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Resumo: A produgdo em larga escala de materiais poliméricos de elevado interesse industrial, provenientes da polimerizagdo
estereoespecifica de olefinas, tornou-se possivel depois do advento dos catalisadores Ziegler-Natta. Classificados genericamente em
seis geracdes, esses catalisadores apresentam diferentes desempenhos em relacdo ao grau de especificidade do polimero, a atividade e
ao controle de morfologia da particula, o que propicia o desenvolvimento de resinas poliolefinicas com caracteristicas e propriedades
muito variadas. O objetivo principal desse trabalho € revisar e discutir algumas das questdes fundamentais que estdo relacionadas com as
reagOes de polimerizacdo de olefinas realizadas com catalisadores heterogéneos. Da-se énfase particular aos fatores determinantes para a
condugdo apropriada dos processos industriais, como, por exemplo, a fragmentagdo controlada do catalisador, o fendmeno de replicagio
das caracteristicas estruturais do catalisador e o controle da morfologia da particula de polimero, a importancia da prepolimerizacio e
os efeitos relacionados a transferéncia de calor e massa durante a reagdo. Discutem-se também aspectos relacionados a modelagem dos
sistemas de polimerizag@o e as técnicas experimentais usadas para o estudo do fendmeno de fragmentacio das particulas de catalisador.

Palavras-chave: Polimerizacdo de olefinas, catalisadores Ziegler-Natta, morfologia das particulas poliméricas, fragmentacdo catalitica,
modelagem.

A Survey on Olefins Polymerization Using Heterogeneous Ziegler-Natta Catalysts

Abstract: Large-scale production of polymer materials of high industrial value through stereospecific polymerization of olefins became
possible only after the advent of Ziegler-Natta catalysts. Usually grouped into six different generations, these catalysts present distinct
activity and allow for production of polymer materials with distinct degrees of stereospecificity, morphology and end-use properties. The
main objective of this work is to review and discuss some of the fundamental issues related to olefins polymerization reactions performed
with heterogeneous catalysts. Particular emphasis is given to factors that affect the performances of real industrial processes, such as the
catalyst fragmentation, the control of the final particle morphology and the morphological replication phenomena, the heat and mass
transfer limitations during the polymerization reaction and the prepolymerization stage. Aspects related to the modeling of polymerization

reactors and to the experimental study of catalyst fragmentation are also discussed.

Keywords: Olefins polymerization, Ziegler-Natta catalysts, polymeric particles morphology, catalyst fragmentation, modeling.

Introducao

O advento dos catalisadores Ziegler-Natta para polimerizar
olefinas como o eteno e o propeno representou um grande marco
na histéria dos processos quimicos em geral e dos processos
de polimerizagdo em particular. A aplicacdo destes sistemas
cataliticos aos processos de polimeriza¢do propiciou o controle
de caracteristicas estéricas e estruturais das cadeias poliméricas,
levando a obtenc@o de resinas poliolefinicas com propriedades
completamente diferentes dos materiais anteriormente produzidos
por outras rotas!'¥,

O termo Catalisadores Ziegler-Natta é usado para descrever
uma grande variedade de catalisadores baseados em metais de
transi¢do, capazes de polimerizar e copolimerizar a-olefinas e
dienos®™. Umsistema catalitico do tipo Ziegler-Natta € caracterizado
pela combina¢do de compostos metdlicos pertencentes a duas
diferentes classes. A primeira delas compreende sais de metais de
transicdo (tipicamente titdnio, zirconio ou vanddio), abrangendo
os grupos IV-VIII da tabela periédica. A segunda classe ¢
formada por compostos organometdlicos, que apresentam em
sua estrutura metais (normalmente aluminio) dos grupos I-IV da
tabela periddica, quase sempre ligados a grupamento alquilas. Tais
compostos sdo geralmente chamados de cocatalisadores!!’. Apesar

de extremamente reativos, nem o catalisador nem o cocatalisador,
se usados sozinhos, sdo capazes de promover a polimerizacao
de o-olefinas. Entretanto, ao entrarem em contato, compostos
dessas duas classes interagem quimicamente formando espécies
(chamadas de centro ativos dos catalisadores Ziegler-Natta)
extremamente eficientes para a polimerizagao estereoespecifica de
o-olefinas e dienos!'41,

Uma polimerizagdo estereoespecifica pode ser definida como
aquela em que se formam cadeias poliméricas com elevado grau
de organizacdo molecular interna, com meros dispostos de forma
organizada e ordenada no espago. Idealmente, numa polimerizagio
estereoespecifica as moléculas de mondmero sdo inseridas na
cadeia polimérica da mesma configuragdo, em conformidade
com a estrutura do centro ativo do catalisador. Contudo, erros
de inser¢@o estereoquimica ocorrem ocasionalmente, resultando
numa espécie de impressdo digital do catalisador®®. No caso
particular das o-olefinas, a configuracdo espacial dos ramos
alquilados pendentes pode gerar trés estruturas estereoquimicas
fundamentais: isotdtica, sindiotitica e atdtica, dependendo
respectivamente se a inser¢ao € majoritariamente do tipo cis, trans
ou aleatéria em relacdo a cadeia principal.

Autor para correspondéncia: Fabricio Machado, Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, Campus Universitario Darcy Ribeiro, CP 04478,

CEP 70910-900, Brasilia, DF, Brasil, e-mail: fmachado@unb.br

Polimeros, vol. 21, n° 4, p. 321-334, 2011

321



Machado, F.; Pinto, J. C. - Uma revisao sobre polimerizagao de olefinas usando catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos

Os catalisadores Ziegler-Natta apresentam como principal
caracteristica a capacidade de formar polimeros estereorregulares,
como polietilenos lineares e poli(0—olefinas) lineares com elevado
grau de isotaticidade. Contudo, o grau de estereorregularidade
¢ influenciado fortemente pela natureza do catalisador e do co-
catalisador. Nas reacdes de propeno, em particular, a polimerizagio
estereoespecifica requer a adi¢do de bases de Lewis” para promover
o envenenamento seletivo de sitios ndo-estereoespecificos e/
ou transformacdo de sitios atdticos remanescentes em centros
altamente isoespecificos (resultando em aumento da isotaticidade
e da cristalinidade do polimero formado). Além disso, a presenga
das bases de Lewis ajuda a prevenir a aglomeracdo do suporte
do catalisador durante a etapa de sintese, favorecendo o controle
posterior de morfologia e porosidade do polimero durante a
polimerizagao**-11,

Sistemas cataliticos Ziegler-Natta sdo usualmente heterogéneos,
sendo que o catalisador encontra-se usualmente disperso sobre uma
fase sélida (suporte catalitico) que também contém uma base de
Lewis (doador interno). O co-catalisador pode estar presente na
fase sélida ou ser adicionado por intermédio de uma fase liquida,
juntamente com uma segunda base de Lewis (doador externo)
12151 Os suportes empregados para a manufatura de catalisadores
Ziegler-Natta heterogéneos sdo geralmente a base de MgCl,, silica,
alumina ou polimeros!'®!"). Estes materiais, embora inativos para
a polimerizacdo, exercem uma influéncia significativa sobre o
desempenho dos catalisadores, aumentando a atividade catalitica ou
modificando as propriedades do polimero produzido!*3). A maioria
dos catalisadores Ziegler-Natta de alta atividade’ utilizados para
polimerizagdo de a-olefinas utiliza suportes inorginicos. Apesar
do grande niimero de suportes existentes, aqueles a base de MgCl,
sdo os mais utilizados!'"*!”\. Acredita-se que o aumento da atividade
catalitica por causa do suporte deve-se ao aumento de estabilidade
dos centros ativos, que sdo imobilizados sobre a superficie do
catalisador™®.

A elevada atividade dos catalisadores Ziegler-Natta traz
como beneficio imediato a redugdo significativa dos residuos de
catalisador, minimizando problemas de toxicidade, corrosdo e
envelhecimento precoce das pegas finais, além de também permitir
a reducdo de investimentos e custos de operagdo do processo!?*2!,
De acordo com Galli'"", o desenvolvimento dos catalisadores
heterogéneos* (principalmente aqueles suportados em MgCl,)
reduziu quase a zero algumas das restri¢gdes usuais de processo,
como a separacdo e recuperagido de material atitico e a remogao
de residuos metdlicos do catalisador. Consequentemente, ocorreu
aumento significativo da versatilidade nos processos e expansio
significativa na capacidade de produgdo, com obtencao de produtos
com diferentes propriedades finais.

