,
como mostram as Figuras 7.13B e 7.13C. Entretanto, em alguns casos, a forma das
MWDs aparentemente ¢ definida logo nos instantes inicias, ndo havendo mudanca
pronunciada em tempo de polimerizacdo a partir de 500 ms, como mostram as Figuras
7.13A e 7.13D. As diferentes formas obtidas para as MWDs provavelmente sao reflexo
de efeitos dinamicos de ativacdo e desativacao de sitios cataliticos, que respondem de

forma distinta as condi¢des de reacao.
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Figura 7.11 — Pesos Moleculares Médios, Indices de Polidispersdo e Cristalinidade em Polimeriza¢des Usando Catalisador Ziegler-Natta

Suportado em Silica a 75 °C ¢ 4 Bar.
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7.4.3. CRISTALINIDADE DO POLIMERO

A cristalinidade das amostras foi determinada através da seguinte relagao:

Cristalinidade(%) :AAHAIOO (5.01)

*

f

onde AH,,. ¢ o calor de fusdo do copolimero determinado pelas analises de DSC e

AH? ¢ o calor de fusdo do polietileno 100% cristalino (64.5 cal -g ™' )47

As Figura 7.11-7.12 e a Tabela 7.1 mostram a evolucdo dindmica da
cristalinidade de polimeros. Como pode ser observado, a cristalinidade das resinas
aumenta com o tempo de polimerizacao, provavelmente devido a formacdo de cadeias
mais longas, com alto grau de cristalinidade. A Figura 7.14 ilustra curvas tipicas de

DSC das amostras dos polimeros.
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Figura 7.14 — Curvas Tipicas de DSC das Amostras dos Polimeros. (A) T=75°Ce P =
1.5Bar; (B) T=75°C e P=4Bar

7.4.4. MORFOLOGIA DO POLIMERO

A Figura 7.15 mostra as imagens da superficie das particulas de
catalisador/polimero obtidas com catalisadores Ziegler-Natta suportados em silica e em
cloreto de magnésio. Uma andlise na superficie das particulas indica que particulas com
crescimento uniforme podem ser obtidas e que as particulas de catalisador/polimero
podem fragmentar de maneira uniforme nas condi¢des de reagdo estudadas, como
mostram as Figuras 7.15A, E-G. O crescimento das cadeias poliméricas com uma
remocdo de calor adequada conduz a uma fragmenta¢do apropriada da particula,

conduzindo a formacao de particulas poliméricas com boas caracteristicas morfologicas.

Dependendo das caracteristicas do catalisador (por exemplo, estrutura do
suporte, espécies ativas, condigdes de sintese) e das condigdes de reacdo, diferentes
morfologias podem ser obtidas para o polimero nascente.l*! De acordo com as Figuras
7.15E-J, particulas com morfologia do tipo folded-chain podem ser obtidas durante a
polimerizacdo de eteno utilizando catalisador suportado em silica. E importante
enfatizar que, dependendo das condicdes de polimerizagcdo, particulas de
catalisador/polimero podem apresentar fragmentos do suporte dispersos na matriz

polimérica, como mostram as Figuras 7.15F,G,J. Isso pode eventualmente causar

diferentes comportamentos cinéticos.

O material usado como suporte catalitico determina a estrutura do catalisador

heterogéneo. Dependendo das caracteristicas do suporte, diferentes padroes de
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fragmentacao podem ser obtidos nos estagios iniciais da polimerizagdo de olefinas. Por
esta razdo, espera-se que os catalisadores suportados em MgCl, e SiO, apresentem
comportamentos de fragmentagdo distintos. Além disso, caracteristica intrinsecas de
cada suporte, ligadas a natureza dos sitios ativos, podem influenciar de forma

significativa a quebra das particulas de catalisador (ver Capitulo 3, Se¢do 3.3 para obter

mais detalhes,).

Figura 7.15 - Morfologia das Particulas de Catalisador/Polimero (A-D,K,L:
Catalisador Ziegler-Natta suportado em MgCl,; E-J: Catalisador Ziegler-Natta
suportado SiO;). [A] T=20°C,P=8 Bar,t=2s, o =2.10 gpp/gcat; [B] T=40 °C, P
=8 Bar,t=2s, o =190 gpr/gcar; [C] T=60°C,P=8Bar,t=2s, o = 1.85
gPE/gCAT; [D] T=60 OC, P=38 Bar, t="700 ms, © = 1.20 gPE/gCAT; [E] T=175 OC, P=38
Bars, t = 300 ms, o = 0.52 gpp/gcar; [F] T=75°C,P=4Bars,t=2s, g =1.03
gre/geat; [G] T=60°C,P =4 Bars, t=2s, ¢ =0.92 gpp/gcat; [H] T=75°C,P =4
Bars,t=2s, g =1.03 gpe/gcart; [1-J] T=60 °C, P =4 Bars,t=2s, g =0.92 gpe/gcar;
[K] T=060°C, P =28 Bar, t=100 ms, ¢ =0.24 gpg/gcar; [L] T =60 °C, P =8 Bar, t =
700 ms, @ =1.20 gpp/gcaT.
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As Figuras 7.15A-D,K,L ilustram a morfologia das particulas obtidas em
polimeriza¢des conduzidas com catalisadores suportados em MgCl,. Observa-se que a
temperatura de reagdo exerce influéncia significativa sobre a morfologia da particula,
conduzindo a formagdo de “fendas” na superficie das particulas de catalisador/polimero.
De acordo com as Figuras 7.15C-D, a presenca de fendas ¢ provavelmente induzida pela
capacidade reduzida das particulas de dissipar energia produzida dentro dos poros
devido a formagdo de polimeros. Vale salientar que as estruturas poliméricas
apresentadas nas Figuras 7.15A-D,K,L sd3o compativeis com os cendrios de

