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Resumo

Tetracloreto de Titdnio (TiCl,) foi heterogeneizado sobre disxido de titinio
quimicamente reduzido (TiO, red) com n-butil-litio (BuLi). O catalisador de Ziegler-
Natta assim obtido foi testade na polimerizagio de propeno . Estudos das varidveis de
sintese do sistema mostraram que propriedades cataliticas como atividade e
seletividade para polipropileno (PP) isotdtico, bem como as concentragdes de cloreto
de titdnio ¢ Ti(III) no catalisador, sio funcées determinadas basicamente pele grau de
reducio do TiO, red empregado na sintese. Mudancas de cor ocorridas durante a
sintese do catalisador permitem uma previsio qualitativa sobre qual seri seu
desempenho, ¢ mostram que a intera¢io do TiCl; com o TiO, red resulta na formagiio
de B-TiCl;.

A redugio do TiO, provocada pela acdo do BuLi foi determinada pela
quantidade de Fe(I) formada na oxidagio quantitativa do TiO, red com uma solucio
padrio de Fe(IIl). O grau maximo de redugie atingido pelo éxido corresponde a
aproximadamente 1300 pmol Ti(IIl)/g TiO,. A quantidade de cloreto de titinio
heterogeneizada no catalisador foi determinada por trés métodos analiticos e mostrou-
se diretamente proporcional ao grau de redugio do TiO; red. A quantidade maxima
de TiCl; heterogeneizada foi 1400 umol/g de catalisador. A andlise da concentracio de
Ti(ITI) no catalisador mostreu que, quando se utiliza TiO; com baixo grau de redugiio
em sua sintese, a redugio do TiCl, heterogeneizado a TiCl; ¢ quase quantitativa. Essa
redug¢fio torna-se menos eficiente com o aumento no grau de reducio do TiO,
empregado, e é acompanhada por queda na atividade catalitica.

A utilizagio de 1,5 mmol de BuLi/g de TiO, na sintese do catalisador
proporcionou as melthores propriedades cataliticas ¢ estereosseletivas. Nessas
condicdes o catalisador possui 500 pmol Ti(IlI)/g, 600 umol TiCl,/g e atividade de 20
kg PP/mol Tihbar. O indice de isotaticidade do PP foi 78% para o polimcro bruto e
96% para a fragio de PP insoltvel em n-heptano em ebuligio.
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Abstract

Titanium(IV) chloride (TiCl,) was heterogenized on titanium dioxide (TiO; red)
chemically reduced with n-butyllithium (n-BuLi). The so obtained Ziegler-Natta
catalyst was used for propylene polymerization. Variation of the different parameters
involved in the catalyst synthesis showed that the T i(III) chloride concentration of the
catalyst as well as the catalytic properties, as activity and selectivity for isotactic
polypropylene (PP), are a function of the reduction degree of TiO, red. Color changes
during the catalyst synthcsis allow a qualitative prediction about its achievement and
show that the interaction between TiCl, and TiO, red results in the formation of B-
TiCl,.

The reduction degree of the support caused by BuLi was determined by
titration of the Fe(ll), formed in the quantitative oxidation of TiO, red, with a
standard Fe(IlIl) solution, The maximum reduction degree of Ti(, red is about 1300
pmol Ti(Ill)/g TiO,. The amount of heterogenized TiCl; on the catalyst was
determined by three analytic methods. It was found to be direct proportional to the
reduction degrec of TiO, red. The maximum amount of heterogenized TiCl, is 1400
umol/g catalyst. Analysis of Ti(III) concentration in the catalyst showed that the
reduction of heterogenized TiCl, to TiCl, is nearly quantitative when TiQ, with a low
reduction degree is used in the catalyst synthesis. With higher reduction degrees of the
employed TiQ, this reduction is less efficient.

