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Resumo: Neste trabalho foram preparados catalisadores a partir da imobilizagdo do precursor catalitico
(nBuCp),ZrCl, em adutos de cloreto de magnésio (MgCl,.nEtOH). Observou-se que o contetdo resi-
dual de etanol do suporte teve influéncia significativa no teor de metal fixado, o qual variou de 0,5 a
1,5% em peso de Zr/MgCl,, bem como na atividade do catalisador em homopolimerizagdo de etileno.
Dentro da faixa de temperatura de 25 a 75°C, o maior rendimento foi obtido com o catalisador prepa-
rado a 25°C. Com base nos resultados, foram sugeridas as reagoes, possiveis de ocorrer, durante a
preparagdo do catalisador. Os polimeros foram avaliados quanto ao seu peso molecular e polidispersao.

Palavras-chave: Metaloceno, cloreto de magnésio, polietileno.

Bis(n-butylcyclopentadienyl)zirconium dichloride ((7BuCp),ZrCl,) Immobilization on Magnesium Dichloride
Adducts (MgCl,.nEtOH) and its Performance in Ethylene Homopolymerization

Abstract: This work describes the preparation of catalysts by the immobilization of bis(n-butylcyclo-
pentadienyl)zirconium dichloride, (nBuCp),ZrCl, on magnesium dichloride adducts, MgCl,.nEtOH. The metal
content on the support, which varied from 0,5 to 1,5 wt.-% Zr/MgCl, and the catalysts activity were dependent
on the ethanol content. In the temperature immobilization range between 25 and 75°C, the highest Zr incorporation
and polymerization yield were obtained with the catalyst prepared at 25°C. Based on the results obtained in this
work, a series of reactions that may occur between the catalyst components during its preparation are proposed.
The polyethylenes obtained were characterized by its molecular weight and polydispersivity.
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Introdugao perfil de propriedades desejaveis. Ao contrario dos
catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos, os

A descoberta dos catalisadores metalocénicos catalisadores metalocénicos homogéneos possuem
foi de grande importancia para a produ¢do de uma tUnica espécie ativa com sitio de coordenagio
poliolefinas, pois esses sistemas sdo extremamente bem definido. Isso torna possivel correlacionar a es-
versateis e capazes de produzir polimeros com um trutura do catalisador com as propriedades dos
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polimeros resultantes, tais como peso molecular,
microestrutura, cristalinidade e conseqiientemente
propriedades mecanicas. Além disso, a atividade
catalitica dos catalisadores metalocénicos ¢ superior
a dos sistemas Ziegler-Natta classicos (cerca de 10 a
100 vezes)!-231,

Os catalisadores metalocénicos na forma sola-
vel ndo sdo adequados para a produgdo de
poliolefinas em escala industrial, uma vez que os
processos mais modernos sdo em fase gasosa ¢ em
massa (mondmero liquido), os quais pelas suas carac-
teristicas requerem catalisadores heterogéneos. Os pro-
cessos em solugdo e suspensdo, que utilizam solvente,
devido ao seu alto custo operacional, necessidade de
tratamento de efluentes e possivel contaminagdo do
meio ambiente, ao longo dos anos tém sido substitui-
dos por outros processos. Uma forma de heteroge-
neizagdo dos catalisadores metalocénicos € a sua
imobilizagdo ou fixagdo em suportes tais como silica,
alumina, cloreto de magnésio ou outros compostos
inorganicos ou poliméricost*.

A heterogeneizagio dos complexos metalocénicos
tem permitido, além de uma redugdo da quantidade
do cocatalisador no meio reacional, um melhor con-
trole morfologico das particulas do polimero forma-
do, por meio do fendmeno de réplica morfologicall.

Neste trabalho estudou-se alguns parametros na
imobiliza¢cdo do precursor metalocénico, via
graftizagdo, sobre MgCl, quimicamente ativado, ou
seja, em adutos do tipo MgCl,.nEtOH, com o objeti-
vo de avaliar a atuagdo do etanol na fixac¢do do
metaloceno. A atividade do catalisador preparado foi
avaliada somente em polimerizagdes de etileno, utili-
zando-se como cocatalisador o composto de
metilaluminoxano (MAO).