1.B% *1 (ver Capitulo 3). De acordo com

fragmentacao propostos por MERQUIOR et a
os autores, no caso particular da Figura 7.15A, a particula quebra localmente e a frente
de deformagdo nao se propaga, conduzindo a uma fragmentagdo uniforme da particula
polimérica em crescimento. Contudo, quando a frente de deformacdo se propaga em
diregdo a superficie da particula e a particula de catalisador é capaz de dissipar a energia
acumulada, a particula pode tornar-se deformada, como mostram as Figuras 7.15B-C,D.
Como pode ser observado nas Figuras 7.15K-L, mesmo em tempos de polimerizagdo
muito curtos, as forgas mecanicas causadas pela formagdo de polimero contribuem para
a fragmentag@o do suporte, dependendo das condi¢des de polimerizacdo. PATER et al.
391 mostraram que estruturas de particulas poliméricas obtidas em polimerizacdo de
propeno em massa, conduzidas com longo tempo de duracdo, podem ser relacionadas a
temperatura de reagdo. Os resultados obtidos com o auxilio do SSR mostram claramente
que a estrutura final das particulas ¢ definida no estagio inicial da polimeriza¢do, como

funcdo da fragmentacdo da particula de catalisador/polimero e da morfologia do

polimero nascente.

7.5. CONCLUSOES

O instante inicial da polimerizacdo de eteno em fase gasosa foi avaliado, usando um
microrreator em leito fixo construido especialmente para o estudo da fragmentacao
catalitica e da polimerizag¢do nascente. Resultados experimentais mostram que particulas
com diferentes morfologias podem ser obtidas, dependendo do sistema catalitico e das

condi¢des de polimerizagio.

Em polimerizagdes conduzidas com catalisadores Ziegler-Natta suportados em

silica, observou-se uma queda exponencial da atividade do catalisador, atingindo o

Conclusées
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estado estacionario em torno de 500 ms. Particulas obtidas com catalisadores suportados
em MgCl, podem apresentar “fendas”, dependendo das condigdes de reagdes,
provavelmente porque as particulas poliméricas em crescimento ndo sdo capazes de
dissipar energia produzida dentro dos poros do catalisador devido a formagdo de

polimero.

O modelo semi empirico proposto, baseado na suposi¢cdo de que certos sitios
cataliticos perdem atividade muito rapidamente, descreve muito bem os perfis de
atividade catalitica e produtividade de polimero na faixa empregada de condigdes de
polimerizacdo. Como os perfis de pesos moleculares e cristalinidade dos materiais
poliméricos variam muito nos instantes iniciais da reagdo, parece claro que existem

efeitos dinamicos muito relevantes durante o inicio da reagao.

A técnica Short Stop pode ser utilizada com sucesso na avaliagdo dos estagios
inicias de polimerizacdo de olefinas. Polimerizagdes em fase gasosa podem ser
conduzidas em tempos da ordem de milésimos de segundos. Esta técnica pode ser usado
para fornecer informagdes sobre fendmenos importantes (por exemplo, fragmentagao de
catalisadores heterogéneos, transferéncias de massa e calor, ativagdo e desativacdo de

sitios cataliticos, etc.) que podem ocorrer nos estagios inicias da polimerizagao.

A utilizagdo do reator do tipo short stop permitiu a analise da atividade
catalitica, da cristalinidade do material polimérico e da evolugdo dos pesos moleculares
médios durante os instantes iniciais de polimeriza¢des conduzidas em escala de tempo

na ordem de milésimos de segundos.
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CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES

8.1. CONSIDERACOES FINAIS

A despeito dos inimeros esfor¢os que proporcionaram avangos expressivos no setor de
polimerizacéo de olefinas, ndo parece absurdo dizer que o conhecimento completo sobre
todos os aspectos que cercam 0s processo de polimerizacdo de olefinas em meio
heterogéneo esta distante de ser alcancado. Isso se deve principalmente a complexidade
das polimerizacfes de olefinas. Pode-se rapidamente levantar uma série de fatores que
influenciam de forma significativa uma reacdo de polimerizacdo: natureza fisica do
suporte catalitico (propriedades fisicas e estruturais, porosidade, distribuicdo de
porosidade e tamanho de particula, tortuosidade, etc); natureza quimica do sistema
catalitico (tipos de doadores de elétrons internos e externos, natureza dos sitios ativos,
multiplicidade dos sitios ativos, etc); reatividade do monémero empregado; fendbmenos
de transporte (transferéncia de calor e massa); tipo de processo empregado na
polimerizacdo (massa, lama, fase gasosa, combinagfes entre processos, etc); mecanismo
cinético; fragmentacdo do catalisador no estagio inicial da polimerizacdo. E preciso ter
em mente também que a maioria destes fatores ndo ocorrem sozinhos, sendo comum

que atuem de forma acoplada durante uma polimerizacéao de olefinas.

