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RESUMO

Sistemas mistos cataliticos Ziegler-Natta constituidos de VOCl; e TiCly foram
avaliados em reagdes de homopolimerizacao de etileno e co-polimerizagdo de etileno
com alfa-olefinas. O efeito da temperatura (30 a 200°C), da pressao (2 a 15 bar) e da
natureza do alquilaluminio (TEA, DEAC,TIBA,DEAL-E ,MAO,IPRA e DNBM) foram
estudados. O comportamento do sistema catalitico juntamente com o alquilaluminio foi
investigado através da caracterizagdo por espectroscopia molecular no UV-visivel. Os
polimeros obtidos foram caracterizados por DSC, GPC e os copolimeros, também por
C"-NMR. Nesse sistema catalitico, ainda foi avaliado a possibilidade da utilizaco de
uma adi¢do subseqiiente do catalisador e cocatalisador no meio reacional.

Catalisadores suportados sobre silica funcionalizada com Mg(OEt), foram
sintetizados, variando a razao entre VOCIl; e TiCly. Teores de metal, determinados por
ICP OES e RBS ficaram na faixa de 1% de titanio e 0,05% de vanadio. Os sistemas
mais ativos foram aqueles, cujo sistema catalitico utilizado foi Ti + 2V e razdo AI/M =

100.



ABSTRACT

Ziegler-Natta catalyst systems consisting of VOCI; and TiCly have been
evaluated in ethylene homopolimerization reactions and co-polymerization of ethylene
with alpha-olefins. The effect of the temperature (30- 200°C), of the reaction pressure (2
- 15 bar) and of the nature of the alkylaluminum (TEA, DEAC, TIBA, DEAL-E, MAO,
IPRA and DNBM) was studied. The behavior of the catalytic system together with the
alkylaluminium was investigated through molecular spectroscopy in the UV-visible.
The resulting polymers have been characterized by DSC, GPC and the copolymers, also
by C"*-NMR.

Supported catalysts on silica chemically modified with Mg(OEt), have been
synthetized, varying the ratio between VOCI; and TiCls. Metal content, determined by
ICP OES and RBS laid in the range of 1 wt.-% of titanium and 0.05 wt.-% of vanadium.
The most active system was shown to be that resulting of the combination Ti + 2V and

Al/M ratio of 100.
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1.INTRODUCAO

O termo catalisador Ziegler-Natta engloba uma familia de catalisadores a base
de metais de transi¢do capazes de polimerizar, oligomerizar e copolimerizar etileno, a-
olefinas e dienos. Os polimeros resultantes (poliolefinas, polidienos e copolimeros de a-
olefinas) sdo produzidos anualmente em grande volume e possuem diversas aplicagdes
como plésticos de engenharia, borrachas sintéticas e elastdmeros. Polimeros tais como
polietileno de alta densidade, polietileno linear de baixa densidade, poliolefinas
isotaticas cristalinas (polipropileno, por exemplo), poliestireno sindiodatico cristalino,
elastomeros etileno-propileno e borrachas sintéticas constituem exemplos de materiais
produzidos por catalisadores Ziegler-Natta. !'!

A maioria dos processos cataliticos que empregam catalisadores Ziegler-Natta
operam em temperaturas na faixa de 60 — 80 "C e pressdes proximas de uma atmosfera.
Contudo, alguns processos foram desenvolvidos para produzir polietilenos (de alta e
baixa densidade) a temperaturas elevadas. Esses processos sdo em solucdo e utilizam
pressoes elevadas. Uma vantagem econdmica resultante desses sistemas cataliticos ¢ a
capacidade de usar um unico reator para a producao de diferentes polietilenos. Contudo,
esses sistemas apresentam algumas desvantagens. Embora a reatividade cresca como o
aumento da temperatura, a eficiéncia catalitica decresce, devido ao aumento das taxas
de desativagdo. Além disso, o peso molecular dos polimeros tende a cair, devido ao
aumento das reagdes de transferéncia que cresce com a temperatura. Aliado a isso,
reacoes de oligomerizacdo (em particular dimerizacdo de etileno a 1-buteno) podem
limitar a densidade dos polimeros devido a reagdes de copolimerizagdo simultaneas. No
caso especifico de reacdes de copolimerizacdo, a reatividade relativa dos monomeros
pode ser alterada, e conseqiientemente, a eficiéncia do sistema catalitico.!”’

Dentre os sistemas que operam a temperatura e pressdo elevada, as patentes
depositadas pela Nova Chemicals P cobrem sistemas de polimerizagdo com etileno

com a-olefinas de C;-Cj,, em altas temperaturas (140-230°C) em pressdes de 40-200

bar, utilizando sistemas cataliticos a base de Ti e V, tais como mistura de tetracloreto de



titdnio (TiCly) e tricloréxido de vanadio (VOCLs).!! Catalisadores a base de vanadio sdo

usados com freqiiéncia em sistemas associados ao titanio.l*!

No Brasil, uma planta de polietileno, no Polo Petroquimico de Camagari
(Braskem, ex-Politeno) utiliza esse tipo de tecnologia (processo homogéneo) operando
com mistura catalitica de TiCly e VOCIl; a temperaturas acima de 200 °C ¢ 40 bar de
pressdo em processos homogéneos. O conhecimento operacional do processo ¢ de
carater empirico, adquirido a partir da experiéncia de engenheiros de processo no dia-a-
dia de operagdo, haja visto que informagdes parciais sao fornecidos pelos licenciadores,
junto aos manuais de operagdao do processo. Trabalhos na literatura aberta voltados para
catalisadores operantes nessas condi¢cdes de elevada temperatura sdo escassos. Dessa
forma, pareceu-nos relevante investigar esse sistema catalitico, em condi¢des diversas
de temperatura de polimerizagdo, copolimerizacao e suportar esse sistema catalitico.

Assim, o objetivo geral da presente dissertacdo foi investigar o comportamento
de sistemas cataliticos a base de TiCly e VOCIl3 em condig¢des de alta temperatura,
homogéneos e suportados, na polimerizagao de olefinas.

Os objetivos especificos foram:

- Avaliar o efeito das condigdes de reacdo (temperatura, razdo Al/M, razao V/Ti,
natureza do cocatalisador) na atividade catalitica e nas caracteristicas dos polimeros
produzidos.

- Avaliar o efeito do comonomero .

- Avaliar o efeito do suporte na atividade catalitica e nas propriedades dos polimeros
produzidos.

O capitulo de revisdo bibliografica visa descrever os sistemas cataliticos Ziegler-
Natta comumente empregados na polimerizacao de olefinas. O capitulo 2 apresenta a
metodologia empregada no desenvolvimento e avaliacdo dos sistemas cataliticos
avaliados na presente dissertagdo. Os resultados sdo apresentados e discutidos no
capitulo 3. Finalmente, o tltimo capitulo apresenta as principais conclusdes obtidas no

presente trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CATALISADORES ZIEGLER-NATTA

Os catalisadores Ziegler-Natta foram desenvolvidos por Karl Ziegler (Alemanha) e
Giulio Natta (Italia) por volta de 1950, o que lhes conferiu o prémio Nobel de Quimica
em 1963. Em 1953, Ziegler revelou que polietilenos lineares de alta densidade poderiam
ser obtidos facilmente a baixa pressdo, com uma mistura de compostos metal-alquil e
sais de metais de transi¢do, e no ano seguinte, Natta demonstrou a habilidade do mesmo
tipo de catalisador em formar polimeros isotaticos de a-olefinas. Através das
descobertas desses catalisadores, grandes mudancas ocorreram na quimica de
polimeros, que desencadearam em muitas pesquisas no mundo inteiro.

A comercializagdo da tecnologia teve inicio em 1956, e atualmente, o volume
mundial total de produ¢do de plésticos, elastomeros e borrachas a partir de olefinas,
empregando catalisadores, excede 50 milhdes toneladas ciibicas por ano [,

A maioria dos catalisadores Ziegler-Natta sdo constituidos essencialmente de
dois componentes: o catalisador e o cocatalisador. O primeiro ¢ um derivado de metal
de transi¢do (em particular, Ti e V), tais como TiCly, TiCls, Ti(OR)s, VCls, VOCl; e
ZrCly. O segundo componente ¢ um composto organometalico, geralmente
alquilaluminio, cuja fungao, além de reagir com impurezas do meio reacional (oxigénio,
agua, por exemplo), alquila o metal de transi¢do para dar inicio a polimerizagdo. O
cocatalisador pode ser adicionado ao meio reacional e so interagir com o catalisador.
Exemplos de cocatalisadores tipicos a base de alquilaluminio sdo: Al(C,Hs)s, Al(i-
C4Ho)s, AI(C,Hs5),Cl e Al(C,H5)Cl,. Nenhum desses dois componentes, isoladamente, ¢
capaz de promover a polimerizagio."!

Uma das maiores dificuldades encontradas nesses sistemas ¢ a identificacdo das
verdadeiras espécies ativas. No periodo de ativacdo, espécies de aluminio e titdnio sdo
misturadas, antes da adi¢do do monOmero, e muitas reacdes complexas sdo propostas
neste periodo, resultando a formagdo de espécies altamente ativas. Nessas reagoes
ocorrem uma troca de grupos substituintes entre dois metais para formar a ligagdo
titanio-carbono, como ¢ mostrado nas equagdes 1 ¢ 2. O complexo de titanio formado

nesta etapa ¢ instavel e pode ser reduzido como mostra as equagdo 3 . As equacdes estao



representadas na Figura 1. Radicais formados durante esse processo podem ser

) - ~ 1
removidos por combinacdo ou reagdo com solvente!!.

——
AIR;+TiCly; ~ —=—  R,AICI +RTiCly (1)

——
R,AICI +TiCly —=—— RAICL +RTiCl;  (2)

——

Figura 1: Reagdes entre Aluminio e titdnio para a formacao de espécies ativas.

A sobreposi¢ao de orbitais d do metal de transi¢cao com orbitais w da olefina une
o complexo. Isso pode ocorrer por muitos caminhos, mais particularmente o orbital dy
do metal pode se sobrepor com os orbitais © antiligantes da olefina (Figura 2a). Essa
sobreposi¢do também pode ocorrer entre um lobulo de um orbital dy,.y» € um orbital ©

da olefina (Figura 2b).

T |+

(a) (b)

Figura 2: Esquema demonstrando a sobreposi¢ao do orbital na formagao de uma
interacdo do tipo 7 entre a olefina e o metal de transi¢do. (a) uso do orbital & antiligante
da olefina; (b) sobreposi¢do de um lobulo de um orbital dy, _y» metal com a liga¢do n

da olefina.

