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Estudo da Preparacao do Catalisador Cp,ZrCl,
Suportado em Silica Utilizando um Planejamento
de Experimentos

Anunciata Conte e Maria de Fatima V. Marques
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Resumo: O mondmero eteno foi polimerizado através dos sistemas cataliticos Cp,ZrCL/SiO, e Cp,ZrCL/
MAO/SiO,. Foi elaborado um planejamento estatistico de experimentos a fim de se identificar as melhores
condigdes de preparo dos catalisadores heterogéneos. As variaveis utilizadas foram a concentragdo de
metilaluminoxano (MAO) no pré-tratamento do suporte, a concentragdo e a temperatura de imobilizacdo do
metaloceno. Os catalisadores suportados foram analisados por espectrometria de emissao com plasma acoplado
indutivamente e as resinas produzidas foram caracterizadas por cromatografia de permeagio em gel (GPC) e
calorimetria de varredura diferencial (DSC). Foi observado que quanto maior a concentragdo de zirconio
fixada na superficie do suporte, menor foi a atividade catalitica, na faixa de variaveis estudadas.

Palavras-chave: Silica, catalisador heterogéneo, metaloceno, polietileno.

Preparation Conditions of Cp,ZrCl, Supported on Silica Using an Experimental Planning

Abstract: Ethylene was polymerized with the catalytic systems Cp,ZrCl/SiO, and Cp,ZrC1/MAO/SiO,. A
experimental planning model was developed in order to identify the best conditions for the preparation of
metallocene heterogeneous catalysts. The variables used were methylaluminoxane (MAO) concentration of
the support treatment, concentration and temperature of metallocene immobilization. The supported catalysts
were analyzed by inductively coupled plasma emission spectometry and the polyethylene (PE) produced was
characterized by gel permeation calorimetry (GPC) and differential scanning calorimetry (DSC). It was
observed that the higher the zirconium concentration fixed on the support surface, the lower the catalyst
activity, in the studied variables range.

Keywords: Silica, heterogeneous catalyst, metallocene, polyethylene.

Introducao e polidispersdo, e inser¢do e distribui¢do de
comondmero na cadeia polimérica, assim como a

Desde a descoberta dos sistemas metaloceno/MAO  taticidade, através da escolha adequada da estru-

por Kaminsky e Sinn muitos estudos tém sido
direcionados para esses catalisadores a fim de
viabilizar o seu emprego na sintese de poliolefinas.
Inumeras pesquisas sobre catalisadores meta-
locénicos vém sendo realizadas por polimerizacao
em solugdo. Os catalisadores metalocénicos homo-
géneos que utilizam metilaluminoxano (MAO)
como cocatalisador aliam a alta atividade a possi-
bilidade de previsdo qualitativa das propriedades
dos polimeros, tais como peso molecular médio

tura dos compostos metalocénicos. Essas vanta-
gens, entretanto, muitas vezes s6 sdo obtidas
quando a polimerizagdo ¢ homogénea. No entan-
to, a polimerizacdo em solugdo apresenta muitos in-
convenientes: a morfologia do polimero formado
ndo ¢ controlada; o polimero ¢ obtido sob a for-
ma de pd fino suspenso no solvente utilizado na
polimerizagdo, o que leva a um aumento na visco-
sidade da mistura e a formagdo de produto com
tamanhos de particula inferiores a 100pum, haven-

Autor para correspondéncia: Maria de Fatima V. Marques, UFRJ/IMA, Caixa Postal 68525, CEP: 21945-970, Rio de Janeiro, RJ. E-mail:

fmarques@ima.ufrj.br

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, n° 1, p. 1-8, 2001



Conte, A.; Marques, M. V. - Preparacao do catalizador Cp,ZrCl, suportado em silica

do como conseqiiéncia, problemas na separagdo do
material do meio reacional, no manuseio € na
estocagem.