Um numero enorme de estudos vem sendo realizado com a preocupacao
exclusiva de elucidar os fenbmenos que ocorrem na particula de catalisador, como por
exemplo, transferéncia de massa e calor dentro da particula, fragmentacéo e crescimento
da particula polimérica. Estes catalisadores geralmente suportados em silica ou cloreto
de magnésio agem como microrreatores e sdo determinantes para um bom controle de

morfologia da particula polimérica.

O controle sobre as propriedades finais do polimero também é de fundamental
importancia, pois a relacdo entre polimeros e suas aplicacGes parece ser definida

fundamentalmente pelas propriedades do material polimérico. Com relacao a polimeros
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olefinicos, um aspecto importante e responsavel pela crescente produgdo mundial destas
resinas € o fato delas apresentarem enorme versatilidade com relacdo a suas

propriedades, em resinas obtidas de homopolimerizacédo e de copolimerizacao.

Baseado nestas constatacGes, diferentes estudos foram desenvolvidos nesse
trabalho, abordando diferentes aspectos da polimerizacdo de olefinas, como por
exemplo, modificagdo das propriedades finais de resinas a base de polipropileno e
polimerizacdo nascente do polietileno. Copolimeros aleatérios de propeno/1-buteno
foram sintetizados em polimeriza¢Ges em massa e em fase gasosa. Uma ampla faixa de
condicdes experimentais foi utilizada, como por exemplo, temperaturas na faixa de 40-
80°C, pressdes variando entre 2-30 Bar, fracGes molares de 1-buteno entre 0-100% e
hidrogénio entre 0-6%. Adicionalmente, ligas de poli(propeno /1-buteno) foram
sintetizadas via polimerizacdo sequencial. A fragmentacdo de catalisadores Ziegler-
Natta suportados em MgCl, e SiO, foi estudada gracas ao desenvolvimento de um novo
aparato experimental, construido especialmente para polimerizacfes em fase gasosa.
Nestes estudos uma ampla faixa de condicGes experimentais também foi utilizada, por
exemplo, temperaturas na faixa de 20-75°C, pressdes de eteno variando entre 1.5-8 Bar
e concentracdes de hidrogénio entre 0-0.17 mol/L. A utilizacdo do reator do tipo short
stop permitiu a andlise da morfologia das particulas, da atividade catalitica, da
cristalinidade do material polimérico e da evolugdo dos pesos moleculares médios

durante os instantes iniciais da polimerizacéo.

Os estudos mostraram que a producdo copolimeros de propeno / 1-buteno com
catalisador Ziegler-Natta heterogéneo de alta atividade em polimerizagdes em massa e
em fase gasosa é perfeitamente vidvel. Observa-se ainda que € possivel incorporar o 1-
buteno de forma significativa na cadeia polimérica, resultando na diminuicdo da
temperatura de fusdo do polimero, quando comparada ao homopolimero polipropileno.
Adicionalmente, a inclusdo de 1-buteno na cadeia polimérica pode conduzir a
diminuicao da temperatura de selagem do filme polimérico, favorecendo principalmente

a aplicacdo desta familia de resinas como filme para empacotamento.
Embora os estudos realizados para sintese de copolimeros aleatérios de propeno

/ 1-buteno, em polimerizacdes conduzidas em massa e em fase gasosa, tenham revelado

que a incorporacdo de 1-buteno ocorre de maneira eficiente, afetando de forma
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significativa as propriedades térmicas das resinas, foi observado que 0s pesos
moleculares médios, os indices de polidispersdo e as razGes de reatividade diferem
bastante. Por exemplo, as razfes de reatividade do propeno e do 1-buteno, obtidas em
copolimerizacBGes em fase gasosa sdo proximas de 1, diferentemente daquelas obtidas
em copolimerizagdes em massa. Neste caso a razdo de reatividade do propeno €
sistematicamente superior a obtida para o 1-buteno em toda faixa experimental
estudada. Considerando agora as analises de GPC. Os resultados obtidos para as resinas
produzidas em fase gasosa mostram que as resinas apresentam comportamento
unimodal de distribuicdo de peso molecular e com indices de polidispersédo em torno de
6 podem ser obtidas em toda a faixa de condi¢bes experimentais estudada. J& os
resultados obtidos nas copolimerizagdes em massa mostram que o peso molecular
médio e o indice de polidispersdo do copolimero podem diminuir de forma significativa
quando comparados com os valores obtidos para resinas de polipropileno.