O mecanismo exato para a adigdo da olefina ainda ndo é compreendido
inteiramente. Dois mecanismos gerais foram propostos , um que envolve a coordenagio
da olefina a um local vago no metal de transi¢do e o outro que sugere uma participagdo

pelo metal de transicdo e pela espécie de aluminio. O mecanismo monometalico



proposto ¢ mostrado na Figura 3. A olefina coordena ao local vago no titdnio. Um grupo
organico, R, ¢ transferido entdo do metal a olefina. Uma molécula coordena ao local
vago novo e pode ser introduzida na ligacdo Ti-alquil. A modalidade da insercao ¢

dependente da geometria do complexo e da posicao do local vago da coordenagao.

R o R [{“ET"
L
So= 7

Cl—1i" —— Cl— i f] ———  Cl—lifea,
i.'Ill_ t_'|/| "i'f/ i-"/J.l

Cl 1

Cl ]

Figura 3: Mecanismo monometalico de polimerizagdo com catalisador Ziegler-Natta.

Os grupos laterais na olefina determinam as geometrias da coordenacdo e da
inser¢dao. O mecanismo bimetalico ¢ mostrado na Figura 4. Os grupos alquila da espécie
de aluminio sio acreditados funcionar como uma unidade construindo uma ponte 1'%, A
coordenacdo inicial da olefina ¢ seguida pela inser¢ao da olefina na ligacao Ti-C para

dar forma a uma espécie construida uma ponte sobre nova.



Figura 4: Mecanismo bimetalico de polimerizagao com catalisador Ziegler-Natta.
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A evolucao de catalisadores de Ziegler-Natta pode ser categorizada em quatro

geragdes principais, que podem ser vistas na Tabela I. Como podemos perceber, um

grande aumento na produtividade ¢ visto na evolugdo da geragdo III, em sistemas

suportados.

Tabela I. Evolugdo dos catalisadores Ziegler-Natta.

GERA(;AO EPOCA CATALISADOR PRODUTIVIDADE ISOTATICIDADE
(Kg PP/gTi)

I 1950- TiCl5/AlEt,Cl 5 90
1970

II 1950- TiCls/éter isoamil/AlCl3/AlEt,Cl 15 95
1970

11 1970- MgCl,/éster/TiCly/AlEts/éster 300 92
1990

1A 1990-  MgCly/ester/TiCls/AlEt;/PhSi(OEt); 600 98




Esses sistemas cataliticos, quando polimerizados com etileno , produzem
polietileno de alta densidade (HDPE) e copolimerizam utilizando etileno e outra o-
olefina obtendo-se um polietileno linear de baixa densidade (LLDPE). Através desses

sistemas, pode-se também obter, em combinacdes adequadas, polipropileno tatico .['!

Quanto ao grau de solubilizagdo no meio reacional (polimerizagdo), os
catalisadores podem ser classificados em homogéneos, pseudohomogéneos e
heterogéneos. Catalisadores Ziegler-Natta homogéneos, como o proprio termo sugere,
sao sistemas onde todos os componentes (catalisadores e cocatalisadores) sdo soluveis
no meio reacional. Catalisadores desse tipo incluem os primeiros sistemas
desenvolvidos, tais como VCly; — AIEt,Cl ¢ VOCl; —ALEt:;Cl;. Atualmente, tais
sistemas sdo ainda aplicados industrialmente em processos de producdao de polimeros
elastoméricos etileno-propileno (EP) e terpolimeros reticulaveis etileno-propileno-dieno
(EPDM). Nos catalisadores pseudohomogéneos, o catalisador a base de metal de
transi¢do, € soliivel no meio reacional, mas forma um produto insolivel ao interagir
com o cocatalisador organometalico. Pertecem a essa classe de catalisadores, sistemas
tais como TiCly - AIEt;,Cl, VOCI; - AlEt;, empregados na produgdo comercial de
poliolefinas. Finalmente, catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos englobam a maioria
dos sistemas empregados industrialmente, onde tanto o catalisador, como o
cocatalisador sdo insoliveis no meio reacional, na maioria dos casos, devido a
imobilizacdo do sistema sobre suportes inorganicos . Natta, estudou um sistema
utilizando TiCls, e percebeu que uma pequena porcentagem do mesmo participava da
polimerizacdo, resultando em uma baixa atividade catalitica. Através desta descoberta
foi proporcionado o desenvolvimento de catalisadores suportados que visam aumentar
a atividade catalitica. Foram utilizados como suporte, silica, alumina, 6xido de calcio e
compostos de magnésio. Atualmente, a maioria dos catalisadores comerciais para a
sintese de poliolefinas sdo suportados sobre particulas esféricas de magnésio

(MgCL)!".



2.2 CATALISADORES METALOCENICOS

Por volta de 1980, uma nova classe de catalisadores, ativos para polimerizagao
de olefinas, acarretou um renascimento em pesquisas em polimerizacdo catalitica. Os
metalocenos sdo compostos organometalicos de coordenagao formados por um metal de
transi¢dao dos grupos 4 a 8 da Tabela Periodica (geralmente, Zr, Ti ou Hf) ligados a pelo
menos um anel aromatico, tal como ciclopentadienila (Cp), indenila (Ind) ou fluorenila
(Flu), substituido ou ndo, através de ligagdes do tipo m, formadas por um elétron
compartilhado por todos os atomos de carbono no anel.

A Figura 5 ilustra alguns exemplos de estruturas de alguns metalocenos.

2r 7 ‘si
cr= i e el e e e
CpaZeCly(1) Cp®ZrCL(2) Me, SICpZrCI11(3) (Ind), ZrCly(d)
) ) e "
( gl (/e
Loy !
o ‘f""""c: o e ot i ~g
Et{Ind);ZrCly(5) Me,Si{lnd), ZrCL(6) PhyCiCp) Fiw)ZrCl,(7)

Figura 5: Exemplos de estruturas de metalocenos.

Esses sistemas metalocénicos/metilaluminoxano (MAQ), reconhecidamente um
dos principais avangos em ciéncia e tecnologia de polimeros das ultimas décadas 714,
caracterizam-se ndo somente devido a alta eficiéncia desses sistemas, mas
principalmente pela sua versatilidade e capacidade de producdo de polimeros com

propriedades ndo antes obtidas. E apresentado a seguir, na Tabela II, um estudo



comparativo """ das principais caracteristicas dos polimeros obtidos via sistemas

Ziegler-Natta convencional de tltima gerac¢ao e via metaloceno/MAO.

Tabela II:  Sistemas  Cataliticos  Ziegler-Natta:  convencionais  versus
metalocénicos/MAO.
Caracteristica Catalisador Ziegler Natta Sistema Metalocénico
convencional
Dispersao do sistema Heterogéneo Homogéneo
catalitico
Metal de transi¢cao Ti,V,Cr Zr, Ti, Hf
Cocatalisador Alquilaluminio Aluminoxano ou anions
nao-coordenantes
Sitios ativos Multiplos Idénticos
Mondmeros Olefinas e diolefinas Olefinas*
Distribuigdo de Nao uniforme Uniforme

comondmeros

Microestrutura dos

Isotatica, sindiotatica,

Variavel, sob medida

polimeros atatica
Polidispersao Larga Estreita
Teor de soluveis Alto Baixo

* potencialmente: cicloolefinas, estirénicos, diolefinas, monomeros polares.

Como os catalisadores metalocénicos sdo complexos organometalicos
homogéneos, esses sistemas apresentam alguns inconvenientes que limitam seu
emprego nos processos de producdo de poliolefinas. Um desses inconvenientes € que
em uma polimerizacdo em solu¢do, ¢ requerido o uso de uma grande quantidade de
solvente e a morfologia do polimero produzido nio é controlada. O polimero resultante

¢ obtido na forma de p6 fino, resultando um aumento na viscosidade, ocasionando o



fenomeno conhecido como “fouling”, produzindo um material aglomerado nas paredes
do reator,""® que pode inutilizé-lo, exigindo parada da campanha, abertura do reator e
limpeza de suas paredes e da tubulagdo. Outro inconveniente ¢ a necessidade de altas
razoes aluminio/metal para formar o complexo catalitico com alta atividade, além de
deixar residuos de aluminio no polimero !”, tornando necessaria a introdugdo de uma
etapa de purifica¢do no processo de produgao.

Um dos métodos mais estudados pelos grupos de pesquisa e por grandes
empresas nos ultimos anos para superar essas limitagdes ¢ a imobilizagdo dos
catalisadores em suportes adequados .Varios suportes foram testados, os mais estudados
sdo silica, alumina, zedlitas, cloreto de magnésio e alguns suportes organicos, como
suportes poliméricos. Espera-se que a imobilizagdo do complexo metalocénico diminua
os processos de desativagdo bimolecular € que se obtenham sitios ativos mais
estabilizados. Cho e colaboradores '™ testaram dois tipos de suportes inorganicos
(MgCl, e SiO;) em uma mistura catalitica Ziegler-Natta e Metaloceno. Os autores
constataram que o sistema catalitico atuou em espécies ativas individuais, produzindo
polimeros com perfil bimodal. A escolha apropriada de um suporte catalitico deve
favorecer a obtencao de particulas de polimero com o tamanho e forma proximas as
normalmente obtidas nos granulos do produto apos a peletizagao.

O interesse académico por esses sistemas deve-se ao fato de formarem sistemas
homogéneos e, portanto, ser mais facil identificar as espécies intermediarias para a
proposi¢ao de um mecanismo de polimerizagao.

Apesar desses catalisadores apresentarem diversas vantagens, esses sistemas sao
ativos somente em presenca de MAO, que apresenta elevado custo. J4 os catalisadores

Ziegler-Natta, podem ser ativados por alquiluminios mais simples, de precos acessiveis.
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2.3 POLIMERIZACOES EM ALTA TEMPERATURA

Os catalisadores Ziegler-Natta a base de titanio sdo bastante utilizados pela
induastria em reagdes de homopolimerizacdo em altas temperaturas, na produgdo de
polietilenos lineares. A utilizagdo de catalisadores a base de vanadio ¢ geralmente bem

o« e 19
menor, apesar de existirem algumas patentes [19]

com producdo de polietilenos em alta
temperatura.
Estudos cinéticos demonstram que, utilizando catalisadores de vanadio em altas

201 suas atividades cataliticas no comeco da reacdo sdo bastante altas, mas

temperaturas
atingem uma produtividade bastante baixa ao longo da reagdo. Isso pode ser atribuido a
rapida desativacdo de sitios ativos, em paralelo a mudanca no estado de oxidagdo do
vanadio (IIT para II). Com a finalidade de melhorar esses resultados, foi feito um estudo
da atividade -catalitica desse catalisador de vanddio em presenca de aditivos

halogenados, ! onde mostrou-se um eficiente ativador para catalisadores heterogéneos

de vanadio em altas temperaturas.

