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Resumo

A fragmentacdo de catalisadores suportados na polimerizacdo de olefinas tem um papel
importante na taxa de reacdo, na definicio da morfologia do polimero formado e na
operacionalidade do processo. Diversos estudos buscaram melhor compreender esta etapa da
reacdo, tanto experimentalmente quanto através de modelos tedricos. No entanto, os dados
experimentais encontrados na literatura ainda ndo sdo suficientes para uma avaliacdo mais
conclusiva sobre a adequacdo dos modelos existentes para este processo. Neste contexto, 0
objetivo deste trabalho foi a obtencdo de dados experimentais para compara-los com as predicGes
de um modelo tedrico previamente desenvolvido no grupo de pesquisa, que utiliza somente
constantes cinéticas da reacdo de polimerizacdo e propriedades fisicas e estruturais da particula
de catalisador como parametros. Foram utilizados quatro catalisadores suportados em silica
comercial e funcionalizadas com fltior na obtencdo de diferentes amostras de polietileno, as quais
foram calcinadas e analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) para avaliacédo do
formato e da distribuicdo de tamanho dos fragmentos de catalisador. Um dos catalisadores
utilizados ndo possibilitou uma comparacao efetiva com o modelo por apresentar atividade muito
baixa, observando-se grande acimulo de aluminio nas particulas depois da polimerizagdo. Para
0s outros trés catalisadores utilizados, observou-se boa concordancia qualitativa entre as
predicdes do modelo e as variagdes de tamanho observadas por MEV das particulas de
catalisador antes e depois da polimerizagdo. Para os suportes funcionalizados, os valores de
percentual ndo fragmentado de raio preditos pelo modelo (82% e 88%) foram condizentes com 0s
valores observados experimentalmente (80,0% e 85,7%), enquanto que para o suporte comercial
foi predita pelo modelo a fragmentacdo total do catalisador e, experimentalmente, a proporgéo de
tamanho entre raio de particulas antes e apds a polimerizagdo foi consideravelmente menor do
que os demais (46,7%). Os resultados apresentados constituem a primeira evidéncia experimental
de que o modelo em estudo leva a inferéncias corretas sobre 0 mecanismo de fragmentacéo e o

formato dos fragmentos.



Abstract

Fragmentation of supported catalyst on olefin polymerization plays an important role on
reaction rate, polymer morphology definition and process operability. Several studies aimed to
better understand this step of reaction, both experimentally and through theoretical models.
Nevertheless, experimental data found in the literature are still insufficient to a more conclusive
evaluation of fragmentation models adequacy. In this context, the aim of this work was to obtain
experimental data in order to compare with results obtained from a theoretical model previously
developed in our research group, which predicts fragmentation based exclusively on
polymerization reaction kinetic constants and physical and structural properties of the catalyst as
parameters. Four catalysts, supported on untreated or fluorine functionalized silica, were used to
produce polyethylene. The reaction products were calcinated and analyzed by scanning electron
microscopy (SEM) to evaluate the shape and particle size distribution of catalysts fragments. One
of the catalysts presented low activity and aluminum accumulation after polymerization, and
could not be used as an effective basis of comparison with the model. For all the other three
catalysts, it was observed good qualitative agreement between model predictions and catalyst
particle size variations observed on SEM images, before and after polymerization. The fraction of
non-fragmented radius predicted by the model for fluorinated silica (82% and 88%) fitted well to
experimental values (80.0% and 85.7%) and, for commercial silica, the model predicted complete
fragmentation on all radial positions and, experimentally, was observed a reduction on proportion
between particle size before and after polymerization (46.7%), comparing to the other catalysts.
The results are the first experimental evidence that the studied model brings correct inferences

about fragmentation mechanism and fragments shape.
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1 Introducéo

Poliolefinas estdo entre os plasticos commodities mais produzidos no mundo e sua ampla
gama de aplicacbes as tornam de grande importadncia na atualidade. A versatilidade das
poliolefinas, formadas apenas por carbono e hidrogénio, vem das diversas possibilidades de
configuracdo das cadeias e distribuicdo de massa molar, as quais sdo especificadas/controladas

por meio dos catalisadores e das condi¢des de processo utilizados.[1]

A partir dos anos 2000 houve um movimento de estudo de novos catalisadores,
motivado em parte pelo término de vigéncia de inUmeras patentes de catalisadores Ziegler-Natta.
Neste contexto, metalocenos se destacam pela alta atividade catalitica, esteroespecificidade e
producdo de polimeros de estreita distribuicdo de massa molar. Com relagcdo aos processos
produtivos ja existentes, adaptados para catalisadores Ziegler-Natta, ha a necessidade de
desenvolver metalocenos suportados com atividade catalitica comparavel a sua versdo

homogénea.[2]

A heterogeneizacdo de metalocenos é importante para viabilizacdo do processo de
polimerizagéo, evitando problemas operacionais tais como incrustagbes na parede do reator
(“fouling™), no entanto, provoca modificagdes na forma como ocorre a polimerizacdo, uma vez
que os sitios ativos ficam com disponibilidade menor, quando comparados com catélise
homogénea. Desta forma, a fragmentagdo dos suportes, com consequente exposi¢do dos sitios
ativos de catalisador, € uma etapa importante que influencia no rendimento da producdo de

polimero.[3]

Diversos estudos buscam melhor compreender o mecanismo de fragmentagdo do
catalisador suportado, seja experimentalmente[4][5][6][7] ou através de modelos
teoricos[8][9][10][11], porém ainda hd muito a ser descoberto, devido a dificuldade de
monitoramento das etapas iniciais da polimerizagdo, da alta velocidade de reacdo e do nimero
elevado de varidveis envolvidas. Se por um lado os estudos experimentais trazem informacdes
sobre a maneira como os fragmentos se dividem e sdo envolvidos pelo polimero em crescimento,

por outro os modelos tedricos simulam a influéncia de pardmetros e a forma como ocorre esta
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etapa da polimerizacdo. No entanto, h& deficiéncia de trabalhos que unam estas informacgdes

avaliando o processo como um todo.

O modelo avaliado neste trabalho, proposto por Fisch et al.[8], foi escolhido por ser um
modelo deterministico que depende de caracteristicas do catalisador e do suporte e de parametros
cinéticos da reacdo de polimerizacdo. Além disso, as predi¢cGes deste modelo se mostraram
qualitativamente corretas na comparacdo com 0 que se tem de conhecimento geral sobre o

processo de fragmentacéo.

Este trabalho teve como objetivo fazer uma etapa inicial de verificagdo da adequagéo do
modelo de Fisch et al.[8], por meio da comparagéo de dados de fragmentacdo obtidos com um
conjunto de 4 catalisadores diferentes, a partir de imagens de MEV referentes aos catalisadores
originais e aos catalisadores submetidos a calcinacdo depois do processo de

polimerizagdo/fragmentacéo.
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2 Conceitos Fundamentais e Reviséo Bibliografica

Neste capitulo serdo abordados topicos sobre a polimerizagdo de olefinas e
caracteristicas dos catalisadores a fim de formar uma base tedrica para suportar as discussdes
posteriores. A seguir, sera apresentada uma revisdo de trabalhos existentes na literatura sobre a
fragmentacéo de catalisadores na polimerizagéo de olefinas.

2.1 Polimerizacéo de olefinas

Poliolefinas, que estdo entre os plasticos commodity mais importantes do mundo devido
a sua ampla gama de aplicacdes e baixo custo de producdo, sdo obtidas por polimerizacdo em
cadeia. A polimerizacdo em cadeia ocorre através das seguintes etapas elementares: i) formacao
do centro ativo pela acdo de uma espécie ativa; ii) propagacdo, com a adicdo de sucessivas

moléculas de monémero a cadeia; e iii) terminacdo e/ou transferéncia[l]. As etapas iniciais da

polimerizacéo em cadeia estdo ilustradas na
. . v R Hy o H
I* + CH,=CHX I-CH2-C* + CH=CHX — |-CH,- . -CH2-C* + (-1 CH=CHX - > |{CH2-¢}CH2-(::*
X X X X4n X
Iniciagdo (7) Propagacdo (ii)

Figura 1, onde |” é a espécie ativa que inicia a reacdo e X é o radical da olefina. No caso da

terminacéo, esta ira depender do tipo de centro ativo e das condicGes de polimerizacéo.

* ’ W Hy
[* + CHy=CHX ——= I-CHy-C* + CH=CHX — |-CH,- . -CH2-C* + @-1)CHy=CHX --------- > |{CH2-(|:]>CH2-(II*
T 1
X X X X-n X
Iniciagdo () Propagagéo (ii)

Figura 1. Representacéo das etapas de iniciacdo e propagac¢éo da polimerizacao em cadeia (adaptado de Cheremisinoff [1])

Em geral, as polimerizagdes em cadeia se classificam em funcéo do centro ativo: i) via
radicais livres, se o centro ativo for um radical livre; ii) i6nica, se o centro ativo for um anion ou

um cation; e iii) por coordenacao, se o0 centro ativo for um complexo de coordenacgdo de um metal
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de transicdo. Poliolefinas podem ser obtidas por polimerizagdo em cadeia do tipo radical livre ou
coordenagao, em praticamente todos os tipos de configuragdes de reator[12].

Uma das principais diferengas entre as polimerizagdes por coordenagdo e por radicais
livres é que a primeira depende de caracteristicas dos sitios ativos e do monémero, enquanto que
a segunda depende apenas do tipo de mondmero utilizado. Isto se deve ao fato de que a
polimerizagéo por radicais livres se inicia no centro ativo e, com o decorrer da propagacao, este
se afasta da cadeia em crescimento, desta forma, a influéncia dos sitios ativos se limita aos
primeiros mondmeros inseridos. Comercialmente, o principal polimero produzido por
polimerizacdo por radicais livres é o polietileno de baixa densidade (PEBD), sendo também

utilizada na producéo de poliestireno (PS), policloreto de vinila (PVC) e copolimeros[12].

A polimerizacdo por coordenacdo, por outro lado, & mais utilizada por permitir melhor
controle estrutural, uma vez que as moléculas de mondmero séo adicionas a cadeia, durante a
etapa de propagacdo, junto ao sitio ativo através de uma ligacdo carbono-metal. Desta forma,
efeitos eletrdnicos e estéricos do sitio ativo afetam a cinética de polimerizagédo tanto quanto o tipo
de mondmero. Polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade linear
(PEBDL), polipropileno (PP), com diferentes configuracbes de taticidade, e copolimeros estdo
entre os polimeros produzidos por polimerizacdo por coordenacdo, através da utilizagdo de

catalisadores variados[12].

