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RESUMO - Catalisadores metalocénicos apresentam como caracteristica a producdo de
polimeros com uma estreita dispersao de massas molares, que melhora as propriedades
mecanicas da resina, mas compromete a sua processabilidade. Para o alargamento desta
dispersdo sao passiveis de serem aplicadas duas metodologias: a primeira utiliza diferen-
tes tipos de metalocenos em um mesmo suporte, gerando sitios com diferentes velocida-
des de reagdes e, a segunda, utiliza condi¢des de polimerizagdo que permitam o controle
da taxa de reag¢ao por meio difusivo intraparticula, disponibilizando diferentes concentra-
¢oes de mondmero aos sitios ativos em func¢do do raio da particula em crescimento. Neste
trabalho estas metodologias sdo estudadas através da utilizacdo de simulagdo e otimiza-
¢do dindmica de um modelo matematico do processo, incluindo o modelo multigranular
para a particula de polimero em crescimento.

PALAVRAS-CHAVE: Metaloceno, Polimerizagdao, Otimiza¢do, Crescimento de Particula,

Difusdo.

ABSTRACT — Metallocene catalysts show a narrow molar mass distribution of the polymer
as main characteristic, which increase the mechanical properties but it harms its processing.
For broadening polymer mass distribution, it is possible to apply two methodologies: 1) it is
combining different metallocenes onto the same support, generating active sites with distinct
reaction rate and 2) it is using polymerization conditions that allow the reaction control by
monomer diffusion throughout the polymer particle. In this work, these methodologies are
studied using simulation and dynamic optimization of a mathematical model of the polymeri-
zation process, which includes particle growth with multigrain model.

1. INTRODUCAO

Catalisadores metalocénicos podem
polimerizar a-olefinas com alta atividade e ex-
celente controle esteroquimico. A razao disto ¢
o controle da esfera de coordenagao do metal de
transicao que permite definir as propriedades do
polimero formado (Coates, 2000). Este tipo de
sistema catalitico produz polimeros com distri-

buicao de massas molares (DMM) estreita, isto
¢, polimeros com polidispersdo proxima a dois.
Uma DMM estreita melhora as propriedades
mecanicas, porém compromete a processabili-
dade da resina, especialmente em altas massas
molares. Assim, o alargamento da distribuig¢do
de massas molares em polimeros produzidos
por metalocenos representa uma importante
questao na tecnologia de poliolefinas.
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Atualmente, polimeros com distribui-
¢do mais larga sao produzidos basicamente de
duas formas (Hlatky, 2000). A primeira forma
consiste no processo envolvendo um catalisador
com sitio Unico (metaloceno) e dois reatores
operando em condic¢des diferentes. A segunda
rota de producao consiste em usar dois catalisa-
dores em um ou mais reatores. Neste ultimo
caso, a resposta do sistema ao hidrogénio, que ¢
um agente de controle da massa molar, deve ser
diferente entre os catalisadores para possibilitar
a formacao de polimeros com diferentes massas
molares. Ademais, a blenda adequada de poli-
meros também pode melhorar a processabilida-
de da resina. Entretanto, estes métodos tém cus-
tos elevados de operagdo devido ao uso de dois
reatores, principalmente.

Considerando os catalisadores Ziegler-
Natta, que possuem diferentes tipos de sitios
cataliticos produzindo polimeros com distribui-
cdo de tamanho de cadeia larga, a combinacdo
adequada de 2 ou mais metalocenos em um
unico suporte apresenta-se como uma rota al-
ternativa para a producao de polimeros com
uma distribui¢do mais larga de tamanho de ca-
deia em um unico reator.

Desta forma, este trabalho tem o obje-
tivo de estudar o alargamento da distribuicao de
massa molar obtido quando diferentes tipos de
catalisadores metalocénicos sdo combinados em
um sistema catalitico. Para tanto, a modelagem
matematica do processo de polimerizagdo e a
formulacao adequada de um problema de otimi-
zagdo sdo utilizados como ferramentas deste
estudo. Além disto, a importancia da difusao no
processo ¢ avaliada.

2. MODELAGEM

O modelo utilizado contemplou, além
da cinética de reacdo, o crescimento da particu-
la de polimero para um processo isotérmico
segundo as consideragdes do modelo multigra-
nular.