Os catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos utilizados na
inddstria moderna se destacam principalmente pelas seguintes
caracteristicas: i) apresentarem elevada atividade e seletividade;
ii) permitirem o controle da microestrutura do polimero (massa

* Alteraram o comportamento cinético e estereoquimico da reagdo ao interagirem
com o centro ativo do catalisador Ziegler-Natta. Sdo comumente classificados em
dois grupos: i) denominados de doadores internos, sdo adicionados ao catalisador
heterogéneo durante sua sintese; ii) conhecido como doadores externos, sdo
adicionados ao meio reacional durante a polimerizagao!'7*),

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

I Atualmente sdo conhecidas genericamente seis geragdes de catalisadores
estereoespecificos, que apresentam diferentes desempenhos em relagdo ao grau
de especificidade, atividade e controle de morfologia!'”\.
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molar, distribuicdo de massas molares e taticidade); iii) permitirem
o controle da macroestrutura do polimero (distribui¢do do tamanho
da particula, morfologia e porosidade); iv) permitirem o controle
das propriedades finais do polimero (resisténcia a tracdo, rigidez,
transparéncia, etc.), resultando em uma ampla faixa de aplicacoes!??.

Morfologia das Particulas de Polimero

Em processos industriais reais, o controle da morfologia
do polimero € fundamental por causa de fatores relacionados a
viabilidade dos processos e a razdes econdmicas. Geralmente,
deseja-se que as resinas apresentem caracteristicas morfoldgicas
como!'1*201: j) alta densidade de particulas (resultando em maior
produtividade no reator); ii) forma regular (a auséncia de finos
previne a incrustagdo na parede do reator e riscos de explosdo
e de entupimentos durante o processamento; ji a auséncia de
grossos elimina efeitos de sedimentag¢@o indesejdveis e previne a
formac@o de defeitos durante a extrusdo)?; iii) estreita distribui¢ao
de tamanho de particulas e controle de porosidade (o que favorece o
processamento, o transporte e 0 empacotamento).

Sabe-se que na polimerizacdo de olefinas o polimero formado
¢ uma réplica morfolégica quase perfeita do catalisador Ziegler-
Natta heterogéneo empregado na reacdo!'??¥!, Portanto, o controle
morfoldgico das particulas de polimero pode ser efetuado através do
controle de morfologia (por exemplo, tamanho, forma, densidade,
textura e porosidade) do catalisador. Entretanto, a arquitetura do
catalisador € muito influenciada pelo método empregado em sua
sintese!!. Desta forma, as caracteristicas finais da resina polimérica
comegam a ser definidas ainda nos tanques de preparagdo do
catalisador.

A replicagdo das caracteristicas fisicas do catalisador esta
diretamente relacionada ao fendmeno de crescimento e expansao
dos grios poliméricos sobre a matriz catalitica durante a
polimerizagdo. Geralmente, considera-se que particulas secunddrias
(com didmetro médio de 10-40 um) do catalisador sdo compostas
por um grande nimero de micro-particulas primdrias, com didmetro
na faixa de 0.01-0.10 um'. J4 no primeiro estdgio da polimerizacao
as particulas secunddrias sdo rompidas em pequenos fragmentos
(particulas primdrias), que sdo mantidos uniformemente dispersos
dentro de uma estrutura que ¢ mantida integra pelo préprio polimero
formado. Estes fragmentos sdo espalhados uniformemente, de
forma que em torno deles € que as particulas poliméricas crescem, a
medida que a rea¢do prossegue!!*?4,

Melhoramentostecnolégicosrelacionados aocontrole morfolégico
do polimero a partir das caracteristicas morfoldgicas do catalisador
proporcionaram um verdadeiro avango na producio de resinas a base
de polipropileno*!"»!. Este desenvolvimento tecnoldgico tornou
possivel o uso de misturas cataliticas que combinam catalisadores
Ziegler-Natta heterogéneos com catalisadores homogéneos. Contudo,
a distribuicdo uniforme do catalisador homogéneo no interior dos
poros do microgranulo € pré-requisito fundamental para obtengdo
de polimeros perfeitamente esféricos e com composiciio quimica e
estrutura molecular homogénea!''l.

E importante considerar que tanto o crescimento uniforme
das particulas de polimero quanto a fragmentacdo controlada
do catalisador sdo alcancados apenas quando a polimerizagdo ¢
conduzida sob condi¢des apropriadas e brandas, combinando baixas
temperaturas e baixas concentra¢des de mondmero (baixas pressoes)
(11, O controle cauteloso das condi¢des reacionais - principalmente
durante a etapa de prepolimerizacdo - € extremamente necessirio
para prevenir o superaquecimento da particula, uma vez que a

§ O termo finos diz respeito ao polimero na forma de particulas finamente
dividido. J4 o termo grossos, refere-se ao material polimérico na forma de grumos.
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reacdo de polimerizacdo € extremamente exotérmica. Por causa
do fendmeno da replicagdo morfoldgica, o controle da morfologia
requer a desaglomeracdo controlada das particulas primdrias de
catalisador, pois estas servem como modelo para formagdo das
particulas finais de polimero. Entretanto, a separacdo das particulas
de catalisador somente pode acontecer de forma controlada se os
efeitos de transferéncia de calor e massa forem amenizados!.

Na planta industrial € fundamental que se atinja um equilibrio
apropriado entre as propriedades mecanicas e a reatividade
do catalisador. Por exemplo, os seguintes requisitos tém que
ser atendidos™: i) elevada drea especifica (alta atividade
catalitica e maior eficiéncia da suportagio do catalisador);
ii) elevada porosidade, com grande nimero de poros distribuidos
uniformemente ao longo do granulo (maior atividade catalitica);
iii) resisténcia mecénica suficientemente elevada para permitir o
manuseio e agitacdo durante a reacdo (sem causar quebra), porém
suficientemente baixa para permitir a quebra controlada durante a
polimerizagdo; iv) distribuicio homogénea do centro ativo (para
produ¢do homogénea do material e levar a uma fragmentagdo
homogénea); v) livre acesso de mondmero as zonas mais interiores
da particula (para minimizar resisténcias a transferéncia de massa e
aumentar a homogeneidade do material produzido).

Efeitos Térmicos e Massicos

Nas polimeriza¢des conduzidas com catalisadores Ziegler-Natta
heterogéneos € possivel que ocorram limitagdes de transferéncia de
massa, principalmente nos instantes iniciais da polimerizagdo, que
podem levar a formagdo de gradientes de concentragdo no interior
da particula. Além disso, a resisténcia a transferéncia de massa pode
causar uma diminuicfio da taxa inicial de polimerizacio e afetar a
massa molar do polimero produzido, ja que as taxas de reacdo
dependem significativamente da concentra¢do local de mondmero
dentro da particula®**"!, Os mecanismos de transferéncia de massa e
calor sao fortemente influenciados pela natureza (atividade do sitio)
e morfologia do catalisador (como, por exemplo, a porosidade, o
didmetro da particula e da microparticula). Segundo Floyd et al.**!, os
efeitos da transferéncia de massa intraparticula sao mais pronunciados
em particulas de catalisador com didmetro relativamente grande (por
exemplo, 100-500 um) e elevada atividade catalitica. Atualmente,
ndo € incomum que sejam observados efeitos pronunciados de
transferéncia de calor e massa em catalisadores heterogéneos de alta
atividade com tamanho médio de particula na faixa de 8 a 15 pm,
sobretudo no caso dos catalisadores de ultima geracéo.