Outra dificuldade na comercializagdo desses sis-
temas cataliticos ¢ o alto custo devido a necessidade
de grandes quantidades de MAO em sistemas ho-
mogéneos para se obter elevada atividade catalitica.
Tais dificuldades explicam o surgimento de diversas
pesquisas que descrevem a heterogeneizagdo dos
metalocenos em materiais inertes. Os suportes mais
empregados sdo a silica, alumina, compostos de
magnésio, ciclodextrina e polimeros. Particularmente
a silica ¢ o sdlido mais estudado como suporte para
catalisadores metalocénicos, uma vez que esta dis-
ponivel nas mais variadas faixas de tamanhos de par-
ticula e de distribuigdo de tamanhos de poros. Outra
vantagem do emprego deste sélido como suporte
catalitico ¢ o fato da quimica de superficie ser razo-
avelmente bem conhecida.

A heterogeneizacdo dos catalisadores metalocé-
nicos pode ser efetuada através da reagdo direta
entre uma solugdo contendo o complexo metalo-
cénico e o suporte solido. E o processo mais sim-
ples, mas apresenta como inconveniente a
possibilidade de ocorrerem reagdes de desativagdo
do catalisador metalocénico por sitios especificos
da superficie do suporte. Assim, por exemplo,
interagdes com os sitios acidos de Bronsted (OH)
da superficie do suporte sdo acompanhadas de des-
prendimento de hidrocarbonetos ou de molécu-
las de HCI, dependendo da estrutura do metaloceno
empregadol!-3l. A composi¢do do composto
metalocénico (Cl/Zr = 2) varia quando ele ¢é su-
portado em silica (Cl/Zr<1). Essas reagdes
desativam os compostos metalocénicos pela for-
macao de ligagdes Zr-O ou mesmo podem levar a
decomposi¢do do complexo metalocénico com li-
beragdo dos ligantes. Ja os sitios acidos de Lewis
favorecem a formacdo de espécies catidnicas, po-
tencialmente ativast'l.

Com o objetivo de diminuir a desativagdo do
precursor catalitico na superficie do suporte, al-
guns pesquisadores*7! optaram por realizar um
pré-tratamento do suporte com compostos do tipo
alquilaluminio (TMA, TEA, TIBA) ou MAO an-
tes da fixagdo do complexo metalocénico. Com-
postos como TEA e TIBA reagem com os sitios
acido de Bronsted da superficie do suporte, im-
pedindo a desativagdo do complexo metalocénico
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adicionado em uma segunda etapa. Enquanto que,
possivelmente, a fixagdo de MAO nos grupos
hidroxilas presentes leva a formacgdo, apos a adigdo
do complexo metalocénico, de sitios cataliticos
estabilizados, muito semelhantes aos catalisadores
homogéneos precursores!(’].

Acredita-se que, quanto maior o teor de zirconio
fixado na superficie do suporte, maior a atividade
do catalisador. O que parece 6bvio pode surpreen-
der e ¢ o que veremos no presente trabalho. As
variaveis empregadas no preparo do catalisador
metalocénico suportado certamente afetam o teor
de Zr impregnado e, consequentemente, influen-
ciam a atividade do catalisador. Porém, nenhum
estudo sistematico foi mencionado na literatura,
onde variaram-se as condi¢des de preparo de
catalisador suportado empregando-se um plane-
jamento de experimentos estatistico.

Neste trabalho o composto metalocénico Cp,ZrCl,
(dicloro-bis-ciclopentadienila-zirconio) foi hetero-
geneizado em silica. Um planejamento estatistico de
experimentos foi elaborado a fim de se identificar as
melhores condigdes de preparacdo dos catalisadores su-
portados. As varidveis estudadas foram a concentragdo
de MAO no pré-tratamento e a concentragao e a tempe-
ratura de imobilizagdo do metaloceno. Foi verificada a
influéncia dessas variaveis na atividade catalitica, bem
como no peso molecular, polidispersdo, temperatura de
fusdo e grau de cristalinidade das resinas obtidas.

Experimental

Material

O mondmero gasoso eteno e o nitrogénio foram
tratados em coluna de cobre catalitico e, em seguida,
em peneira molecular ativada (4A).