2.1 Cinética de Reacao

O modelo cinético, descrito na Tabe-
la 1, apresenta as reagdes para cada metaloceno
presente no catalisador combinado. Para a ati-
vagao dos sitios foi considerada a reacdo com
MAO em duas etapas. Inicialmente, o sitio po-
tencial (ainda ndo ativo) tem os cloros substitu-
idos por metilas (sitio metilado) e apds, umas
destas metilas ¢ extraida (sitio ativo-metilado)
(Tabela 1a,b). Nesta ultima reagdo surge o ion,
que em conjunto com o contraion formado pelo
MAQO, ¢ considerado o sitio ativo (Coevoet et
al., 1998).

Tabela 1 — Modelo cinético

Modelo Cinético

L,ZrCl, + MAO—t=— L, ZrMe, (a)
L,ZrMe, + MAO—*2[L, ZrMe] [MAO]  (b)
2L, ZrMe] —ta 1 (c)
e ¥ (d)

I* + MAO —t= 5 L, ZrMe, (e)
L,ZrMe+CY —" 51 7r — P(Me) (
L,Zr-P,+C? —2 5 1,7r- P, (2)
LZrH +C» —%" 51 77— P(H) (h)

L,ZrP, +CY —2 [ zvep T (i)

[L.2P, )" —tess 1,201, i)

L,Zr — P, —=r > [, ZrH

(k)
+CH, = C(Me)-D,

n—l1

ktpMe—>Zr

L,ZrP, —o% [ 7xMe+CH, =CH D, ,  (I)

L,ZrP, + Cy, —=¢ 5 [ 7r — (CH, ), — Me

(m)
+CH, =C(Me)-D,
L,ZrP, + Al(Me), —tu—> I, ZrMe+ D, o
n
— Al(Me),
L,ZrP, +H,—*« [, 7ZrH + D, — H (0)
[L,zrP )" + H,—2—>1,ZrH + D, - H ()
L,ZrP, + L,ZrP,—+$2CH, =CH, - D, , @
+L,Zr(CH,), ZrL, a
ui=3n"P, (r)
u=2.n"D, (s)
n=l1
My (o )
PD=""w= — Sl ®
M, M+

Uma desativagdo temporaria (dormeén-
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cia) dos sitios ¢ dada por reagdo bimolecular
entre 2 sitios ativos com formacao de um dime-
ro (Tabela 1c). A reativacdo ¢ realizada com
MAO (Tabela 1e). Entretanto, uma lenta desati-
vagdo permanente ocorre a partir do sitio dor-
mente de acordo com a Tabela 1d (Fischer e
Miilhaupt, 1991).

As reagdes de inser¢do 1,2 de mond-
mero sao dadas na Tabela 1f-h, para a primeira
inser¢do, insercdes subseqiientes e propagacgao
para o sitio formado a partir da terminacao de
cadeia por H,, respectivamente. Foi assumido
para o sitio ativo-hidrogenado que ele nao se-
gue as mesmas reacdes de dorméncia e desati-
vagao do sitio ativo-metilado.

O efeito de dorméncia da cadeia devi-
do ao impedimento espacial causado pela inser-
¢ao 2,1 do propeno foi adicionado a cinética de
reacdo (Tabela 1i). A reativacdo desta cadeia ¢
possivel pela reacdo de isomerizagao (Tabela
1j) e pela reagdo de terminagdo de cadeia com
H, (Tabela 1p). E assumido que os sitios dor-
mentes sdo capazes de realizar terminagdo de
cadeia apenas pelo H,, (Busico ef al., 1994). A
desativacdo do sitio também ocorre a partir do
polimero em crescimento por reacdo bimolecu-
lar, gerando um polimero morto, conforme a
Tabela 1q.

As reagdes de terminacao sao dadas na
Tabela 1k-p. O carbono na posi¢ao 3 desempe-
nha um importante papel nestas reagdes, devido
ao efeito de interacdo entre os seus ligantes (hi-
drogénio e metilas), com o metal de transi¢do e
o mondmero entrante da reagdo. As reacoes k, 1
e m sdo, respectivamente, terminagdes por
transferéncia do B-H da cadeia para o metal de
transi¢do, transferéncia do -Me da cadeia para
o metal de transicao e transferéncia do B-H da
cadeia para o mondmero em coordenacdo. As
reagoes de terminacdo podem ocorrer através de
reacdo com compostos de Al (como trimetila-
luminio, TMA) e com Hj, qual ¢ usado para o
ajuste da massa molar (Tabela In-p).