2.2 Polimerizacéo por coordenacgao

A polimerizagdo por coordenacdo se baseia na utilizagcdo de catalisadores de metal de
transicdo que possibilitam um controle estérico na formacéo do polimero[12]. Este controle é
possibilitado pelo fato de que o crescimento da cadeia em formacao pela incorporacéo sucessiva
de moléculas de mondmero requer que cada uma dessas moléculas primeiramente se coordene ao

sitio ativo do catalisador para, entdo, ser inserida na cadeia em formacéo[12].

Os sistemas cataliticos utilizados podem ser homogéneos, requerendo o uso de
polimerizagdo em solucdo, ou heterogéneos, nos quais o catalisador propriamente dito, ou seja, 0

complexado metal de transi¢do ou centro ativo, € depositado na superficie de um suporte, visando
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um aumento de sua &rea superficial e evitando problemas operacionais, tais como incrustacoes de
polimero nas paredes do reator.[3] Neste caso, 0 conjunto formado pelo suporte e a espécie

catalitica recebe a denominacao de sistema catalitico ou simplesmente de catalisador.

No caso de catalisadores heterogéneos suportados, outro fator relevante é a
fragmentacdo do suporte durante a reacdo de polimerizacdo[3]. Esta fragmentacdo é importante
para a exposicao dos sitios ativos que se encontram nas paredes internas dos poros do suporte e,
desta maneira, aumentar a atividade do catalisador, que é definida como a massa de polimero

formada por unidade de massa de catalisador utilizado.

2.3 Sistemas Cataliticos
O desenvolvimento da sintese catalitica dos polimeros possibilitou obter diferentes
grades de poliolefinas, sendo utilizados catalisadores de trés tipos principais: de cromo (Phillips),

de titanio (Ziegler-Natta) e metalocenos[3].

Os catalisadores Phillips sdo catalisadores a base de 6xidos de cromo suportados em
material inerte, usualmente silica altamente heterogénea, conforme representacdo apresentada na
Figura 2. Alguns mecanismos de iniciagdo da polimerizacdo de etileno por catalisadores de
Phillips ja foram propostos, no entanto a reacdo ainda ndo € completamente compreendida.
Diferente dos demais tipos de catalisador, no caso de Phillips ndo é necesséria a utilizacdo de um
cocatalisador na iniciacdo. S&o utilizados principalmente na producéo de PEBDL e PEAD, sendo
responsavel por 40% da producéo global de PEAD[3][13][14].

O °
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Figura 2. Exemplo de estrutura de um catalisador Phillips. (Fonte: Adaptado de Soares e Simon [3] e Fisch et

al.[2])
Os catalisadores Zieggler-Natta sdo sistemas cataliticos formados por um componente

derivado de titanio (catalisador), normalmente suportado em material inerte, e um
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organoaluminio (cocatalisador). Na maioria dos sistemas Zieggler-Natta, o catalisador utilizado é
TiCl3 ou TiCly, suportado em silica amorfa ou MgCl,, conforme exemplificado na Figura 3. Sdo
utilizados na producdo de diversos grades de polietileno, homopolimeros e copolimeros,

polipropileno isotatico, elastbmeros de etileno-propileno, entre outros [13][14].
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Figura 3. Exemplo de estrutura de um catalisador Ziegler-Natta (TiCl,) suportado em MgCl,. (Fonte:
Adaptado de Soares e Pérez [14])

Os catalisadores Metalocenos sdo formados por um complexo metalocénico de metal de
transicdo (catalisador), sendo utilizados em forma de solucédo ou suportados em material inerte, e
um organoaluminio especial (cocatalisador). S&o utilizados principalmente na sintese de PEAD e
PEBDL com distribuicdo de massa molar estreita e alta uniformidade de composicéo.
Apresentam a vantagem de formar poliolefinas com microestrutura mais uniforme do que 0s
demais tipos de catalisador[13][14][15].

Catalisadores metalocenos possuem uma estrutura complexa no estilo "sanduiche™,
similar ao ferroceno (Cp,Fe), formado por um metal de transi¢do e duas ciclopentadienilas (cp)
ligados a este na forma de um complexo, conforme exemplificado pela representacdo do

catalisador zirconoceno na Figura 4.

Figura 4. Exemplo de estrutura de um catalisador metaloceno, Cp,ZrCl, (Fonte: Adaptado de Soares e
Simon,[12])

Infinitas possibilidades de estruturas sdo criadas alterando os grupos ligantes a

ciclopentadienila, desta forma, hd maneiras de selecionar o mecanismo de polimerizagdo
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atingindo as propriedades do polimero formado, por exemplo, controle de taticidade em
polipropilenos, ramificagdes de cadeia longa, morfologia, entre outras[12].

2.4 Suportes

A presenca do suporte ao redor do complexo de metal de transicdo causa efeitos
estéricos e eletronicos, podendo influenciar na atividade do catalisador, morfologia do produto e
cinética da reacdo. Desta forma, diversos estudos procuram desenvolver suportes mais adequados
para catalisadores, através da modificacdo de materiais comumente utilizados e rotas de
imobilizacédo.[2][15]

Uma série de parametros influencia na escolha do material utilizado. Tamanho e forma
das particulas, superficie especifica, arranjo espacial, dimensdo e distribuicdo de tamanho de
poros, homogeneidade da superficie, interacbes com o complexo imobilizado, entre outras

caracteristicas, impactam no éxito do material como suporte.

Para catalisadores Ziegler-Natta, o material mais frequentemente utilizado é MgCl,
microcristalino, pois tem propriedades fisicas favoraveis para seu uso como suporte e atua

aumentando a atividade catalitica do titanio[3].

Silica amorfa mesoporosa € um material preferencialmente utilizado para catalisadores
metalocénicos, e também é utilizada em catalisadores Ziegler-Natta e de Phillips, pois permite
controle sobre a morfologia do polimero formado, através da modificacdo do seu formato e
tamanho de particulas[3][2].

Uma vez que a disposicao espacial dos poros influencia nas propriedades do polimero,
materiais como zeolitas vém sendo estudados como alternativa para a producao de polimeros com
melhores propriedades mecanicas. Silicas ndo porosas e lamelares aparecem como alternativa
interessante devido a maior cristalizacdo do polimero formado e alta atividade catalitica[16].
Modificagcdes na superficie da silica, como incorporacdo de metais que agem como acidos de
Lewis na superficie do suporte, sdo alternativas estudadas para aumento da atividade
catalitica[15][17].
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2.5 Fragmentacgao

A fragmentacdo de catalisadores suportados na polimerizacdo é uma etapa importante
que influencia no crescimento da cadeia e nas caracteristicas do polimero formado. Com a
formagdo do polimero no interior dos poros do catalisador, ha um aumento na presséo interna

ocasionando a sua ruptura e, desta forma, expondo sitios ativos do interior do suporte.[18]

No entanto, existe um nivel 6timo de fragmentacdo requerido para o funcionamento
adequado do processo. Se a fragmentacdo do suporte for baixa, se estd impedindo que sitios
ativos sejam expostos e reduzindo a atividade do catalisador. Se a fragmentacdo do suporte for
muito intensa, pode ocorrer a formacdo de particulas de tamanho excessivamente pequeno

(finos), as quais sdo mais suscetiveis ao amolecimento e aderéncia as paredes do reator[8].

Experimentalmente, sdo observados dois principais mecanismos de fragmentacao,

conforme ilustrado na

Shrinking Core
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Figura 5: i) “shrinking core”, quando a fragmentagdo inicia na superficie externa do
catalisador e se propaga para o seu interior € ii) “continuous bissection”, quando o aumento da
pressdo no interior da particula ocasiona a ruptura de dentro para fora. O padréo de fragmentacao
pode ser uma combinacdo destes dois mecanismos e depende de caracteristicas do polimero, do

catalisador, do suporte e das condigdes de reacao[8][10].
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Shrinking Core

Continuous Bissection

Figura 5. Esquema dos tipos de mecanismo de fragmentacdo: Shrinking Core e Continuous Bissection (Fonte:
Adaptado de Horackova et al[10])

Devido a importancia da fragmentacdo do suporte e as dificuldades em seu
monitoramento, uma vez que ocorre na fase inicial da polimerizacdo, este processo tem sido o
foco de diversos estudos experimentais e tedricos que buscam sua melhor compreensao, os quais

serdo discutidos detalhadamente na se¢éo seguinte.

2.5.1 Estudos Experimentais da Fragmentacao
Os desafios do estudo experimental da fragmentacdo estdo no desenvolvimento de
técnicas de polimerizacdo controladas e na busca por técnicas de caracterizacdo que permitam

observar o polimero e o suporte do catalisador nas etapas iniciais da polimerizacao.

Conner et al [5] estudaram o formato e a disposicdo dos fragmentos no interior do
polimero através da técnica de microtomografia computadorizada (uCT) e Seda et al [19]
utilizaram esta técnica para investigar a morfologia do polimero. A técnica de uCT consiste na
andlise da absor¢do de raios-X em camadas da amostra, com posterior reconstrucdo digital da
imagem em 3D, permitindo observar a configuragdo de materiais com diferentes densidades. A
analise tridimensional da distribuicdo dos fragmentos na matriz polimérica € uma vantagem desta

técnica, porém ha pouca resolucdo e dificuldade de detecgdo de fragmentos de tamanho pequeno.

A fragmentacdo em suportes organicos foi estudada por Nietzel et al [20] através
microscopia confocal de fluorescéncia por varredura a laser (LSCFM). Através desta técnica, é
possivel obter imagens da distribuicdo dos fragmentos de catalisador na matriz polimérica em
diferentes tempos de polimerizacdo, porém € necessario fazer um tratamento no suporte com um

composto que emita fluorescéncia.
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Um método bastante utilizado na geracdo de dados experimentais da fragmentacéo do
suporte e morfologia do polimero é a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), combinada
com técnicas que controlam a reacdo de polimerizacdo de forma a obter imagens em diferentes
etapas. MEV se destaca por sua aplicabilidade e disponibilidade, além de precisdo na detecgéo de

pequenos fragmentos de catalisador.

De forma a interromper a reacdo abruptamente, é utilizado o sistema Stopped-Flow e
suas variagdes. Neste aparato, um tanque com catalisador saturado com monémero e outro com
co-catalisador sdo conectados a um tubo onde sdo injetadas quantidades determinadas de cada
reagente. Ao final do tubo, hd um agente de desativacdo da polimerizacéo (etanol acidificado, por
exemplo). Com o sistema Stopped-Flow é possivel obter produtos de reacdo em tempos bastante
baixos (até 0,2 s), possibilitando a observacdo de diferentes etapas da reacdo, porém com a
limitacdo de baixa producdo de polimero[21][22]. Exemplos de aplicacdo do sistema Stopped
Flow combinados com a analise da evolucdo da morfologia do polimero em formacdo por MEV
sdo encontrados nos trabalhos de Taniike et al[23], que utilizaram o sistema Stopped Flow, e
Diwedi et al[6], que propuseram uma adaptacdo em larga escala do sistema, ambos na
polimerizagdo de propileno com a utilizagdo de catalisadores Ziegler-Natta suportados em
MgCl,.