2.4 COPOLIMEROS COM o-OLEFINAS SUPERIORES

Copolimeros de etileno com a-olefinas sdo produtos importantes com
propriedades diferenciadas em comparagdo a homopolimeros. A introducdo de um
comonOomero na cadeia de polietileno muda a estrutura da cadeia e, conseqiientemente,
muda as propriedades do produto obtido. Esse efeito ¢ dependente do sistema catalitico
usado, das condi¢des de polimerizacao e do tipo de comondmero que € introduzido na
cadeia.”? Esse estudo em sistema catalisado por TiCl; e VOCI; suportado em
MgCl,(THF), foi estudado®! demonstrando ser dependente da concentracdo de
comonomero adicionado, bem como de sua natureza. As o- olefinas superiores

apresentaram maior atividade catalitica.
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2.5 SISTEMAS SUPORTADOS

A catélise heterogénea caracteriza-se pela utilizacdo de um catalisador s6lido em
presenga com um meio gasoso ou liquido, no qual encontram-se os substratos e onde
sdo liberados os produtos. Embora esses sistemas apresentem baixa reprodutibilidade de
sintese (a superficie formada pode possuir diferentes tipos e nimeros de defeitos), baixa
atividade (somente os sitios mais expostos aos reagentes sdo potencialmente ativos) e
presenca de heterogeneidade de sitios (natureza dispersa de uma dada espécie ativa), o
fato do catalisador ser facilmente separado (e recuperado) dos reagentes (ndo-
consumidos) dos produtos gerados, torna os catalisadores extremamente atrativos, sendo
portanto utilizados na grande maioria dos processos industriais. Por sua vez, os
catalisadores homogéneos, de dificil separacdo, apresentam elevada atividade
(potencialmente, cada molécula ¢ ativa), alta reprodutibilidade (seguem uma rota de
sintese) e sdo uniformes, em termos de natureza do sitio catalitico. Na tentativa de
combinar as vantagens e evitar as desvantagens desses dois tipos de sistemas cataliticos,
duas abordagens principais encontram-se propostas na literatura: (i) a
“homogeneizacdo” de catalisadores heterogéneos e (i) a heterogeneizacdo de
catalisadores homogéneos. O primeiro caso ¢ obtido no caso de catalisadores em leito
fluidizado, onde um fluxo de gas procura manter as particulas do catalisador
heterogéneo, o mais afastado possivel. No segundo caso, através da catélise suportada,
procuram-se manter, sobre a superficie de um suporte, as propriedades intrinsecas a
estrutura molecular do catalisador homogéneo.

Especificamente no caso de catalisadores para polimerizagdo, o desenvolvimento
de catalisadores suportados ndo se encontra vinculado a obten¢do de sistemas passiveis
de serem recuperados por filtragdo, pois o residuo catalitico acaba ficando no polimero
final. O desenvolvimento de catalisadores suportados de polimerizagdo tem como
objetivo efeitos ligados a atividade catalitica, onde o suporte permite uma dispersao das
espécies cataliticas sobre uma matriz, evitando a desativagdo por reagcdes bimoleculares,
que formam espécies irreversivelmente estaveis. Além disso, o uso de sistemas
cataliticos (catalisador + suporte) de granulimetria micrométrica (em torno de 50 pm)

evita a formacao de particulas finas de polimero (finos) que riscam causar entupimento
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da tubulagdo. Catalisadores de ultima geragao garantem que a morfologia esférica do
suporte seja replicada nos graos de polimero formados, produzindo polimeros ja na
forma de pellets. Finalmente, no caso de catalisadores estereoespecificos, a modificaciao
com doadores internos no entorno do sitio catalitico gerado sobre o suporte, permite o
controle da isotaticidade na obten¢do de polipropileno.

Virios sistemas cataliticos de polimerizagdo suportados utilizam silica como
suporte, sobre o qual o catalisador (a base de Ti, V ou Cr, por exemplo) encontra-se
imobilizado, ou como carrier, sobre o qual o suporte (derivados de cloreto de
magnésio). A superficie da silica € caracterizada pela presenca de grupos silanol, que a
medida ¢ aquecida, por desidratacdo, gera outros grupos na superficie, denominados de
siloxano.

Uma silica quando submetido a um tratamento térmico a 100 °C, tem moléculas
de agua adsorvidas, totalmente removidas, gerando uma silica denominada totalmente
hidroxilado. Nessas condi¢des, o niimero de OH (aon) ¢ da ordem de 4,5 OH nm™. A
variacdo de oomp em fungdo da temperatura de pré-tratamento em vacuo para 16

diferentes amostras de silica amorfa ¢ mostrada na Figura 6.
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Figura 6. Numero de silan6is em fun¢ao da temperatura de pré-tratamento para
diferentes amostras de silica. **!

De acordo com a Figura 6, a variacdo na temperatura de pré-tratamento das
silicas na faixa de 200-450 °C acarreta uma redu¢do no nimero de grupos OH na

superficie de aproximadamente 3,5-1,5 OH/nm’. Assim, de acordo com o tratamento
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térmico submetido a silica, pode-se controlar o numero de sitios potenciais de

imobilizagdo e, portanto, o nimero de espécies cataliticas sobre o suporte.

3. PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados utilizando a técnica do tubo de Schlenk. As

solucdes e solventes foram manipulados sob atmosfera de argonio e transferidos com

seringas purgadas previamente com argonio. A vidraria foi seca em estufa e submetida a

varias seqiiéncias de vacuo/argonio antes de ser utilizada. A homogeneizacdo das

solucdes foi feita utilizando agitador magnético.

3.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os principais solventes, gases e reagentes utilizados neste trabalho estdo

relacionados na Tabela III.

Tabela III: Reagentes, gases e solventes utilizados na sintese de catalisadores,

polimerizacdes e caracterizacdo de polimeros.

Produto Procedéncia Pureza Finalidade
Tetracloreto de titdnio Merck Catalisador
Tricloréxido de vanadio Aldrich Catalisador
Etileno White Martins >99.9 % Monomero
Argonio White Martins >99,999% Gas inerte
Nitrogénio White Martins >99,9995% Gés inerte
Octeno BP Comondmero
Deceno BP Comonomero
Dodeceno BP Comondmero
Benzofenona Merck 99% em massa  Purificac¢do do solvente
Cicloexano Nuclear >99,5 Solvente (Polimerizagao)
TCB (1,2,4-triclorobenzeno) Solvente (GPC)
Hexano Nuclear Lavagem do reator
Ortodiclorobenzeno Analise de RMN

So6dio metalico

Purificacdao do solvente
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O n-hexano utilizado para lavagem do reator foi previamente armazenado em
frascos com peneira molecular Grace 564CS com tamanho de poro de 10 A. O
cicloexano foi submetido a secagem mediante refluxo com sédio metélico e
benzofenona.

Os reagentes TiCly e VOCI; foram utilizados na sintese do catalisador. Na etapa
de caracterizacdo dos polimeros obtidos, foi utilizado o solvente TCB, na anélise via
GPC. A Tabela IV apresenta os cocatalisadores utilizados, bem como suas

especificagdes.

Tabela I'V: Especificagdes dos cocatalisadores empregados.

Cocatalisador Fornecedor Densidade (g/mL) Massa Molar (g/mol)
Trietilaluminio AKZO 0,835 114,14
Triisobutilaluminio AKZO 0,781 198,33
Isoprenilaluminio AKZO 0,914 ~400
Cloreto de dietilaluminio AKZO 0,961 120,56
Etoxido de dietilaluminio AKZO 0,850 130,17
Di-n-butilmagnésio AKZO - -
Metilaluminoxano WITCO - -

3.2 SINTESE DO CATALISADOR

Em uma preparacdo tipica, em um Schlenk de 100 mL, foram adicionados 30
ppm de uma solucao contendo 65% (VOCIs) e 35% (TiCls) sob agitacdo. O tempo
maximo de estocagem da solucdo foi de vinte dias. Esse catalisador foi utilizado nas
reagdes em alta pressao.

Para as reagdes executadas a baixa pressdo, utilizou-se um baldo de 500 mL o
qual foram adicionados 30 ppm de uma solugdo contendo 80% (VOCI;) e 20% (TiCly).
O tempo maximo de estocagem da solugdo foi de trinta dias.

Outras razdes entre VOCI; e TiCly foram utilizadas no estudo do efeito da razdo

entre esses dois catalisadores.
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3.3 REACOES DE POLIMERIZACAO

3.3.1 Polimerizac¢do de etileno a baixa pressao

Foi utilizado um reator de a¢o inox, com copo de aco, com capacidade de 150
mL, que possuia um agitador magnético, medidor de temperatura tipo termopar,
controlador de pressao ( a pressdo constante) e valvula para entrada de etileno.

Em uma reacio de polimerizacdo tipica foram adicionados ao reator 1,3 x 107
moles de catalisador, 75 mL de cicloexano, cocatalisador (quantidades variadas) e 2,0
bar de etileno. A temperatura foi variada entre 30 e 150°C. O intervalo de tempo
necessario para atingir a temperatura de polimeriza¢do variou de 5 a 10 minutos. Uma
vez estabilizada a temperatura, o tempo de reagdo foi contado de 60 minutos. Apds o
término da reacdo, o reator foi esfriado em banho de gelo até a temperatura de 40 °C. Os
polimeros obtidos foram lavados com etanol acidificado e secos em estufae lavados com

agua.

3.3.2 Polimerizacao de etileno a alta pressao

Essas polimeriza¢des foram realizadas em reator de aco inox da marca Biichi,
com capacidade de 1,0 L. O mesmo possuia acoplado um agitador mecanico para
rotacdes na ordem de 350 rpm, medidor de temperatura tipo termopar acoplado a um
controlador de temperatura, banho térmico com 6leo de silicone, controlador de pressao,
valvula para entrada de gases e adicdo de reagentes e despressurizacdo do sistema e
ampola de adi¢do do cocatalisador.