Para a implementagao do modelo ciné-

tico foi usado conceito dos momentos da distri-
buicao do tamanho da cadeia, tornando possivel
a solucdo numérica do problema. Os momentos
foram calculados até a ordem 2, qual ¢ suficien-
te para o célculo da polidispersdo (Tabela 1r-t).

2.2 Crescimento da Particula

Dentre os modelos conhecidos para o
crescimento de particula, o modelo multigranu-
lar tem sido considerado o mais adequado na
representacdo do fendmeno (Hamielec e Soares
1996). Este modelo pode ser descrito por uma
macroparticula constituida de microparticulas
cataliticas esféricas distribuidas em camadas
concéntricas. Cada camada apresenta micropar-
ticulas de igual didmetro, sendo entdo, o diame-
tro da macroparticula formado pela soma do
didmetro das microparticulas que a compde. A
reacdo de polimerizacdo ocorre nas microparti-
culas segundo o modelo de centro so6lido. Tal
modelo tem o centro formado pelo catalisador
que contém na sua superficie o sitio ativo. A
Figura 1 ilustra esquematicamente o modelo
multigranular.

Centro Solido

Multigrio

Figura 1 — Modelo multigranular de crescimento de
particula.

Uma microparticula de uma camada j
da macroparticula ¢ descrita pela Equagao 1
com as condi¢des de contorno e iniciais dadas
pelas Equacoes 2-4.

Para rc<r<R; e £>0:

oM. 1 ¢ oM .
———~|D, P —L 1
o 81*( of mil or ) M
Para >0 e r=r:
oM .
35 Mg, )

ef ,mi
T, or
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Para >0 e r=R;:

Mj(Rj):ML(rL,j) (3)
Para =0 e rc<r<R;, R/(0) = r¢
M,(r)=0 4)

A Equacdo 5 descreve a difusdo na
macroparticula, com as condi¢des de contorno e
iniciais dadas pelas Equagdes 6-8.

Para 0<r; <R, e 0:

Para >0 e r;=0:

aaj‘i L_g ©)
Para >0 e r;=R;:

M (Rp) =My (7)
Para =0 e ra<r;<R;:

My (r)=0 (8)

A taxa de consumo de monomero (Ry,)
¢ dada como funcao do raio da macroparticula,
conforme a Equacao 9.

Ry (r, ) =M () k, Z; +k;'Z, + K,y ©)

1,2 P
+ kp ZH,j + ktﬁH—>C3:u0,j)

Onde Z; ¢ a concentragdo de sitios ati-
vos na camada j.

A difusividade na microparticula (E-
quagdo 10) ¢ calculada pela correlacao de Mi-
chaels e Bixler, conforme apresentado por Hut-
chinson et al. (1992), que considera o transporte
do mondmero apenas através do polimero a-
morfo.

3
_D,(-x)?

i = 7 (10)

onde:

D, - difusividade em polimero 100%
amorfo (Equagao 11);

Yo - fracdo de polimero cristalino;

p - fator de imobilizacao da cadeia.

A difusividade no polimero 100% a-
morfo ¢ calculada conforme correlagdes apre-
sentadas por Hutchinson et al. (1992) (Equa-
coes 11-14).

=
D, =D*e T (11)
11 *
1{10 f) j=3,66—l,32d (12)
o
d:a—ﬁ (13)
2
E,=26+22d (14)

onde:

D* - constante pré-exponencial;

E; - energia de ativagdo;

d - diametro molecular reduzido;

o - diametro molecular (encontrado
em Reid et al., 1977);

vé

- espago médio nao ocupado entre

duas cadeias de polimero; o va-
lor de 0,9A ¢ usado, como suge-
rido na referéncia.

A difusividade da macroparticula ¢
calculada pela Equag¢do 15 segundo Wilke e
Chang (Reid et al., 1977) sendo corrigida atra-
vés da tortuosidade e porosidade da particula
(Liitzow et al., 1999). Como as microparticulas
de polimero podem apresentar crescimento di-
ferente em cada camada, a porosidade pode
variar em funcao do raio da macroparticula. Por
conseguinte, a difusividade do mondmero, que
¢ corrigida pela porosidade, pode também ser
diferente para cada camada .
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Dbulk¢j (15)

De;f,ma (rL,j ) =
(16)

T=1+wy,

onde:

Dy - difusividade do mondmero em

n-hexano;

¢ - porosidade da particula na ca-
mada j;

T - tortuosidade;

® - parametro de ajuste.