Outros trabalhos optam por realizar a polimerizacdo em condi¢des extremas, buscando
baixa atividade do catalisador e, assim, atrasando a fragmentacdo. Emami et al [7] variaram a
temperatura e a pressdo de reacdo em fase gas, os polimeros obtidos com diferentes proporcdes
Opol/gcar foram analisados por microscopia otica acima da temperatura de fuséo do polipropileno,
permitindo observar os fragmentos de catalisador na matriz de polimero fundido. Kissin et al[24]
optaram por realizar a polimerizacdo a baixa temperatura (10-15 °C) e com baixa concentragédo de
comondmero, para avaliar a morfologia do polimero formado no interior do catalisador a baixo

rendimento, utilizando MEV.

A correlacéo entre a fragmentacao e a distribuicdo de sitios ativos e, consequentemente,
a taxa de reacdo, ao longo da polimerizacdo foi estudada por Yang et al[25]. Atraves da

interrupgao brusca da reagdo em diferentes tempos para variadas taxas de massa de monémero
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por massa de catalisador, foram apresentadas imagens de MEV em diferentes estagios do
crescimento do polimero e fragmentacgdo do catalisador.

A alternativa utilizada por Lee et al[16], em seu trabalho sobre catalisadores suportados
em nanoparticulas de silica e em silica plana, para o estudo da morfologia do suporte apos a

polimerizacéo foi a calcinagcdo dos polimeros e posterior analise do residuo por MEV e EDX.

Com o objetivo de analisar o mecanismo de formacao de finos a partir de condi¢des da
reacao, Jiang et al [26] utilizaram um reator do tipo Borstar que permitiu coletar amostras em
diferentes etapas da polimerizacdo e analisar por MEV. Além disso, foi analisada a cinza do
polietileno formado quanto a quantidade e a distribui¢do de tamanho de particula, com o intuito

de observar a relacdo entre o tempo de residéncia no reator e a formacao de finos.

2.5.2 Estudos Tedricos da Fragmentacao
Diversos modelos teodricos foram propostos buscando representar a fragmentacdo do

catalisador nas etapas iniciais da polimerizacdo e entender seu mecanismo.

Kittilsen et al. [11]propuseram um modelo para o crescimento do polimero no interior
dos poros, a partir das equagdes constitutivas de um material viscolastico e compressao
puramente elastica no suporte, cujos poros foram aproximados por cilindros e tridngulos
uniformes. As simulacdes das fragmentacdes consideraram o modelo viscoelastico, equacGes de
tensdo no suporte do catalisador e uma equacdo da taxa de reacdo a partir da area especifica do
suporte e da atividade méxima do catalisador. A partir dos resultados, foi possivel observar a
influéncia de parametros relacionados as propriedades elasticas e viscoelasticas do polimero na
fragmentacéo, tal como a cristalinidade, porém de forma descritiva, com a necessidade de ajuste

de alguns dos parametros.

Através de analise de imagens de microscopia, Grof et al [9] apresentaram a
reconstrucdo de particulas porosas de suporte para analise de sua estrutura. Posteriormente, foram
feitas estimacdes do processo de fragmentacdo seguindo duas abordagens: i) triangulacdo de
Delaney, considerando o suporte formado por elementos sélidos e vazios (poros); ii) aproximagdo
do esqueleto do suporte, fase solida e poros, e sua desconexdo nos pontos fracos na
fragmentacdo. Uma aproximacdo do sistema de polimerizagdo em microelementos com

interacdes elasticas e viscoelasticas entre si foi proposta por Grof et al. [27]e expandida para a
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fragmentacdo por Horackova et al.[10]. Os microelementos podem representar polimero, suporte
do catalisador e vazios, e a polimerizacdo é descrita por equacBes das interacBes entre 0s
microelementos e do crescimento do polimero, cuja taxa de reacdo depende da atividade méaxima
do catalisador. O modelo foi capaz de diferenciar os modos shrinking core e continuous
bissection de fragmentacdo, além de permitir avaliar efeitos das propriedades mecénicas e da
estrutura do suporte do catalisador, baseado na quantidade e no tamanho dos microelementos.

Najafi e Parvazinia [28] desenvolveram dois diferentes algoritmos para resolver o
modelo de equagdes cinéticas de consumo de mondmero e fluxo volumétrico da fase polimérica
em crescimento. Em seu trabalho, eles avaliaram o efeito da taxa de fragmentacdo e do nimero

de fissuras no suporte do catalisador na taxa de reacdo e na distribuicdo de massa molar.

Os modelos supracitados trazem importantes informac6es que contribuem na anélise do
mecanismo de fragmentacdo e sua influéncia nas propriedades do polimero formado, porém séo
de dificil validacdo experimental, uma vez que suas equacgdes incluem parametros empiricos ou
arbitrarios, tais como numero de microelementos, fissuras no catalisador e tempo de
fragmentacdo. Fisch et al. [8] propuseram um modelo deterministico através de parametros
mensuraveis ou observaveis da particula de catalisador e do processo de polimerizagdo, no qual a
fragmentacdo € predita em funcéo do crescimento do polimero, descrito por equagdes cinéticas e
de balanco de massa. O modelo utiliza duas abordagens para avaliacdo da fragmentacdo, uma
diferencial e outra integral. Na diferencial, um aumento local da energia sobre o esqueleto do
suporte de catalisador, além da sua resisténcia, causa sua ruptura. Na integral, a particula é
aproximada como uma esfera interna a uma casca e a fragmentacdo ocorre quando a energia
armazenada na esfera excede o maximo suportado pela casca, de forma que 0s poros ndo
necessitam estar completamente cheios para que ocorra a ruptura. Os resultados apresentados
pelos autores mostraram qualitativamente a influéncia do tamanho da particula de catalisador, da
taxa de polimerizacdo e da distribuicdo dos sitios ativos na fragmentacéo, no entanto ainda nao

houveram estudos experimentais para sua comprovacéo.
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3 Objetivos

Com base nos aspectos discutidos no presente capitulo, foi estabelecido como objetivo
principal do trabalho a verificacdo da adequacdo do modelo proposto por Fisch et al. [8] com
relacdo a variacdo de tamanho e formato das particulas de catalisador ap6s a reacdo de
polimerizag&o utilizando dados experimentais de fragmentacao.

De acordo com este objetivo principal, foram definidos os seguintes objetivos
especificos: a) obter catalisadores que apresentem diferencas entre si com relacdo aos valores de
parametros aos quais 0 modelo € sensivel; b) caracterizar os fragmentos de catalisador apos a
polimerizacdo através de imagens de MEV; c) implementar o modelo e realizar predi¢bes nas
condigdes experimentais utilizadas; d) relacionar os resultados das predi¢ées do modelo com os

resultados experimentais relativos aos catalisadores apds a polimerizacao.



4 Metodologia Experimental

4.1 Preparo dos Catalisadores

4.1.1 Suporte

Foram utilizados quatro tipos de suporte no preparo do catalisador, visando alterar a
resisténcia mecanica e a cinética da reacdo de polimerizacdo. Foi utilizada silica comercial e trés
silicas funcionalizadas com fltor, com o intuito de adicionar carater acido a superficie da silica e

aumentar a atividade catalitica[15][29].

O suporte comercial utilizado foi a Silica Gel Sylopol 948 do fabricante Grace Davison,

que, antes de sua utilizacao, passou por secagem a 200 °C sob alto vacuo durante 2 horas.

Para a funcionalizacdo das silicas com flior foi utilizado MgF,. Duas silicas
funcionalizadas foram obtidas utilizando o método sol-gel no preparo do suporte, em um
procedimento baseado nos seguintes passos: a) hidrélise de TEOS (10 mL) com uma solucdo de
HNO3; 0,1 M (5 mL) em um béquer por 1 hora; b) dissolucdo de MgF, em HNO3; PA (1 mL) e
HNO3 0,1 M (2 mL); c) adicdo da solucdo de MgF, no TEOS hidrolisado; d) gelificacdo (40 min)
e envelhecimento durante 3 dias; e) secagem em estufa. A diferenca entre os dois suportes
produzidos por este método foi a quantidade de MgF,, obtendo-se um suporte com 0,6 g de MgF,
(11% F/Si0O,) e outro com 1 g de MgF; (15% F/SiOy).[17][29]

O terceiro suporte funcionalizado também foi obtido pelo método sol-gel, porém com
HF como agente na hidrdlise do TEOS, conforme o seguinte procedimento: a) hidrélise de TEOS
(10 mL) com uma solucdo de 3 gotas de HF (40%) em &gua (5 mL) em um béquer por 1 horg;
b) dissolugédo de 2 g MgF, (31%F/SiO,) em HNO3 PA (1 mL) e HNO3 0,1 M (2 mL); ¢) adicéo
da solucdo de MgF, no TEOS hidrolisado; d) gelificagdo (40 min) e envelhecimento durante

3 dias; e) secagem em estufa.[29]

4.1.2 Imobilizacdo do Catalisador
O método utilizado para todos os suportes foi grafting, no qual o metaloceno reage com
0s grupos silandis presentes na superficie do suporte. O procedimento adotado foi 0 seguinte:
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a) secagem do suporte a 200 °C sob alto vacuo durante 2 horas; b) adicdo do suporte em tolueno
seco (5 mL) e agitacdo magnética por 30 min; c) adicdo do catalisador (nBuCp),ZrCl, (0,5% Zr),
em uma propor¢cdo de 0,5mg de Zr para cada 100 mg de silica, em tolueno seco (5mL) e
agitacdo magnética por 30 min; d) adicdo da suspensdo de catalisador na suspensdo de suporte e
agitacdo magnética por 1 hora; e) filtragem; f) lavagem com tolueno seco (5 mL), repetida 3
vezes; g) vacuo por 4 horas. Durante todo o procedimento foi utilizada atmosfera inerte de

nitrogénio.

4.2 Polimerizacao

As polimerizacdes foram realizadas em reator de vidro, sob pressdo de 1 bar de eteno,
temperatura de 60 °C, utilizando Metilaluminoxano (MAO) como cocatalisador na proporcao
Al/Zr de 1000 e em um volume reacional de 150 mL de tolueno seco. A alimentacéo de eteno foi
interrompida apds 30 min, o produto foi filtrado, lavado com etanol acidificado, para interromper

a reacdo, e seco em capela.