Best catalytic and stereoselectivity propertics of the synthesized catalyst were
found when 1.5 mmol BuLi/g TiO, is used. Under these conditions, the catalyst is
characterized by 500 pmol Ti(ITT)/g, 600 nmol TiCly/g and a polymerization activity of
20 kg PP/mol Tih'bar. The isotacticity index of the obtained PP was 78% for the raw
polymer and 96% for the insoluble part after extraction with boiling n-heptane.
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I - Introducdo

La) Polipropileno:

Polipropileno (PP) é uma poliolefina linear com grupamentos metila distribuidos
alternadamente ao longo de uma cadcia carbénica principal, ou seja, de maneira ordenada.
A presenca de dois carbonos vizinhos na cadeia principal, ambos com grupos metila,
embora ocorra, € bastante rara e pode ser detectada por infra-vermelho [1]. A orientacdo
cstérica dos grupos metila ao longo da cadeia principal € outro fator dcterminante da
cstereorregularidade, Natta formulou as trés estruturas estereoquimicas bésicas para o PP,

que foram denominadas de polipropileno isotatico (i-PP), polipropiteno sindiotatico (s-PP)

¢ polipropileno atatico (a-PP) [2]:

Figura 1 - Estereoquimica das cadeias de polipropileno: (a) PP isotdtico, (b) PP
sindiotatico, (¢} PP atatico {3].
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A estereoquimica da cadeia de PP ¢ diretamente responsavel por suas propriedades,
como pode ser visto pela tabela I. Polipropileno atatico ¢ um polimero amorfo quc tem
pouco uso. Uma das suas aplicagbes ¢ como aditivo para asflato. Polipropitenos isotatico e
atatico sdo cristalinos, mas apenas o polipropileno isotatico ¢ comercializado, porque a
tecnologia apropriada para produzir polipropileno sindiotatico comercialmente ainda nio
esta bem desenvolvida. Para produgéo de PP isotatico, a tecnologia ¢ mais simples e muito
mais desenvolvida, e os dados da literatura sobre comércio e produgio industrial referem-se

a essc 1somero.

Tabela T; Propriedades des polipropilenos isotatico, sindiotdtico e atatico.

Propriedade Isotatico Sindiotatico Atatico
densidade, g/fcm™* 0,92-0,94 0,89-0,91 0,83-0,90
ponle de fusdo, °C © 163 135

selubilidade em hidrocarbonetos a 20°C * nenhuma média alta
cristalinidade, % " 55-65 50-75 0
"Ref. 3; " Ref. 4

Polipropileno ¢ um polimero versitil, podendo atingir uma vasta gama de
propriedades térmicas e mecénicas ¢ € um produto de baixo impacto ambiental [4] Aliado
a esse fato, o grande desenvolvimento tecnolégico provocou o barateamento na sua
produgdo [5], que € a que mais cresce no Brasil e no mundo todo [6].

A figura 2 registra queda na produgio de algumas resinas no periodo entre 1989 ¢
1993, conseqiiéncia de uma recessio mundial [7]. Mas a producdo de PP, mesmo naquele
periodo de crise, sofreu aceleragdo em sua produgio, embora sua comercializagdo tenha se
tornado menos lucrativa devido & queda nos pregos no mercado internacional. Os principais
responsaveis pela aceleragio na producio de PP foram a inddstria automobilistica e de
sacaria para grios. Nas montadoras de veiculos, PP foi eleito para fabricagio de pegas de
grandes dimensdes, como para-choques e painéis, e na industria de sacaria para grios, PP &
a matéria prima da rafia, que € a fibra utilizada na fabricagio dessas embalagens, As
estimativas mais recentes dividem o consumo brasileiro de PP da seguinte forma: injegio,
31%, filmes, 20%, rafia, 16%; multifilamento, 15%; extrusdo, 12% e, finalmentc, sopro,

com 6%,
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Figura 2 -Evolugéo na produgio das resinas mais consumidas no Brasil [8].