Além dos efeitos de transferéncia de massa, gradientes de
temperatura também podem surgir no interior da particula em fungdo
de uma remogao inadequada do calor de rea¢do. Em polimerizacdes
que utilizam catalisadores Ziegler-Natta de alta atividade € possivel
que aglomerados de particulas poliméricas sejam formados devido
a pobre remogdo de calor, sugerindo a existéncia de diferencas
acentuadas de temperatura entre a particula de polimero / catalisador
e o meio reacional. Quando as taxas de polimerizagdo sdo elevadas,
existe a possibilidade de que a energia térmica gerada pela reacio
de propagac¢do ndo seja dissipada de forma suficiente para manter a
particula polimérica com uma temperatura uniforme?%!. Segundo
Martin e McKenna®! € perfeitamente possivel admitir que existam
diferencas de temperatura entre as particulas poliméricas e o meio
reacional em torno de 20-30 °C. O fendmeno de superaquecimento
da particula polimérica pode conduzir a fusdo do polimero, o que
favorece o enchimento dos poros da particula em crescimento
e a consequente diminuicdo de produtividade, devido a severa
resisténcia a transferéncia de massa®'!. A Figura 1 ilustra o efeito da
remog¢do inadequada do calor de reagdo durante polimerizacdo em
eteno conduzida em fase gasosa.
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Figura 1. Efeito da remocao inadequada do calor durante polimerizagdo em
fase gasosa. a) Polietileno com Zr/SiOz; b) Polietileno com Ti/SiOz.

Intimeros trabalhos relacionados a modelagem dos mecanismos
de transferéncia de massa e calor dentro da particula de catalisador
ja foram publicados com a finalidade de esclarecer o efeito destes
fendmenos sobre os processos de polimerizacdo de olefinas!?6-282%-32-47],
Em trabalhos recentes, McKenna et al.®'#%! ¢ Eriksson et al.%*!
utilizaram fluido dindmica computacional para avaliar o efeito dos
mecanismos de transferéncia de massa e calor sobre o processo de
polimerizagdo, levando em consideracio a influéncia do tamanho e
conformacao (relativo a posi¢do e ao contato mituo) das particulas
de catalisador no meio reacional. De forma geral, os gradientes de
calor e massa devem ser minimizados durante a operaciio normal
do processo, o que resulta na necessidade de realizar um estdgio de
pré-polimerizacdo no processo, para diluir a atividade do catalisador
por volume de particula.

Fragmentagao do Catalisador Heterogéneo

Os primeiros estudos com énfase na fragmentacdo das
particulas de catalisador datam da década de 50, destacando-se o
trabalho desenvolvido por Natta e Pasquon®®?, quando foi proposta a
existéncia de uma frente de fragmentacgio progressiva das particulas
cataliticas, devido ao aparecimento de forcas mecanicas geradas
pela massa polimérica em crescimento. Ao longo dos anos diversas
caracteristicas do mecanismo de fragmentagdo e crescimento foram
elucidadas. Por exemplo, verificou-se que o grio catalitico apresenta
uma estrutura multiparticula (formada por graos primdrios), que o
crescimento polimérico se da sobre os graos primdrios do catalisador,
que as particulas de polimero nascente reproduzem a forma da
particula de catalisador (fendmeno de replicacdo catalitica), que
pode ocorrer limitacdo no mecanismo de difusdo devida a elevada
reatividade monomérica, etc..

De forma simplificada, o mecanismo de fragmentagdo pode
ser representado da maneira descrita a seguir. Inicialmente,
o mondmero difunde da fase continua, através dos poros do
catalisador, até encontrar os sitios ativos, local onde o polimero
é formado. Imediatamente apés o inicio da reagdo, a estrutura
catalitica original se fragmenta por conta de forcas hidrdulicas
provenientes da formagdo do polimero. Entretanto, a forma inicial
da estrutura catalitica ¢ mantida devido as forgas adesivas das
moléculas de polimero™!. Considerando que uma fragmentagio
ideal ocorra, os fragmentos primdrios de particula polimérica
continuam a crescer isotropicamente até alcangar didmetros médios
na faixa de 200-500 um, com uma taxa de polimerizacdo rdpida
o suficiente para produzir vérios quilos de polimero por grama de
catalisador por hora, usualmente na faixa média de 30-60 kg.g"'/h
em ambiente de polimerizagdo industrial®*!. No cendrio atual
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dos processos de polimerizagdo, onde catalisadores Ziegler-Natta
de elevada atividade sdo empregados, ¢ perfeitamente possivel
observar atividades cataliticas na faixa de 80 a 120 kg.g"'/h.

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

Observa-se  historicamente um aumento potencial na
produtividade de resinas poliolefinicas, a medida que novas geracdes
de catalisadores estereoespecificos vao surgindo. Entretanto, dois
problemas principais surgem como fungio da elevada atividade dos
catalisadores®”8! i) o primeiro deles € a elevacdo de temperatura
intraparticula, devido a restricdes nos mecanismos de transferéncia
de calor e massa, com consequente risco de instabilidade térmica
e descontrole de temperatura no reator™: ii) o segundo diz
respeito a fragmentacio descontrolada da particula de catalisador,
que pode conduzir a formacdo de particulas de polimero com
morfologia irregular. Apesar de ocorrerem nos instantes iniciais da
reacdo, tais fendmenos comprometem o andamento do processo
de polimeriza¢do. Compreender como estes fendmenos afetam a
reacdo de olefinas tem sido o principal desafio relacionado a estudos
referentes a processos de polimerizacdo de olefinas.

Ao contrdrio do fendmeno de aumento de temperatura dentro
dos poros do catalisador, a fragmentacdo, além de desejada, ¢
o principal requisito para que a reag¢do tenha continuidade. Se a
fragmentacdo for insignificante ou ndo ocorrer, os sitios cataliticos
ativos ndo estardo acessiveis ao mondmero e, consequentemente, a
polimerizac¢do poderd até mesmo cessart>>3l,

O modelo que propde a interpretacio dos catalisadores
Ziegler-Natta e metalocénicos suportados em MgCl, e silica como
microrreatores estd bem estabelecido em processos industriais.
Um bom controle de morfologia da particula polimérica pode
ser alcancado com o uso desses suportes. Nestes processos, a
polimerizagdo no interior dos poros dos granulos de catalisador
resulta na fragmentacdo granular e formag@o de microparticulas de
polimero. Melhoramentos nas propriedades das resinas sdo obtidos
pela orientacdo apropriada da estrutura cristalina do suporte!>6-¢°l,

A Etapa de Prepolimerizacao

Atualmente o emprego do estdgio de prepolimerizagdo €&
fundamental para reduzir os problemas de elevacdo de temperatura
intraparticula e de controle de morfologia, quando particulas de
catalisador altamente reativas sdo utilizadas. A prepolimerizacio
pode aumentar a 4drea especifica da particula sem risco de
descontrole de temperatura, uma vez que as reagdes sdo conduzidas
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com taxas de reagdo relativamente baixas. Além disso, a etapa
de prepolimerizagdo pode permitir que o suporte fragmente de
forma controlada, prevenindo a indesejada formacdo de finos no
reator'®, E bem conhecido que em processos de polimerizacio de
olefinas o polimero formado € uma réplica morfoldgica quase que
perfeita do catalisador empregado na reagdo®. Em funcéo disso,
a fragmentagdo controlada do catalisador € fundamental para a
obtencdo de granulos poliméricos regulares. Contudo, observa-se
que o estdgio de prepolimerizacio deve ser conduzido em condi¢des
brandas de temperatura, por exemplo, a temperaturas inferiores
a 30 °C345556062831 A Figura 2 exemplifica o efeito da etapa de
prepolimerizacio em diferentes processos de polimerizagdo
para obtencdo de copolimeros de propeno / 1-buteno com boas
caracteristicas morfoldgicas®®!. Como pode ser observado,
particulas  poliméricas  apresentando  boas  caracteristicas
morfoldgicas podem ser obtidas.