Experimental

O suporte MgCl,.nEtOH, contendo geralmen-
te de 1,8 a 3,2 moles de alcool foi obtido a partir
de MgCl, anidro e etanol, este ultimo atuando
como doador de elétrons, e pela posterior precipi-
tacdo do aduto formado em um meio ndo
solventel’l. O precursor catalitico dicloreto de
bis(butilciclopentadienil)zirconio (nBuCp),ZrCl,
(Witco Co.) e os cocatalisadores trietilaluminio e
triisobutilaluminio (solugdes a 10% de Al total em
n-Hexano — Akzo), foram fornecidos pela OPP
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Petroquimica. O cocatalisador de metilaluminoxano
(10% de Al total em solugdo de tolueno) foi forneci-
do pela Witco Co. O mondmero etileno, fornecido
pela COPESUL, e o argdnio (White Martins) foram
desoxigenados e secos em colunas empacotadas com
peneiras moleculares antes de serem utilizados. O
solvente tolueno foi seco sob refluxo com sédio e
destilado, utilizando benzofenona como indicador.

Todas as etapas de preparacgdo dos catalisadores
foram realizadas sob atmosfera de argodnio, utili-
zando-se a técnica de Schlenk!®). A vidraria foi seca
em estufa e resfriada sob vacuo. As solugdes € os
solventes foram manuseados e transferidos com
seringas ou canulas previamente purgadas com
argonio.

Preparagdo do Catalisador

Os sistemas suportados foram preparados uti-
lizando-se 3,0 g de MgCl,.nEtOH tratado com so-
lugdo de trietilaluminio, em diversas proporgdes
molares, em relagdo ao nimero de moles de etanol
presente no aduto. A mistura foi agitada por 30
minutos, lavada com n-hexano e seca sob vacuo.
Em seguida, o suporte foi tratado com uma solu-
¢do de zirconoceno em tolueno (teores massicos
entre 0,3 — 3,0 % Zr/MgCl,). Essa mistura foi en-
tdo agitada durante uma hora. O so6lido resultante
foi lavado exaustivamente com tolueno e seco sob
vacuo.

Caracterizagdo do Catalisador

Para avaliar o teor de metal fixado nos sistemas
cataliticos preparados, utilizou-se a espectroscopia
de retroespalhamento Rutherford (RBS)). Essa técni-
ca, baseada na detecgao de particulas o retroespalhadas
por uma amostra, permite realizar a analise elementar
quantitativa e determinar os perfis de concentragdo das
diferentes espécies atomicas. O principio da técnica
consiste em incidir um feixe monocromatico de parti-
culas a sobre a amostra e analisar a energia das parti-
culas retroespalhadas ap6s terem transferido momentum
aos atomos alvo. Como essa transferéncia de
momentum ¢ inversamente proporcional a massa da
particula alvo, uma particula espalhada na superficie
por um atomo de Zr terd maior energia cinética que
uma outra espalhada por um atomo de Mg. Assim, na
regido do espectro que corresponde a maior energia
identifica-se o sinal do Zr, seguido, em energias mais
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baixas, pelos sinais do Mg e do Cl. A altura dos sinais
¢ proporcional a densidade da espécie atdmica na amos-
tra, sendo também fungdo do quadrado do niimero atd-
mico do elemento, dentre outros fatores!®l. A analise
foi efetuada utilizando um feixe de particulas a de
2MeV incidindo sobre pastilhas obtidas por compres-
sdo (12MPa) do sistema catalitico.

Polimerizagao

As polimerizagdes foram realizadas em reator de
vidro encamisado de 1 L equipado com agitador me-
canico, utilizando-se argdnio como gas inerte. Antes
do inicio de cada reagdo de polimerizagdo, o reator
foi lavado com n-hexano contendo 3mL de trieti-
laluminio, durante 30 minutos, sob atmosfera de
argdnio, para eliminag@o de umidade. A temperatura
de reacdo foi controlada por banho termostatizado ¢ a
adi¢do dos componentes cataliticos foi feita em at-
mosfera de etileno. A ordem de adigdo dos compo-
nentes no reator foi tolueno, etileno, cocatalisador e
catalisador em solugdo de tolueno. O tempo de rea-
¢do foi de 30 minutos, contados a partir da adi¢do do
catalisador.

Caracterizagdo dus Potimeros

O peso molecular ponderal médio (M,,) e a
polidispersdao (M,/M,) foram obtidos por Cro-
matografia de Exclusdo por Tamanho (SEC), utili-
zando-se um equipamento Waters CV Plus 150C,
equipado com detector viscosimétrico, re-
fratdmetro optico diferencial, e trés colunas
Styragel HT com limite de exclusdo 1x107 para
poliestireno. Foi usado 1,2,4-triclorobenzeno como
solvente sob um fluxo de 1 cm?min!. As anélises
foram realizadas a 140°C. As colunas foram calibra-
das com padrdes de poliestireno, polietileno e
polipropileno.