Com relacdo a sintese de polimeros heterofasicos apresentando 1-buteno como
fase elastomérica, os resultados preliminares mostraram que é possivel incorporar 1-
buteno nas matrizes de polipropileno em polimerizagdes seqlienciais conduzidas com
catalisador Ziegler-Natta de alta atividade em baixas pressdes de 1-buteno no segundo
estadgio da reacdo. Estes resultados preliminares sdo um forte indicativo de que uma

nova familia de resinas pode ser desenvolvida visando aplicacGes industriais.

O estégio inicial da polimerizacdo de eteno em fase gasosa foi avaliado, usando
um microrreator em leito fixo construido especialmente para o estudo da fragmentacéao
catalitica e da polimerizacdo nascente. Resultados experimentais inéditos mostram que
particulas com diferentes morfologias podem ser obtidas, dependendo do sistema
catalitico e das condicdes de polimerizacdo. A técnica Short Stop pode ser utilizada com
sucesso para a avaliacdo dos estagios inicias da polimerizacdo de olefinas.
Polimerizagbes em fase gasosa podem ser conduzidas em tempos da ordem de
milésimos de segundos. Esta técnica pode ser usado para fornecer informacdes sobre
fendbmenos importantes (por exemplo, fragmentacdo de catalisadores heterogéneos,
transferéncias de massa e calor, ativagcdo e desativacdo de sitios cataliticos, etc.) que

podem ocorrer nos estagios inicias da polimerizag&o.
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8.2. SUGESTOES

Os polimeros a base de propeno/1-buteno foram caracterizados por diferentes técnicas:
ressonancia magnética nuclear (RMN), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
difracdo de raio-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e cromatografia
por permeacdo em gel (GPC). Apesar de caracterizados por diversas técnicas, seria
interessante que as propriedades mecéanicas dos copolimeros de propeno/1-buteno
fossem também analisadas. Com isso, seria possivel avaliar o efeito do comondémero

sobre as propriedades mecanicas das resinas produzidas.

Devido ao carater preliminar dos estudos sobre a sintese de ligas de propeno/1-
buteno, materiais com concentragdo elevada de 1-buteno ndo foram produzidos.
Entretanto, seria bastante interessante que estes estudos fossem intensificados, com o
intuito de produzir ligas com elevado teor de fase elastomérica. Neste sentido, ligas do
tipo propeno/1-buteno (PP1BL) e propeno/poli(propeno-co-1-buteno) (PP1BCL) podem

ser sintetizadas via polimerizagéo seqiencial.

Sugere-se ainda que o mecanismo de fragmentacdo de particulas de catalisador
heterogéneos seja avaliado em homopolimerizagdes de propeno. Neste caso, sera
possivel avaliar, por exemplo, o efeito dos doadores de elétrons e do hidrogénio nos
estagios iniciais da polimerizacdo. Além disso, os mecanismos de fragmentacdo e
formacéo das particulas poliméricas podem também ser estudados em copolimerizacGes
de propeno/1-buteno e propeno/eteno. Desta forma, a importancia dos comondmero nos
estagios inicias da polimerizacdo também seria avaliada. O efeito condi¢cdes de operacéao
sobre a morfologia das particulas e do mecanismo de fragmentacdo do catalisador
também podem ser avaliados atraveés de analises de tomografia de raio-X com a

finalidade de identificar o estado interno da particula.

Sugestdes
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POLIMERIZACAO

A.1l. MODELAGEM

Considerando-se que o processo de polimerizacdo € heterogéneo, tendo particulas
esféricas de catalisador dispersas homogeneamente no suporte esférico, e que a reacdo
ocorre quando as moléculas de mondmero difundem para dentro dos poros do
catalisador, onde sdo adsorvidas pelos sitios cataliticos ativos, a reacdo de
polimerizacdo com difusdo radial pode ser descrita de forma simplificada a partir das

equac0es do balanco de massa e energia apresentadas a seguir.

oM 1 0 oM

o =75[0Mr2_ar j_m (A.01)
oT 1 © oT

,OWCP 5 = 75(kE7’2 Ej - AH(OS‘}{{O (AOZ)

sujeitas as seguintes condicGes de contorno

t=0, Vr: M=0, T=T, (A.03)
t>0, r=0 M _or_,, (A.04)
or or
r=R: DM%ﬂsz(Mb—M)
aT” (A.05)
kE = h(Tb - T)
or

onde M € a concentragdo de mondmero, 7 € a temperatura, R € a taxa de
polimerizagdo, 4H , € o calor de polimerizagdo, Dy € o coeficiente de difusdo do

mondmero, Az é a condutividade térmica da particula, R é o raio da particula, T, éa
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temperatura inicial da particula de catalisador, M, é a concentracdo de mondémero no
meio reacional, T, é a temperatura de reacdo, ¢ € o tempo, » € 0 raio, ky, € o coeficiente
de transferéncia de massa do monémero no filme externo e 4 € o coeficiente de

transferéncia de calor no filme externo.