A particula de catalisador geralmente ¢ projetada para quebrar
logo nos instantes iniciais da reag¢do, a fim de que se obtenha
uma alta atividade de polimerizagdo. Em fun¢do disso, algumas
propriedades do suporte (por exemplo, o material, a drea especifica,
a porosidade e o tamanho) devem ser escolhidas de forma a garantir
que a particula seja fridvel. O suporte ndo deve ser muito rigido;
entretanto, ndo deve quebrar com facilidade. Espera-se que a
particula apresente resisténcia mecanica suficiente para que nao se
quebre quando € introduzida no reator, jd que a agita¢do do reator
induz o aparecimento de tensdes de cisalhamento que podem quebrar
as particulas se essas s3o muito fridveis, transformando-as em finos.
Contudo, a fratura da particula de catalisador é fundamental para
manter as altas taxas de polimerizacdo, ji que a drea especifica

10 um

10 pm
(© (d)

Figura 2. Influéncia da etapa de prepolimerizacdo sobre a morfologia do
polimerot™.. a,c) Catalisador de Ti/MgCl,; b,d) Copolimero de Propeno /
1-Buteno obtido em polimeriza¢io em fase gasosa e em massa, respectivamente.
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do catalisador e a porosidade aumentam significativamente com a
fragmentacao, favorecendo o transporte de mondmero para os sitios
ativos do catalisador!6*6%70,

O fendmeno de fragmentacdo de catalisadores nos primeiros
instantes da reagdo vem sendo estudado hd pelo menos duas
décadas. De acordo com Merquior et al.®®% ndo hd ainda um parecer
conclusivo e inequivoco sobre o mecanismo de fragmentacdo
registrado na literatura, baseado em comprovacdes experimentais
quantitativas. Apesar do interesse nesse problema ser antigo, o
ndmero de trabalhos destinados ao estudo da fragmentacdo ainda
€ pequeno, ja que a fragmentag@o ocorre em fragdes de segundos e
em nivel microscépico, de maneira que a observacio experimental
normalmente requer o desenvolvimento de técnicas especiais.
Adicionalmente, embora exista um consenso de que a morfologia
final da particula dependa fortemente dos estdgios iniciais da
fragmentacdo, ainda € relativamente pequeno o nimero de dados
experimentais relacionados a distribuic@o de sitios ativos no suporte
catalitico, a0 mecanismo de fragmentagdo do suporte catalitico e a
distribuicdo de fragmentos de catalisador na matriz polimérica™.
O entendimento de como a fragmentagio ocorre € de fundamental
importancia para melhoria de qualidade das propriedades e da
morfologia das resinas poliméricas e da produtividade do processo,
uma vez que catalisadores cada vez mais ativos vém sendo
produzidos e empregados em polimerizagoes de olefinas.

Técnicas Experimentais para Avaliacao da Fragmentagao
Catalitica

Tipicamente, os catalisadores utilizados para producdo de
poliolefinas sdo macroparticulas porosas com diametro na faixa
de 5-100 pum, contendo intimeras microparticulas (fragmentos
de catalisador) com didmetros na faixa de 10-5.10° A. Para
polimerizagdes de olefinas conduzidas em meio heterogéneo,
os catalisadores de cromo suportados em silica, os catalisadores
de titdnio suportados em cloreto de magnésio ou silica e mais
recentemente os catalisadores metalocénicos suportados em
silica constituem a base usada pela maioria dos processos de
polimerizagdo industriais (embora a estrutura da particula varie com
o tipo do material usado como suporte).

O termo polimerizacdo nascente ou morfologia nascente
¢ utilizado em referéncia a etapa de formagdo e organizacio
estrutural das particulas poliméricas durante os instantes iniciais
de polimeriza¢des conduzidas com catalisadores heterogéneos!”'l.
Os primeiros estudos sobre a polimeriza¢do nascente datam dos
anos 7077, Uma atengio especial foi dada a relagio existente entre
as taxas de cristalizac@o e de formagdo das cadeias poliméricas’+""!
e entre 0 mecanismo de transferéncia de massa do mondmero nos
poros cataliticos e a morfologia final da particula™. Apesar da
importancia destes trabalhos, em particular pelo carater pioneiro do
enfoque dado a evolugdo da morfologia de particulas poliméricas em
crescimento, os mesmos nio permitem avaliar o impacto real das
condig¢des de reacio sobre a morfogénese das particulas poliméricas.

Diversas técnicas experimentais foram desenvolvidas com a
finalidade de elucidar o mecanismo de fragmentagdo dos diferentes
catalisadores heterogéneos empregados em polimerizagdes de
olefinas. Neste cendrio, vdrios trabalhos foram desenvolvidos para
entender como a morfologia da particula polimérica € afetada pelas
condicdes de polimerizagdo. Dentre eles, destacam-se os trabalhos
pioneiros de Eberstein et al.””!, Zollner e Reichert® e Knoke et al.
Bl baseado no uso de video-microscopia para observagdo de
polimerizagdes conduzidas com catalisadores heterogéneos. Esta
técnica permite o acompanhamento simultineo do crescimento
da particula polimérica e da cinética de polimerizacdo em
polimerizacdes em fase gasosa. Pater et al.’>%! descreveram um
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novo método para observacdo em linha das particulas poliméricas
em crescimento, baseado na combinacdo de imagens de
infravermelho e microscopia 6tica, com a finalidade de acompanhar
in situ a evolucdo da temperatura da superficie da particula. Dada
a sua natureza ndo destrutiva, técnicas de acompanhamento in situ
baseadas em imagens tomadas com auxilio de um microscépio
otico sdo hoje empregadas por diversos grupos de pesquisa
para acompanhamento de reagdes de homopolimerizacdo e
copolimerizacdo em fase gasosal®*l. Recentemente, Xalter'®® e
Xalter and Miilhaupt® empregaram uma técnica de espalhamento
de luz (Focused Beam Reflectance Measurement — FBRM) acoplada
a microscopia Gtica para o monitoramento em linha do crescimento
de particulas de polietileno, permitindo a determina¢do da
distribuicdo do tamanho de particulas em polimerizagdes em lama
conduzidas com catalisadores heterogéneos suportados em silica e
cloreto de magnésio.

Técnicas de microscopia de fluorescéncia também estdo
disponiveis para acompanhamento em linha de polimerizacdes de
olefinas. Jang et al.”*! aplicaram microscopia de fluorescéncia
de alta resolugdo para estudos de fragmentagdo de catalisadores
metalocénicos suportados em silica e poliestireno. Esta técnica
estd baseada na impregnagdo do catalisador com uma substincia
fluorescente. Imagens da particula de catalisador/polimero sdo
coletadas in situ durante a polimerizagdo.

O método Stopped-Flow! (SEM)®2, comumente usado em
estudos de cinética homogénea e para andlises de polimerizacdes
em solugdo e em suspensdo®®, também ¢ extensamente
empregado para estudo do desenvolvimento morfoldgico de
particulas poliméricas em polimerizagdes conduzidas com
catalisadores heterogéneos em experimentos realizados com
tempos de polimerizacdo extremamente curtos em condi¢des
industriais de operagao®'%. Seguindo o conceito similar ao SFM,
Machado et al.'®! desenvolveram um novo aparato experimental
(denominado de Short Stop Reactor”™ — SSR) especialmente para o
estudo da polimerizagdo nascente e a fragmentacdo de catalisadores
heterogéneos em polimerizacdes de olefinas conduzidas em fase
gasosa. A técnica short stop é também capaz de fornecer informagdes
sobre os sitios ativos do catalisador, o mecanismo cinético, a
evolucdo dos pesos moleculares, a cristalinidade do polimero
formado, etc., nos instantes iniciais (tempos da ordem de milésimos
de segundos) da polimerizagdo. Como vantagem adicional, o SSR
favorece a avaliag@o de polimerizacdes (apresentando caracteristicas
de polimerizag@o quasi-viva) conduzidas em condi¢des industriais
de pressdo e temperatura, requerendo quantidades reduzidas de
monomero. Além disso, as particulas sdo recuperadas intactas,
contribuindo para a andlise de suas estruturas e morfologias!!°-1%%,

AsFiguras 3 e 4 mostram a morfologia de particulas de polietileno
obtidas em polimerizagdes realizadas no SSR com catalisadores
de Ziegler-Natta suportados em silica e em cloreto de magnésio.
Uma rapida andlise nas Figuras 3 e 4 revela que caracteristicas
intrinsecas do catalisador, como, por exemplo, tipo de suporte e
natureza da espécie ativa, acopladas as condi¢des de reacdo sdo
determinantes para obtenc¢do de morfologias distintas do polimero
nascente, conduzindo a diferentes padrdes de fragmentagao!'®. A

 No SFM, duas correntes diferentes sdo misturadas dentro de um elemento
de mistura (misturador estético), reagidas por um tempo curto (103-10' s,
dependendo da aplicac@o), e em seguida conduzidas a um vaso onde a reacdo é
parada instantaneamente.