Cp,ZrCl, da Wako Pure Chemical Industry Ltd.
foi usado como recebido, preparando-se solugdes em
tolueno com concentragao conhecida.

Metilaluminoxano (MAQ), doado pela Witco sob
forma de solugdo 10% ([Al] = 1,76 mmol/mL) em
tolueno, foi usado como recebido.

Tolueno foi purificado através de refluxo e desti-
lado sob atmosfera inerte de nitrogénio, utilizando-se
sodio metalico para eliminar a umidade e benzofenona,
indicador que confere coloracdo azul a solu¢do quan-
do esta esta pronta para ser usada.

Silica gel comercial (Grace Davison, Sylopol 948),
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de 4rea especifica 309 m?/g, foi calcinada a 400°C
durante 4 horas em atmosfera inerte.

Preparo dos Catalisadores Suportados

Pré-tratamento com MAO

Em frasco Schlenk contendo silica calcinada e
tolueno recém destilado, adicionou-se solugdo de
MAO 10% e a suspensdo foi mantida sob agitacdo
magnética durante 8h a temperatura ambiente. Dife-
rentes concentragcdes de MAO na superficie da silica
(0-5 mmol Al/g suporte) foram testadas. Foi realiza-
da lavagem a 90°C da mistura com trés aliquotas de
40 mL de tolueno.

Imobilizacio do metaloceno

Sob atmosfera de nitrogénio, a silica calcinada,
pré-tratada com MAO ou ndo, foi mantida em conta-
to com solucdo de Cp,ZrCl, em tolueno durante 8
horas. A concentra¢dao do metaloceno utilizada no tra-
tamento variou de 0,05 a 0,5 mmol Zr/g suporte ¢ a
temperatura de imobilizagdo variou de 30 a 110°C.
Apds a imobilizagdo, o catalisador foi lavado trés ve-
zes com 40 mL de tolueno e seco a vacuo.

Caracterizagdo dos Catalisadores

Os teores de zirconio e aluminio fixados na su-
perficie do catalisador foram determinados por
espectrometria de emissdo com plasma acoplado
indutivamente (ICP). A amostra foi digerida com aci-
dos cloridrico, nitrico, fluoridrico e perclorico e
aquecida empregando-se microondas. Foi preparada
uma solucdo em baldo volumétrico e os teores foram
determinados no aparelho da Perkin Elmer 2000, ca-
librado com solugdes padrdes contendo quantida-
des da mesma ordem de grandeza das solugdes
analisadas. Cada amostra de catalisador foi anali-
sada em duplicata com duas leituras por analise e
o coeficiente de variagdo dos resultados de cada
amostra ficou abaixo de 5%.

Polimerizagao do Eteno

As reagdes de polimerizagdo do eteno foram rea-
lizadas em baldo contendo 100mL de tolueno, 0,1M
de solugdo de MAO e 100 = 10mg de catalisador
seco. Todas as polimeriza¢des ocorreram durante lh
a50°C e a 1,1atm de pressdo de monémero. Foi man-
tido pré-contato sob agitacdo mecanica e em tempe-
ratura de reagdo durante trés minutos.

3

Caracterizagdo dos Polimeros

O peso molecular médio (Mw) e a distribuigio
do peso molecular (Mw/Mn) dos polimeros pro-
duzidos foram determinados por cromatografia de
exclusdo de tamanho em solugdo de 1,2,4-
triclorobenzeno a 135°C, utilizando cromatografo de
permeacdo em gel, Waters 150-CV-Plus, equipado
com quatro colunas Styragel HT e calibrado com pa-
drdes de poliestireno. Também foram obtidos os va-
lores de temperaturas de fusdo (Tm) e grau de
cristalinidade (Xc) dos respectivos polimeros por
calorimetria de varredura diferencial (DSC-7) da
Perkin Elmer, usando uma velocidade de aquecimen-
to de 10°C/min, na faixa de 20-180°C, sob atmosfera
de nitrogénio. Somente os resultados da segunda cor-
rida de aquecimento foram empregados.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 mostra as varidveis empregadas
no preparo dos catalisadores suportados de acor-
do com um planejamento estatistico experimen-
tal. O estudo consistiu de onze experimentos,
incluindo trés repeticdes no ponto central. A or-
dem dos experimentos foi aleatéria. O planeja-
mento experimental permitiu o calculo de equagdes
empiricas para a influéncia das variaveis de preparo
do catalisador, bem como o célculo do coeficiente
de correlagdo R. O programa STATISTICA foi o
utilizado com o objetivo de avaliar matematicamen-
te a influéncia das variaveis do sistema no desempe-
nho do catalisador, sem a preocupagdo de se obter
pardmetros cinéticos.