Resultados e Discussao

O principal objetivo deste estudo foi determinar a
melhor condicdo de preparagdo de um catalisador
metalocénico suportado em cloreto de magnésio ativa-
do quimicamente. Para isso foi preciso, em uma pri-
meira etapa, determinar a quantidade de trietilaluminio
(TEA) necessaria para a retirada de parte do etanol
presente no aduto MgCl,.nEtOH. Para a desalcoolagao
do aduto, dois métodos sdo geralmente utilizados: aque-
cimento do aduto sob fluxo de um gas inerte ou reagao
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quimica do aduto com um composto alquilaluminio,
metodologia esta adotada neste trabalho. Em ambos
os métodos tém-se a eliminac¢do ou remogdo de etanol,
entretanto no segundo podera ocorrer a fixagdo do
composto de aluminio no suporte.

No tratamento do suporte alcoolado, com uma
solucdo de alquilaluminio, ocorrem reagdes entre
as moléculas de etanol ¢ o composto de alquialu-
minio, com a formagdo de alcdéxido de aluminio
livre ou fixo na superficie do suporte e formagao
de etano, o qual pode ser visualmente notado pela
liberagdo de uma “fumacga” esbranquicada. O Es-
quema 1 mostra as reagdes propostas neste traba-
lho, possiveis de ocorrer durante a desalcoolacdo
quimica do suporte com alquilaluminio e durante
a graftizacdo deste com o composto metalocénico, na
preparagdo do catalisador.

Apos a desalcoolacdo quimica do suporte supde-
se que existam tré€s tipos de centros de coordenagio
na superficie do cloreto de magnésio, com potencial
para a fixagdo posterior do precursor metalocénico.
Um sitio livre de doador de elétrons ou etanol em sua
vizinhanga, e outro com etanol residual, conforme as
reagoes (1) e (2), e um terceiro com alcoxido de alu-
minio, conforme a reagdo (3). O alcdxido de alumi-
nio livre, solivel no meio, é removido durante a
lavagem exaustiva do suporte com tolueno. A propo-
sicdo da espécie formada na reagdo (3) foi baseada
no fato de que a analise do suporte quimicamente
ativado revelou a presenca de etanol e aluminio no
mesmo.

Durante o tratamento do suporte ativado qui-
micamente com o precursor metalocénico, este
pode vir a ser fixado nas vacancias do MgCl,, onde
o etanol foi removido pelo alquilaluminio, segundo a
reacdo (4). Neste caso o complexo pode se rearranjar,
de maneira a se ligar ao MgCl, por meio dos dois
atomos de cloro, conforme a reagdo (7), e formar uma
espécie inativa, pela nao disponibilidade de cloro para
a ativagdo do metal de transi¢do pelo composto de
aluminio no momento da polimerizagdo. No caso da
fixagdo do metaloceno em uma vacancia vizinha a
uma molécula de etanol, se obteria a espécie formada
na reagao (5), a qual estaria sob o efeito estérico do
doador de elétrons, podendo ou nio vir a formar um
centro ativo de polimerizagao.

No caso do produto formado na reacdo (3), su-
poe-se que seja um sitio com maior potencial para a
formagdo de um complexo metalocé€nico ativo para
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Esquema 1. Reagdes possiveis de ocorrer durante a desalcoolagdo quimica do suporte e preparagio do catalisador (LJ = centros de coordenagio; <= etila).

polimerizagdo, visto que os catalisadores que apre-
sentaram aluminio em sua composicao final foram os
que apresentaram maior atividade. A reacdo (6) suge-
re o tipo de complexo formado com o metaloceno,
levando-se em consideragdo a presenga de um atomo
de cloro, fundamental para a formagdo de um centro
de coordenagdo para o mondmero a ser inserido na
cadeia polimérica, e a possivel interacdo do
alquilaluminio durante a etapa de alquilagdo do cen-
tro metalico.

A Tabela 1 mostra os teores de zirconio fixa-
dos no catalisador, determinados em relagdo a
massa de MgCl,, e o rendimento da reagdo em
func¢do da razdo molar TEA/etanol utilizada na
desalcoolagdo do suporte.