A porosidade de uma camada j da ma-
croparticula foi calculada a partir do seu raio
(Equacgao 17).

(17)

3
Rj

} 3 1\
[2§Rkj _(z’szj
k=1 k=1

As varidveis taxa de consumo de mo-
nomero (Ry,) e difusividade efetiva na macro-
particula (Desmq) foram calculadas para cada
camada j, sendo este um dominio discreto. A-
través do uso de interpoladores de Lagrange,
estas variaveis foram aproximadas no dominio

continuo do raio da macroparticula (r;), neces-
sario para integragao da Equacao 5.

M, j

9,

O raio de uma microparticula, em
qualquer camada j, foi calculado convertendo a
massa de polimero gerada pela microparticula
em um volume esférico, conforme a Equa-
¢do 18. O raio da macroparticula (Ry) foi consi-
derado a soma dos didmetros das microparticu-
las de cada camada (Equagao 19).

OR, VyMR,(r,))

= (18)
ét 4ﬂpPani,j nma
Com R/(0)= rc.
R, =2)R, (19)
j=1

onde:

nyi - namero de microparticulas;
Nme - numero de macroparticulas;
ppp - massa especifica do polimero;
M - massa molar do propeno;

Ve - volume do meio reacional.

Foi considerada uma distribui¢ao ho-
mogeénea de metaloceno ao longo do raio da
particula de catalisador.

Para o problema de otimizacado, a fun-
cdo objetivo (Equagdo 20) foi minimizada em
relagdo ao conjunto de variaveis de decisdo, que
foram as constantes cinéticas de propagacdo
(k,"%), terminagdo de cadeia por hidrogénio (k)
e por transferéncia do f-H da cadeia para o mo-
noémero (kc;) € para o metal de transicao
(kip—z)- A fungdo objetivo foi composta do erro
em relacao a uma polidispersao alvo (PD*) com
restricao de desigualdade de minima massa mo-
lar média numeral (M,) do polimero.

i

Onde D é o vetor de variaveis de deci-

min S = (M— - PD* (20)
D M

n

sao.

O modelo foi implementado em g-
PROMS e adimensionalisado nas seguintes
variaveis: raio da microparticula (r), raio da
macroparticula (r;), concentragdo de monomero
na microparticula (M) e concentracdo de mo-
nomero na macroparticula (M) (Equagdes 21-
24).

[r]adim J = Ll (2 1)
TR (D)1
' 22
[VL ]adlm RL (t) ( )
[M ]adim = M (23)
M,
[ML ]adim = M, (24)
M

A Tabela 2 mostra os valores tipicos
adotados para alguns parametros do modelo.
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Tabela 2 — Pardmetros do modelo multigranular.

Parametro Valor
Vi 300 cm’
Temp. 60°C
[Zr] 1x10°M
Al/Zr 500
Aeam 40
Tempo () 1h
Constantes cinéticas® Ref.
kat, kap, ka3 | 6x10™ 6x107%, 4x10™° m’mol's™
ka, koo, kgs | 6x1072, 1x107, 2x10* m*mol s Haag
k,"? 2,4x107" m*mol s (2002),
k! 2,4x107° m’.mol” s ?OCZ?Z“}'
iz 2,2x 108! (2001);
l/?BH—»cs 1,0x10™ n(r)f.mol'1 s I(’lr?;lgl:
tfMe—Zr Busico
ki 3,0x 10 m>.mol s etal.
ki 2,4x107° m*.mol” s (1994).
Kisom 1,0x10° s

* Parametros cinéticos adotados para um metaloceno (Cp,ZrCl).
bl
S

3. RESULTADOS

Na Tabela 3 sd@o mostrados os resulta-
dos de simulagdes do modelo, para diferentes
pressdes de propeno, com e sem a presenga de
hidrogénio no sistema. Como ¢ possivel obser-
var, em qualquer situagdo a PD nao foi diferen-
te de 2. O efeito da reativagdo das cadeias dor-
mentes pelo H, (Tabela 1p) pode ser claramente
observada através dos valores da atividade para
diferentes valores da razdo entre as pressoes
parciais de hidrogénio e mondémero.