4.3 Calcinacgéo

Foi realizada calcinagdo dos polimeros em uma mufla, com aquecimento a 10 °C/min até
600 °C e isoterma de 6 h. Este procedimento teve como objetivo eliminar o polimero e expor 0s
fragmentos de catalisador para posterior analise. Calcinacdo analoga foi realizada com os

catalisadores puros, para verificacdo da estabilidade.

4.4 Caracterizagao

4.4.1 Andlise de area especifica e tamanho de poros

A érea superficial especifica e o volume e distribuicdo de tamanho de poros dos
catalisadores foram determinados pelos métodos BET (Brunauer, Emmett, Teller) e BJH (Barrett,
Joyner e Halenda), respectivamente. As amostras foram preparadas a 100 °C sob vacuo durante

18 h e, entdo, foram obtidas as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a -196 °C. Foi
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utilizado o equipamento Quantachrome, modelo NOVA 4200. As isotermas foram avaliadas
conforme sua semelhanca com as classificagdes da IUPAC [30].

4.4.2 Anélise Termogravimétrica

Foi analisada a perda de massa oxidativa a 10 °C/min até 1000 °C sob atmosfera de ar
sintético dos polimeros e suportes dos catalisadores. Foi utilizado o equipamento TA Instruments,
modelo SDT Q600 (TGA/DSC simultaneos).

4.4.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Com o objetivo de investigar a composicdo da perda de massa dos catalisadores, estes
foram analisados por FTIR antes e apds sua calcinagdo. Foi utilizado o equipamento Perkin
Elmer, modelo Frontier, no modo refletancia total atenuada (ATR), na faixa de 4000 a 650 cm™,

resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras.

4.4.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
O grau de cristalinidade (Xc) e a temperatura de fusdo (Tm) dos polimeros foram
determinados por DSC a partir do aguecimento a 10 °C/min de 20 °C a 200 °C. As analises foram

realizadas no equipamento Perkin Elmer, modelo DSC6000.
O calculo do grau de cristalinidade foi feito utilizando a Equag&o (1):

ArycH @)
X, = L% %100
AfusHo

onde: 4qsH é a entalpia de fusdo das amostras e AssHo € a entalpia de fusdo do

polietileno 100% cristalino, cujo valor utilizado foi de 293 J/g, conforme literatura[13].

4.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi utilizada a técnica de microscopia eletrdnica de varredura para medir o tamanho das
particulas de catalisador e analisar os fragmentos apds a polimerizagdo. As imagens foram
obtidas em aumento de 500x, com uma tensdo de 10 kV. Foi utilizado o equipamento

PhenomWorld, modelo proX.

Para o célculo do tamanho de particula de catalisador a partir das micrografias obtidas,
antes e apo6s a polimerizacdo e calcinagdo, foi utilizado o software ImageJ. O processo foi
automatizado por uma macro [31] que segue as seguintes etapas: i) conversdao da imagem em
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escala de cinza; ii) alteracdo do contraste para destacar os limites das particulas; iii) utilizacdo da
ferramenta "Thresholding™ para converter a imagem de escalas de cinza para contorno de
particulas identificadas em preto e branco; iv) analise da imagem final utilizando a ferramenta
"Analyze Particles" para medida da area de cada uma das particulas identificadas. Apos, foram
construidos histogramas de distribuicdo de tamanho da particula e realizados testes de hipdtese no
software Statistica versao 13.5.

O diametro de cada particula foi calculado pela Equacdo (2) como o didmetro da area
circular equivalente[32].

D,=2-JA/m @

4.4.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Na obtenc¢édo das imagens das particulas de catalisador por MEV, foi utilizado EDS para
a confirmacdo da presenca de silicio nas amostras e, desta forma, assegurar que as particulas
analisadas eram realmente fragmentos de catalisador e ndo de outras espécies. Neste caso, foi
utilizado para medidas locais o equipamento PhenomWorld, modelo proX, com uma tensao de
15 kV.

Adicionalmente, foi realizado mapeamento por EDS das particulas de catalisador
fragmentado ap0s a calcinacdo. Foi utilizado o Microscépio Eletronico de Varredura por Emisséo
de Campo (MEV-FEG), marca FEI, modelo Inspect F50, com uma tenséo de 20 kV e aumento de
500 vezes.
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5 Modelagem

5.1 Descricdo do modelo
O modelo proposto por Fisch et al. [8] é composto por trés partes: a) fragmentacdo do
catalisador; b) cinética da reacdo de polimerizacdo; e c) balanco de massa considerando uma

particula Unica de catalisador.

5.1.1 Fragmentacéo do Catalisador

A hipotese considerada € o aumento da energia no interior dos poros, descrito a partir de
um balanco de energia na particula. A medida que a reacdo de polimerizag&o ocorre, ha aumento
da energia no sélido, proveniente do crescimento do polimero, de forma que, ao atingir um ponto
critico, ocorre a ruptura. Este ponto depende de caracteristicas do material, como resisténcia
mecanica e volume de poros. Podemos representar a energia armazenada no esqueleto do

catalisador (E) como fungdo do volume de poros (Vporo), cOnforme a Equacéo (3).

dE__ ®
dVboro

onde P € a pressdo no esqueleto de catalisador, provocada pelo crescimento do polimero.

Devido a natureza viscoelastica dos polimeros, a pressdo pode ser expressa em funcéo

do médulo volumétrico pela Equacéo (4).

dp K (4)

deol B Vpol

onde Vo € 0 volume do polimero.

As Equac0es (3) e (4) sdo validas quando o poro esta completamente cheio de polimero,

considerando-se pressdo e energia nulas anteriormente.

Podemos aproximar o valor do mddulo volumétrico a uma constante, utilizando a

relacdo de Grineisen-Tobolsky[33], apresentada na Equacéo (5).
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E. .+ yAH (5)
K = 8.04 (Coefxfj

onde Ec € a energia coesiva, 4Hs é o calor de fusdo, e x e v sdo o grau de cristalinidade

e volume molar da unidade estrutural, respectivamente, e sdo calculados pelas Equaces (6) e (7).

= (ppol - pa) < Pe ) ©)
Pc — Pa Ppol

28
v =

.Dpol

U]

onde ppol, pc € pa S&0 a massa especifica do polimero formado, do polimero 100%

cristalino e do polimero 100% amorfo, respectivamente. A Equacdo (7) € valida para o
polietileno.

Desta forma, podemos realizar a integracdo da Equacao (4), obtendo uma expressao de P
como funcdo de pyor, apresentada na Equagéo (8).

P=—Klin (pinicial> @)
ppol

onde pinicial € @ massa especifica do polimero sem restricdo espacial.

Para o calculo de ppo (Equacdo (9)) como fungéo da massa de polimero formado,
inserimos uma variavel auxiliar, pporo (Equacdo (10)). Assim, quando o volume de polimero

formado € igual ao volume do poro, ou seja, 0 poro do catalisador esta completamente cheio de
polimero, ppol € igual a pporo.

p _ ampol (9)
pol anol

p _ ampol (10)
poro anoro
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Descrigdo do modelo

De forma a manter o sentido fisico, pyor assume o0 valor de pinicia quando 0s poros néo

estdo cheios de polimero e possui uma restricdo de valor maximo, pmax.

Considerando o catalisador como uma particula esférica, podemos calcular Vo, COMO

funcdo do raio e da porosidade meédia (Equacéo (12)), ¢, pela Equacdo (11).

4 (11)
V;)oro =¢ §7TT'3

¢ = VcatPeat (12)

onde %t € 0 volume especifico de poros do catalisador e pcar € @ massa especifica do

catalisador, calculada pela Equacéao (13).

1 (13)

Pcat = 1
+ Vcat

p estrutura

onde pestrutura € @ Massa especifica do material do suporte do catalisador, sem poros.

A energia maxima suportada pela estrutura do suporte do catalisador (E') é calculada
pela Equacdo (14) como func¢do do volume da estrutura e depende da resisténcia a compressao (1)

do material.

OE . (14)
v,

onde Ve, volume da estrutura do suporte de catalisador, pode ser calculado pela Equacéo

(15), como funcéo do raio.

4 15
Ve = (1—¢)§7T7”3 =

A resisténcia & compressdo como funcéo da porosidade, 1 (Equacédo (16)), foi calculada

pelo modelo proposto por Chen et al.[34], uma extensdo do modelo de fratura de Griffith[35].

1+m (16)

A= [(¢C¢: ¢) (1o ¢2/3)]1/2
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onde Ao, ¢ € m sdo constantes relacionadas a resisténcia a compressao do material sem
poros, a porosidade critica na falha e ao grau de aleatoriedade dos poros, respectivamente. Para

materiais com poros aleatoriamente distribuidos, m = 1, e para poros aglomerados, m<1.

O modelo estabelece dois critérios para a fragmentacdo, diferencial e integral, ambos
utilizando a Equacdo (3) e a Equacdo (14) para a energia armazenada e a energia maxima
suportada, respectivamente. O critério diferencial considera o rompimento em determinada
posicdo radial provocado pelo aumento local da energia armazenada na estrutura além da sua
resisténcia. A fragmentacdo ocorre quando o indice diferencial de fragmentacdo, I'p, (Equacédo

(17)) atinge o valor maior ou igual a 1.

0E (17)

= NESIE
or

O critério integral considera uma esfera arbitraria no interior de uma casca. A
fragmentacdo do catalisador ocorre quando a energia armazenada na esfera excede o limite
suportado pela casca externa, de forma que prevé casos em que a ruptura ocorre em pontos onde
0s poros ndo estdo completamente cheios e também explosdo da particula, que causa formacéo de
finos. O indice de fragmentacdo integral (Equacdo (18)) depende da energia na esfera interna
como fungdo do raio (E) e da energia suportada pela casca externa (E’). Da mesma forma, a
fragmentacdo ocorre quando o indice integral de fragmentacédo, I',, atinge um valor maior ou
igual a 1.

E 4¢m for r2Pdr (18)

F:—,:
CE i gymri - )

A fim de considerar ambos os casos, é utilizado o indice global de fragmentacdo
(Equacdo (19)). Quando atinge o valor igual ou maior do que 1, ocorre a fragmentacéo atraves do

mecanismo correspondente.

FG = maX(FD, FI) (19)

35



36
Descrigdo do modelo

Um aspecto que deve considerado ao comparar as predicbes do modelo com dados
experimentais é que a fragmentacdo na casca externa no catalisador é caracteristica do critério
integral, enquanto a fragmentacéo no centro do catalisador é caracteristica do critério diferencial.
Portanto, quando ocorre fragmentagdo parcial, apenas o critério integral é observado, enquanto

que a fragmentacao total ocorre atraves de ambos critérios.