** A técnica short stop pode ser representada como a passagem através do
leito catalitico (catalisador disperso em microesferas de vidro) de uma corrente
contendo mondmero ou CO, (utilizado para matar a reac¢do). O tempo de reagéo €
controlado através da manipulacdo da composigio da corrente de alimentagdo em
fungdo do tempo (primeiro o mondmero, em seguida o CO,).
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10 pm

(a) (b)

10 pm

(©) (@)
Figura 3. Efeito da temperatura de reacdo sobre a morfologia de particulas
de Ti/MgCl, — Polietileno”'*!. a) Catalisador; b) T = 20 °C, P = 8 Bars,
t=2segundos, ¢ =2,10 g,/g.,; ¢) T =40 °C, P =8 Bars, t = 2 segundos,
©=190¢g,/ d) T=60 °C, P=8 Bars, t=2 segundos, % =1,85g,/

10 um

gCAT’ gCAT'

10 pm

10 pm

(a) (b)

Figura 4. Morfologia de particulas de Ti/SiO, — Polietileno. a) Catalisador;
b) Polietileno: T =60 °C, P =4 Bars, t =2 seg_undos, £ =0,90 gPE/gCAT.
Figura 3 ilustra também o efeito da temperatura de reagdo sobre a
morfologia da particula polimérica em crescimento. A temperatura
de reacdo apresenta influéncia significativa, conduzindo a formacao
de “fendas” na superficie das particulas de catalisador/polimero,
induzida pela capacidade reduzida das particulas de dissipar energia
produzida dentro dos poros, devido a formacdo de das cadeias
poliméricas. De acordo com a Figura 4, particulas de catalisador/
polimero podem apresentar fragmentos do suporte dispersos na
matriz polimérica, provavelmente devido a presenga de diferentes
tipos de sitios ativos, o que pode eventualmente levar a diferentes
comportamentos cinéticos durante a polimerizagao.
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Recentemente, Ollala et al.!''% e Tioni et al.!''l usaram o SSR!'%!
paraestudar omecanismo de transferénciade calorem polimerizacdes
de eteno em fase gasosa, conduzidas com catalisadores heterogéneos.
De acordo com os autores, a taxa de polimerizagdo exerce um forte
efeito sobre a fragmentacdo, apresentando forte dependéncia com
as condicdes iniciais da polimerizacdo. Além disso, a transferéncia
de calor durante o estdgio inicial da polimerizacdo em condi¢Oes
similares as adotadas em processos industriais € critica, o que pode
conduzir a problemas de perda de temperatura, consequente fusio
de particulas poliméricas e aglomeragdo do polimero no interior do
reator, com graves problemas operacionais.

Modelagem da Polimerizacao de Olefinas

Grande parte dos esforcos relacionados a modelagem de
polimerizagdes de olefinas com catalisadores suportados estd
associada a descri¢do dos fendmenos que ocorrem na particula de
catalisador na mesoescala (interacdes entre particulas, morfologia
da particula, natureza do suporte catalitico, etc.) e microescala
(mecanismo cinético, natureza dos sitios ativos, mecanismos de
difusdo de mondmero no polimero, cristalizacdo das moléculas
de polimero, etc). Esses fendomenos governam o processo de
polimerizagdo, embora na macroescala (reator, condigdes de
escoamento, etc) € que se verifiquem os problemas operacionais.

Existe um grande nimero de modelos fisicos propostos na
literatura, com o objetivo de representar o comportamento da
polimerizagdo de olefinas nas particulas de catalisadores. Esses
modelos abordam principalmente os problemas de transferéncia de
massa provenientes dos efeitos difusivos dos reagentes na particula
porosa de catalisador. Uma particula polimérica isolada pode ser
considerada como um microrreator, onde ocorrem fendmenos
fisicos (como transferéncia de calor e massa) e quimicos (como a
formacdo dos sitios ativos e as reagdes de polimerizacdo). Outros
fendmenos podem ser considerados igualmente importantes, como
a formagdo e morfologia da particula e a cristalizagido do polimero.
Desta forma, o balango de massa das espécies reativas pode ser
escrito como:

i

% ==(V-N;)+%, (D

onde C, N, R, sdo a concentragdo molar, o fluxo molar e taxa de
reagdo por unidade de volume do componente 7, respectivamente.

Os modelos de propriedades do polimero sdo comumente
empregados com o objetivo de predizer as propriedades finais
do material polimérico formado ao longo da polimerizagao.
Os modelos propostos por Schmeal e Street!!'” (Centro Sdlido,
Centro Polimérico, Fluxo Polimérico), Singh e Merrill'"® (Sitio
Fisico, Conservagdo e Expansdo de Sitio)'" e Nagel et al.l''
(Modelo Multigranular, baseado no modelo estrutural proposto por
Yermakov etal.!'™e em constatagdes experimentais de que particulas
de TiCl, quebram rapidamente em inimeros fragmentos pequenos,
que ficam dispersos na matriz de polimero em crescimento) podem
ser considerados pioneiros. Como caracteristica principal, estes
modelos geralmente admitem fragmentagao instantanea da particula
de catalisador. Inimeros estudos foram realizados a respeito dos
efeitos que as restricdes a transferéncia de massa e calor exercem
sobre a distribuicdo de massa molar dos polimeros produzidos com
catalisadores Ziegler-Nattal?6-2931-34.36-41.4849.116]

Modelos mais sofisticados, denominados de modelos hibridos!!!”,
incluem aspectos mecanisticos dos modelos fisicos (baseados em

Tt Curiosamente, Singh e Merrill!™¥ propuseram simultaneamente o Modelo de
Sitio Fixo, similar a0 Modelo de Centro Polimérico, e o Modelo de Conservagao
e Expansdo de Sitio idéntico ao modelo de Fluxo Polimérico.
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restri¢cdes a transferéncia de calor e massa intra e interparticula)
e dos modelos quimicos (baseados na multiplicidade de sitios
ativos). A despeito da importancia das restricdes a transferéncia de
calor e massa durante as polimerizagdes, principalmente quando
conduzidas com catalisadores de elevada atividade, acredita-se
atualmente que a multiplicidade dos sitios cataliticos exerce o efeito
preponderante sobre as distribui¢des de massa molar e composi¢ao
do polimero. As restri¢cdes a difusdo de mondmero podem exercer
um efeito secunddrio sobre essas propriedades nas condi¢des usuais
de polimerizagdo.

Os modelos de morfologia da particula sdo mais recentes e
buscam primordialmente descrever o mecanismo de fragmentagdo
da particula de catalisador, levando em consideragdo fatores como
a fracdo e a distribuicdo de poros do catalisador, o crescimento e
morfologiadaparticulapolimérica. Neste cendrio, inimeros trabalhos
tedricos e/ou experimentais foram desenvolvidos com a finalidade de
entender como a morfologia da particula polimérica € afetada pelas
COHdi(}GeS de polimerizagﬁ0123,27.30,36,4l.53,55,57.58,61,62.69,80,81,83,118—1501. A
Tabela 1 ilustra alguns dos fendmenos, que devem ser considerados

Tabela 1. Fenomenos que ocorrem durante a polimerizag@o de olefinas.

durante a modelagem de uma polimerizacdo de olefinas conduzidas
com catalisadores heterogéneos (por exemplo, Ziegler-Natta e
Philips)™“4l.

Modelos Aplicados a Fragmentacéo de Catalisadores
Heterogéneos

Os modelos cldssicos utilizados para simular os processos de
polimerizagdo de olefinas geralmente admitem a fragmentagdo
homogénea e controlada da particula de catalisador desde o inicio
da polimerizacdo, o que via de regra impossibilita uma correta
descricdo dos estagios iniciais das polimerizagdes de olefinas em
meio heterogéneo, a andlise e o projeto de pré-polimerizacdes.
Apesar de ocorrer no estdgio inicial da reagcdo de polimerizagdo,
a fragmentacdo de catalisadores suportados exerce uma influéncia
significante sobre o comportamento da polimerizagdo. Somente se a
fragmentacéo ocorre de forma controlada, € possivel obter particulas
poliméricas com caracteristicas morfoldgicas adequadas e com alta
produtividade. Se a fragmentagdo € insatisfatéria ou inadequada,

Morfogénese

Grof et al.'*!