Considerando que a massa de catalisador utilizada
nas reagOes foi sempre a mesma, ¢ a concentragao de
zirconio usada foi da ordem de 10~ molar, pode-se ob-
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servar um aumento no rendimento da reagdo com o au-
mento do teor de zirconio fixado. Para a razdo TEA/
etanol de até 0,8/1,0 verificou-se o maior valor de rendi-
mento, e para razoes de 1,4/1,0 até 5,0/1,0, houve um
decréscimo do rendimento. Esse comportamento, ou seja,
um maximo em produtividade, segundo a literatura ja
foi observado por outros pesquisadorest!?). Assim, a
desalcoolagdo do suporte MgCl,.nEtOH deve variar na
faixa de 0,6 a 1,4 mol de trietilaluminio para cada mol
de etanol, faixa esta onde ¢é favorecida a formagao de
sitios cataliticos mais ativos, conforme proposto na rea-
¢do (6) do Esquema 1. Quando sao preparados suportes
com valores iguais ou inferiores a 0,3 mol de alcool por
mol de MgCl,, o rendimento da reagdo é inexpressivol'?l,
Essa variacdo da atividade em func¢do da razdo molar
TEA/etanol pode ser atribuida a existéncia de moléculas
de etanol (residual) no suporte, ap6s a desalcoolagio.
Essas moléculas de alcool favorecem a fixagdo do com-
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Tabela 1. Variagdo do teor de zirconio fixado no catalisador e rendimento
da polimerizagdo, em relagdo a razdo molar TEA/etanol usada no
tratamento do suporte.

TEA/etanol Zx/MgCl, ltg}l’(]iz}i/l;ce;t)o
0,5/1,0 0,86 9
0,6/1,0 1,33 28
0,8/1,0 1,34 30
1,4/1,0 1,31 25
2,6/1,0 nd 13
5,0/1,0 nd 14

Condigdes de polimerizagdo: tolueno = 250mL; catalisador = 0,304g;
e — 1 atm; t = 30 minutos; T = 60°C; razdo Al/Zr = 2000; nd =
ndo determinado

posto metalocénico, quer seja em vacancias vizinhas a
estas ou em sitios onde exista um alcoxido de aluminio
ou produto da reagdo etanol-alquilaluminiol. A analise
dos catalisadores pela técnica de RBS indicou a presen-
¢a de aluminio, mesmo apoés a lavagem exaustiva com
tolueno. Isso leva a sugerir a formagdo de uma espécie
envolvendo o composto metalocénico e o alcoxido de
aluminio da superficie do suporte (equacado (6) do Es-
quema 1). Quando os teores de TEA/etanol sdo superio-
resa 1,5/1,0 é provavel que o teor de etanol atinja valores
muito baixos, sendo provavel que venha a ocorrer, in-
clusive, uma modifica¢do na estrutura do aduto, com a
formagdo das espécies sugeridas nas equagdes (1), (4) e
(7) do Esquema 1.

Os teores de aluminio no catalisador ndo foram
quantificados pela técnica de RBS, pois o tempo de
analise utilizado ndo permitiu quantificar corretamente
o aluminio. E possivel somente fazer uma comparagio
qualitativa dos resultados de concentragao relativos ao
aluminio sendo esta concentragdo mais significativa
para os catalisadores preparados com razdes molares
TEA/etanol de 0,6/1,0 a 1,4/1,0. Em trabalhos futuros,
pretende-se confirmar experimentalmente tais obser-
vagodes por meio de outras técnicas analiticas.

Em fungdo do melhor rendimento obtido na
polimerizagdo de etileno, da ordem de 30gPE/gcat,
adotou-se como melhor suporte o tratado com TEA na
razdo TEA/etanol de 0,8/1,0, e este foi utilizado no
estudo de outros pardmetros da preparagdo do
catalisador. Sendo assim, em uma segunda etapa deste
trabalho, determinou-se a isoterma de adsor¢do do
(nBuCp),ZrCl, sobre o suporte TEA/MgCl,.nEtOH
(0,8/1,0), utilizando-se diversas solugdes do catalisador
com concentragdes variando na faixa de 0,3 a 1,5% de
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Figura 1. Variacdo do teor de metal fixado em fungdo da quantidade
inicial de (nBuCp),ZrCl, adicionado, de 25°C, durante 1 hora.