Existem duas empresas produtoras de PP no Brasil, a Poliolefinas/PPH (pertencente
a0 grupo Odebrecht), que possui duas plantas em Triunfo, RS, com capacidade para
produzir 300.000 toneladas/ano, ¢ a Polibrasil, que possui uma planta em Camagari - BA,
uma em Maua - SP, cada uma com capacidade de produgdo anual de 125.000
toneladas/ana, além de ser acionista majoritaria de uma fabrica em Duque de Caxias - RJ,

com capacidade para 150.000 toneladas/ano [8].
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Lb) Catalisadores de Ziegler-Natta:

Catalisador de Ziegler-Natta é o nome genérico dado a todo tipo de sistema
catalitico derivado daquele descoberto no inicio da década de 1950 pelo cientista alemaio
Karl Zicgler, constituido por TiCl, e Al(CH;); ¢ capaz de produzir polietileno linear cm
condigdes brandas de pressdo e temperatura. Em 1934, o italiano Giulio Natta, utilizando
um sistcrna andlogo ao descoberto por Ziegler, conseguiu pela primeira vez sintetizar
polipropileno. A importancia revolucionaria das descobertas desses dois cientistas foj
formalmente reconhecida em 1963, quando eles dividiram o Prémio Nobecl de Quimica
[3,4].

Ha dois componentes basicos para se obter um -catalisador de Zicgler-Natta,
chamados aqui de catalisador e co-catalisador. O catalisador ¢ um complexo metalico onde
ocorre a coordenagdo da olefina e o crescimento da cadeia polimérica. O co-catalisador é
uma espécie organometélica, quc proporciona atividade ao centro metalico. O sistema
catalitico descoberto por Ziegler cra formado por TiCly (catalisador) e AKCIL); (co-
catalisador).

O grande interesse na polimerizagio dc a-olefinas fez com que pesquisadores
testassem a atividade catalitica de praticamente todas as combinagdes de metais de transi¢io
¢ espccies organomctdlicas na tentativa de obter novos sistcmas cataliticos. Assim,
descobriu-se que outros metais, como Sc, V, Cr, Nb, 7r ¢ W podem atuar como
catalisadores [9], ¢ outras espécics organometalicas, como as de sodio, litio, berilio,
magnesio, zinco, cadmio e galio, podem atuar como co-catalisadores em sistemas Ziegler-
Natta. Atualmentc, utilizam-se principalmentc compostos de cloreto de titdnio nos
catalisadores industriais [10], ¢ os co-catalisadores sdo exclusivamente compostos
organometalicos de aluminio, que séo superiores a todos 0s outros no que diz respeito a
estereosseletividade, atividade, custo e disponibilidade [4].

Na auséncia do co-catalisador, sio rarissimas as espécies que possuem atividade
catalitica [10]. O co-catalisador provoca alquilagio e redugio do centro metalico [10], e
deve estar em excesso no meio durante todo o processo de polimerizagdo [11]. Entretanto, a

estrutura dos centros cataliticamente ativos formados pela interagéo entre catalisador e co-
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catalisador, bem como o mecanismo de polimerizagio, ainda nio s3o conhecidos com
precisdo [4]. A proposta de mecanismo mais difundida .e quc serve como base para muitas
outras, apresenta etapas distintas de coordenacio da olefina ao centro metalico e inser¢do do
mondmero na cadeia polimérica [12]. Entretanto, tais mecanismos nio explicam uma série
de dados ecxperimentais, principalmente os cinéticos, além de ndo explicarem a
esterensseletividade para polimerizacdcs isotaticas. Recentemente foi apresentada uma nova
proposta, onde as etapas de coordenacio da olefina ao centro metalico e inser¢io da olefina
na cadeia poliméricas ocorrem simultaneamente. Esse novo mecanismo é fundamentado
numa grande quantidade de dados experimentais registrados na litcratura, que determinam o
comportamento de diversos catalisadores de Ziegler-Natta e  bastante coerente e genérica,
aplicando-se a sistemas homogéneos ou heterogéneos 11].