Primeiro contato do mondémero com os sitios ativos, caracterizando o processo de pré-fragmentagdo.

Desenvolvimento de ruptura do suporte catalitico, devido a formagdo de polimero na particula,

caracterizando o processo de fragmentagdo.

Formagdo e aglomeragdo de fragmentos ativos dentro dos poros da particula e comego do
desenvolvimento das particulas poliméricas, caracterizando o processo de pds-fragmentagao.

Modelos de transporte

McKenna et al.?:#!

Transporte das espécies do meio reacional para dentro da particula através da camada de polimero
ao redor da particula de catalisador via convecgdo, difusdo, sor¢do, condensagdo capilar, etc.

Transporte de calor do interior da particula para o meio reacional via condugdo e convec¢do na

superficie da particula.

Modelos morfolégicos

Estenoz e Chiovettal'?¢!

Desenvolvimento da morfologia ou da estrutura primdria como morfologia multigranular, casca-niicleo,

Sfluxo polimérico, etc.

Replicagdo da morfologia do catalisador durante a polimerizagdo.

Polymer layer

Fracture
zones

Polyner - free
pores

Modelos de
transporte
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uma quantidade significativa de finos pode ser obtida, resultando
também em reduc¢do da produtividade!®*'*”). Fragmentagdo ndo
uniforme pode ocorrer se a fragmentagdo € extremamente rapida
ou se os sitios ativos ndo estdo uniformemente distribuidos sobre
a superficie do catalisador. Isto pode induzir o aparecimento de
pontos quentes, especialmente em polimeriza¢des em fase gasosa, e
causar a aglomeragio e amolecimento das particulas poliméricas“?.

A estrutura do catalisador estd intimamente ligada ao tipo do
material usado como suporte, o que origina diferentes padrdes de
fragmentacdes. Tomando como base catalisadores suportados em
MgCl, e Si0,, cujos padrdes de fragmentagao sdo bastante distintos,
sugere-se que particulas de Ti / MgCl, devam ser representadas
por um complexo aglomerado de pequenos cristalitos, enquanto
que particulas de Cr / silica devem ser representadas por uma rede
de poros ramificados!?Y). De acordo com Kittilsen et al.l'*!, estas
diferencas, acopladas com as diferentes naturezas quimicas de cada
suporte, determinam os diferentes comportamentos em relagdo a
fragmentacdo nos estdgios iniciais da polimerizagdo (Figura 5).
Acredita-se que particulas de catalisadores suportados em MgCl,
apresentem fragmentagdo bastante uniforme devido a quebra de
ligagdes relativamente fracas entre os cristalitos, formando uma
aglomeracdo de pequenas particulas de polimero que contém
pequenos fragmentos de catalisador dentro delas. Esta representagdo
morfolégica da particula serviu de base tedrica para concepgao
do modelo multigranular, cuja suposicdo mais importante € a de
considerar que a fragmentacdo € completa e instantanea. Este tipo
de suposi¢do € vélida para determinadas condi¢des operacionais
ou no caso de processos que utilizam particulas de catalisador/
polimero pré-polimerizadas. Entretanto, para catalisadores
suportados em SiO,, 0 modelo multigranular ndo € capaz de simular
bem o processo de polimerizagdo, ja que diferentes caracteristicas
estruturais podem conduzir a diferentes padrdes de ruptura.

A primeira abordagem da fragmentacdo de catalisador através
de modelo matemadtico surgiu no trabalho pioneiro de Laurence e
Chiovettal. A estrutura multigranular foi utilizada para descrever
a particula inicial de catalisador, com a hipétese adicional de que a
fragmentacdo ocorre camada a camada, da superficie para o centro
da particula. Foi definido um fator de crescimento critico como
medida de actimulo de polimero, para determinar o ponto de ruptura
da particula de catalisador. Como extensdo deste trabalho, Ferrero
e Chiovettal®”!18120l estudaram o efeito da morfologia do catalisador
sobre o mecanismo de fragmentagdo em polimeriza¢des conduzidas
em processos em massa e em fase gasosa. Este modelo foi utilizado
posteriormente com pequenas modificacdes para descrever a
fragmentacdo de catalisadores metalocénicos suportados em
silica, em trabalhos desenvolvidos por Bonini et al.'> e Estenoz
e Chiovetta®!,

Catalisador Catalisador
suportado suportado
em silica em cloreto

73 de magnésio
A5

A 2
a2 ) 2
%\g “ A

Figura 5. Mecanismos de fragmentagdo para catalisadores suportados em
silica e em cloreto de magnésio. Adaptado de Ferrero et al.!"?!l.
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A despeito das contribuicdes dos trabalhos desenvolvidos
por Chiovetta e coautores para o entendimento do mecanismo
de fragmentacdo, suas abordagens ndo permitem, através do
mecanismo de fragmentacio, relacionar a morfologia da particula
com as propriedades do polimero, a taxa de reagdo e as condi¢des
operacionais!'*l. Além disso, estes modelos admitem que a particula
de catalisador / polimero em crescimento permanece intacta apds
a fragmentacdo; consequentemente, a morfologia do polimero nio
pode ser predita, exceto quando a prepolimeriza¢do ¢ conduzida
em condi¢des reacionais amenas'®. De acordo com McKenna e
Soares?, um modelo de fragmentagdo e crescimento da particula
deve ser uma funcdo do balanco entre a pressdo criada pela
producgdo de polimero no sitio ativo e a resisténcia oferecida pela
matriz do material polimérico. Além disso, um modelo detalhado
da morfologia da particula deve ser capaz de quantificar o estado
do polimero (cristalino vs. amorfo; sélido vs. fundido), a taxa de
formagdo das cadeias poliméricas e a taxa de cristalizacao.

Recentemente, Alexiadis et al.'"*!! propuseram uma estratégia
para descrever a fragmentagdo de catalisadores metalocénicos
suportados em silica, derivada diretamente do modelo utilizado
por Bonini et al.'”. De acordo com a representa¢do proposta por
Alexiadis et al.l'>!] as particulas sdo consideradas esféricas e a
fragmentaciio ocorre em camadas, da superficie para o centro da
particula. Além disso, os fragmentos gerados durante o processo
de fragmentacdo sdo considerados esféricos, como no modelo
multigranular. O inicio da fragmentacdo € determinado com o
auxilio de um fator de crescimento de particula (¢). De acordo
com os autores, quando uma camada de polimero em crescimento
na superficie das microparticulas conduz a um valor de ¢ superior
a um valor critico predefinido (¢ > @), admite-se que a particula
fragmenta localmente. Entdo, a parte fragmentada da particula fica
livre para expandir, dependendo de um fator de expansdo local,
definido como:

fenli) = 2 @

onde € representa a porosidade da macroparticula.

A estratégia proposta por Alexiadis et al.'*"! ndo deve ser usada
para fins de projeto, pois ndo existe garantia alguma de que particulas
poliméricas sempre fragmentem localmente, quando sujeitas a
condicdes de polimerizacdo normalmente adotadas em processos
industriais. Além disso, ndo estd claro qual o significado fisico de ¢,
nem tampouco como este fator depende das propriedades do suporte
catalitico, do polimero em crescimento e das condi¢des de reagao.