Varidveis independentes:

X1 - temperatura de
metaloceno

X2 - concentracdo de metilaluminoxano no
pré-tratamento

X3 - concentragdo de metaloceno na imobili-
7acao

imobilizagdo do

Variaveis dependentes:

Y7 - teor de Zr fixado na superficie do su-
porte

Y6 - atividade catalitica (tonPE/molZr.h)

Y2 - peso molecular médio do PE

Os resultados dos teores de aluminio e zirconio
fixados na superficie da silica estdo apresentados na

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, n° 1, p. 1-8, 2001



Conte, A.; Marques, M. V. - Preparacao do catalizador Cp,ZrCl, suportado em silica

Tabela 1. Planejamento estatistico de experimentos

Catalisador suportado szlz%lf?(égC) 0-5 m[rzﬂofgl]/g silica 0,05 — O[é: r?wzrigflzz]r/g silica
R 70 25 0,275
R2 70 25 0,275
R3 70 25 0,275

1 110 0 0,050
2 110 0 0,500
3 110 50 0,050
4 110 50 0,500
5 30 0 0,050
6 30 0 0,500
7 30 50 0,050
8 30 50 0,500

Tabela 2. A Figura 1 mostra a influéncia das con-
di¢des de preparo do catalisador no teor de Zr fixa-
do no suporte.

De acordo com o programa utilizado, o modelo
empirico que melhor descreve a influéncia das varia-
veis empregadas no preparo do catalisador sobre o
teor de Zr fixado na superficie do suporte, esta des-
crito na Equacao 1.

Y7 = 0.03*X1 - 0.02*X2 + 0.06*X3 + 0.14 -
0.02*X1*X2 + 0.03*X1*X3 - 0,01*X2*X3
- 0,02*¥X1*X2*X3 - 0.05*X3*X3 (@9)
R = 10,9973

A partir dos resultados de teor de Zr fixado
obtidos no ponto central (x;, X, € x;) foram calcu-

Tabela 2. Teores de Al e Zr fixados no suporte

lados: a média amostral (x), o desvio padrédo
amostral (s) e os limites de confianga para as mé-
dias populacionais (X, € Xyi,), mostrados na
Tabela 3. Com isso, através da distribuicdo de
Student foi possivel determinar o erro experimen-
tal para o preparo do catalisador suportado. Con-
siderando um nivel de confianca de 98% e tendo
em vista o tamanho da amostra N = 3 e, conse-
qiientemente, o grau de liberdade n = 2, temos que
os valores dos coeficientes de confianga (t,) sdo
+4,30. O erro obtido no preparo do catalisador su-
portado foi de 23%, um valor aceitavel e espera-
do quando se leva em consideracdao o grande
numero de etapas necessarias para o preparo do
catalisador suportado.

: Al Al e @ zr
Catalisador adicionado fixado adicionado fixado fixado
suportado (mmp_l Al/ g (mmp_l All g (mmgl Zrl g (mm’o_l Zrl g (%)
silica) silica) silica) silica)

R1 25 2,30 0,275 0,121 44
R2 25 1,85 0,275 0,143 52
R3 25 1,89 0,275 0,143 52
1 0 0,04 0,050 0,027 54
2 0 0,01 0,500 0,274 55
3 50 371 0,050 0,021 42
4 50 4,26 0,500 0,126 25
5 0 0,01 0,050 0,024 48
6 0 0,04 0,500 0,077 15
7 50 3,97 0,050 0,021 42
8 50 3,15 0,500 0,102 20
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Tabela 3. Valores calculados para a determinagdo do erro experimental