Semanalmente, o reator era limpo e inertizado, e, diariamente, antes das reagoes,
o reator era limpo com hexano a 40°C em presenca de 10 mL de TEA, durante 20
minutos.

O procedimento padrdo das polimerizacdes de etileno seguiu as seguintes etapas:
Primeiramente foi adicionada a quantidade de 300 mL de ciclohexano, a quantidade de

cocatalisador suficiente para obter-se a razdo molar Al/(V+Ti) desejada e a solugdo
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catalitica, sob atmosfera de argonio. Uma vez atingida a temperatura estabelecida, o
sistema foi purgado, adicionando etileno até¢ a pressdo desejada. O tempo de reacdo
variou de 15 a 30 minutos. Apoés o resfriamento, o reator foi aberto e os polimeros
resultantes foram lavados em etanol acidificado e secos em estufa.

Nas reagdes em que foi utilizada a ampola, o procedimento foi praticamente o
mesmo apenas incluindo uma determinada razdo Al/(V+Ti) a mais na ampola que era
adicionada apds a adicdo de etileno desejada. A Figura 7 apresenta o reator utilizado

para esse tipo de polimerizagao.

Figura 7. Reator de aco de 1 L (Biichi) com ampola de adi¢ao sob pressao.

3.3.3 Reacoes de Copolimerizagio

O procedimento das reacdes de copolimerizacdo de etileno foram analogas as
reacdes de homopolimerizagdo de etileno sem a ampola, com a Unica diferengca que

anterior a adi¢do do catalisador, adicionava-se o comondmero na quantidade desejada.
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3.4 CARACTERIZACAO DE POLIMEROS

3.4.1 Cromatografia de Permeacio em Gel (GPC)

Esta técnica tem por objetivo caracterizar os polimeros de acordo com seus
pesos moleculares médios e polidispersdao. Nesta, o polimero ¢ dissolvido em um
solvente apropriado e a solucdo diluida ¢ injetada em uma corrente de solvente dentro
de colunas empacotadas com géis porosos. As moléculas menores ficam retidas por
mais tempo nestes poros enquanto que as moléculas maiores sao excluidas da maioria
dos poros, eluido das colunas rapidamente. Desta maneira, ocorre a separacao das
fracdes com diferentes massas moleculares em fun¢do do tempo de eluicdo. A separacio
das moléculas ¢ feita de acordo com o seu volume hidrodinamico. A diferenca de
concentragdo entre a fase movel e a solucdo diluida gera um sinal que ¢ avaliado por um
detector, neste caso um refratometro diferencial.*!

Os ensaios foram realizados utilizando-se um aparelho de alta temperatura
Waters 150 C, equipado com refratdmetro diferencial 6tico. Foi usado um conjunto com
quatro colunas Shodex tipo GPC AT-806 M/S e uma pré-coluna tipo GPC AT-T. As
amostras foram injetadas em solucdo a 0,2% em 1,2,4-triclorobenzeno, com fluxo de 1,0
mL/min a 140°C, deixando na estufa por cerca de 30 minutos para obter total
solubilidade da amostra. O instrumento foi calibrado previamente com padrdes de
poliestireno monodispersos e padroes de polietileno e polipropileno. Este equipamento

localiza-se na Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRGS.

3.4.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura ¢ uma técnica na qual se pode medir o
calor de fusdo (AHf), temperatura de fusdo, temperatura de cristalizagdo e teor de
cristalizagdo. O DSC pode ser utilizado para detectar mudancas fisicas e quimicas em

um material acompanhadas por liberacdo ou absor¢do de calor. Os polimeros ¢ os
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copolimeros sdo analisados em atmosfera inerte com a finalidade de evitar a degradagao
termo oxidativa.

O calorimetro pode ser operado com diversas taxas de aquecimento e
resfriamento no modo de varredura. A amostra pode sofrer processos exo- ou
endotérmicos ¢ a medida da entalpia ¢ realizada diretamente a partir do sinal do detector

devidamente calibrado com o material de referéncia. >

O resultado obtido ¢ normalmente expresso em um grafico de fluxo de calor
versus temperatura ou tempo. A partir da area da curva até a linha de base, ¢ possivel
calcular a entalpia de fusdo ou cristalizagdo de um polimero semicristalino. A razao
entre a entalpia por unidade de massa de amostra e a do material 100% cristalino (PE
padrao) fornece o grau de cristalinidade por DSC. O teor de cristalinidade pode ser
calculado por:

xC= AH¢ x 100 / AH{°
onde :
% C = teor de cristalinidade

AHTf = calor de fusao

AHf°® = calor de fusdo do PE completamente cristalino (64,9 cal.g'1 ou271,6J. g'l).

As analises foram feitas em um instrumento de DSC Thermal Analyst 2100. As
amostras foram aquecidas de 40 a 180°C, numa taxa de 10°C por minuto, mantidas
nesta temperatura por dois minutos, resfriadas até¢ 40°C e reaquecidas a 180°C. O ponto
de fusdo e os calculos da cristalinidade das amostras foram determinadas da curva do
segundo aquecimento para evitar a influéncia da histéria termomecanica. A massa das
amostras foram mantidas em torno de 4,0 mg a fim de garantir a reprodutibilidade dos

resultados. Este equipamento encontra-se no Instituto de Quimica da UFRGS.

3.4.3 Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de carbono 13 (*C-NMR)

A técnica de caracterizagdo utilizada para determinar o teor de comondmero
. , . . A . L, . 13
incorporado nos copolimeros foi a espectroscopia de ressonancia magnética de ~C
1 . . . ~ ~ r . \
(®C-NMR). Como as poliolefinas cristalinas ndo sio solaveis em nenhum solvente a

temperatura ambiente, a analise foi realizada a temperatura de 90 e 120°C.
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Além disso, a analise de copolimero permite identificar um nimero significativo
de unidades estruturais originadas de diferentes seqiiéncias monoméricas. Isto ¢ devido
ao fato de que os carbonos do grupo metila, metileno e metino ndo apresentarem
somente picos de ressonancia separados entre si, mas também que cada um dé lugar a
sua volta a picos espectrais distintos em funcio da sua posi¢io na cadeia.l*”!

As amostras foram preparadas em um tubo de 5 mm de espessura, onde foram
dissolvidas 50 mg de amostra de copolimero em 0,3 mL de o-diclorobenzeno. As
amostras foram solubilizadas com o auxilio de um soprador. O benzeno deuterado foi

adicionado de 15 a 20% do volume total. Os espectros foram obtidos em um aparelho

Varian Inova 300 operando 75 MHz . Este equipamento encontra-se no Instituto de

Quimica da UFRGS.

3.4.4 Espectroscopia molecular no ultra-violeta-visivel

Para as medidas de espectroscopia molecular no UV-vis, foi utilizado um
acessorio (sonda), constituido de uma fibra Optica para transmitir luz de uma fonte para
uma camada de solucdo localizada entre a selagem de vidro na ponta da fibra e um
espelho. A Figura 8, mostrada a seguir refere-se a representacdo de um fotometro do

tipo imersao.
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Figura 8: Esquema de um fotometro do tipo sonda.
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De acordo com a Figura 8, a radiacao refletida pelo espelho vai a um detector de
fotodiodo por uma segunda fibra oOptica. O fotdmetro usa um amplificador com
recortador eletronico que € sincronizado com a fonte de luz.

O aparelho utilizado para analise dos catalisadores foi da marca Varian, modelo

Cary 100. Este equipamento encontra-se no Instituto de Quimica da UFRGS.

3.5 CARACTERIZACAO DE SISTEMAS SUPORTADOS

3.5.1 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

A técnica de RBS permite a analise da superficie de materiais e consiste na
determina¢do do numero e da energia dos ions de um feixe monoenergético
elasticamente retroespalhado pelo campo couldmbico dos nucleos atomicos da amostra.
A interpretacao dos dados relacionados as particulas retroespalhadas permite a obtencao
de informacao da composi¢do e da espessura da amostra, além da distribuigdo dos
componentes. No espectro de RBS, a altura do sinal relativo ao espalhamento devido a
um nucleo é proporcional & densidade do respectivo 4tomo na amostra.””) A Figura 9 é

apresentado um espectro tipico de RBS.
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Figura 9: Espectro tipico de um catalisador Z-N analisado por RBS.

A técnica de RBS permite avaliar a fixagdo de compostos de Ti oxigenados na

] uma combinacdo das técnicas de

superficie do suporte. De acordo com a literatura, **
cromatografia gasosa (CG), RBS e espectroscopia de fluorescéncia de raiox-X (XPS)
permitem identificar diferencas entre sitios ativos quando comparam-se dois
procedimentos distintos de preparacdo de catalisadores Z-N. O conjunto de resultados
obtidos por estas trés técnicas permitem justificar as diferencas obtidos em termos de
atividade catalitica e propriedades das resinas de polietileno obtidas. Este equipamento

encontra-se no Instituto de Quimica da UFRGS.

3.5.2 Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDX), acoplada a microscopia
eletronica de varredura (SEM-EDX)

A andlise dos catalisadores por SEM-EDX permite a caracterizagdo
microscopica de materiais solidos instalado na camara de vacuo do MEV medindo a
energia associada a este. Quando o feixe de elétrons incide sobre um solido, os elétrons

mais externos dos atomos e os ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis
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energéticos. Ao retornarem para sua posi¢ao inicial, liberam a energia adquirida a qual ¢
emitida em comprimento de onda no espectro de Raios-X. Como os elétrons de um
determinado atomo possuem energias distintas, ¢ possivel, no ponto de incidéncia do
feixe, determinar quais os elementos quimicos estao presentes naquele local. O diametro
reduzido do feixe permite a determinagdao da composicdo em amostras de tamanhos
muito reduzidos (< 5 pm), permitindo uma andlise que pontual.

O uso em conjunto do EDX com o MEV ¢ uma ferramenta adequada tendo em
vista que embora a MEV proporcione nitidas imagens (ainda que virtuais, pois o que se
v€ no monitor do computador ¢ a transcodificacdo da energia emitida pelas particulas,
ao invés da radia¢do emitida pela luz, ao qual estamos habitualmente acostumados), o
EDX permite sua imediata identificacdo. O equipamento ainda permite o0 mapeamento
da distribuicao de elementos quimicos, gerando mapas composicionais dos elementos

desejados *°). Este equipamento encontra-se no Instituto de Quimica da UFRGS.