5.1.2 Mecanismo Cinético
O mecanismo cinético da polimerizacdo é importante para o estudo da dindmica de
preenchimento dos poros. Na Tabela 1 sdo apresentadas reacdes e constantes cinéticas

consideradas no modelo, tipicas da polimerizacdo de etileno utilizando um catalisador

metaloceno.
Tabela 1. Mecanismo cinético[36]
Reacdo (elementar) Constante Cinética
Insercdo de Mondmero S+M—>P
¢ ! —h ko = 6,7 x 10 L'mol s
Propagacéao P+ M — Py
Terminagao por B-eliminagdo Pr— D/ +S kp=57x10"s"
Terminac&o por Hidrogénio P,+H—D,+S kyy = 1 L'mol™s™?
Desativagdo por Impurezas S+I— Sy

ky=2,1x10? L-mol™*s?
P, +1— D, +Sq 4=2,1x 10" L'mol™s

5.1.3 Balanco de Massa

O balanco de massa foi estabelecido no dominio unidimensional de 0 a R de uma
particula de catalisador em coordenadas esféricas. As equacdes de transporte dos reagentes a
partir do meio reacional (bulk) através da particula, considerando difusdo dos reagentes no
interior dos poros e advecgdo provocada pelo crescimento do polimero, serdo apresentadas a
seguir (Equacdes (20) a (23)).

ax] 10 LO0XT\ @
L ﬁ%(”ﬂ 7) + = (IXIU) ~ Ry @)

(0<r<R0<t<o)

[X]]t=0(0<7r<R)=0 (21)

a[X] 3 22)
WTZO(OSt<00)—O
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a[X] (23)

DXW (0 =<t <o) = (kya)([X]purx — [X]r=r)
=R

onde [X] € a concentracdo de reagente (mondmero, M; hidrogénio, H; e impurezas, 1), R
¢ o raio do catalisador, Xpyk € a concentracdo do reagente no meio reacional, R é a taxa de
reacao, Dy € a difusividade do reagente, ki a € o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa

e U é a velocidade do meio.

As taxas de reagdo de mondmero, hidrogénio e impurezas sdo dadas pelas Equages (24)

a (26).
Ry = kp[M][S] + k, [M]p, (24)
Ry = ken[Hlpo (25)
Ry = ka[S1UI] + kall]to (26)

A polimerizacdo ocorre no interior dos poros, que estdo cheios de fluido no inicio e, a
medida que é formado, o polimero ocupa uma fracdo do espaco, impactando no valor do
coeficiente de difusividade, calculado através da Equacéo (27).

_ ¢Ds 27)

D, .

onde D¢ € a difusividade efetiva, calculada como funcéo da difusividade do reagente no

solvente (Dx-soiv) € N0 polimero (Dx-pol) pela Equacéo (28).
Def =1 = f)Dx—_sorn + fDX—pol (28)

onde f é o fator de preenchimento dos poros (Equacdo (29)) e 7 é a tortuosidade dos

poros (Equacéo (30)).
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Descrigdo do modelo

Vpol (29)
f _ Vpol _ mpol _ p
I/pOT‘O Vporo ppol
mpol
T=1-0,49log(¢) (30)

Dx-sov € calculada pela correlacdo de Wilke-Chang [37] (Equacéo (31)).

7,4x1078(@Mgq1,,)O°T (31)

Dx_so1v = 0,6
nsolvvx

onde My € @ massa molar do solvente, T é a temperatura (K) do meio reacional, 7so € a
viscosidade do solvente, vx € 0 volume molar do reagente X no ponto de ebulicédo, e ¢ é o fator de

interacdo entre o solvente e o reagente X (para solventes ndo polares, seu valor é 1).

Tipicamente, o coeficiente de difusividade no polietileno Umido é cerca de 1000 vezes

menor do que no solvente, desta forma, Dx.pol € calculado pela Equacéo (32). [38]

DX—pol = 10_3DX—50117 (32)

A velocidade do meio reacional depende do crescimento volumétrico do polimero no
interior do poro e seu valor de referéncia (U,) corresponde ao calculado quando os poros estéo

vazios, conforme Equacéo (33).

My ViRy (33)

o ppol A

onde My é a massa molar do mondémero, V; é o volume do meio reacional, Ry é a taxa
de reacdo do mondmero e A ¢ a area transversal do poro, através da qual ha fluxo de reagentes,

calculada pela Equacéo (34).

13 2¢m (34)
"R T
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A velocidade do meio reacional (U) pode ser calculada através da Equacdo (35),
considerando a diminuicdo do volume disponivel para o fluxo de materiais a medida que o
polimero é formado e preenche o poro. O aumento da velocidade no inicio do preenchimento do

poro e sua diminuicdo ao longo do processo é representada pela expressdo (1+2f)(1-f).
U=U,1+2)(1-f) (35)

O conceito de momentos de distribuicdo foi utilizado com o intuito de reduzir o sistema
de equacBes correspondentes ao balanco de massa dos sitios ativos (S), sitios inativos (Sq) €
cadeias de polimero em crescimento (P;), uma vez que envolveria cadeias poliméricas com
distribuicdo de tamanhos muito larga (P, com raio entre 1 e infinito). As respectivas equacfes de
momento de distribuicdo de ordem zero, balangos e condicdes iniciais para estes reagentes sao

apresentadas a seguir (Equagdes (36) a (42)).

= (36)
ko= ) [P
r=1

Ol 37)

ot = kp[M] [5] - ktﬁ.uo - ktH[H].uo - kd[l]:uo
tole=0(0 ST < Rgqt) =0 (38)
d[S] (39)

wral kigtto + kep[Hluo — kp[STIM] — kq[S][1]
d[Sql (40)

=2 = kalSII + kalllk,

[S]Itzo(o sr< Rcat) = So (41)
[Sallt=0(0 <7 < R;qt) =0 (42)

A distribuicdo de sitios ativos no catalisador no inicio da polimerizacdo, S, (Equacao

(43)), possui expressdes para 0s casos de sitios ativos bem distribuidos e mal distribuidos
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(Equacdes (44) a (46)), de acordo com os parametros a e b, e depende também da concentragdo
de complexo organometélico no catalisador (F).
(43)

S =a (1)(3+br/R) 4”R3pcatF
0 R 3V,

Para sitios ativos bem distribuidos:
{a =1 (44)
b=0

Para sitios ativos mal distribuidos, concentrados na superficie externa da particula:

{a =1 (45)
b=1
Para sitios ativos mal distribuidos, concentrados no interior da particula:
{ a=09 (46)
b=-1.2

Finalmente, a massa de polimero produzida através do tempo para determinada posi¢édo

radial é calculada pela Equacao (47).

ampol (47)

ot =V MyRy

5.2 Implementacdo do modelo
O modelo adimensionalizado foi implementado no software EMSO pela sua

disponibilidade, uma vez que se trata de um software livre. [39]

Para a implementacéo, foi feita a adimensionalizagdo do modelo utilizando as Equagdes

(48) a (52), apresentadas a seguir.
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e Posicao radial

_r (48)
“TR
e Modulo bulk
K 49
B - (49)
Pref
e Pressdo
P 50
W (50)
Pref
e Massa de polimero
G = Mpoi (51)
Myef
e Concentracdo dos reagentes
[X] (52)
[X]a =
[X]buik

O dominio espacial das equacdes que avaliam os efeitos do preenchimento dos poros
pelo polimero em crescimento na fragmentacdo do catalisador foi discretizado utilizando
diferencas finitas centrais de segunda ordem, Equacdo (53), com numero de pontos de
discretizacdo (Ndisc) igual a 100.

aY
or

Y+ D -Y(E-1) (53)

: i 2 (N dlisc)

onde Y é a variavel considerada.

De modo a aumentar a estabilidade numérica, nas condi¢cdes de contorno foram
utilizadas diferencas finitas de segunda ordem forward (Equacdo (54)), em r =0, e backward
(Equacdo (55)), em r = R, garantindo maior precisdo nesses pontos.
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Implementagéo do modelo

Y| -Y(2)+4Y(1) - 37(0) (54)
orl_y 1
o 2 (Ndisc)
R 2R (55)
6_Y _ 3Y(R) —4Y (R B Ndisc) +Y (R B Ndisc)
orl_, 1
TR 2 (Ndisc)

A derivada segunda presente na Equacdo (20) foi calculada por diferencas finitas

centrais, através das Equaces (56) a (58).

0 , 0[X] Ax(D) X[+ 1) — (Ax () + By (D)X () + By () X(i — 1) (56)
5205 )| - )
l (Ndisc)
Ay = D DEG 1;)2 + Dy ()(r())’ D
By (i) = Dx(D)(r(i))* + Dy (i — (r(i — 1))* (58)

2

Os valores dos parametros J.ar € Rceae foram obtidos a partir da caracterizacdo dos
catalisadores utilizados, através das analises de BET e medidas de tamanho de particula por
MEV, respectivamente. Temperatura, pressdao de mondmero e propor¢do de zircbnio nos
catalisadores correspondem aos valores utilizados experimentalmente na polimerizacdo. Para 0s
demais parametros, foram utilizados os mesmos valores utilizados por Fisch et al.[8] para um

catalisador zirconoceno suportado em silica amorfa, apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Pardmetros do Modelo[8]

Parametro Unidades Valor
Ecoe Jmol™ 8380
Py bar 0,01

AsusH Jmol™* 8000
Pa kg m? 920
Pe kg m? 999,5

Pinicial kg m-3 940

Prméx kg m® 980
Ko m°® mol™ s 0,67
Ky m® mol* s 0,001
Kqg m® mol™ s 0,21
ks, st 0,57
V, m? 0,001
My, kg mol™ 0,028
o Pa 1E9
m - 1
b - 0,9

Pestrutura kg m—3 2,2

5.3 Analise de Sensibilidade

43

A fim de analisar a sensibilidade do modelo com relacdo aos parametros caracteristicos

dos catalisadores, foram criadas trés variaveis, tey, tint, cOrrespondendo ao tempo em que inicia a

fragmentacdo na camada externa e no centro do catalisador, respectivamente, e rs, que representa

a fracdo do raio fragmentada no tempo infinito. A sensibilidade destas varidveis foram avaliadas

com relacdo aos parametros Ao, dc, M, Jeat, Pestruturas Reats Kp, ki, Ko € kip em duas situagdes:

fragmentacdo completa (e = 0,9E-3 m*/g) e fragmentacdo parcial do catalisador (9ear = 0,5E-

3m®%g). A sensibilidade normalizada (Equacdo (59)) foi calculada numericamente, conforme

Equacéo (60)[40], estabelecendo h igual a 5% do valor médio do parametro.

ot = a7; <aj>
A aaj ﬁi

o vi(aj + h) —vi(aj — h) (&)
b 2h Vi

onde v; € a variavel e a; € 0 parametro analisado.
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6 Resultados e Discussao

Este capitulo apresentara os resultados experimentais da obtencdo e caracterizacao dos
catalisadores e polimeros, os resultados da implementacdo do modelo e das simulagdes de acordo
com o0s parametros experimentais das polimerizacbes e serdo feitas consideracOes sobre a

aplicabilidade do modelo a partir dos dados experimentais.