X, X, X, X s? s X e X i ERRO (%)
0,121 0,143 0,143 0,1357 1,612.10* 0,0127 0,1672 0,1042 23

- Teor de Zr .

g o030 A MAO, uma vez que os macroporos da superficie da
% gzg silica sdo influenciados pelo composto de aluminio,
g s conforme ja relatado na literatural’l, diminuindo,
5 oo ° f consequentemente, o teor de Zr fixado. Outra hipdte-
2 g;’z s ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ se seria a ocorréncia de lixiviagdo parcial do Zr adici-
So

e
=]
S

0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60
Zr adicionado (mmol/g silica)

Figura 1. Teor de Zr fixado X teor de Zr adicionado

Imobilizagdo a quente:

O Suporte sem pré-tratamento com MAO O Suporte pré-tratado com MAO

Imobilizagdo a frio:
~ Suporte sem pré-tratamento com MAO

™Suporte pré-tratado com MAO
Para todas as condigdes empregadas na imobili-
zacdo com 0,050 mmol Zr/g silica, o teor de Zr fixa-
do ndo variou significativamente, permanecendo num
valor pouco superior a 0,02 mmol Zr/g silica. Isto
que significa que cerca de 45% do metaloceno ficou
incorporado ao solido catalitico, sendo este valor su-
perior (55%) quando a imobilizagdo ¢ realizada em
alta temperatura e ligeiramente inferior quando se
adiciona MAO no pré-tratamento do suporte. Isso pro-
vavelmente se deve ao fato de haver diminuigdo do
volume de poros da silica calcinada e pré-tratada com

Tabela 4. Resultados das polimerizagdes de eteno

onado sobre 0 MAO por lavagem exaustiva com
solvente. Ja na concentragdo 0,500 mmol Zr adicio-
nado e na temperatura de 110°C, houve um acentua-
do aumento do teor de Zr fixado, especialmente em
suporte sem pré-tratamento com MAO. Esses resul-
tados mostram que, para se obter altos teores de Zr
fixado na superficie do suporte, as condigdes a se-
rem empregadas devem ser: silica sem pré-trata-
mento com MAO e com adi¢do de altos teores de
metaloceno na imobilizagdo em alta temperatura.
A Tabela 4 mostra os resultados das polimerizagdes
de eteno empregando-se os catalisadores suportados
preparados, assim como a caracterizagdo dos
polietilenos obtidos. Os rendimentos das polimeriza¢des
(coluna 2, Tabela 4) e, consequentemente, as ativida-
des cataliticas expressas em gPE/gcat.h (coluna 7) va-
riaram em até cerca de 60% nas diversas condi¢des
empregadas para o preparo do catalisador suportado.

cat. Rend. Mw MwW/Mn Tm Crist. Atividade Catalitica Atividade Catalitica
(9) 10° (°C) (%) (gPE/gcat.h) (tonPE/molZr.h)
R1 14,66 1,11 35 131,8 74 146,6 1,21
R2 14,52 1,32 3,6 131,8 74 145,2 1,02
R3 14,03 1,00 37 131,5 75 140,3 0,98
1 9,67 3,20 34 133,2 64 96,7 3,58
2 11,17 1,16 41 131,0 75 1m,7 041
3 17,62 2,22 37 133,3 72 176,2 8,39
4 16,32 155 39 132,2 73 163,2 1,30
5 16,01 2,96 33 133,5 67 160,1 6,67
6 14,65 1,90 36 132,6 71 146,5 1,90
7 13,89 2,30 37 133,0 70 138,9 6,61
8 14,47 1,52 39 132,2 74 1447 1,42
H* 10,9 1,46 2,0 131,0 65 — 2,18

Condigdes de polimerizagdo: T=50°C; t=1h; Pet=1,latm; mcat=100£10mg;

[MAO]=10 mmol Al/100 mL tolueno
H* - sistema homogéneo precursor

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, n° 1, p. 1-8, 2001
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Essa dispersdo possivelmente aumentara muito
quando forem empregadas condigdes mais drasti-
cas nas polimerizagdes, como o aumento da pressdo
de eteno.