3.5.3 Adsorcao e dessorc¢io de nitrogénio

As amostras de catalisadores foram evacuadas (10 mbar) a 120 °C por 8 h. As
isotermas de adsor¢do de nitrogénio foram medidas a — 196 °C em equipamento Gemini
2375 (Micromeritics). Area especifica (Sggr) foi determinada pela equagdo de
Brunauer-Emmet-Teller (P/P, = 0,05-0,35).Utilizou-se o método BJH. Este

equipamento encontra-se no Laboratério K-106 do Instituto de Quimica da UFRGS.

3.5.4 Espectroscopia de emissiao 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES)

A Espectrometria de emissdao 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) ¢ uma técnica utilizada para determinagdo de baixas concentragdes de metais e
metaldides. E uma técnica sensivel e versatil, e faz medi¢des precisas e exatas
proporcionando baixos limites de detec¢do (LDs). As caracteristicas citadas sao

essenciais para a obtencdo de resultados satisfatorios em determinagdes analiticas. A
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capacidade multielementar da técnica de ICP OES ¢ uma das mais importantes
caracteristicas, juntamente com a espectrometria de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), podendo ser utilizada para a determinacdo de,
aproximadamente, 70 elementos em uma ampla variedade de amostras.

Para a analise de ICP OES, a amostra ¢, geralmente, introduzida no plasma sob a
forma de soluc¢do, de maneira usual ou pela utiliza¢do de sistema de andlise por inje¢ao
em fluxo (FIA), mediante o uso da nebulizagdo pneumatica.

A primeira etapa no desenvolvimento da metodologia implicou estabelecer condi¢des de
digestdo da amostra.

Para investigacdo dos métodos de digestdo mais adequados para essa matriz, o
catalisador Ti+V (2:1) foi digerido segundo 5 protocolos, a saber:

(1) Ataque acido com H,SOy4 (10 %), e avolumado com 50 mL de HNOj3 (2%)

(1)  Ataque com mistura acida: HNOs/HF/HCl

(iii))  Ataque acido com H,SOy4 (5 %), seguido de extragdo em bomba digestora por 18
h.

(iv)  Ataque acido com H;SOy4 (5 %), seguido de extragao com disruptor celular

(v) Ataque com mistura acida: HNO3;/HF (7%)/HCI, seguido de extragdo em bomba

digestora por 18 h.

As amostras foram preparadas em duplicata e determinadas por espectrosopia de
emissdo oOtica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), tendo em vista a
dificuldade na determinacdo do Ti por outras técnicas de absor¢ao ou emissdao atdmica,
uma vez que esse analito tendo a formagao de oxidos refratarios, exigindo temperaturas
extremamente elevadas para atomizagdo. Ti foi determinada na linha espectra a 336,121
nme V, a 292,464 nm.

O teor de V e Ti foi determinado por ICP OES, usando um equipamento Optima

2000DV Perkin-Elmer. V foi determinado no comprimento de onda 292.464nm e Ti,
em 336.121 nm. As amostras foram previamente submetidas a digestdo acida, em bloco
digestor. Este equipamento encontra-se na Central Analitica do Instituto de Quimica da

UFRGS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados de polimerizacdo empregando o sistema misto TiCly — VOCl;
serdo discutidos de acordo com duas condigdes de pressdao empregada: baixa pressao (2

bar) e alta pressao (acima de 3 bar).

4.1 POLIMERIZACAO DE ETILENO A BAIXA PRESSAO

Primeiramente foi feito um estudo em relagdo a temperatura de polimerizagao,
com a mistura catalitica de 80% VOCI; e 20% TiCly, razao Al/(V+Ti) = 60, utilizando
trietilaluminio (TEA) como cocatalisador e pressdo 2 bar de etileno. A Figura 10

apresenta os resultados obtidos na faixa de temperatura de 30 e 150°C.

60
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Figura 10. Efeito da temperatura na atividade catalitica na polimerizagao de etileno.
[Al/(V+T1)=60], cocatalisador: TEA

De acordo com a Figura 10, o sistema catalitico mostrou ser sensivel a
temperatura de polimerizagio, sendo que a maior atividade foi observada a 120 °C. Na

faixa de temperatura estudada, reagdes de polimerizagdo desse sistema catalitico
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realizado a temperaturas mais elevadas (150°C) levam a uma reducao de atividade

catalitica, provavelmente devido ao aumento das reacdes de desativagdo.!

O cocatalisador nos sistemas Ziegler-Natta desempenha varias funcdes: alquila o
centro catalitico, reduz o 4&tomo de Ti (IV) para Ti (III) e reage com impurezas do meio
reacional, tais como agua.’) A capacidade redutora e o efeito estérico desempenhado
pelos ligantes do cocatalisador podem influenciar a atividade catalitica, bem como as
propriedades dos polimeros resultantes. O efeito da natureza do cocatalisador, na
atividade catalitica desse sistema foi avaliado para uma série de alquilaluminios, a
saber: trietilaluminio (TEA), metilaluminoxano (MAO), cloreto de dietilaluminio
(DEAC), etoxido de dietilaluminio (DEAL-E), trisiobutilaluminio (TIBA) e
isoprenilaluminio (IPRA). As reacdes de polimerizagdo foram realizadas a 120°C em
uma razdao Al/(V+Ti) = 30. Os resultados da atividade catalitica encontram-se

apresentados na Figura 11.
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Figura 11: Efeito da natureza do cocatalisador na atividade catalitica em
polimerizagdes de etileno. Temperatura: 120 °C; Razao Al(V+T1) = 30.

De acordo com a Figura 11, a natureza do cocatalisador influencia na atividade
catalitica desse sistema Ziegler-Natta. Trialquilaluminios (TEA, TIBA e IPRA)
apresentaram atividade catalitica na faixa de 8 — 10 kg PE/mol M.atm), sendo que o
aumento do efeito estérico desempenhado pelos ligantes, reduz a atividade catalitica.
Valores similares de atividade catalitica foram obtidos com os cocatalisadores MAO e

DEAL-E. O primeiro, de custo bastante elevado, ¢ empregado como cocatalisador de
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metalocenos e no presente caso, ndo agrega nenhuma melhoria em termos de atividade
catalitica. DEAL-E, embora seja utilizado industrialmente nesse tipo de sistema
catalitico para obtencdo de determinados grades de polimeros, ndo se mostrou como
sendo um cocatalisador adequado. Nessas condi¢gdes, melhores resultados foram obtidos
com DEAC, que apresentou valores de atividade catalitica cerca de 50 % superior aos

demais.

Esses resultados fornecem dois indicios. Primeiramente, conforme ja observado na
literatura, o maior poder de redugdo de alquilaluminios como TEA ou TIBA, por
exemplo, podem favorecer a reducdo do Ti™ a Ti™? (overreduction), produzindo assim
espécies inativas a polimerizacdo. Quando o cocatalisador trietilaluminio ¢ adicionado

na mistura catalitica de titdnio e vanadio, ocorrem as seguintes reagoes:

Ti * reduzido Ti*'
TiCls + A|(CQH5)3 TiCls + A|(C2H5)20| + CoHg e

Ti** “over reduction” Ti**
TiCls+ A|(CQH5)3 TiCl, + A|(C2H5)2C| + CoHs @

V°* reduzido V*/V?
VOCI; + A|(C2H5)3 VOCI, + Al (C2H5)2C| + CoHg e
VOCI; + Al(CoH5)3 VOCI + Al (C2H5)2Cl + CoHs @

Alquilacéo do Titanio e Vanadio

TiCls + Al(CZH5)3 TiClLCoHs + Al (C2H5)2CI
VOCI, + Al(CoHs)s VOCIC,Hs + Al (CoHs),Cl

Figura 12: Esquema de reagdes de redugao do titanio.

A adicao do cocatalisador trietilaluminio (TEA) ao metal de transi¢do resulta na
reducdo do estado de oxidagdo do metal seguido da alquilacdo. Esses cloretos de alquil
aluminio ativam os catalisadores e sdo capazes de reduzir e alquilar o vanadio e o

titanio. Por outro lado, se adicionarmos uma quantidade em excesso de cocatalisador
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resultard que a overreduction do titdnio tornd-lo-a4 cataliticamente inativo — o qué
provavelmente ocorreu nesses sistemas para os cocatalisadores TEA, TIBA e IPRA.

O menor poder de redugdo do DEAC garantiria assim maior numero de espécies em
estado de oxidagao Ti* , €, portanto, mais ativos. Além disso, os resultados observados
na Figura 12 sugerem, conforme anteriormente comentado, que o efeito estérico
desempenhado pelos ligantes pelos alquilaluminios podem também influenciar na

atividade catalitica, provavelmente dificultando o acesso da olefina ao centro catalitico.

A partir desses resultados, a fim de avaliar a viabilidade de aumentar a atividade
catalitica dos cocatalisadores TEA, TIBA, IPRA, MAO e DEAL-E, a partir da variagao
da razao Al/(V+Ti), uma série de reagdes foram realizadas, variando a razao Al/(V+Ti1)
de 2 a 60, a uma temperatura de polimerizagdo de 150 °C. O sistema catalitica foi
constituido de uma mistura de 80% de VOCl; e 20% de TiCly. Os resultados encontram-

se apresentados na Figura 13.
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Figura 13: Efeito da razdo Al/(V+Ti) na atividade catalitica na polimerizagao
de etileno com diversos cocatalisadores. Sistema catalitica : VOCl; (80%) e TiCly
(20%). Temperatura: 150 °C.

De acordo com a Figura 13, independentemente do sistema catalitico, os maiores
valores de atividade catalitica foram observados para razdo Al/(V+Ti) = 30. Dentre os
sistemas cataliticos investigados, aqueles que empregaram TEA como cocatalisador

destacaram-se, apresentando atividade catalitica cerca de 3 vezes superior aos demais,
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para razdes superiores a 20. Os demais sistemas também apresentaram maxima
atividade em 30. Contudo, a variagdo da atividade catalitica ao longo do faixa de razdo
Al/M estudada foi muito pequena, confirmando o comportamento previamente
observado, que esses cocatalisadores ndo sao adequados para esse sistemas misto TiCly

— VOClI;, operando em temperaturas elevadas.