O perfil do monomero ao longo da
macroparticula se mostrou significativamente
dependente do valor da constante de propaga-
¢do. A Tabela 4 mostra o valor da concentragdo
de propeno no centro da macroparticula
([72)agim= 0) em funcdao do valor da constante
cinética. A Figura 2a mostra o perfil tipico da
concentragio (k,”> = 2,4 m’.mol”s™). A acentu-
ada redugdo da concentracdo de propeno ao
longo da macroparticula (Figura 2a), quando o
valor de £, ¢ 2,4 ou 4,8 m’.mol s, pode ser
atribuida ao efeito conjunto de consumo do
mondmero e rapido crescimento da particula, o
que aumenta o caminho da difusdo, principal-
mente nas camadas mais externas (>35).

A microparticula (Figura 2b) ndo apre-
sentou diferenca significativa de concentragao
ao longo do seu raio. Foi identificada uma me-
nor concentracdo de propeno na superficie da
microparticula ([7].gim=1) nas camadas interme-
diarias, possivelmente devido a sua condig¢do de
contorno (Equacao 3), isto ¢, a concentragdo de
propeno na macroparticula (na posi¢do corres-
pondente a camada da microparticula), se reduz
acentuadamente ao longo da polimerizacao.
Esta redug¢do de concentracdo na superficie da
microparticula acentua-se quando a sua difusao
torna-se mais lenta.

A Figura 3 apresenta o perfil de prope-
no para diferentes valores de D.,i. Pode-se
observar que para menores valores da difusivi-
dade, a reducdo da concentragdo na superficie
da microparticula ¢ acentuada no decorrer da
polimerizacdo, fazendo com que o seu fluxo de
difusdao seja invertido. Trabalhos anteriores
(Rocco Jr, 1991; Przybyla et al., 1999 e Nagel
et al., 1980) nao identificaram este fenomeno,
possivelmente, em decorréncia a assumir valo-
res mais elevados para a difusividade, tanto
para macro como microparticula e o estado
quase-estacionario para a microparticula.

Tabela 3 — Efeitos das pressoes parciais de propeno e
hidrogénio (parametros da simulag¢@o dados na Tabela 2).

Simulacio | pCs* | pHy/pC; | Ativ." | M,° | PD
a 1 0 4800 164 | 2,0
b 2 0 10130 | 181 | 2,0
c 3 0 15900 187 | 2,0
d 2 0,01 16500 | 179 | 2,0
e 2 0,05 55050 171 | 2,0
f 2 0,1 106970 | 162 | 2,0
g 2 0 75000 | 1752 | 2,0
h 2 0,0015 | 107400 | 1700 | 2,0

a-f: kp”: 2,4x10" m*.mol’ s e D= 7,6x10"° m*s™!

g-h: k,?=2.4 m’.mol™ s e D= 7,6%10™° m*s™

“ bar

b kgpol.molz,’1

lgp_ul.mol'l

Tabela 4 — Concentragdo de propeno (centro da macro-
particula) em fung¢fo da constante de propagacao.

k 1,2a []‘lma]adimb
? 0,25h | 0,5h 1h
2,4x10™" 0,99 | 0,98 | 0,95
2,4 0,85 | 0,64 | 0,35
4.8 0,72 | 0,43 | 0,04
*m’.mol” s
® adimensional
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(a) (b)

Figura 2 — Perfil de conc. de propeno na macroparticula

(a) e na microparticula da camada 20 (b) com kp1’2: 2,4

m’.mol s,

(a) (b)
Figura 3 — Perfil de conc. de propeno na microparticula
com D~ 7,6x10"°m?.s! (a) e com Dz, = 7,6x10™
m’s’! (b), ambas com kp“: 2,4 m’.mol s e r=0,5h.

(a) (b)

Figura 4 — Conc. de propeno na superficie reativa da
microparticula ([7].4im=0, kpu: 2.4 m3mol'ls'1). Grafico
em 3 dimensdes (a) e em detalhe para alguns tempos (b).

Os sitios ativos estdo localizados sobre
o centro solido reativo da microparticula, assim,
a concentracdo nesta posi¢ao deve ser avaliada
(Figura 4). Para um determinado tempo, obser-
va-se uma redu¢ao do valor da concentragdo de
propeno entre as camadas 30-40 ¢ um valor
quase constante nas demais camadas, mostran-
do que hé diferentes concentragcdes de mondme-
ro disponivel para os sitios ativos, porém, isto
ndo tem se mostrado suficiente para um alar-
gamento da distribuicdo de massas molares
(Tabela 3).