Agarwal'®! e Agarwal e Lemstra3! estudaram de que forma
efeitos viscosos e viscoeldsticos do polimero depositado sobre
os sitios cataliticos afetam a taxa de reagdo. Parte-se do principio
de que o polimero depositado oferece resisténcia difusional
ao transporte de mondmero até a superficie dos fragmentos de
catalisador. A medida que o polimero é formado na superficie do
catalisador, uma resisténcia a deposicio de mais polimero € criada
naturalmente, cuja consequéncia principal € a fratura do suporte
catalitico. Durante a polimerizagdo, a captacdo de mondmero pelo
polimero é acompanhada pelo seu inchamento. Isto requer que a
massa polimérica na particula deforme. A velocidade com que a
particula se deforma, sob esta pressdo de inchamento termodinimica,
depende, sobretudo de propriedades como o mddulo eldstico e a
viscosidade do polimero. Desta forma, a difusdo de mondmero pode
estar fortemente acoplada com a resposta mecéanica do polimero,
cuja taxa de absorcdo deve ser compativel com a taxa de inchamento
controlada pela deformagdo da camada de polimero. A for¢a motriz
deste processo € a pressdo osmotica causada pelas moléculas de
mondmero dissolvidas no polimero, cuja expressio € dada como:

Polimeros, vol. 21, n° 4, p. 321-334, 2011



Machado, F.; Pinto, J. C. - Uma revisao sobre polimerizagao de olefinas usando catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos

kT

1
P= (o) =——7 3
Q mn(“’%) ©)

onde p € o potencial quimico, p_ € o potencial quimico de equilibrio
local, ¢ € a fragdo volumétrica do mondmero, ¢, € a fragdo
volumétrica de mondmero de equilibrio local, Q2 € volume molecular
do mondmero, k € constante de Boltzman e 7 € a temperatura
absoluta. A fragdo volumétrica de mondmero na microparticula ¢
dada em coordenadas esféricas na seguinte forma:

aﬁzizi D(g) 9 QoP “)
ot % or or kT or

os estudos desenvolvidos por Agarwal!'*! e Agarwal e Lemstra!'*!
apesar de inovadores pelo fato de tentarem modelar deformagdes
viscosas na microparticula encapsulada por polimero em
crescimento, restringiram-se apenas a estudos de resisténcia a
transferéncia de massa do mondmero na microparticula. Foi
observado que a resisténcia viscosa incluida no modelo pode causar
a diminuicdo do fluxo de mondmero em direcdo aos sitios ativos.
Também foi observado que um aumento da atividade do catalisador
pode ndo conduzir a um aumento da produtividade, porque a
resisténcia devida a deformacdo da matriz polimérica aumenta.
Nestes trabalhos néo foi considerado o processo de fragmentagdo
da particula nem a influéncia da taxa de reagdo sobre as tensdes de
aparecem dentro da particulal*>!38),

Kittilsen et al.?” desenvolveram um modelo matemético que
relaciona a taxa de reac@o ao actimulo de tensdes dentro da particula
polimérica. Denominado de modelo de tensdo (trata da combinacio
do modelo multigranular com um modelo de deformacio
viscoeldstica), procura ligar os fendomenos de transferéncia de
massa e rea¢do quimica as propriedades poliméricas e a morfologia
da particula. A fragmentacdo do catalisador e o crescimento da
particula polimérica produzem periodos de acimulo e relaxamento
de tensdes eldsticas. A formagdo de polimero causa a expansio do
material e um aumento na tensdo local até€ um limite (T, _, que depende
da porosidade e da friabilidade do catalisador e das propriedades do
polimero, como cristalinidade e peso molecular) no qual a particula
de polimero / catalisador sofre uma ruptura. Resultados do modelo
mostram que elevada resisténcia a transferéncia de massa acarreta
no aparecimento de tensdes elevadas na particula polimérica
em crescimento, o que causa a sua ruptura. Além disso, reacoes
extremamente rdpidas também podem conduzir a um aumento
rdpido de tensdes dentro da particula.

O modelo de tensdo prevé que, para elevada atividade catalitica,
a ruptura do catalisador pode ocorrer no centro da particula,
formando particulas ocas. Relacionando a atividade catalitica ao
tamanho da particula do catalisador, o modelo de tensdo prevé que
polimerizagdes conduzidas com particulas pequenas e com baixa
atividade catalitica favorecem a formagao de particulas sélidas; ja
aquelas conduzidas com particulas grandes e com alta atividade
catalitica podem provocar rupturas e o aparecimento de buracos. O
modelo de tensdo considera que o processo de fragmentacio ocorre
de forma instantanea e completa, como no modelo multigranular, o
que significa que as particulas sdo internamente homogéneas.

O modelo viscoeldstico proposto por Kittilsen et al.?”!*! ngo
deve ser encarado como um modelo de predicdo do mecanismo
de fragmentacdo. De uma forma bastante otimista, pode ser
considerado como um modelo local, que descreve o processo de
fragmentacdo e a morfologia (porosidade) da particula em uma
porcao bastante restrita da particula de catalisador. Seria necessario
integrar ao modelo as equacdes de transporte de massa e energia,
bem como equagdes que representam o crescimento da particula
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polimérica, para aumentar a capacidade preditiva deste modelo.
Segundo Kittilsen e coautores, € necessdrio que caracteristicas
fisicas do catalisador, como a distribuicao de tamanho e a forma dos
poros, sejam extremamente bem caracterizadas para que o modelo
possa ser melhorado e, desta forma, torne-se capaz de descrever o
processo de fragmentacdo de maneira mais realista. Outro aspecto
importante que talvez deva ser considerado diz respeito a diminuicdo
da conectividade da rede de poros e o bloqueio dos poros devido a
condensagdo capilar (extremamente importante em polimerizagido
em fase gasosa), o que causa o aumento da tortuosidade dos poros
e alterar significativamente a difusdo de mondmero dentro da
particula de catalisador.

Recentemente, Grof et al.'1¥2 propuseram uma nova
abordagem para modelagem da morfologia de particulas
poliméricas em crescimento (Figura 6). De acordo com os autores,
a particula polimérica pode ser descrita como um elevado nimero
de microelementos que apresentam interacdes (bindrias e terndrias)
viscoeldsticas. Essas interacdes viscoeldsticas, descritas pelo
modelo de Maxwell, governam o processo de morfogénese das
particulas poliméricas em crescimento.

A taxa de crescimento de cada microelemento individual
depende da atividade local do catalisador e da concentragdo de
mondmero. Segundo Grof et al.'*11*2l o modelo proposto é capaz
de predizer o surgimento de boa parte das morfologias de particulas
poliméricas obtidas de catalisadores heterogéneos empregados em
polimerizagdes industriais, como por exemplo a existéncia de macro-
cavidades, de particulas ocas, a formagdo de finos, a existéncia de
problemas de replicacdo da particula de catalisador, etc. Apesar
de promissora, a abordagem proposta por Grof et al.'142l pode
ndo ser realista o suficiente para descrever os instantes iniciais
da polimerizacdo de olefinas, principalmente porque o modelo
considera que a particula catalitica pode ser representada por um
aglomerado de micro elementos ji fragmentadas desde o inicio da
polimerizagdo.

Mais recentemente, Hordc¢kov4 et al.!'*? utilizaram o modelo
baseado no principio basico da morfogénese para avaliar a dindmica
de fragmentacdo de suportes cataliticos, onde as particulas
poliméricas em crescimentos foram representadas como um
aglomerado de microestruturas interconectadas, cuja morfologia ¢
predita pela adogdo de balancos de forca entre as microestruturas
(microelementos). De acordo com Hordckova e colaboradores, esta
abordagem pode ser usada com sucesso para predicdo de diferentes
cendrios de fragmentacio (por exemplo, ruptura gradual do nicleo
do suporte e fragmentagdo homogénea).

Merquior et al.5862¢%1531 propuseram uma metodologia
diferenciada para descrever a fragmentagdo de particulas poliméricas
durante o estdgio inicial da rea¢do de polimerizagdo de olefinas em
meio heterogéneo. O método baseia-se na andlise da capacidade que
a particula tem de liberar energia acumulada em seu interior durante
a polimerizagdo, devido a rdpida producio de polimero. O balango
entre as taxas de energia acumuladas e dissipadas dentro da particula
polimérica € determinado com a ajuda de um modelo dinamico
da reacdo de polimeriza¢do. A abordagem € caracterizada pela
combinagdo de critérios de fragmenta¢do e do modelo dindmico,
permitindo avaliar o estdgio inicial da polimerizacdo e predizer a
morfologia final da particula como fun¢@o do didmetro inicial da
particula polimérica, da temperatura, da pressdo do meio reacional
e da concentragdo de sitios ativos. No modelo dindmico admite-se
que o processo pode ser descrito como um problema de difusdo com
rea¢do quimica, normalmente aceito para catédlise heterogénea. A
concentracdo de polimero ¢ monitorada ao longo da particula de
catalisador. O inicio da fragmentac@o na particula € estabelecido
quando a concentragdo de polimero numa determinada posi¢do
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Modelo eléstico

Interacdes terndrias

Modelo de Maxwell

Crescimento de
micro — elementos

Formacao de fendas

Macro — cavidades

Figura 6. Representa¢do do modelo de morfogénese de particulas poliméricas. Adaptado de Grof et al.l'*?],

na particula assume valor igual a densidade do polimero puro. Os
critérios de fragmentagdo sdo entdo utilizados para descrever a
morfologia resultante da particula polimérica.