Cabe aqui ressaltar que em condi¢des operacionais de planta (em continuo, com
tempo de residéncia da ordem de segundos), a razdo Al/(V+Ti) empregada ¢ da ordem
de 2. Nessas condigdes de razao Al/(V+Ti), os resultados de atividade catalitica obtidos
em laboratorio, em condigdes de batelada (sem alimentagdo continua de alquil) foram
extremamente baixa. E provavel que, considerando as quantidades de catalisador
empregadas e o fato de estar realizando a polimerizagdo em batelada, apesar dos
cuidados de manipulagdo para evitar contaminagdes, presenca de tracos de agua, por
exemplo, podem estar prejudicando a operacionalizagdo dessa reagdo em condicdes tao
baixas de Al/(V+Ti). Por outro lado, tendo em vista os valores relativamente elevados
de cocatalisador empregado, os resultados apontam a uma certa tolerancia do sistema

catalitico a overreduction.

Em condi¢cdes de baixa pressdo, o efeito da proporcao entre catalisadores na
atividade catalitica foi também avaliada. A Figura 14 apresenta os dados para os

catalisadores individuais e em propor¢ao de 80 e 20% de TiCls.
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Figura 14: Efeito da proporcao de TiCls e VOCIl; na atividade catalitica de
polimerizacao do etileno. Al/(V+Ti)= 60. Temperatura: 60°C. [Catalisador] = 30
ppm. Cocatalisador: TEA.

De acordo com a Figura 14, dentre as combinagdes, percebe-se que as misturas
cataliticas apresentam atividades bem maiores se comparadas com os catalisadores
individuais. Dentre esses, VOCl; se mostrou bem mais ativo que TICl,. Por sua vez, o
aumento de VOCI; nos catalisadores mistos, garante um aumento maior em atividade

catalitica.

4.2 POLIMERIZAGAO DE ETILENO A ALTA PRESSAO.

4.2.1 Polimerizacao de etileno a alta pressio com a adi¢do de um segundo
cocatalisador.

O uso da ampola de adigdo, permitiu a introdu¢do de segundo alquilaluminio
(DEAL-E) nas reacdes de polimerizacdo utilizando o sitema catalitico (65%VOCl; e
35% TiCly). Esse alquilaluminio foi aquecido primeiramente a 150°C em presenca do
catalisador misto na razdo Al/(V+Ti)=1,3. Posteriormente o sistema catalitico
resultantes foi introduzido no reator, onde em um tempo de 15 minutos de reagado, foi
testada a variagdo da temperatura de reagcdo na faixa de 80 a 200 °C a uma pressdo de 3
bar de etileno. O efeito da temperatura na atividade catalitica encontra-se apresentado

na Figura 15.
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Figura 15. Efeito da temperatura na atividade catalitica do sistema catalitico,
cocatalisado por DEAL-E.

Através da Figura 15, nota-se que a atividade catalitica permaneceu praticamente
constante na faixa de temperatura avaliada, com um ligeiro aumento a medida que a
temperatura é aumentada a 200 °C. Os polimeros resultantes foram caracterizados, ¢ as

propriedades dos polimeros encontram-se descritas na Tabela V.

Tabela V. Caracteristicas dos polimeros resultantes.

Temperatura (°C) | T, (°C) Xc (%) My (Kg/mol) My/M,
80 132 37,5 353.000 9,1
120 130 32,6 240.000 4,1
150 131 79,3 178.000 5,6
200 131 3.9 480.000 4,9
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De acordo com a Tabela V, a temperatura de fusdao ¢ tipica de PE de alta
densidade. A maior cristalinidade foi observada para o polimero produzido a 150 °C. Na
faixa de 80 a 150 °C, verifica-se uma reducio do peso molecular, provavelmente devido
ao fato que o aumento da temperatura acarreta a terminagdo da cadeia polimérica em
crescimento. No entanto, o polimero produzido com o sistema aquecido a 200 °C
(témpera), € aquele de maior peso molecular, o que sugere que a natureza das espécies
deva ser distinta nesse caso. Polidispersdes na faixa de 4 — 5 sdo tipicas de sistemas
Ziegler-Natta. Contudo, o valor de polidispersao foi extremamente largo para o

polimero produzido a baixa temperatura (80 °C).

A uma temperatura de120°C foi realizado o estudo da variag¢do da pressdo de etileno

nas condi¢des acima. As pressdes utilizadas variaram na faixa de 3 a 15 bar de etileno.

A Figura 16, apresenta a atividade catalitica obtida nessas reagdes.

Atividade Catalitica (Kg PE/mol.atm.h)
T
n

o+
2 4 6 8 10 12 14 16

Presséo de etileno (bar)

Figura 16. Efeito da pressdo na atividade catalitica do sistema catalitico.

Através da Figura 16, observa-se que o aumento da pressdo gera uma diminui¢ao
gradativa da atividade catalitica, quando expressa em termos de kg PE/mol.atm.h.
As propriedades térmicas dos polimeros resultantes encontram-se expressas na

Tabela VI.
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Tabela VI. Caracteristicas dos polimeros resultantes.

Pressao (bar) Tm (°C) Xc (%)
3 130 32,6
5 130 2,5
10 130 14,1
15 131 28,7

De acordo com a Tabela VI, os valores de ponto de fusdo sdo tipicos de polietileno
de alta densidade. Além disso, nota-se que em pressdes menores, obtém-se maior
cristalinidade, porém ndo foi possivel, em 3 bar de pressdao a determinagdo de peso

molecular e polidispersao em fun¢do da degradacdo da amostra.

Aumentando a temperatura para 200°C, com a mesma concentragdo de catalisador,
utilizando DEAC em uma razdo=1,3 e pressdo de 3 bar de etileno, variou-se o
alquilaluminio da ampola. Os alquilaluminios testados foram: DEAL-E, TEA, TIBA,
IPRA e di-n-butil magnésio (DNBM). Os resultados obtidos estdo representados a

seguir.
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Figura 17. Efeito do cocatalisador na atividade catalitica de polimerizagao de
etileno. Sistema com ampola.
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De acordo com a Figura 17, DEAL-E ¢ melhor cocatalisador nessas condi¢des de
polimerizacao com a ampola. Tanto TEA como TIBA implicam em baixos valores de
atividade. DNBM (embora citado em algumas patentes) levam a valores menores ainda

de atividade catalitica. [IPRA ndo produziu polimero.

Tabela VII. Caracteristicas dos polimeros resultantes com os diversos
cocatalisadores. (Sistema com ampola).

Cocatalisador Tm (°C) Xc (%)
DEAL-E 130 32,6
TIBA 130 14,1
IPRA - -
DNBM 131 6,7

Os polimeros resultantes de DEAL-E, TIBA e IPRA degradaram, ndo tornando
possivel a analise de GPC. A temperatura de fusdo dos polimeros foram praticamente
constantes, porém a cristalinidade com DEAL-E apresentou maior porcentagem, além
de apresentar maior atividade catalitica. As espécies geradas nos diversos sistemas

foram analisadas por UV-vis (Figura 18).
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TiCl, + VOCl; + DEAC (210 °C)

Absorbancia

Figura 18. Espectro UV das espécies geradas apds reagao com alquilaluminio.

O espectro de absorcao molecular no UV do sistema misto TiCly ¢ VOCl;
caracteriza-se por uma banda larga centrada em 450 nm. A adi¢do de DEAC ao sistema
leva a uma redugdo da intensidade dessa banda e o surgimento de uma banda em 310
nm, provavelmente associada a formacdo das espécies ativas, provavelmente
correspondendo a espécies alquiladas. Com o aumento da temperatura para 210°C, a
espécie inicial (450 nm) desaparece completamente. A segunda banda (310 nm)
continua presente, mas fica mais intensa e sofre um deslocamento para maior
comprimento de onda. Cabe salientar que ao adicionar DEAL-E, a redu¢do da primeira

banda € ainda mais brusca.

Outro estudo realizado com a ampola foi a variagdo da composi¢do do
catalisador nas reacdes de homopolimeriza¢do na temperatura de 80°C, 3 bar de etileno
e DEAC como alquilaluminio e DEAL-E na ampola. Os sistemas cataliticos testados
foram um catalisador apenas de vanadio, um catalisador apenas de titanio para comparar

com a mistura catalitica sempre utilizada. Os resultados sdo apresentados a seguir.
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Tabela VIII. Dados comparativos dos sistemas isolados e mistos.

Catalisador ~ Atividade (Kg PE/mol.atm.h) T, (°C) yc (%) My

TiCly 1,5 133 54 214.000
VOCl; 4,2 132 51 333.000
TiCly + 2,0 132 51 228.000
VOCl;

De acordo com a Tabela VIII, a atividade do sistema VOCI; é bem mais elevada,
provavelmente por ser um sistema menos suscetivel ao fendmeno de overreduction. Da
mesma forma, foi o sistema que produziu polimero com mais elevado peso molecular,

em comparagao com os demais.

4.2.2 Polimerizacio de etileno a alta pressio sem o uso da ampola

Primeiramente foi feito um estudo da variacdo Al/(V+Ti) com TEA, numa
temperatura de 80°C. As razdes estudadas foram: 2, 10, 20, 50, e 100. Os resultados

obtidos sdo apresentados Tabela IX:

Tabela IX. Dados de atividade catalitica e caracteristica dos polimeros formados sob

diversas razoes de Al/(V+Ti).

Al/M Atividade (Kg PE/mol.atm.h) T, (°C)  yc (%) Mw M.,,/M,,
2 13,4 132 30 353.000 9,1
10 11,1 131 43 300.000 8,5
20 128,9 133 60 440.000 3,7
50 178,2 132 50 298.000 4.4

100 180,4 133 74 190559 7.7

As atividades cataliticas aumentam com o aumento da razdo Al/(V+Ti). Porém,
homopolimeros com razdes mais baixas, como 2, apresentam maior polidispersdo e
peso molecular relativamente mais elevado. O aumento da razao de alquilaluminio
(100) leva a uma redu¢do do peso molecular, provavelmente pelo aumento de reagdes

de transferéncia para o alquilaluminio.
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Foram testados diferentes cocatalisadores numa temperatura reacional de 120°C
e 3 bar de pressdo utilizando a mesma concentragdo de catalisador. Os resultados

obtidos sdo mostrados na Tabela X:

Tabela X. Dados de atividade catalitica e caracteristica dos polimeros formados em

presenca de diversos cocatalisadores.

Cocatalisador Atividade Tm xC
(Kg PE/mol.atm.h) °C) (%)

DEAC 0,66 130 7,2
TIBA 5,40 130 8,8
DNBM 3,25 131 6,7

As propriedades dos polimeros formados ndo variaram significativamente, mas a

atividade catalitica mais elevada foi observada com TIBA, como cocatalisador.