Inicialmente, os catalisadores de Ziegler-Natta possuiam atividade €, muitas vezes,
estereasseletividade baixas, de modo quc o polipropileno produzido necessitava passar por
ctapas de purificagdo para remover os residuos de catalisador e/ou a fracdo de PP atatico
produzida. A evolugdo dos sistemas de Ziegler-Natta tornou os processos tio eficientes e
estereosselctivos que eliminou-se a necessidade de purificagdo dos produtos. Cutras
vantagens incluem polimerizagio na auséncia de solventes e formagdo de polimero em
graos de formato uniforme € proporcionaram o haratcamento do custo de producio [3,5]. A
evolugdo sofrida pelos catalisadores de Ziegler-Natta deve-se essencialmente a introdug¢io
de uma base de Lewis e de um Suporte para a0s sistemas compostos apenas pela
combinacéio entre catalisador e co-catalisador. O progresso introduzido por esses novos
componentes foi tio grande que costuma-se dizer que surgiram novas pgeracdes de
catalisadores de Ziegler-Natta. Assim, sistemas formados apenas pelo catalisador e o co-
catalisador s@o chamados catalisadores de primeira geragio. Os sistemnas que incorporaram
0 uso de uma base de Lewis sdo chamados de catalisadores de segunda geragdv, e os
sistemas que utilizam suporte sdo chamados catalisadores de terceira geracdo. A tabela i1

mostra as propriedades dc alguns destes catalisadores dc Ziegler-Natta.

10
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Tabela II - Sistemas representativos de catalisadores de Ziegier-Natta de 1*.2° ¢ 3° geracio™",

Sistema catalitico Atividade 1% Forma do Polimero  Detalhes do processo
kePP/s cat. kgPP/g Ti

primeira geragio 0,8-1,2 3-5 88-91 po irregular remogdo do catalisador
3TiCly AICL/AKC,II),Cl e da fragdo atatica
segunda-pgeracdo” 3-5 12-20 95 pd irregular remoglo  somente  do
TiClyBL/AIC,H)CI catalisador
terceira-geragio” 5 300 92 po irvegular remogdo  apenas  da
TiClyBL-MgCl/AIR, fragdo atdtica
terceira-ger. super ativos® 15 600 98 forma e ramanho  nenhuma purificagio
TiClyBL'MgCl./AIR, reguldveis
“Ref 3.

hlPolimeriza(;z'io em hexano, 70°C, 7bar, 4 h.
“BL = hase de Lewis

O tratamento de catalisadores dc TiCl, com uma base de Lewis produziu
catalisadores mais estereocspecificos e quatro a cinco vezes mais ativos quec os originais
[3]. A imobilizac8o dos centros metélicos sobre suportes provocou um grande aumento da
atividade catalitica. Suportes comumente utilizados para aumentar a atividade sao MgCl,,
CoCl,, 8i0,, Mg(OH),, Mg(OH)CI, MgR(Cl), MgO, MgCO; e SiO,/Al,04. Entre esses
suportes, MgCl, € o que mais se destaca [4]. A imobilizagdo de TiCl, sobre MgCl, é
conhecida desde o inicio da década de 60 [5], mas apcsar de proporcionar atividade
altissima na polimerizagiio de propeno, a estereosseletividade para i-PP € muito baixa, entre
21% e 49% [10]. No inicio da década de 1970, descobriu-se que a incorporagéio de benzoato
de etila a esse sistema elevava sua seletividade para valores acima de 90%, mantendo a
atividade em nfveis muito elevados [5].

Nos catalisadores de Ziegler-Natta suportados, as bases de Lewis podem ser
adicionadas ao co-catalisador e ao suporte. Quando aplicadas ao suporte, sdo chamadas de
bases internas e quando adicionadas ao co-catalisador, de bases externas [13]. Bases
intcrnas normalmentc utilizadas sdo benzoato de etila e ftalato de dibutila, ¢ as bases
externas sdo geralmente €steres secundérios, como o proprio benzoato de ctila e seus
derivados. Lteres dec organosilicio, como Ph;S10CH, ¢ seus derivados, também sdo
altamente ativos [5]. Tanto as bases internas quanto as bascs exlernas reagem com o co-
catalisador na proporgéio 1:1, provocando uma alquilac@o e a criagdo de uma nova espécie

de ergano-aluminio {4):