6.1 Caracterizagao
A nomenclatura utilizada segue caracteristicas do suporte e é apresentada na Tabela 3.

Adicionalmente, ¢ acrescentado o sufixo “C” para os materiais calcinados.

Tabela 3. Nomenclatura das amostras de catalisadores e polimeros utilizados

. Nomenclatura dos Nomenclatura dos
Material dos Suportes . .
Catalisadores Polimeros
Silica Grace Davison
Cat GD Cat GD P
Sylopol 948 & aEE
Silica funcionalizada com
Cat 600MgF2 Cat 600MgF2 P
600 mg de MgF, a_OUENVY A_OVINMgre_
Silica funcionalizada com
Cat _1000MgF2 Cat 1000MgF2 P
1000 mg de MgF, ~ g - gre-
Silica funcionalizada com
Cat HF 2000MgF2 Cat HF 2000MgF2 P
2000 mg de MgF, e HF A g - gre-

6.1.1 Catalisadores

Os suportes utilizados foram analisados quanto a sua area superficial e volume e formato
de poros. Estas caracteristicas influenciam no transporte de monémero no interior dos poros e na
resisténcia mecéanica do suporte. As isotermas de adsorcdo e dessor¢do sdo apresentadas na

Figura 6.
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Podemos observar a presenga de histerese nas isotermas de todos 0s suportes,
apresentando similaridade com o tipo 1V(a) da classificacdo da IUPAC. Este tipo de isoterma é

caracteristica de materiais mesoporosos (diametro de poro de 20 a 500 A).

O formato da histerese traz informac@es sobre a estrutura dos poros € 0 mecanismo de

adsorcéo. As isotermas de Cat_GD e Cat_600MgF2, se assemelham mais com o tipo H1, tipico

de materiais mesoporosos, observado em silicas. Essa semelhanca entre os dois materiais pode

ser atribuida ao fato de que Cat_600MgF2 sofre uma alteracdo mais discreta em relacdo as outras

silicas funcionalizadas, se aproximando mais do material sem modificacdo. O tipo H2(b) se
apresenta mais adequado na representacdo de Cat_1000MgF2 e Cat_ HF 2000MgF2. Este caso
estad associado a uma distribuicdo mais larga de tamanho de gargalo[30].

Volumne (cm3/g)
=] w P

o
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Figura 6. Isotermas de adsorcdo (—*—) e dessorgéo ( —* ) dos suportes

Na Figura 7 podemos observar a distribuicdo de tamanho de poros dos suportes

utilizados, que apresentam caracteristicas tipicas de materiais mesoporosos. No caso das silicas

funcionalizadas, foram observados poros com raio na faixa de 40 a 150 A, e para Cat_GD, na

faixa de 20 a 150 A, com a presenca de mesoporos de tamanho menor.
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Figura 7. Distribuicéo de tamanho de poros dos suportes de catalisador pelo método BJH

O raio e o volume de poros dos suportes foram calculados pelo método BJH e a area
especifica, pelo método Multi Point BET. O erro da medida de volume de poros, que sera
utilizada no modelo, foi calculado a partir da analise de um padrdo de alumina, de volume médio
de poros 0,380 m?/g e desvio padrdo de 3%. Observamos, na Tabela 4, que os raios de poros dos
suportes funcionalizados ndo diferem significativamente entre si, mas sd&o menores do que em
Cat_GD. Os resultados de area especifica e volume de poros indicam que ocorre insercdo de fltor
nos poros da silica, uma vez que o0 aumento da sua concentracdo no preparo do suporte esta

associado a diminuicédo da area e do volume.

Tabela 4. Area especifica, volume e raio de poro dos suportes de catalisador

Area Volume de poro Raio de Poro
Catalisador BET BJH BJH
(m*/g) (cm®/g) (A)
Cat_GD 199,4 0,982+0,029 90,49
Cat_600MgF2 103,8 0,574+0,017 81,45
Cat_1000MgF2 93,9 0,508+0,015 80,70
Cat_HF_2000MgF2 89,0 0,380+0,011 81,85
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A fim de analisar a estabilidade térmica dos catalisadores, foi realizado TGA dos
suportes, cujas curvas de perda de massa podem ser visualizadas na Figura 8. Podemos observar
perda de massa abaixo de 100 °C para todos os suportes, o que pode ser atribuido, em parte, a
umidade. Porém, a perda € mais expressiva nos suportes funcionalizados, sendo também

observado evento em cerca de 350 °C.

. — - - Cat_600MgF2 0,25 — - - Cat_600MgF2
105% L Cat_1000MgF2 | e Cat_1000MgF2
100% |y Cat_2000MgF2-HF 0020 Cat_2000MgF2_HF

— X\ —— g - - —CatGD

S 95% \ _________ C_:at_GD 3 0,15 k« at_|

=~ 90% “~..._ = TTm=- = i

< LS I_ 3

g 85% \'\\\ g Y /

> 80% - S 0,05 |/ \ N VAN
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Figura 8. Curvas TGA e DTG dos catalisadores

A diferenca no comportamento térmico dos suportes sintetizados pode ser atribuida a
perda dos compostos fluorados e nitrosos. Para confirmar esta hipétese, foi realizado FTIR das
amostras antes e apds passar por calcinacdo a 600 °C. Conforme podemos observar na Figura 9,
todos 0s espectros apresentaram banda em 1080 cm™ e 800 cm™, caracteristicos de ligaces entre
silicio e oxigénio. As silicas sintetizadas apresentaram bandas em aproximadamente 900 a
800 cm™, que pode ser atribuida a ligagdes de silicio e flior[41], e em 1645 cm™ e 1350 cm™,

caracteristicas de nitrito adsorvido com agua[42].
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Figura 9. Espectros de infravermelho dos suportes antes e apés calcinagéo

Apos a calcinacdo, observamos o desaparecimento dos picos relativos ao flior e ao

nitrito, de modo que os espectros dos suportes funcionalizados se assemelham ao espectro do
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suporte de silica comercial. Isto evidencia que as perdas de massa observadas em temperaturas
abaixo de 600 °C estdo relacionadas a estes componentes.

A composicdo de superficie dos catalisadores foi investigada por EDS, de forma a
confirmar a presenca de 6xido de silicio nas imagens de MEV. O ponto em que foram realizadas
as medidas e o0 espectro das amostras sdo apresentados na Figura 10. Podemos observar a
presenca de pico intenso de silicio e de oxigénio em todos 0s suportes e picos correspondentes a

fluor e magnésio naqueles funcionalizados.

In @
Figura 10. Ponto de medida e espectro de EDS dos suportes de catalisador a) Cat_GD; b) Cat_600MgF2;
c) Cat_1000MgF2 e d) Cat_HF_2000MgF2
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6.1.2 Produtos das reacgdes

A fim de evidenciar a formagdo de polimero e medir seu grau de cristalinidade e
temperatura de fusdo foi realizado DSC. O pico utilizado nos célculos foi do primeiro
aquecimento, para avaliar a caracteristica do polimero sob influéncia da polimerizacdo. Na
Tabela 5 podemos observar que a temperatura de fusdo dos polimeros esta proxima da
temperatura de fuséo do polietileno de alta densidade segundo a literatura, cerca de 135 °C[13].
Com excec¢do do polimero Cat_600MgF2_P, ndo houveram diferencas significativas nos valores
de grau de cristalinidade.

Tabela 5. Grau de cristalinidade e temperatura de fusdo dos polimeros

Polimero Grau de Temperatura de
Cristalinidade Fuséo (°C)
Cat_ GD_P 57,3% 136,0
Cat_600MgF2_P 34,4% 137,8
Cat_1000MgF2_P 68,3% 136,5
Cat_HF_2000MgF2_P 63,3% 138,5

*AH,=293 J/g [13]

Na determinacdo da temperatura de calcinagdo, com o intuito de eliminar o polimero e
obter fragmentos de suporte, foram utilizadas as curvas de perda de massa dos polimeros,
apresentadas na Figura 11. Podemos observar que ocorre perda de massa até 550 °C, atingindo
um patamar a partir desta temperatura em todas as amostras. Portanto, foi escolhida temperatura
de 600 °C para a calcinacdo dos polimeros, uma vez que até esta temperatura a silica se mostrou
estavel de acordo com os resultados de TGA e FTIR discutidos na Secdo 6.1.1. Com relacdo as
caracteristicas dos materiais, observa-se que Cat_600MgF2 P é menos estavel e apresentou
residuo maior do que os outros 3 polimeros, que apresentaram curvas semelhantes de perda de
massa. Este resultado indica menor atividade do catalisador durante a reacao de polimerizacéo e a
possivel presenca de aluminio proveniente do cocatalisador como contaminante. Este topico sera

abordado novamente quando forem discutidos os resultados de EDS das amostras.
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Figura 11. Curvas de TGA e DTG dos produtos das polimerizagoes.

Para o célculo de tamanho dos fragmentos de catalisador na matriz polimérica, foi feita a
calcinagdo dos polimeros a 600 °C. A fim de comprovar que a composicdo dos fragmentos é
compativel com o catalisador, foi realizado EDS das amostras calcinadas, cujos resultados

podemos observar na Figura 12.

Os resultados apresentaram picos referente a silicio e oxigénio para todas as amostras,
confirmando a presenca de silica. Porém, houveram picos pronunciados de aluminio, que pode
ser atribuido ao cocatalisador utilizado, principalmente nas amostras Cat_600MgF2_PC e
Cat_1000MgF2_PC.