4.3 REACOES DE COPOLIMERIZACAO

Nessa etapa, foi realizado um estudo comparativo de copolimerizagdes de
etileno com 1-octeno, 1-deceno e 1-dodeceno, usando o mesmo catalisador utilizado nas
reagOes de alta pressdo. As condicdes de reacdo eram de 4 bar de pressdo de etileno,
80°C de temperatura de reagdo, usando 1 x 10° mol de catalisador. A variacdo da
quantidade de comondémero variou de 0,5 a 15 mL.

A Figura 19 apresenta os resultados em termos de atividade catalitica dos

copolimeros obtidos:
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Figura 19: Efeito da concentracdo do comondOmero na atividade catalitica em

copolimerizagdo de etileno/a-olefina :(1) 1-octeno, (2) 1-deceno e (3) 1-dodeceno.

De acordo com a Figura 19, a atividade catalitica ¢ praticamente constante para
concentracoes até 0.20 mmol.L'. Em altas concentracOes, a atividade catalitica
decresce. No caso de 1-deceno e 1-dodeceno, a atividade catalitica aumenta até 0.10

-1 . ~
mmol. L™ e, em seguida decresce com o aumento da concentragdo da a-olefina. Esse
comportamento ¢ conhecido como efeito do comonémero, que ¢ tipico de catalisadores

(1141 Esse fendmeno pode ser atribuido a alta solubilidade do

Ziegler-Natta
copolimero, com a alta razdo de difusdo dos monomeros em sitios ativos, aumentando a
atividade de copolimerizagdo. O decréscimo na atividade catalitica com a concentragao
do mondmero pode estar associada ao aumento do crescimento da cadeia, pois diminui a
razdo de propagacdo com a incorpora¢do do comondmero.

As caracteristicas dos copolimeros obtidos encontram-se representadas na

Tabela XI.
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Tabela XI. Dados de atividade catalitica e caracteristica dos polimeros formados em

presenca dos comondmeros a diversas concentragdes.

Comonodomero

Homopolimero
1-Octeno

1-Deceno

1-Dodeceno

C

T

(mmol/L) (°C) %

0,0
10,6
42,5
21,2
29,7

8,8
35,2
88,1
176,2

7,5
30,0
75,0
150,0

131
124
121
121
123
124
124
123
121
122
123
109
121

(%)
45
42
29
10
26
31
27
18

8
48
26
21
11

Mw
(kg/mol)

190
166
118
123
190
362
214
215
106
191
264
80
118

Mw/Mn

10,8
8,2
4,4
8,0
6,4
42
6,2
6,2
8,0
16,0
11,2
8.4
5,7

I
(mol%)

5,1
12
12

3.3

3,9
12

7,3

C: Concentracao de comondmero; Ty,: temperatura de fusdo ; y: cristalinidade; I:
incorporagdao de comondmero.

De acordo com a Tabela XI, percebe-se que com o aumento da incorporagdo no

crescimento da cadeia polimérica, hd uma redugdo da cristalinidade (yc). Nota-se

também que uma pequena quantidade de comondmero incorporado causa uma reducdo

na cristalinidade. Isto pode ser visto ao comparar com os resultados de homopolimeros.

A reducdo da cristalinidade estd associada a temperatura de fusdo do copolimero. O

decréscimo do peso molecular com a incorporacdo do comondémero sugere que a

terminagdo da cadeia sdo favorecidas por B—eliminagdo, aumentando o peso molecular

do copolimero. O cromatograma dos copolimeros de etileno-1-dodeceno sdo mostrados

na Figura 20.
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Figura 20: Curvas de GPC para copolimeros de etileno-1-dodeceno (A) 7,5 mmol.L™ e

(B) 75,0 mmol.L™".

Como citado anteriormente, o sistema catalitico é constituido de dois centros
metalicos: Ti e V. No caso da copolimerizacgao de etileno-1-dodeceno tendo 7,5 mmol.
L', apresenta um perfil bimodal, enquanto que, aumentando a concentragio do
comonomero, isso ndo acontece. Para os demais sistemas, as curvas de GPC

apresentaram carater unimodal, apresentando uma Mw/Mn entre 4,2 a 15,9.

« o~ . , . . 1
A composicdo de etileno/a-olefina dos copolimeros foi determinada por "*C-
NMR. Os resultados indicam que o teor de comondmero aumenta com a concentracao

do mesmo. No sistema estudado, essa porcentagem variou de 3,3 a 12%.

3.4 SISTEMAS SUPORTADOS

No presente estudo, em um estudo exploratorio da imobilizacdo de TiCly e
VOCI; sobre silica, duas temperaturas de pré-tratamento do suporte foram investigados:
110 °C ¢ 450 °C. Trés rotas de preparagio foram estudadas, conforme ¢é apresentado na

Figura 21.
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‘ Sistemas Suportados ‘

RN

Rota 1 Rota 2 Rota 3
65% V /35% Ti 25%Ti SiO, (110 °C)
Si0O, (450 °C) 25%V MgCl,.2,8 EtOH
Si0, (450 °C) S10,/MgCl, 2:1
2,5 % (V + Ti)/TIBA
OH
OH \ OH OHOH(y

OH
L on | L [oH
1,5 OH/nm? M
4,5 OH/nm?

Figura 21:Esquema de rotas estudadas.

Na rota 1, TiCly ¢ VOCI; foram imobilizados diretamente sobre SiO,. A rota 2
distingue-se da rota 1, no tocante a razao entre os dois compostos. Na rota 3, SiO, foi
previamente modificada com o aduto de MgCl,.2,8EtOH, seguido da imobilizacdo de
TiCly e VOCls. Nas duas primeiras rotas, Si0, desempenha um papel de suporte,
enquanto na rota 3, de carrier.

Os trés sistemas cataliticos foram avaliados em reacdes de polimerizacdo de

etileno a 60 °C,utilizando 1.6 bar de pressdo e empregando DEAC como cocatalisador

(Figura 22).
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Figura 22. Atividade catalitica do sistema homogéneo em comparagao com os trés
sistemas suportados.

De acordo com a Figura 22, para baixos teores de razdo Al/M, o catalisador
homogéneo ¢ cerca de 4 vezes mais ativos que os sistemas suportados. A baixa
atividade exibida pelos catalisadores suportados pode ser devido ao efeito estérico do
suporte, que desempenha o papel de um ligante volumoso ou a formagdo de espécies
inativas na superficie da silica ou do cloreto de magnésio. Um aumento do teor de
DEAC (AI/M = 100) diminui as diferengas entre os sistemas: o catalisador homogéneo
tem sua atividade reduzida, provavelmente devido a sobrereducdo do Ti, e os sistemas
suportados, produzidos pelas rotas 2 e 3, tem sua atividade elevada. Para A/M = 200, a
atividade do sistema homogéneo foi comparavel aquela do sistema produzido pela rota
3. A rota 2 foi a mais ativa e a rota 1 ndo demonstrou varia¢dao na faixa de razao AI/M
investigada. Os polimeros gerados foram polietileno de alta densidade (T¢ = 131 °C),
com cristalinidades na faixa de 40 — 50 %.

Para a seqiiencia de estudo, a rota 3 foi investigada por apresentar atividade
comparavel ao sistema homogéneo para razoes elevadas de Al/M e por corresponder a
um delineamento menos explorado na literatura, ao combinar a utilizagdo de SiO, e

MgCl. A Figura 23 apresenta a rota genérica investigada.
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Figura 23:Rota genérica investigada.

De acordo com a Figura 23, a silica foi inicialmente tratada a 100 °C para
garantir um numero superior de grupos silanol, que por sua vez, implicam em um maior
recobrimento pelo MgCl,.2EtOH. Como o aduto, apds imobilizacdo, pode possuir
moléculas de EtOH residuais, o sistema resultante foi tratado com TEA para eliminé-
los. Finalmente, solugdes individuais contendo TiCly; e VOCI; foram adicionadas ao
suporte. O sistema resultante foi lavado e seco sobre vacuo. Nessa rota de sintese, duas
variaveis foram investigadas: a ordem de adicao (TiCly ou VOCIs;, como primeiro
catalisador suportado) e a razdo entre esses dois compostos (1:1 e 1:2). Dessas
combinagdes, 6 sistemas resultaram cujas propriedades texturais, em termos de area
especifica (determinada pelo método BET), volume e didmetro de poro (determinada
pelo método BJH) encontra-se apresentado na Tabela XII. Para fins comparativos,
dados referentes a imobilizacdo individual de cada um dos componentes foram também

incluidos.
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Tabela XII. Dados texturais dos sistemas suportados.

Sistema Catalitico S (m’/g) [BET] V, (cm’/g) d, (A) [BJH]

Ti+ V (1:1) 133 0,62 146,6
V +Ti(1:1) 138 0,55 136,2
Ti+ V (2:1) 129 0,61 145,5
V+Ti(1:2) 148 0,44 114,8
Ti+V (1:2) 132 0,56 145.6
V+Ti(2:1) 146 0,63 1482

Ti 153 0,57 133,2

\Y% 151 0,67 133,5

De acordo com a Tabela XII, os valores de superficie especifica ndo variaram
significativamente entre os sistemas, ficando em uma faixa de 129 — 148 m*/g. Dentre
esses sistemas, aqueles em que TiCly foi o primeiro catalisador imobilizado, levou a
sistemas de menor superficie especifica. Os valores de V, e d, calculados sdo
relativamente elevados. Cabe salientar que os valores de superficie especifica
encontrados para os sistemas suportados foram inferiores aqueles obtidos no caso da

imobilizac¢do individual de cada componente catalitico.

O teor de Ti e V nos sistemas suportados foi inicialmente determinado por
espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS). Um espectro RBS tipico para

esses catalisadores suportados encontram-se representado na Figura 24.
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Figura 24 . Espectro RBS da amostra Ti + V (1:1). Regidode Tie V.

De acordo com a Figura 24, ndo se consegue distinguir os patamares
referente ao retroespalhamento das particulas de He nas amostras de Ti e V, devido a
proximidade das massas atdmicas entre os dois 4atomos-alvos, cuja energia
retroespalhada nao consegue ser resolvida pelo detector. Dessa forma, a quantificacao
dos atomos de Ti e V necessitou ser determinado por técnicas de espectroscopia

atomica, via umida.

A Tabela XIII apresenta os teores de Ti e V determinados para os 5 protocolos

acima descritos.