Merquior et al.'*” melhorou o modelo dindmico utilizado para
descrever o estdgio inicial da polimeriza¢do incluindo o efeito
convectivo, passando a ser chamado de Modelo a Duas Fases. Além
disso, foi proposto um novo critério para determinar o ponto de
fragmentagdo, enunciado da seguinte forma:

[...] E bastante provavel que ocorra a quebra da estrutura sélida das
paredes dos poros de uma determinada camada esférica quando a
fracdo €, calculada nesta camada, aproxima-se do valor unitdrio,
determinando o inicio do processo de fragmentac¢do, denominado
de tempo de quebra 7 7.

Nesta nova abordagem, a particula de polimero € considerada
como um sistema em duas fases: uma sélida e outra fluida (Figura 7).
A fase sélida é composta pelo suporte da particula original de
catalisador, sitios ativos e pelo polimero em crescimento dentro dos
poros suporte. Por sua vez, a fase fluida € composta por todas as
espécies quimicas em estado liquido ou gasoso que participam do
processo de polimerizacdo (por exemplo, o0 mondmero, o solvente,
os co-catalisadores, os agentes de transferéncia de cadeia, etc.).

A Tabela 2 ilustra os possiveis cendrios da fragmentacdo da
particula de catalisador durante o estdgio inicial da polimerizacéo.
De acordo com Merquior et al.'*!, os cendrios de fragmentagédo
catalitica podem ser enunciados da seguinte forma:

e Cendrio 1: Fragmentacdo Uniforme: Situacdo na qual a

fragmentagdo pode ser considerada ideal, levando a replicacdo
da particula original. A particula consegue dissipar toda a
energia acumulada devido ao crescimento de polimero nos
poros da camada em consideracdo. Supde-se que o suporte
da particula quebra localmente, mas a frente de deformacio
da massa polimérica ndo se propaga. Neste caso, a particula
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Polimero

micrograo de
catalisador

Figura 7. Representacdo do modelo a duas fases!!>.

de polimero em crescimento fragmenta-se uniformemente. O
movimento da frente de fragmentagdo € continuo e s6 depende
da taxa local de polimerizacao.

e Cendrio 2.1: Deformacdo da Particula: A particula em
formacao € capaz de dissipar a energia acumulada, pois a taxa
de dissipagdo € maior do que a taxa de acimulo de energia
mecanica. A particula perde parcialmente sua estrutura original
e torna-se deformada (com a aparéncia de grao de “pipoca”),
porém nao se desintegra em pequenos pedagos. O movimento
da frente de deformacdo € descontinuo ocorre no sentido da
superficie da particula e depende da taxa de polimerizacao e da
concentragdo do material polimérico sobre toda a camada aonde
a energia € dissipada.

e Cendrio 2.2: Quebra da Particula: E a pior situagdo esperada
para a polimerizacao de olefinas em fase heterogénea. A particula
em formagdo ndo € capaz de dissipar a energia acumulada. A
particula de polimero quebra em pequenos pedagos, porque a
capacidade de dissipacdo de energia mecédnica é menor do que
a taxa de acimulo de energia. Neste caso, o polimero final
apresenta morfologia ruim e quantidade expressiva de finos é
formada no interior do reator de polimerizagao.
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Tabela 2. representagio dos possiveis cendrios durante a fragmentacdo da
particula de catalisador Adaptado de Merquior“-”‘

Cendrio I: K-Rp < f

‘

Cendrio 2: K-Rp > f(P

Cendrio 2.1: Cendrio 2.2:

2 R 2 2 R 2
rAr K Rp < [f(P)EdE  r*Ar K Rp > [ f(P) E°dE

@& e
oo Oo

Predicdes do modelo a duas fases revelam que diferentes
perfis radiais de concentracdo de polimero podem ser obtidos e
que a frente de fragmentacdo pode ter inicio em qualquer ponto
dentro da particula, dependendo principalmente das condigdes
de polimerizagdo. Os perfis radiais geralmente preditos podem
ser caracterizados de trés formas: decréscimo da concentragdo
de polimero, com concentra¢cdo maxima no centro da particula;
acréscimo de concentrag@o, com concentragdo médxima na superficie
da particula; concentragdo mdxima localizada em qualquer lugar
entre o centro e a superficie da particula.

O modelo de Merquior e coautores é capaz de predizer a
morfologia da particula no instante de sua fragmentagdo, tomando
como base o perfil de concentracdo de polimero ao longo da
particula. Do ponto de vista morfoldgico, hipoteticamente, a forma
mais favoravel de fratura da particula seria quando a concentracio
de polimero se mantém uniforme ao longo da particula, o que
garante a fragmentagdo mais uniforme, com obtengdo de um pré-
polimero com boas qualidades morfoldgicas (provavelmente em
polimerizagdes conduzidas com particulas de catalisador pequenas
sob temperatura moderada). Em situagdes onde a variacdo radial
da concentracdo de polimero € brusca, sendo maxima na superficie
ou no centro, a fragmentacdo pode levar a formacdo de particulas
poliméricas deformadas. Entretanto, a situagdo que talvez possa ser
considerada mais grave € aquela na qual a fragmentacio se inicia
num ponto entre a superficie e o centro da particula, pois neste caso
a frente de fragmentac@o se propagar em ambas as direcdes; ou
seja, para o centro e para a superficie da particula, podendo causar
desintegragdo da particula e formar finos no reator. Em funcao disso,
a ruptura da particula de catalisador, quando os poros estdo com
reduzido grau de enchimento pelo polimero, parece ser indesejavel,
sob pena de causar a desintegracdo da particula original do
catalisador, ja que a quantidade de polimero nos poros € insuficiente
para reter os fragmentos do catalisador na matriz polimérica.

Conclusao

Foi apresentada uma revisdo que aborda -caracteristicas
importantes de processos de polimerizagdo estereoespecifica
de olefinas conduzidas com catalisadores suportados. No
cendrio das reagdes de polimerizagdo, foi dada &nfase a aspectos
determinantes para a viabilidade dos processos industriais. Foram
abordadas questdes relacionadas ao controle de morfologia do
material polimérico, fendmeno de replicacdo das caracteristicas
estruturais do catalisador, fendmenos de transferéncia de calor e
massa durante a reacdo de polimerizagdo, fragmentacio catalitica,
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prepolimerizacio, modelagem dos sistemas de polimerizacdo e do
fendmeno de fragmentacgdo das particulas de catalisador e técnicas
experimentais especiais para avaliacdo dos instantes iniciais da
polimerizagdo.

As ultimas seis décadas foram evidenciadas por intmeras
inovacdes na ciéncia dos polimeros e nos processos industriais de
polimerizagdo, impulsionadas, sobretudo, pelo desenvolvimento de
catalisadores com elevada atividade. A tecnologia de catalisadores
e de produtos poliméricos estd em franco desenvolvimento, o que
mostra que o potencial dos processos de polimerizacdo ndo foi
ainda completamente explorado.

O desenvolvimento de catalisadores suportados com morfologia
controlada conduziu a uma verdadeira revolugdo no desempenho dos
sistemas cataliticos e dos processos empregados para polimerizagao,
conduzindo a aumento de versatilidade, reducdo de custo e redugio
do impacto ambiental, uma vez que pequenas quantidades de
catalisador extremamente ativo utilizado nas polimerizagdes podem
ser deixadas no produto final. Particularmente, a forma original da
particula de catalisador € usada também para permitir o controle
de morfologia do produto final. Melhoramentos significativos na
produtividade de poliolefinas em grande parte foram obtidos com o
controle eficaz do fendmeno de replicagdo morfoldgica da particula
de catalisador pelo polimero formado.
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