Zr/MgCl,, a temperatura de 25°C. Em cada prepara-
¢do, apo6s 1 hora de contato, o solido resultante foi
lavado exaustivamente com tolueno, a fim de garantir
que as espécies remanescentes estivessem efetivamen-
te ligadas quimicamente ao suporte.

A Figura 1 mostra os valores de zirconio dos
catalisadores preparados, determinados pela téc-
nica de RBS, expressos em percentual de metal de
transi¢do pela massa de MgCl,, em fungdo da re-
lagdo Zr/MgCl, utilizada em sua preparagdo. No
intervalo de concentra¢do avaliado observou-se
uma fixagdo crescente do composto de zirconio
sobre o suporte, proporcional a quantidade inicial
adicionada. Nao foi observada a saturagdo da super-
ficie. Devido ao alto custo do metaloceno, concentra-
¢Oes maiores ndo foram testadas. Os valores de Zr
fixados no MgCl, foram superiores aqueles observa-
dos na imobiliza¢do deste mesmo catalisador sobre
silical'!l, que foi da ordem de 0,45% Zr/SiO,, para as
mesmas condigdes de preparacdo utilizadas neste tra-
balho (25°C e tempo de contato de 1 hora). Para uma
preparagdo com concentragdo de 1,5% Zr/SiO,, a
80°C e tempo de contato de 6 horas, o teor de Zr
fixado sobre SiO, foi da ordem de 0,85% Zr/SiO,[!%.

Com relagdo ao efeito da temperatura na fixagao
do composto metalocénico no suporte, previamente
tratado com TEA, foi utilizada a solu¢do do
catalisador metalocénico em tolueno com concen-

Tabela 2. Efeito da variagdo da temperatura no teor de Zr fixado no
catalisador e no rendimento da polimerizagao.

Temperatura
de preparagao Zrx/MgCl, Rendimento
do catalisador fixado (g PE/g cat.)
©C)
25 1,34 30
50 1,40 13
75 1,22 19

Condigdes de polimerizagdo: tolueno = 250mL; catalisador = 0,304g;
ileno — 1 atm; t = 30 minutos; T = 60°C; razdo AUZr = 2000; nd =
ndo determinado

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 10, n® 1, p. 42-48, 2000



Silveira, F. D. et al. - Desempenho de catalisadores em homopolimerizagdo de etileno

Tabela 3. Variagdo do rendimento, da atividade, do peso molecular e da polidispersdo dos polimeros, em fun¢do da razdo molar Al/Zr.

AlZx (gR ;E?/che;g;.) (€ ?27:33? ;zalt?:.h) Mw (x10° g/mol) Mw/Mn
2000 30 1,58 03 2,7
1500 10 0,56 0,5 3,1
750 11 0,60 nd nd
500 12 0,59 33 1,5
250 15 0,74 1,7 2,5

175 12 0,60 2,7 2,5

Condigdes de polimerizagdo: tolueno = 250mL; catalisador (Zr/MgCl, 1,5%) = 0,304g; P,

determinado.

tragdo inicial de 1,5% Zr/MgCl,. A Tabela 2 mostra
o efeito da temperatura de preparagio do catalisador
sobre o teor de zirconio fixado no suporte e o rendi-
mento do catalisador. Como se pode observar ndo
houve um maximo de atividade correspondente ao
maximo de zirconio fixado. O melhor rendimento
da reagdo foi obtido para o catalisador preparado a
25°C. Esses resultados sugerem que nessa tempera-
tura, provavelmente, se forma uma maior concen-
tragdo de espécies cataliticas potencialmente ativas.
No caso de catalisadores suportados sobre silica
(Si0,), observou-se que esse mesmo metaloceno
((nBuCp),ZrCl,) produz sistemas cataliticos mais
ativos quando imobilizado a 80°C!!''l, provavel-
mente porque nessa temperatura a reagdo do com-
posto metalocénico com os grupos hidroxila da
silica é mais favorecida.

Apos a avaliacdo dos parametros discutidos ante-
riormente, como razdo TEA/etanol, isoterma de
adsorgdo e temperatura, € com base nos resultados de
melhor rendimento, preparou-se entdo catalisadores
nas seguintes condigdes de reagdo: razao molar TEA/
etanol de 0,8/1,0; percentual molar Zr/MgCl, igual a
1,5%; e temperatura de 25°C.