O conjunto de Equacdes 1-5 pode ser adimensionado com o intuito de facilitar a
sua resolucdo, quando for aplicada uma técnica numérica apropriada. Porém, antes disso

€ necessario encontrar uma relagdo para taxa de polimerizagao (R ).

Para descrever a polimerizacdo em meio heterogéneo, considera-se um
mecanismo cinéetico simplificado, composto pelas etapas de iniciacdo, propagacgédo e
transferéncia para 0 monémero. Considerando a presenca de apenas um tipo de sitio
catalitico, desprezando qualquer outra etapa de transferéncia de cadeia e reiniciacdo, é

possivel escrever o mecanismo cinético da reagdo, como mostrado na Tabela A.1.

Tabela A.1 — Mecanismo Cinético'

Iniciacéo
Cat + Cocat —=— S,
S, +M—L1 558,
Propagacao

S +M—tS.

Transferéncia para o Monémero

S, ML o, +S,

i S, representa concentracdo de sitios vazios, S; representa
a concentracdo de espécie ativa de tamanho i, Cat é o
catalisador e Cocat é o cocatalisador.

Baseado no mecanismo proposto na Tabela A.1 e considerando que o valor de

k,, desprezivel, quando comparado com o valor de k,, e considerando ainda que o
termo kg S,M pode ser negligenciado, quando comparado a k,SM € possivel obter

R, como sendo:
R, = kP(z S, jM = k,SM (A.06)

Modelagem
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onde a constante de propagacao kp € expressa como funcao da temperatura na forma:

E, |1 1
kP = kPo exp[— R—z[? - T—J} (AO?)

ref

onde k, € a constante de propagacéo a conversao zero, £, € a energia de ativagdo, R €

a constante dos gases e 7,.,€ a temperatura de referéncia.

As EquacBes A1-A5 podem ser reescritas definindo-se as seguintes variaveis
adimensionais.

D,,t
T= Rf‘g (A.08)
r
- A.09
= (A.09)
_M A.10
Y= (A.10)
T
0=—
T, (A.11)
Desta forma, as EquacBes A.1-A.5 podem ser representadas como:
LI Sl (S CI IRPER B I B /S
o7 & ag[é agj ¢ exp[ y[e T, y (A.12)
o0 1 0 .,00 2 1 T
Le—=——|¢& — |- —-y=—-==
e 7 55(5 8.§j o exp{ 7/(9 Tmfﬂy (A.13)
=0, V& y=0, HzTP()/Z; (A.14)
oy 06
>0, =0: —=—=0 ,
T 4 o8~ o (A.15)
0 .
E=1: é:BlM(]—y)
00 (A.16)
~— =Bi,(1-6)
o5
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com 0s seguintes grupos adimensionais:

e Moddulo de Thiele

_ kSR’

¢ D, (A.17)

e Calor de reacédo adimensional
AH M, D
b M
= A.18
T;’kE ( )

e NuUmero de Biot de transferéncia de massa

ky R

Bi, =M=
M DM

(A.19)

e Numero de Biot de transferéncia de calor

IR

Bip ="
E

(A.20)

e Numero de Lewis

_ P.CpDy,

Le
K.

(A.21)

e Energia de ativacdo adimensional

EA
RqT,

y= (A.22)

A.2. METODO NUMERICO

As equacdes provenientes dos balangos de massa e energia foram resolvidas através da
técnica dos residuos ponderados, via o método de Galerkin.™! De forma resumida, pode-
se dizer que a técnica de ponderacdo dos residuos consiste em aproximar da forma mais
satisfatoria possivel a solu¢do procurada para o problema, minimizando o residuo da
equacdo de acordo com um critério de ponderacdo (por exemplo, colocacdo ortogonal,

subdominio, minimos quadrados, etc).

Método Numérico
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Analisando a condi¢do de contorno em &=0, observa-se que a Equagdo A.15
pode ser interpretada como uma condicdo de simetria, tornando conveniente a seguinte

transformacéo

u=E’ (A.23)

0 que indica que a dependéncia de y e # com ¢ se da exclusivamente através de
poténcias pares de &2 Com isso, as equacdes dos balancos de massa e energia podem

ser rescritas como:

v _, 0y 1_ 1T,
R ey, Y ,
or a0 TP Ty T, )| (A-24)
00 0’0 06 2 1 T
Le—=4 +6—— —yl b .
>0, u=0: @zﬁsﬁnim (A.26)
ou Ou
u=1 Z—y:BiM(]—y)
ag (A.27)
2= =Bi (1-6)
ou

O primeiro passo da resolucdo do problema é propor uma aproximacgao
polinomial para os termos de primeira e segunda derivada das Equacdes A.24-A.27,

com o uso da interpolacédo polinomial de Lagrange, definida como:

