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PREPARAGAO DE UM CATALISADOR
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Abstract: This work describes the preparation of catalysts prepared by the immobilization of bis(n-
butylcyclopentadienyl)zirconium dichloride, (nBuCp).ZrCl,, on magnesium dichloride adducts, MgCl,.nEtOH.
The metal content on the support, from 0,5 to 1,5 wt.-% Zr/MgCl, and the catalyst activity were dependent on
the ethanol content. In the temperature immobilization range between 298 and 348 K, the highest Zr content and
yield was obtained with the catalyst prepared at 298 K. The polyethylene’s obtained were characterized by its
molecular weight and MWD.

PALAVRAS -CHAVE
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INTRODUCAO

A descoberta dos sistemas cataliticos metaloceno/MAOQ para a polimerizacdo de poliolefinas tem sido
de grande importancia, pois estes sistemas possuem alta atividade — cerca de 10 a 100 vezes superior a dos
catalisadores Ziegler-Natta classicos — e sdo extremamente versateis e capazes de produzir polimeros com um
perfil de propriedades controlado. Nestes sistemas cataliticos é possivel correlacionar a estrutura do catalisador
com as propriedades do polimero resultante 2.

No entanto, os catalisadores metalocénicos na forma solubilizada ndo s&o adequados para a producéo de
poliolefinas em escala industrial, uma vez que a maioria das plantas industriais de Gltima geragdo utilizam
processos em fase gasosa e em massa, 0s quais requerem catalisadores heterogéneos. Uma solugdo para isto é a
imobilizacdo destes catalisadores em suportes inertes tais como silica, alumina, dicloreto de magnésio ou outros
compostos inorganicos ou poliméricos *.

Neste trabalho foram estudados alguns pardmetros da imobilizacdo do precursor catalitico
(nBuCp)2ZrCl; sobre adutos do tipo MgCl..nEtOH, com o objetivo de avaliar a efetividade do etanol na fixacéo
do metaloceno.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacgdo do Suporte - O suporte MgCl,.nEtOH (n = 1,8 a 3,2) foi obtido a partir de uma emulséo de
MgCl, anidro e etanol, este Gltimo atuando como doador de elétrons, com posterior precipitacdo do aduto
formado em um meio n&o solvente 3.

Preparacgdo do Catalisador — Os catalisadores suportados foram preparados a partir de 3,0 g do suporte
tratado com solucgdo de trietilaluminio (TEA), em diferentes razdes molares AI/EtOH. Apds a desalcoolacdo
quimica, o suporte foi tratado com uma solugdo de zirconoceno em tolueno.

Polimerizacdo — As polimerizacdes foram realizadas em reator de vidro encamisado de 1 L equipado
com agitador mecanico e banho termostatico. A ordem de adicdo dos componentes no reator foi tolueno, eteno,
cocatalisador e catalisador em solucéo de tolueno. O tempo de reacdo foi de 30 minutos, contados a partir da
adicdo do catalisador.

Caracterizacdo — Para avaliar o teor de metal fixado nos sistemas cataliticos preparados utilizou-se a
Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS) 4, e o teor de etanol residual nos catalisadores foi
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determinado por andlise térmica (TGA). O peso molecular e a distribuicdo de pesos moleculares dos polimeros
foram determinados por GPC.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para que o catalisador metalocénico seja fixado sobre o suporte é necessario efetuar-se a desalcoolacao
do aduto. Foi adotado o método de desalcoolacdo quimica do aduto utilizando-se uma solucdo de TEA. A
atividade de cada catalisador foi avaliada na homopolimerizacdo de etileno, cocatalisada por metilaluminoxano
(MAO).

A Tabela 1 mostra os teores de zirconio fixados no catalisador, determinados em relacdo a massa de
MgCl,, e o rendimento da reagdo em funcéo da razdo molar TEA/Etanol usada na desalcoolagéo do suporte, bem
como o nimero de mdis de etanol presentes no aduto apds a desalcoolacéo.

Tabela 1: Variacdo do teor de zirconio fixado no catalisador e do rendimento, em relacdo a razdo molar
TEA/Etanol usada no tratamento do suporte, e nimero de mois de etanol apds a desalcoolacao.

TEA/Etanol  Zr/MgCl, Rendimento  Etanol apds a desalcoolacdo (mol)

(gPE/gcat)
0,5/1,0 0,86 9 1,45
0,6/1,0 1,33 28 nd
0,8/1,0 1,34 30 1,40
1,4/1,0 1,31 25 0,73
2,6/1,0 nd 13 0,53
5,0/1,0 nd 14 0,50

Condicdes de polimerizacdo: Tolueno = 250mL;Catalisador = 0,304¢; Peteno = 1 atm; t = 30 minutos;
T = 60°C; Razdo Al/Zr = 2000. nd = néo determinado

Em uma segunda etapa, foi determinada a isoterma de adsorcdo do (nBuCp).ZrCl, sobre o suporte
MgCl,.nEtOH/TEA (0,8/1,0), utilizando-se diversas solu¢bes do catalisador com concentra¢Bes variando na
faixa de 0,5 a 1,5% em peso de Zr/MgCl, (Figura 1). N&o foi observado um valor de saturagdo da superficie de
MgCl; pelo catalisador, no intervalo estudado.

=
= &}

o
&
*

*

% Zr/MgCl; fixado

-

o

05 1 15 2
%Zr/MgCl, adicionado

o

Figura 1: Variacdo do teor de Zr fixado em
funcdo da quantidade de catalisador adicionada.

Também foi avaliado o efeito da temperatura de imobilizacdo do metaloceno no suporte verificando-se
um maior rendimento com o catalisador preparado a 25 °C.

Os valores de pesos moleculares dos polimeros obtidos com os catalisadores preparados em diferentes
condigBes foram da mesma ordem de grandeza (0,1 a 0,5.10° g/mol), ndo sendo observada nenhuma tendéncia
em funcdo da variacdo dos parametros de preparacao.
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