A Equagdo 2 descreve o modelo matematico pro-
posto para a influéncia das variaveis na atividade
catalitica:

Y6 =-0,37*X1 + 0,65*X2 - 2,53*X3 + 1,07 +
0,78*X1*X2 - 0,04*X1*X3 - 0,54*X2*X3 -
0,44*X1*X2*X3 + 2,72*X3*X3 2)
R = 10,9998

A partir destes resultados, pode-se observar que a
varidvel que mais influenciou negativamente na ati-
vidade catalitica foi o aumento da concentragdo de
catalisador, sendo que o aumento da temperatura de
imobilizacdo do metaloceno também foi prejudicial.
Além disso, o aumento da concentracdo de MAO no
pré-tratamento do suporte leva a um acréscimo de
atividade. Para concentragdes de até 5 mmol Al/g su-
porte observou-se um significativo aumento na ati-
vidade catalitica, mostrando que o MAO age
estabilizando o centro ativo, preservando a atividade
do catalisador, mesmo diminuindo a concentracao de
Zr fixado. Considerando ainda a influéncia simulta-
nea entre as variaveis, o efeito na atividade catalitica
somente foi positivo quando foram aumentadas a tem-
peratura de imobiliza¢do e a concentragdo de Zr, se
for aumentada concomitantemente a concentragdo de
MAO no pré-tratamento, mostrando mais uma vez o
papel do MAO como estabilizador do centro ativo. E
possivel, também, que 0 MAO atue como espagador
do centro ativo, afastando-o da superficie do suporte
de forma a facilitar o acesso do monomero ao sitio.

Figura 2. Variagdo da atividade catalitica em fungdo das concentragdes
de MAO e de metaloceno empregados no tratamento do suporte

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, n° 1, p. 1-8, 2001

E importante salientar que alguns catalisadores
produziram atividades bem maiores que a obtida com
o sistema catalitico homogéneo precursor, mos-
trando que a heterogeneiza¢do diminuiu as reagdes
de desativagdo bimolecular tipicas em catalisadores
metalocénicos homogéneos. A Figura 2 represen-
ta a influéncia dos parametros mais relevantes na
atividade catalitica e a Figura 3 mostra comparati-
vamente as atividades dos catalisadores suporta-
dos em relagdo a do sistema homogéneo.

Portanto, a questdo primordial na preparagdo de
um catalisador suportado para a obtengdo de alta
atividade ndo ¢ a quantidade de Zr fixada na su-
perficie do suporte, mas quanto desse Zr esta na
forma efetivamente ativa.

Especialmente foi visto que o aumento da con-
centragdo do metaloceno na imobilizagdo, apesar de
favorecer o aumento do teor de Zr incorporado ao
catalisador, reduziu substancialmente a atividade do
catalisador. Acredita-se que houve desativagao
bimolecular do composto metalocénico durante o tra-
tamento do suporte, tendo sido fixadas provavelmen-
te espécies bimetalicas inativas[®l. Mesmo em
sistemas suportados com teores de Zr fixados se-
melhantes, as atividades variaram significativamen-
te, dependendo das condigdes de preparo do
catalisador, como temperatura de imobilizagdo do
Cp,ZrCl, e pré-tratamento do suporte. Para ilus-
trar melhor esse comportamento, a Figura 4 apre-
senta a influéncia do teor de Zr fixado no suporte
sobre a atividade catalitica (tonPE/molZr.h).

Porém, ¢ importante também mencionar que, para
catalisadores suportados, a atividade catalitica expres-
sa em g polimero/g cat.h.atm ¢ o fator determinante
da aplicagdo industrial do sistema catalitico e os va-
lores alcangados neste trabalho ndo estdo longe de
serem economicamente viaveis.