N+1

zy(u)= ;zfli(u) (A.28)

onde /; é o polinémio interpolador de Lagrange, dado por:

0 para i#j
L\u; )= A2
'(u’) {] para i=j (A-29)
sendo que
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_N+1 (u_uj) _ pN+1(u)
li(u,-)‘g(ui —u;) (s, _uj){dpw(ui)} (A.30)

du
onde p,,,(u) é chamado de polindmio nodal de grau N+1, definido como

N+1

pN+1(“):H(u_”i) (A.31)

i=1

As derivadas do polindmio interpolador de Lagrange sdo dadas por:

d . N+1 dl(ul) N+1
ZZL(lul) = Z jdu z; = ZAi,ij (A.32)

J=1 J=1

dZZ u, N+1d2[(ui) N+1
dZE ):Z d;z Zj:jZ;‘Bi'fo (A.33)

J=1

O residuo é obtido quando a aproximacéo polinomial € substituida nas Equacdes
A.24 e A.25, resultando em.

N+1
ResM(ul.): %— Z(4uiBl.vi + 6Al.,],)yj + ¢2 exp|—y i—i V; (A.34)
dT Jj=1 A A Hl T;"ef
N+1
Resg(ui)z Led—a— Z(4uiBij + 6Aij)9j + Bp’exp| -y L4 Y, (A.35)
dT j=1 ’ ‘ 01' T;eff

As raizes de um polinémio ortogonal sdo utilizadas para o computo dos residuos
dados pelas Equacdes A.24 e A.25. Neste caso é conveniente a utilizacdo das raizes do

polindmio de Jacobi, pois satisfazem a condigdo de ortogonalidade no intervalo fechado
[0,1].1

(¥ @ () @ (o) oy _ |0 para i#]
[ 1= =, ={ P T (A30)

coma>-ley>-I
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A.2.1. RESIDUOS PONDERADOS

Fundamentalmente, deseja-se minimizar o residuo da aproximacdo polinomial
ponderada pelo método de Galerkin. A vantagem de utilizar os residuos ponderados em
relacdo a técnicas que apenas zeram o residuo nos pontos de colocacao é que neste caso
a preocupacdo principal é zerar os residuos ponderados em pontos que necessariamente
ndo sdo os pontos dados pelas raizes do polindmio ortogonal. Com isso, assegura-se 0

fechamento do balanco global.!!

Os residuos ponderados séo dados como:

N+1

EEN) = %_L]u% w,(u) Re s(u)du = Zka, (u, )Res(u, )=0 (A.37)
k=1

onde H; sé&o os pesos normalizados da quadratura de Radau com a inclusdo da
extremidade superior (condicdo de contorno em ¢=7) e w; é a funcdo peso definida

como:
u' —%—1 paray
w,(u)= 2;” (A.38)
u'——-1 para 0
lg

Os residuos nos pontos internos (u;, u,, ..., u,) sao relacionados com o residuo na

extremidade (u,+,) da seguinte forma.

kZi:kal (1, Res(u, ) = —H w1, ) Res(uy.., I=1,..N (A39)
ou

Res(u,)=9, Res(u,,.,) (A.40)
onde

Método Numérico




Modelagem do Estagio Inicial da Polimerizacédo - 224 -

HIWI(MI) HNWJ(”N) B HN+1W1(”N+1)
9, =- szf(“1) 5 HNW:Z(MN) HN+1W:2(MN+]) (A.41)
HJWN(”N) HNWN(”N) HN+]WN(uN+1)

Substituindo as Equagdes A.34 e A.35 na Equacao A.40, obtém-se:

N+1 ] T i
Z yj+¢2€xp[—7[§—T—b] Vi =

(A.42)
dy N+1 , ] T '
SN _NTD oy 4@ exp| — B i=1,...N
l{ dr ; N+ V) g exp| -y 0., Tref YN+
do, & 1 T
Le—-—- ) D, 49 + Z _ b
PP AN exp[ [e, Tmﬂy,
(A.43)
N+1
d9N+] ZDN+1/ +/B¢ exp ( ! _LJ Ynes i=1,.,N
Ov.; T
onde
Di,j = 4uiBi,j + 6Ai’j (A.44)

Aplicando-se a aproximacdo polinomial nas condi¢des de contorno em u=/1,

obtém-se:

N+1 2

Z; KAN+1J + 5N+1,j Y, = 1 (A.45)
= M

N+1 2

Z; EANJJ,_/ +0y.,; |0, =1 (A.46)
Jj= E

O sistema resultante composto por 2N equacdes diferenciais de primeira ordem e
2 equacgOes algébricas, foi integrado numericamente com o auxilio do pacote de
integracio DDASSL !, com implementagéo realizada em linguagem FORTRAN. Os

parametros necessarios para as simulacdes foram retirados de MERQUIOR et al. [©.
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PROGRAMA DE_AQUISICAO DE DADOS

B.1l. SOFTWARE PARA AQUISICAO DE DADOS DE REACOES DE

POLIMERIZACAO — ADPOL

O ADPol € um software desenvolvido especificamente para aquisicdo de dados durante
as polimerizacOes de olefinas. A versdo atual do ADPol 2.0 possibilita a aquisicdo da
temperatura, da vazdo de alimentacdo de gas e da pressao em trés diferentes sistemas de
polimerizacdo de olefinas. O programa ADPol 2.0 foi desenvolvido no Programa de
Engenharia Quimica da COPPE/URFJ, com apoio do Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq), Projeto 472068/2003-2, usando

Visual Fortran® como linguagem de programacéo.