Desta forma, a utilizacdo de mais de
um tipo de metaloceno foi avaliada através da
formulacao de um problema de otimizagdo com
a funcdo objetivo da Equacdo 20. As variaveis

de decisdo foram as constantes cinéticas k,"* e
kigiscs (caso sem hidrogénio, pHa/pCs= 0) ou kyy
(caso com hidrogénio, pH,/pC:;= 0,01), todas
pertencentes ao metaloceno adicionado (meta-
loceno B). As demais condi¢des necessarias a
otimizacao estao na Tabela 2. Em todas as situ-
acoes a pressao parcial de propeno foi de 2 bar.
A Tabela 5 mostra os resultados obtidos para
duas diferentes PD* com uma combinagao de
50% entre os metalocenos A e B. Conforme
mostrado, a PD alvo (PD¥*) foi atingida, sem
que algum resultado estivesse sobre a restri¢ao.

Tabela 5 — Resultado da otimizag@o para uma combina-
¢a0 de 50% de metaloceno A e B.

sz/pC3= 0 sz/pC3=0,01

PD alvo (PD¥) 60 | 80 | 60 | 80
Rest. M,* >17 >17 >17 >17

PD 6,0 8,0 6,0 8,0
M,* 160,8 | 171,4 | 157,5 | 142,6

M, 26,8 | 214 | 262 | 17.8

[k, 16/lk,""1a 031 | 0,15 | 0,05 | 0,05

[kepriscslp/lkiprsesla | 7,50 | 10,11 - -
[k]e/[Kurr - - 4,17 6,53
| “ kgpor-mol”!

Comparando a massa molar (Mw) dos
polimeros produzidos apenas com o metaloceno
A (Tabela 3) e aquele produzido pela combina-
¢ao dos metalocenos A e B (Tabela 5), € possi-
vel observar que o metaloceno B produz poli-
meros de massa molar mais baixa. Isto sugere
que a polidispersdo mais alta ¢ produzida pela
blenda dos polimeros produzidos por cada me-
taloceno dentro do reator, como esperado.
Comparando os resultados com e sem hidrogé-
nio pode-se observar que quando o hidrogénio
estd presente, a razdo entre as constantes de
propagacao dos metalocenos A e B ¢ constante.
Neste caso € necessario considerar a reativacao
de cadeias dormentes, qual eleva a taxa de pro-
pagacdo através da reativagdo de cadeias dor-
mentes. Neste sentido, os resultados na Tabela
5 mostram que o hidrogénio pode ser usado
para regular a polidispersdo no caso de catalisa-
dores combinados, onde 0 mesmo par de meta-
locenos pode produzir polimeros de diferentes
distribui¢cdes de massas molares.
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A influéncia da fracdo de metaloceno ¢
evidenciada na Figura 5 qual mostra a razao
[ku]8/[kiz]a em fungdo da fragdo de metaloceno
A para uma PD*= 8, enquanto a razdo
[kpl’Z]B/[kpj’z]A se manteve constante. Observa-
se que, para fragdes mais elevadas de metaloce-
no A, mais elevada deve ser a constante [k;y]s
em relacao a [kyy]a, isto €, mais diferente deve
ser a esfera de coordenacao os metalocenos.

0 28 30 35 40 45 S0 S5 G0 & 70 5 &0

Figura 5 — Razdo [ky]p/ [k,H] ,; .em func¢do da fragdo de
metaloceno A (PD*= §,0).

4. CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos por si-
mulacdo, pode-se avaliar a importancia do per-
fil de concentracdo de propeno na particula so-
bre o alargamento da distribuicdo de massas
molares. Apesar da concentragdao de propeno
ser distinta para os sitios ativos ao longo do
raio, isto ndo foi suficiente para gerar uma dife-
renca significativa na velocidade de propaga-
¢do. A combinacdo de metalocenos foi avaliada
através do emprego de um problema de otimi-
zagdo dinamica. Neste problema, as constantes
cinéticas de propagacdo e terminagao de cadeia,
para o metaloceno adicionado, foram determi-
nadas para a obten¢do de uma polidispersao
alvo. Através da combinacdo de metalocenos
foi possivel atingir as polidispersdes desejadas,
mostrando que o alargamento da distribui¢ao de
massas molares pode ser obtido escolhendo
adequadamente a combinacdo do par de meta-
locenos.
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