Utilizando-se ento o catalisador obtido em condi-
¢Oes otimizadas, avaliou-se a influéncia da razdo molar
entre o catalisador e o cocatalisador, ou seja,
metilaluminoxano (MAQ), na polimerizagao de etileno.
A Tabela 3 relaciona os resultados obtidos de rendimen-
to, atividade catalitica (gPE/molZr.atm.h) em fungdo da
razdo molar MAOQ/catalisador, em polimerizagao de
etileno a 60°C, durante 30 minutos, bem como o peso
molecular e a polidispersao dos polietilenos produzidos.

Os resultados obtidos mostraram que a atividade
do catalisador independe da concentragdo de MAO
no meio de polimerizacdo, para valores de razdo mo-
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=1 atm; t = 30 minutos; T = 60°C; nd = nio

etileno

lar Al/Zr inferiores a 1500, permanecendo em torno
de 0,6gPE/molZr.atm.h. Entretanto, para a razdo de
2000 observou-se um aumento de mais de 100% da
atividade em relagdo as demais reagdes, o que confir-
ma que essa variavel é extremamente importante na
definigdo da atividade do sistema catalitico. Devido a
capacidade do reator de polimerizagdo (1L), ndo fo-
ram testadas razdes Al/Zr superiores a 2000, uma vez
que nessas condigdes se extrapolaria a quantidade ideal
(40%) de sdlidos no mesmo ¢ os resultados nio ex-
pressariam a realidade. Entretanto, estima-se que
maiores atividades cataliticas podem ser obtidas com
o aumento da razdo MAO/catalisador, uma vez que
esses sistemas apresentam maiores atividades
cataliticas para altas concentrag¢des de cocatalisador.

Os valores de peso molecular ponderal médio (M,,,)
dos polietilenos obtidos foram da ordem de 10 - 10°
g/mol. E conhecido que a terminagdo de cadeia com
catalisadores metalocénicos se da preferencialmente
por reagao de B-eliminagdo, entretanto esse compor-
tamento sugere a participacdo do MAO na reagao de
terminagdo de cadeia, a qual se da por transferéncia
de cadeia do polimero para o cocatalisador, com o
deslocamento de uma metila deste para o metal de
transic¢do, conforme mecanismo sugerido na literatu-
ral'3], e mostrado no Esquema 2.

Os valores de pesos moleculares dos polietilenos
obtidos em polimeriza¢des com razao molar MAO/
catalisador igual a 2000, com os catalisadores prepa-
rados em diferentes condi¢des, foram da mesma or-
dem de grandeza, em torno de 0,1 a 0,5x10° g/mol.
Nio foi observada nenhuma tendéncia em fungio da
variag¢do dos parametros de preparacdo do catalisador.

Com relagdo a polidispersao (M,,/M,,), ndo se ob-
servou nenhuma tendéncia dos valores com relagdo a
variagdo da razao molar MAQ/catalisador, e estas foram
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Esquema 2. Reagio de terminagio de cadeia pelo metilaluminoxano (MAO) ['¥/( == ¢é uma molécula de eteno)

da mesma ordem de grandeza daquelas obtidas com
catalisadores ndo suportados, na faixa de 2,5 a 3,0.
Conclusdes

Para o catalisador estudado, (nrBuCp),ZrCl, imo-
bilizado em aduto de cloreto de magnésio, a razio
otima entre o composto alquilaluminio ¢ o etanol pre-
sente no aduto para desalcoolagdo do suporte é da
ordem de 0,8/1,0 (TEA/etanol). Assim, a quantidade
de alquilaluminio ndo deve ultrapassar a de etanol no
suporte, para que apos o tratamento do mesmo ainda
exista etanol para favorecer a fixa¢do do zirconio. A
partir desses resultados sugeriu-se que a fixagdo do
zircdnio no MgCl, se da preferencialmente em cen-
tros que contenham alquilaluminio na forma de
alcoxido.

Nao foi observado um valor de saturagdo da
superficie de MgCl, pelo catalisador, no intervalo
de concentracdo estudado.

A elevagdo da temperatura na preparagao do
catalisador ndo favorece, necessariamente, um au-
mento do teor de metal fixado neste, sendo que
com o catalisador preparado a 25°C observou-se os
melhores resultados de atividade catalitica.

O catalisador metalocénico, suportado sobre
MgCl,, possibilitou o uso de menores quantidades de
cocatalisador, ou seja, razdes Al/Zr inferiores aquelas
utilizadas para sistemas homogéneos, que sdo maio-
res ou iguais a 2000.
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