Para confirmar que a presenca de aluminio ndo influencia no tamanho das particulas, foi
realizado mapeamento por EDS, conforme podemos observar na Figura 13, que apresenta o
mapeamento do elemento silicio. Podemos observar que o padrdo de silicio segue a forma da
particula, portanto, as imagens de MEV podem ser utilizadas para estimar o tamanho das
particulas, com excecdo do polimero Cat_ 600MgF2_PC, que apresenta apenas pequenos
fragmentos de Oxido de silicio em uma matriz identificada como aluminio. Este resultado
corrobora aqueles observados nas curvas de TGA e valores de grau de cristalinidade, que sdo
afetados pela contaminacdo por aluminio. Neste caso, faremos uma estimativa do tamanho dos

fragmentos a partir da imagem de mapeamento por EDS.
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Figura 12. Ponto de medida e espectro de EDS dos produtos das reagles calcinados a) Cat_GD_PC;
b) Cat_600MgF2_PC; c) Cat_1000MgF2_PC e d) Cat_HF_2000MgF2_PC

]

A partir das imagens de MEV do catalisador e dos fragmentos apds a polimerizacéo,
apresentadas na Figura 14 (com excegdo de Cat_600MgF2_PC, que aparece com a imagem de
mapeamento de EDS, conforme j& exposto), € possivel perceber visualmente a reducdo do

tamanho médio das particulas e alteracdo no seu formato.
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Figura 13. MEV (& esquerda) e mapeamento de silicio por EDS (a direita) dos produtos das rea¢des calcinados
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Figura 14. Imagens de MEV com aumento de 500x dos catalisadores (a esquerda) e produtos das reacoes
calcinados (a direita).
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A identificacdo das particulas no software ImagelJ inclui a etapa de geracdo de imagem
com o contorno das particulas, conforme exemplificado na Figura 15. O software, entdo, realiza

as medidas de area de cada uma das figuras de particula identificadas.

Figura 15. Exemplo de identificacdo das particulas pelo software ImageJ

A partir das medidas realizadas no software ImageJ, foram construidos histogramas de
didametro da particula no Statistica. Observa-se, na Figura 16, que os catalisadores apresentam
valores de didmetro dentro da faixa caracteristica, 10-60 um[43], porém com uma distribuigéo de
tamanho de particula larga. Em todos os casos, a distribuicdo log-normal (linha continua no

grafico) foi a que melhor se ajustou aos histogramas obtidos.

55



56
Caracterizagéo

Cat_600MgF2 Cat_1000MgF2
100
o 90 0
18 80 B 18
g 70 g
: o %
2 07 2
o 40t )
g2 :
o I b o
Z 10 } ]T ] Z
O u e 1
5 22 39 56 73 90 107 5 53 100 148 195 243 290
D (Lm) Da (M)
Cat_HF_2000MgF2

500 140
0 [%)]

& 400 | g 0

> S 100

2 300 g 80

8 2 60
S 200 S

3 L L 40

g 100 S 20

0 —_— 0

5 14 23 32 42 51 60 69 78 87 96 5 15 24 33 43 52 62 71 80 90 99
Dp (Lm) Da (Lm)

Figura 16. Histogramas de tamanho de particula dos catalisadores

Foram construidos também histogramas de tamanho da particula dos fragmentos de
catalisador, conforme Figura 17. Ainda foi observada larga distribuicdo de tamanho dos
fragmentos, do tipo log-normal, porém, mais concentrada em valores menores de raio, com média

menor do que o equivalente antes da polimerizagéo, indicando fragmentacao.
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Figura 17. Histogramas de tamanho de particula dos produtos de reagdo calcinados
Uma vez que a distribuicdo de didmetro observada foi log-normal, é mais adequado
considerar a média geométrica dos dados[44], apresentada na Tabela 6, para a comparacdo de

tamanho entre os catalisadores e os fragmentos.

Tabela 6. Valores de diametro médio dos catalisadores e dos fragmentos.

Numero de NUmero de Média
Material Imagens de Observagdes Geométrica
MEV (N) D, (um)

Cat_GD 6 550 24,2
Cat_600MgF2 4 151 11,96
Cat_1000MgF2 5 513 12,5
Cat_2000MgF2-HF 3 1100 12,6
Cat_GD_PC 5 2064 11,3
Cat_600MgF2_PC 1 20 9,44
Cat_1000MgF2_PC 1 277 10,0
Cat_HF_2000MgF2_PC 5 1050 10,8
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A fim de verificar se os raios dos catalisadores antes e apds a polimerizacdo
apresentaram valores estatisticamente diferentes, foi realizado o teste estatistico ndo paramétrico

pareado de Wilcoxon, comparando suas médias, conforme Tabela 7.

Tabela 7. Comparagéo entre raio do catalisador e raio do polimero correspondente calcinado.

Suporte p-valor
Cat_GD 0,000000
Cat _600MgF2 0,370262
Cat _1000MgF2 0,008064
Cat _HF_2000MgF2 0,000000

Com 99% de significancia, podemos afirmar que a média dos raios dos catalisadores séo
estatisticamente diferentes e maiores do que o raio das particulas apos a calcinacdo do produto da
reacdo correspondente a cada um deles, com excecdo de Cat_600MgF2. Neste caso, a amostra
dos fragmentos (N=20) foi pequena em relacdo a amostra do catalisador (N=151), uma vez que

foi necessario utilizar a imagem de EDS para a medida, prejudicando o resultado.

6.2 Analise de Sensibilidade

A sensibilidade do modelo em relacéo aos pardmetros Ao, dc, M, Scat, Pestruturas Reats Kp, K,
ka € ki, analisada para os casos de fragmentacdo total e parcial do catalisador, € apresentada na
Tabela 8. Podemos observar que o volume de poros do catalisador (9¢,) tem 0 maior impacto em
ambas as aproximacoes, tanto no tempo em que se iniciam quanto no percentual de catalisador

fragmentado.
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Tabela 8. Sensibilidade do modelo em relagéo aos parametros caracteristicos do catalisador e constantes

59

cinéticas.

Fragmentacéo Parcial Fragmentacdo Total

Parametros 9.,=0,5E-3 m¥kg 9.,=0,9E-3 m%/kg

Is text text tint
Seat 1,111 0,998 0,977 0,964
Reat 0 0 0 -0,013
2o -0,556 0 0 0,013
o -1,111 0 0 0,038

m 0,559 0 0 0
Pestrutura 1,111 0 0 -0,038
kp 0 -0,998 -1,005 -1,015

K 0 0 0 0

Kq 0 0 0 0
Kig 0 0 0 0,025

A sensibilidade do modelo em relagéo ao raio do catalisador aparece apenas no tempo de
inicio da fragmentac&o no centro, porém, com valor baixo. Em relagdo ao grau de aleatoriedade
dos poros (m), observamos apenas no percentual de raio fragmentado, ao ser atingido o critério
integral. Os demais pardmetros (Lo, @c € pestrutura) @presentam valores mais expressivos em ry, da
mesma ordem de J., € Mais baixos em ti. Com relacdo as constantes cinéticas, ki e kg ndo
apresentaram influéncia nas variaveis analisadas e kis, apenas no tempo de inicio da fragmentacéo
na camada externa da particula, com valor baixo. A constante de propagacdo (ke) apresentou
resultados expressivos para 0 tempo de inicio da fragmentacdo, tanto no centro quando na
superficie da particula, para ambas as situagdes, porém ndo influenciou na fragdo fragmentada de

raio.

6.3 Predictes do modelo para os catalisadores utilizados
Para as predi¢des do modelo, foram utilizados os pard@metros mencionados na Tabela 2 e
volume de poro (9¢x) e raio da particula (Rcs) obtidos experimentalmente para cada um dos

catalisadores empregados.

Os resultados obtidos de indice global de fragmentagdo para os catalisadores séo
apresentados na Figura 18. Podemos observar que para os catalisadores Cat_GD e Cat_600MgF2

é predita fragmentacao total, ou seja, em todos as posi¢des do raio, enquanto para os catalisadores
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Cat_1000MgF2 e Cat HF 2000MgF2 foi predita fragmentacdo parcial, apenas proximo a

superficie externa.

De forma a diferenciar os critérios de fragmentagdo, foram construidos graficos dos
indices integral e diferencial de fragmentacao (Figura 19). Podemos observar que nos casos em
que houve fragmentacdo parcial, esta ocorreu ao atingir o critério integral, enquanto que a
fragmentacdo total se deu quase por completo atingindo o critério diferencial, com exce¢do da
superficie externa do catalisador, observado cerca de 16% do raio para o catalisador
Cat_600MgF2 e 18% do raio para o catalisador Cat_GD.

Indice Global de Fragmentagéo
Indice Global de Fragmentagdo
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Figura 18. indice global de fragmentacéo dos catalisadores a) Cat_GD; b) Cat_600MgF2; c) Cat_1000MgF2 e
d) Cat_HF_2000MgF2

A influéncia do volume de poros, observada na analise de sensibilidade, pode ser
observada nos resultados. Para os casos de fragmentacdo completa, esta ocorreu mais
rapidamente para o suporte com volume de poros menor (Cat_600MgF2), pois nesta situacdo o

tempo de preenchimento dos poros € menor, e para fragmentagéo parcial, 0 aumento no valor de
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9cat OCasionou aumento no percentual de raio fragmentado e no valor do indice diferencial, que

atingiu um valor mais proximo de 1 em Cat_1000MgF2.
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Figura 19. Indice integral de fragmentago (a esq.), indice diferencial de fragmentacéo (a dir.) dos catalisadores

a) Cat_GD; b) Cat_600MgF2; c) Cat_1000MgF2 e d) Cat_HF_2000MgF2
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Quando a fragmentacdo ocorre parcialmente, com o indice integral atingindo o valor
igual a 1, esta é observada proxima a superficie externa do catalisador, mantendo a integridade do
centro. Desta forma, € esperado que a média de tamanho dos fragmentos seja proxima ao valor
observado para o catalisador antes da polimerizacdo, com a possibilidade de surgimento de cauda
a esquerda da distribuicdo de tamanho, representando as particulas de finos, também
caracteristicas do critério integral de fragmentacdo. Analogamente, quando ocorre fragmentacao
total, é esperado que os fragmentos apresentem formatos mais irregulares e tamanho médio
menor do que o catalisador antes da polimerizacdo, uma vez que a fragmentacdo ocorre em todas

as posicoes radiais.

Nas Figuras Figura 20 a Figura 23, para facilidade de discusséo, se apresentam lado a
lado os valores preditos dos indices de fragmentacdo integral e diferencial e as imagens dos
fragmentos de catalisador apds a calcinacdo. Visualmente podemos perceber diferenca de
formato entre aqueles fragmentos teoricamente provenientes da fragmentacéo total e parcial, os
primeiros aparecendo mais irregulares e 0s demais como placas de tamanho maior, mais

semelhantes ao catalisador antes da polimerizagao.