Para utilizacdo do programa é necesséria a utilizacdo de uma placa de aquisicdo
de dados que forneca canais de entrada e/ou saida com sinais analégicos padrdo (como
por exemplo, sinais do tipo -5/+5Vcc ou 0/5Vcc ou 0/10Vcee ou 4-20mA). O programa
Adpol pode ser instalado num computador do tipo PC que apresente as seguintes
configuracdes minimas: sistema operacional Windows® 98, sendo dotado de um

processador Pentium MMX® 233MHz.

A Figura B.1 mostra a tela inicial do programa ao ser executado (arquivo
AdpolV02.exe). O usuério tem duas opcdes de navegacao entre as janelas do programa
Adpol. O usuario pode utilizar o menu principal, onde encontrara as seguintes opgoes:

Arquivo
Configuracdes
Aquisicdo de Dados
Saida de Dados
Ajuda

o b~ w0 DN
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ADPol i [

Arquiva  Configuracfies  Aquisicdo de Dados  Saida de Dados — Ajuda

X B =l 2|

ADPol 2.0

AP

Lwﬁ

Desenvolvido no Laboratério de Modelagem,
Simulagdio e Controle de Processos

Programa de Engenharia Quimica
COPPE / UFRJ

Figura B.1 — Programa ADPol verséo 2.0

O programa apresenta ainda como uma segunda opg¢do uma barra de atalhos,
como apresentado na Figura B.2. As opcbGes do menu principal podem ser ativadas

através da Barra de Atalhos.

22 Bl (W] 2|
Figura B.2 — Barra de Atalhos

A Tabela B.1 mostra como cada item da Barra de Atalhos esta associado ao

menu principal.

Tabela B.1 — Descrig¢do dos Itens da Barra de Tarefas

Barra de Atalhos Funcao Item da Barra de Tarefas
Fechar o programa Subitem “Sair” do menu “Arquivo”
Configuragdes Configuragdes
Aquisi¢édo de Dados Aquisi¢édo de Dados

Subitem “Arquivo de Dados” do
menu “Saida de Dados”

Subitem “Visualizar Grafico” do
menu “Saida de Dados”

Carregar arquivos e dados

Visualizacédo de graficos

Informacdes sobre o
programa

o o e B

Ajuda

Software para Aquisicdo de Dados de Reacdes de Polimerizacdo — ADPol
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A Figura B.3 mostra a tela de configuracao de dados. Esta tela pode ser acionada
através do botdo “Configuracfes” da barra de tarefas. O usuario tem a opc¢éo de escolher
qual unidade experimental vai realizar a aquisicdo de dados. Além disso, pode
especificar parametros como canais de aquisicdo, gas de processo que alimenta o reator,
nome do arquivo de saida de dados e o tempo de amostragem de cada variavel

monitorada.

Configuracies : 5[
r Selecdo do Reator ———— Selegdo do Gas de Processo
* Reator 1 Mitrogénio
" Rector 2 i j‘

Hidrogénio
" Reator 3 IPropeno v|
— Opgdes de Canais

Configuracites Avancadas
D'ados Complementares

Tempo de Amostragem (2] I 2.000

¥ Salvar Dados IC: \Documents and Settings\AdministraderMeus d

| Ok | | Cancelar |

Figura B.3 — Programa ADPol versédo 2.0

Durante uma polimerizacdo é possivel monitorar e armazenar os dados de
temperatura e pressdo do meio reacional, a vazao massica e o fluxo percentual de gas a
cada tempo de amostragem, e contabilizar o quanto de gas foi alimentado ao reator,
como mostra a Figura B.4. Para ter acesso a janela, é preciso primeiramente configurar
o0 problema de aquisi¢do, como mostrado na Figura B.3. A janela de aquisi¢do pode ser
acionada através do botdo “Aquisicdo de Dados” da barra de tarefas, como mostra a
Figura B.1.
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Aquisigdo de Dados M=
Vazdo de Gas | Temperatura no Reatar I Press&o no Reator I
Tempo de Reagdo (min] I 16.8677
217
E )
. 4 5 . .h.
Temperatura do Meio [*C) I 44.9783 a2 . . ‘.%r.:.rz.t::“
4 -
Frezzdo no Reator [Bar] I 25418 1% }. U ..: i‘: #
E :M‘ * (1 o\. o
o o N .
&0 o L] ]
-
az&0 de Etena [g/min) I 0.2034 Rt . ‘::.?‘. .
S ozer % A
Fluso Percentual I 2.8447 E ] L
i3 1 a ’," . »
[ ozos 'l,‘,?s
] oo
Gz Total Alimentada (g] I 23355 ] . *
0202 — T
6.7 476 10,44 i2.45 i4.90 16,95
[Fiiciar | | Barar | | S | Tempo (min)

Figura B.4 — Janela de aquisi¢éo de dados

Ao final da polimerizacdo, o usuario pode visualizar todos os dados que foram
adquiridos durante a reacdo numa janela do préprio programa. A Figura B.5 mostra a
janela na qual o arquivo de saida de dados pode ser carregado. Para acionar esta janela,
€ necessario selecionar o botdo “Saida de Dados” da barra de tarefas, como mostrado na
Figura B.1.