Protocolo Ti (%) V (%)
i 1,00 0,05

ii 0,98 0,049
iii 0,80 0,04

iv 0,96 0,047

v 0,83 0,041
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De acordo com a Tabela XIII, os maiores valores determinados foram para o
protocolo i, que além de sua simplicidade de operagdo, permite garantir uma extracao
mais eficiente € menor riscos de perda durante a manipulagdo da amostra. O protocolo i
foi entdo aplicado as demais amostras de catalisadores suportados (Tabela XIII). Para
fins de comparacdo, dados referente aos sistemas isolados, TiCly (Ti) e VOCIl; (V),

suportados foram também incluidos.

Tabela XIII. Determinagdo dos teores de Ti e V por ICP OES nas amostras de

catalisadores suportados.

Protocolo M (%)* Ti (%) V (%)
Ti+V (1:1) 0,95 0,84 0,07
V+Ti(1:1) 0,7 0,73 0,03
Ti+V (2:1) 1,03 1,00 0,05
V + Ti (1:2) 1,11 1,17 0,03
Ti+V (1:2) 0,55 0,36 0,14
V +Ti (2:1) 0,44 0,36 0,047

Ti 1,60 1,55 -
A% Nd - 0,025

% Teor de metal (M), Ti+V, determinado por RBS; nd: ndo determinado

De acordo com a Tabela XIII, os dados determinados por RBS (soma total de Ti
e V) foram bastante coerentes com aqueles determinados por ICP OES para as amostras
individuais. Esses dados sugerem que o método de extragdo ¢ eficiente, pois no caso de
RBS, em se tratando de uma técnica de analise direta, riscos de extracdo parcial dos
analitos, contaminac¢do da amostra e perda devido a manipulagdo (digestdo) inexistem.
Como os dois valores encontram-se muito proximo para as amostras medidas, esses

resultados indicam que o processo de extracao (digestdo) ¢é eficiente para essa matriz.

Para todos os sistemas cataliticos suportados, os teores de Ti sdo bastante

superiores aos de V, independentemente da ordem de adigdo do catalisador ou razao
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molar. Esses resultados sugerem que o precursor catalitico para a espécie de V tem
pouca atividade com a superficie, acarretando, por sua vez, baixos teores imobilizados
sobre o suporte. Mesmo na imobilizacdo de VOCI; isolado (V), o teor fixado foi
extremamente baixo (0,025 %). Talvez um outro percursos catalitico, como VCl;
pudesse garantir maiores teores de fixacao sobre a superficie.

Os catalisadores foram complementarmente caracterizados por microscopia
eletronica de varredura acoplado com detector de dispersdo em energia de raios-X
(SEM-EDX). A Figura 25 apresenta uma micrografia e o espectro EDX correspondente

tipico de um dos sistemas suportados.
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Figura 25. Espectro SEM-EDX do catalisador Ti+V (1:1).

De acordo com a Figura 25, a morfologia do catalisador ¢ esférica. A
distribuicdo dos elementos de Mg e Ti ¢ relativamente homogénea, sugerindo que o
grao de silica encontra-se recoberto pelas espécies derivadas de Mg e de Ti. O teor de Ti

determinado (4,87 %) nao é comparavel diretamente aos valores obtidos por ICP OES,
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uma vez que nessa analise, somente a superficie mais externa ¢ medida. Mg nao foi
detectado, encontrando-se abaixo do limite de detecc¢ao da técnica.

Os sistemas cataliticos foram avaliados em reac¢des de polimerizagdo de etileno,
tendo DEAC como cocatalisador (Figura 26). A nomenclatura, a seguir, leva em conta a
ordem e a razdo molar empregada. Por exemplo, o sistema catalitico V + 2 Ti significa
o sistema suportado, onde inicialmente foi imobilizado VOClIs, seguido de TiCls, em um

razdo molar 1:2.

30 -
25
20 -
15

104

Atividade Catalitica
(kg PE/molM.h)

Ti+V 2Ti+V Ti+ 2V V+Ti V + 2Ti

Sistemas Cataliticos

Figura 26. Reacdes de homopolimerizagdo de etileno, realizadas a AI/M = 100
(DEAC), a 10° M em metal, a 80 °C e 1,6 bar de etileno. Teor de Ti (%) representado

nas barras.

De acordo com a Figura 26, a atividade catalitica em reacdo de polimerizagao de
etileno foi dependente da natureza do sistema catalitico. O sistema mais ativo foi Ti +
2V, que ¢ constituido do menor teor de Ti. No entanto, nenhuma tendéncia clara entre
teor de Ti, ordem de adi¢cdo ou razdo molar entre os constituintes pode ser estabelecida.
Cabe salientar que o sistema mais ativo (Ti + 2V) exibiu atividade correspondente a
cerca de 70 % do valor observado para o sistema homogéneo nessas condi¢des de
polimerizacgdo. Esse resultado ¢ bastante positivo, haja vista que comumente, sistemas

suportados exibem atividades comparativamente bem mais baixos que seus analogos
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homogéneos devido ao efeito estérico desempenhado pelo suporte, além de risco de
formagdo de espécies inativas sobre a superficie. E provavel que no presente caso, o
suporte estabilize as espécies cataliticas, evitando a desativagdo entre as espécies em

solugao.

O efeito da razao Al/M na atividade catalitica para esses sistemas suportados

encontra-se apresentada na Figura 27.
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Figura 27. Efeito da razdo Al/M nos sistemas cataliticos suportados na
homopolimerizagdo de etileno, realizadas com DEAC, a 10° M em metal, a 80 °)Ce 1,6

bar de etileno.

De acordo com a Figura 27, o efeito da razdo Al/M variou de acordo com o
sistema: para o sistema V + 2Ti e 2V + T, a atividade aumentou com o aumenta da
razdo Al/M, mas permaneceu praticamente constante, nessa faixa investigada, no caso
dos sistemas 2Ti+ V e Ti + V. O sistema Ti + 2V, que apresentou teores de metal muito
baixo, foi aquele cuja atividade catalitica desempenhou uma curva do tipo sino, onde
inicialmente foi observado um aumento na atividade catalitica, mas posteriormente, para

valores maiores, caiu.
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O efeito da natureza do alquilaluminio na atividade catalitica foi também

investigada para o sistema Ti + V (Figura 28).
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Figura 28. Efeito da razdo Al/M e da natureza do alquilaluminio nos sistemas
cataliticos suportados na homopolimerizagdo de etileno, realizadas com DEAC, a 10

M em metal, a 80 °C e 1,6 bar de etileno: (m) DEAC ¢ (®) TEA.

De acordo com a Figura 28, um aumento da razdo Al/M acarreta uma queda na
atividade catalitica. No entanto, para esse sistema, a reducdo da atividade catalitica ¢
superior no caso de TEA, que por seu um agente mais redutor, deve estar levando a uma
maior reducdo das espécies de Ti..

O efeito da temperatura na atividade catalitica para trés sistemas suportados foi

investigado na faixa de 80 a 200 °C (Figura 29).
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Figura 29. Efeito da temperatura na atividade catalitica dos sistemas suportados na
homopolimerizagao de etileno, realizadas com DEAC, a 10° M em metal, e 1,6 bar de

etileno: (M) 2Ti+V; (a) V+2Tie (®) Ti +2V.

De uma forma geral, os trés sistemas investigados apresentaram bom
desempenho a temperatura de 200 °C, sugerindo que esses sistemas tem condigdes de
atuarem em processos de polimerizagdo realizados a altas temperaturas.
Especificamente o sistema V + 2Ti exibiu um aumento na atividade catalitica com o
aumento da temperatura.

A maioria dos sistemas mostraram-se insoliveis nas condi¢des padrdo de
preparagdo de amostra para cromatografia de permeacao em gel (GPC). Contudo, a
analise por calorimetria de varredura (DSC), mostrou perfis diferenciados, conforme

ilustrado na Figura 30.
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Figura 30. Termogramas dos polietilenos obtidos pelos sistemas cataliticos suportados,

medidos por DSC.

De acordo com a Figura 30, os polimeros obtidos apresentaram caracteristicas
térmicas distintas de acordo a natureza do sistema catalitico suportado. Todos os
sistemas produzem polietileno de alta densidade, caracterizado pelo pico a 130-131 °C.
Contudo, em dois sistemas, observa-se a presenca de outro sinal a 126 oC, sugerindo
uma reducdo na cristalinidade das cadeias poliméricas, provavelmente pela insercao de
ramificagdes através de defeitos durante o processo de polimerizagdo. Cabe ressaltar,

que o sistema Ti:V (2:1) caracteriza-se essencialmente por esse tipo de polietileno.
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5. CONCLUSOES

Na primeira etapa, em que se utilizou o reator de baixa pressdao para as reagoes
de homopolimeriza¢dao, conclui-se que o sistema catalitico que apresenta maior
atividade ¢ a aquele constituido de VOCI; (80%) e TiCls (20%). Em termos de
cocatalisador, maior atividade catalitica ¢ obtida com DEAC, seguido do TEA.

Para os sistemas em alta pressdo, com o uso de ampola, a atividade catalitica
praticamente manteve-se constante em uma ampla faixa de temperatura, sendo que
polimeros de peso molecular mais elevado foram obtidos a reagdes a 200 "C. Nesse
delineamento, DEAL-E aparece como o melhor cocatalisador.

Em relag@o aos copolimeros, percebe-se que o sistema catalitico ¢ efetivo para
reacoes de copolimerizagdo. Os copolimeros de etileno-1-dodeceno foram os que
apresentaram maior atividade catalitica. A microestrutura dos copolimeros obtidos foi
determinada por uma razdo de incorporacdo que aumenta com a concentragdo de
comondmero adicionada. Quase todos os copolimeros apresentaram perfil unimodal,
porém quando diminuiu-se a concentracao de 1-dodeceno, foi obtido o perfil bimodal.

Para baixos teores de razdao Al / M, o catalisador homogéneo demonstrou-se
mais ativo que os sistemas suportados. Porém em relagdo aos sistemas suportados
estudados, o aumento do teor do cocatalisador DEAC, diminuiu as diferengas entre
esses sistemas. Os sistemas cataliticos em que TiCly foi o primeiro catalisador
imobilizado, apresentou maior superficie especifica. Os dados determinados do teor de
metal em RBS e ICP-OES foram bastante coerentes para as amostras individuais.
Através da microscopia eletronica de varredura, a morfologia do catalisador foi
verificada de maneira esférica. Em reacdes de homopolimerizacao desses sistemas, o
sistema mais ativo foi Ti + 2V. Os sistemas suportados apresentaram alto desempenho

em reagdes de altas temperaturas, porém insoliiveis em condi¢des para analise de GPC.
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