O modelo predisse fragmentagéo total para o catalisador Cat_GD (Figura 20), sendo que
da posicdo r=R¢y até r=0,82*Ry 0 critério integral foi atingindo primeiramente, a partir dos
8,46 s, iniciando na superficie externa e se propagando para o interior da particula. No centro da
particula, ao atingir o critério diferencial, a fragmentacdo iniciou em 8,58 s e ocorreu
sequencialmente até r=0,11*R.y, até a ruptura simultanea das demais posi¢des em 10,04 s, de
forma anédloga ao mecanismo Continuous Bissection de fragmentacdo. Deste modo, é esperado
gue os fragmentos apresentem formato irregular e tamanho menor do que o catalisador original,
porém, sem a formac&o expressiva de finos, caracteristica da fragmentacdo ao satisfazer o critério
integral. Este resultado é confirmado pela comparacdo das imagens de MEV do catalisador antes
e apds a polimerizagdo, uma vez que Cat_GD foi o catalisador com particulas mais esferoidais,

visualmente, entre os estudados, e seus fragmentos nao tem forma definida.
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Figura 20. Imagens de MEV dos fragmentos de catalisador (a dir.) e graficos relativos aos indices integral
(centro) e diferencial (a esq.) de fragmentacgdo do catalisador Cat_ GD_PC

De acordo com as predi¢des do modelo, Cat_600MgF2 (Figura 21) sofre fragmentagéo
total, iniciando em 4,98 s na superficie atingindo o critério integral e em 5,16 s no centro
atingindo o critério diferencial. De maneira anadloga a Cat_GD, a fragmentacdo até a posi¢édo
r=0,12*R ocorreu de forma sucessiva pelo critério diferencial e de r=0,12*R a r=0,80R houve
fragmentacdo simultdnea em todas as posicdes em 6,04 s. Pelo critério integral, 20% do raio
fragmentou, préximo a superficie externa. Deste modo, seriam esperados fragmentos menores e
mais irregulares do que o catalisadores antes da polimerizacdo. O resultado de mapeamento de
EDS mostra pequenos fragmentos de catalisador, sem formato definido, conforme esperado,
porém, ndo é possivel concluir com seguranca a respeito deste catalisador, devido a alta

contaminacdo por aluminio ap6s a polimerizacao.
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Figura 21. Imagens de MEV dos fragmentos de catalisador (a dir.) e gréaficos relativos aos indices integral
(centro) e diferencial (a esq.) de fragmentacéo do catalisador Cat_600MgF2_PC

Cat_1000MgF2 (Figura 22), por sua vez, apresentou menor volume de poros, desta

forma, a fragmentacéao iniciou em um tempo menor na superficie (4,38 s). Em 5,32 s 0 processo
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de fragmentagdo encerrou-se, com apenas 18% do raio do catalisador fragmentado, através do
critério integral. A fragmentacgdo atraves do critério diferencial ndo ocorreu, uma vez que o indice
diferencial de fragmentacdo atingiu um patamar no valor 0,78. Desta forma, os fragmentos
devem apresentar formato semelhante ao catalisador original, porém com raio 18% menor e com
possibilidade de presenca de finos ou distribuicdo bimodal de tamanhos, considerando uma
fracdo dos fragmentos com raio medio comparavel ao catalisador antes da polimerizacao e outra
fracdo, menos expressiva, com raio medio muito menor, representando os finos. A partir das
imagens de MEV, confirmamos a semelhanca de formato entre catalisador e fragmentos, com a
diferenca de tamanho e superficie mais lisa nos fragmentos, sem particulas aderidas, observadas

no catalisador antes da polimerizagé&o.

al de Fragmentagéo
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Figura 22. Imagens de MEV dos fragmentos de catalisador (a dir.) e gréaficos relativos aos indices integral
(centro) e diferencial (a esq.) de fragmentagdo do catalisador Cat_1000MgF2_PC

O catalisador Cat_ HF 2000MgF2 (Figura 23) apresentou resultados semelhantes a
Cat_1000MgF2, porém, como seu volume de poros era ainda menor, a fragmentagcdo ocorreu
mais rapidamente, a partir de 3,3s, e em uma fracdo menor do raio (12%). A fragmentacao
através do criterio diferencial ndo ocorreu, atingindo um patamar no valor 0,45. Desta forma, o
resultado das predi¢cbes do modelo indica fragmentos semelhantes ao catalisador original, com
menor fracdo do raio fragmentada, ao atingir-se o critério integral. Isto foi confirmado nas
imagens de MEV, uma vez que, dentre os catalisadores empregados, este foi aquele cujas
imagens de MEV dos fragmentos ficaram mais semelhantes as imagens do catalisador original,
apresentando algumas particulas de volume irregular e outras no formato de “cascas" antes e ap0s
a polimerizagdo. Ambos Cat HF 2000MgF2 e Cat_1000MgF2 se assemelham ao mecanismo

Schrinking Core de fragmentacéo.
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Figura 23. Imagens de MEV dos fragmentos de catalisador (a dir.) e gréficosrelativos aos indices integral
(centro) e diferencial (a esq.) de fragmentacéo do catalisador Cat_ HF_2000MgF2_PC
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Na Tabela 9 comparamos os valores de raio ndo fragmentado (1-rf) e a proporcdo entre
os raios do catalisador e dos fragmentos. Podemos observar que a fragdo nao fragmentada predita
pelo modelo apresentou boa concordancia com os resultados da propor¢do Riragmentos/Recat
obervada nas medidas provenientes das imagens de MEV dos catalisadores parcialmente
fragmentados. Para Cat_GD, totalmente fragmentado, foi observada proporcao de cerca de 50%
entre fragmentos e catalisador, ou seja, consideravelmente menor do que os catalisadores
parcialmente fragmentados, porém, sem caracterizar a formacédo de finos, conforme predito pelo
modelo. No caso de Cat 600MgF2, o resultado foi inconclusivo e, somado aos resultados

experimentais insatisfatorios apresentados, ndo pode ser considerado.

Tabela 9. Fracdo ndo fragmentada predita pelo modelo e proporcdo entre raio do catalisador e raio dos
fragmentos obtida por MEV

Suporte Fracéo n'f\al/loogr;gc:]) mentada Rfrag&egisll Reat
Cat GD 0 0,467
Cat_600MgF2 0 0,789
Cat_1000MgF2 0,82 0,800
Cat_HF_2000MgF2 0,88 0,857

Com relacdo a geracdo de finos, sua formacdo esta relacionada com a aproximacao
integral da fragmentacdo, que aparece em todos os catalisadores na mesma faixa da camada
externa, entre 12 e 20% do raio, e seria observada nos histogramas de tamanho de particulas com

a formacdo de cauda a esquerda da curva, o que ndo foi constatado. Desta forma, podemos
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Predi¢6es do modelo para os catalisadores utilizados

concluir que sua presenca ndo foi expressiva em nenhum dos casos e pode ter havido dificuldades

na sua deteccdo no microscopio.

Através do exposto neste capitulo, podemos concluir que as predi¢cbes do modelo
mostraram boa adequacdo aos dados experimentais, tanto em inferéncias sobre o formato dos
fragmentos quanto a variacdo de tamanho em relacdo ao catalisador utilizado. A excec¢éo foi para
os dados provenientes do catalisador Cat_600MgF2, para o qual foram encontrados indicios de

contaminacédo por aluminio durante a polimerizagao.
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7 Conclusoes

A calcinacdo dos produtos de polimerizacdo foi uma alternativa eficiente no estudo de
fragmentos de catalisador, pois foi possivel eliminar o polimero produzido, expondo o0s
fragmentos para posterior anélise, sem comprometer a estrutura do material empregado como

suporte.

Trés dos quatro catalisadores empregados produziram satisfatoriamente polimeros com
propriedades (grau de cristalinidade e temperatura de fusdo) compativeis com polietileno e seus
fragmentos apos a polimerizacdo puderam ser analisados quanto a distribuicdo de tamanho por
MEV. Para estes catalisadores, o didmetro médio de particula de catalisador antes e apds a

polimerizagéo apresentou variagao estatisticamente significativa.

A partir da analise de sensibilidade do modelo, foi possivel verificar que este é sensivel
a propriedades do catalisador (Ao, @c, m, Ocat, Pestrutura € Reat), principalmente ao volume de poros.
Como este parametro foi diferente entre os catalisadores empregados, a utilizacdo de suportes
funcionalizados nos catalisadores se mostrou efetiva no estudo experimental da aplicabilidade do
modelo. Com relagéo as constantes cinéticas (ke, ki, ka € kig), O tempo em que se inicia a
fragmentacdo no centro e na superficie externa da particula se apresentou consideravelmente
sensivel apenas a constante de propagacao, contudo, a variavel rs, posteriormente comparada com

os dados experimentais, ndo apresentou sensibilidade as constantes cinéticas.

Nas predi¢des do modelo, foi possivel observar variagdes na proporcdo fragmentada do
raio do catalisador e no tempo em que a fragmentagdo ocorreu. Conforme observado na anélise
de sensibilidade, catalisadores com maior volume de poros tiveram maior porcao fragmentada,

embora fragmentem mais lentamente.

A predicdo de proporcdo fragmentada do raio de catalisador apresentou boa
concordancia com os valores medidos de razéo entre raio de fragmentos por raio do catalisador
antes da polimerizacdo para trés dos quatro catalisadores utilizados. Através da analise do
mecanismo de fragmentacdo predito pelo modelo, foi possivel inferir sobre o formato esperado

para os fragmentos, que foi confirmado pelas imagens obtidas de MEV. Os valores de percentual
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nédo fragmentado de raio preditos pelo modelo (82% e 88%) para os catalisadores suportados em
silica funcionalizada foram condizentes com os valores observados experimentalmente (80,0% e
85,7%). No caso do catalisador suportado em silica comercial foi predita pelo modelo a
fragmentacdo total do catalisador e, experimentalmente, a proporcdo de tamanho entre raio de

particulas antes e ap6s a polimerizacdo foi consideravelmente menor do que os demais (46,7%).

Com relacdo a formacéo de finos, segundo as predi¢fes do modelo, representa menos de
20% do raio de catalisador e ndo foi observada experimentalmente.

Como sugestdes para trabalhos futuros, pode-se citar: a) o estudo de catalisadores com
diferentes cinéticas de reacdo, bem como Ziegler-Natta, e catalisadores preparados por técnicas
de imobilizacdo no suporte que permitam a avaliacdo da influéncia da distribuicdo de sitios
ativos; b) utilizacdo de técnicas de obtencdo de imagens em 3D, para avaliar a distribuicdo dos
fragmentos na matriz polimérica; c) obter dados experimentais em diferentes condigcdes de
polimerizagéo, variando temperatura, pressao e/ou mondémero; d)utilizar aparatos que permitam

monitorar o tempo em que ocorre a fragmentacéo.
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