Selecdo de Arquivo de Dados x|

rArguivo de Dados

IC:'\Du:u:uments and Settingz A dministrador\Meus documento

r Selezdo de Grafico
v Vazao de Gas
v Temperatura

" Fressio

| ok || Cancelar |

Figura B.5 — Janela de selecdo do arquivo de saida de dados

Apbds a selecdo do arquivo de saida de dados, os perfis completos de
temperatura, pressdo e vazdo de gas poderdo ser visualizados. A Figura B.6 mostra a
janela de visualizagdo de dados. Ainda nesta janela existe a possibilidade de configurar
e salvar os graficos. Essa janela pode ser acionada selecionando-se o botdo “OK” da

janela de aquisicdo de dados mostrada na Figura B.5.
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x|
Wazin de Gas  Temperatura
FEAEE
i 4
1 £
PAT 4
] i
== ] & -
D b i
S preii - * '
= ] &
g qa e A A .rfJ.
- -
= . & - & ‘: . ‘tf %%}
o A —u . ‘%.“‘ “f‘é A
g‘ Ja ot f‘ F o
H 1 Sapa spf
.| E
g7 i i
SRIFT 1 4 \*?
4 a )
4
4 &
e T T | L R
ftia SE A PRk FAVRAY PLaN PEEFE
Tempo (i)
I; Ok i | Salvar Grafico | | Configurar Grafico ‘

Figura B.6 — Visualizagéo dos perfis obtidos na polimeizagédo

A Figura B.7 mostra a janela que é utilizada na configuracdo dos graficos. E
possivel definir os limites superiores e inferiores dos eixos do grafico e colocar grades

no grafico. Além disso, o usuario pode especificar o tipo, a cor e o tamanho do simbolo
nos graficos com ou sem preenchimento.

Configuracdo do Grafico

x|
r Gréfico
I Grid
EscaladoEiwox —————— EscaladoEimoY———
M inirmo I 0.0332 Minimo I 27030
M &xima | 0.4026 M&xima | 23,4038
r Simbolo
¥ Preenchimento
Tipo Cor Tamanho
Circulo [ — I 2
Retangulo Al I . -
Diamante J 3 =]
] 4
Paligono hé —— g [~
| Ok I | Cancelar | | Aiplicar |

Figura B.7 — Configuracgdo dos gréficos

A Figura B.8 mostra um grafico de temperatura construido e salvo com o
ADPol. Cabe salientar que este tipo de grafico é compativel com qualquer editor de

texto, podendo ser inserido em qualquer documento sem perda de qualidade. Para ter
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acesso a essa janela, o usuario deve acionar o botdo “Configurar Grafico” da janela

mostrada na Figura B.6.

74.445
] "
] )
73178 — 5
- M
~ : e
& 71011 e L X
E . ] " " v w’:’“}
> ™ L] ]
g o T B e
o 70644 —x . "%é‘ o B
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] g W e o
= ] WM o
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69377 . " ,,‘mf
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M
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68110 T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T
0.00 50.45 100.90 151.35 201.80 252.25
Tempo (min)

Figura B.8 — llustracdo do grafico salvo com o ADPol

A Figura B.9 mostra informacdes sobre o programa, como por exemplo 0s seus
desenvolvedores e 6rgdos fomentadores. O usuario tem acesso a esta janela através do
botdo “Ajuda” da barra de tarefas da Figura B.1. O grafico é salvo como arquivo de
imagem to tipo meta arquivo avancado (este tipo de formato é extremamente
conveniente do ponto de vista de estocagem das informag0es, pois ocupa um espacgo
significativamente reduzido em memaria ou em disco) inteiramente compativel com as

diversas versdes do sistema operacional Windows.

Sobre ADPol
! Programa &0 Pol
Copyright & 2003

Desenvolvido no Laboratdrio de Modelagem
Simulagdo e Controle de Processos
Pragrama de Engenharia Quimica
COPPE/UFR

Frograma D esenvolvida com Apoia do CHPg - Conzelho Macional de
Dezenvalvimento Cientifico e Tecnoldgico, Projeto 472068/2003-2

Autores: Marcelo Lenzi
Fabricio Silva
Jozé Carlos Costa da Silva Pinto

Figura B.9 — Informagdes sobre o ADPol
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