(tonPE/molZr.h)

Atividade catalitica

E: M&f{kfllfﬂfili

Rl R2 R3 1 2 3 4 5 6 7 8 H*
Catalisador

Figura 3. Desempenho do Cp,ZrCl, em sistema homogéneo (H*) e
suportado em silica sob diferentes condigdes
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Condi¢des de concentragdo de Zr menores que
0,05 mmol/g suporte ndo foram empregadas neste
estudo. Mas, abaixo de uma certa concentracdo de
Zr a atividade catalitica obviamente caira uma vez
que o numero de sitios ativos diminuira, apesar
de estar ocorrendo um menor numero de reacdes
de desativacdo do catalisador.

No que se refere ao peso molecular médio dos
polietilenos obtidos, o modelo propde a Equagdo
3, apresentada a seguir.

Y2 = - 0,05%X1 - 0,19%X2 - 0,58*X3 + 1,12+
0,04*X1*X2 - 0,09*X1*X3 + 0,22*X2*X3
+0,12%X1*X2*X3 + 0,97*X3*X3 3)
R = 0,9933

Ja foi mostrado na literatura que alguns
catalisadores suportados preparados com o pré-
tratamento do suporte com MAO produziam
polimeros com caracteristicas semelhantes aos
metalocenos precursores. A explicagdo para isto se-
ria de que o composto metalocénico pudesse mi-
grar através do MAO fixado no suporte, formando
um sistema com mobilidade semelhante ao homo-
géneol'l. No presente trabalho foi mostrado que o
peso molecular dos polietilenos obtidos com
catalisadores contendo maiores teores de zirconio
foi sempre menor, seja o suporte pré-tratado ou
ndo com MAO. Acredita-se que os catalisadores
suportados sejam compostos por sitios ativos iso-
lados e agregados e que estes ultimos, em maior
concentragdo com o aumento do teor de Zr fixado,
sejam os responsaveis pelo decréscimo do peso
molecular dos polimeros por reagdo de transferén-
cia de cadeia.

A distribuicdo de peso molecular dos
polietilenos produzidos se manteve constante, em
torno de 3,5, independente da forma de preparo
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do catalisador, e corresponde a uma polidispersao
alargada em rela¢do aos polietilenos obtidos com
o sistema homogéneo precursor (Mn/Mw [12,0). E
possivel que diferentes tipos de centros ativos es-
tejam atuando simultaneamente, que seriam os si-
tios isolados e os aglomerados, conforme descrito
anteriormente. O ponto de fusdo e o grau de
cristalinidade dos polietilenos sintetizados prati-
camente ndo foram influenciados por nenhum dos
parametros avaliados, permanecendo igual ao do
sistema catalitico homogéneo.

E importante citar que estes resultados se apli-
cam quando o catalisador metalocénico for do tipo
Cp,ZrCl, . Para complexos mais volumosos, tais
como sistemas com ligantes indenila ou fluorenila,
as condicOes para a preparacao de catalisadores su-
portados de altissima atividade podem ser bem di-
ferentes, como foi mostrado em trabalhos ja
publicados por nosso Grupo de Pesquisall.

Conclusao

O aumento do teor de Zr impregnado no suporte
foi favorecido pelo aumento da temperatura de imo-
bilizagdo e concentracdo de Cp,ZrCl,, na auséncia de
pré-tratamento do suporte com MAO. Porém, o au-
mento do teor de Zr no suporte provocou uma dimi-
nuigdo na atividade do catalisador heterogéneo.

As atividades de alguns catalisadores supor-
tados obtidos neste estudo superaram em muito
a do catalisador homogéneo precursor nas con-
di¢des de polimerizacdo empregadas. Altas ativi-
dades cataliticas no sistema suportado foram
obtidas quando a imobilizacdo foi realizada em
silica pré-tratada com MAO e empregando-se
baixas concentra¢des de Cp,ZrCl,.

Os pesos moleculares dos polietilenos obti-
dos com catalisadores suportados contendo bai-
x0 teor de zirconio na superficie da silica sdo
maiores que aqueles obtidos por catalisadores
com alto teor de zirconio e pelo catalisador ho-
mogéneo precursor.
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