11
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Nos catalisadores formados por TiCl;, as bases atuam provocande aumento na
formagdo de defeitos cristalinos [14]. onde se localizam os centros ativos, provocando
aumento na produtividade. Nos catalisadores suportados, a utilizagdo de bases de Lewis faz
aumentar a massa molecular numérica média (Mn) das cadcias de PP isotatico e diminuir a
Mr das cadeias de PP atitico, indicando que as base atuam desativando os sitios ndo
cstereosseletivos ¢ ativando os estereosselctivos [4]. Entrctanto, seu mecanismo de atuagio
ndo € bem conhecido, sendo seu comportamento ¢ a otimizagdo de seu uso determinados
cmpiricamente |13].

Catalisadores de terceira geracdo super-ativos sioe caracterizados por possuirem uma
combinaco muito eficiente de bases de Lewis internas c externas, que proporcionam
polimerizagio na auséncia de solvente, atividade e estereosseletividade significativamente
maiores que a dos catalisadores de terccira geragio tradicionais. Além disso, o polimero
sintetizado por um catalisador de terceira geracdo super-ativo possui morfologia e
distribui¢do do tamanho das particulas controlados. Desse modo, evitam-se gastos com
solvente e na transformacéo do polipropileno em grios dc tamanho regular (“pellets™) antes
da sua aplicagdo [5]. O controle da morfologia e do tamanho das particulas ¢ possivel
devido a0 mimetismo [3], que ¢ a formagdo de polimero com formato idéntico ao das
particulas de catalisador. Nos catalisadores de terceira geragdo super-ativos, o suporte &
sintetizado com morfologia controlada e essa morfologia ¢ imitada pelo polimero formado.

No Brasil, apenas a fabrica mais nova da Poliolefinas-PPH, localizada em Triunfo-
RS, emprega esse tipo de catalisador. O processo € chamado Sphericol, desenvolvido pela
Himont para produgio de PP c¢m esferas [8].

Os catalisadores homogéneos ndo costumam ser incluidos na classificacdo em

geragoes. O estudo desses sistemas foi inicialmente dirigido principalmente obtengiio de

12 -
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informagdes sobre passos elementares da polimerizagdo, que sfo mais ficeis de se obter em
sistemas soluveis [11). Com o uso de metalocenos como catalisadores e metilaluminoxano
como co-catatisador, obtiveram-se sistemas com atividade muito clevada, que tornaram o
sistema industriaimente interessante. Além disso, alguns tipos especiais de polimero 56
podem ser sintetizados por catalisadores soliveis. O primeiro sistema homogéneo capaz de
produzir PP altamente isotdtico foi uma mistura racémica de dicloreto de ctilenobis(4,5,6.7-
tetraidro-1-indenil) zirconio (figura 3). OQutros metalocenos de zircénio ¢ hafnio, em
combinacdo com metilaluminoxano, também podem ser empregados na obtengdo de PP

altamente isotatico ou sindiotatico [4).

dicloreto de etilenobis{4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)

Figura 3: Primeiro catalisador homogéneo capaz de produzir PP altamente 1sotaticof4].

Nos sistemas homogéneos,  estereosseletividade é determinada pela quiratidade do
centro metalico, mas também pode haver centros metalicos cstereosseletivos nio quirais.
Nesses casos, a seletividade ¢ proporcionada pela estercoquimica do ligante e pelo centro
metdalico propriamente dito [15],

O campo de pesquisa na drea de catalisadores de Ziegler-Natta ndo esta ¢sgotado,
pois estes sistemas sdo formados por vérios componentes combinados e a troca desscs

componentes, pequenas variagbes na sua manipulacfo e nas suas propor¢Oes, entre outros

13



INTRODUCAQ

fatores, afetam significativamente as propriedade do sistema catalitico produzido,
possibilitando a criagdo de um numero ilimitado de sistemas a screm investigados. Além
disso, mondmeros podem ser combinados em copolimeriza¢Bes, abrindo outro campo de
pesquisa na producio e caracterizacdo desscs materiais.

Os sistemas mais modernos empregados na produgio de PP sio formados por
espécics de cloreto de titanio heterogeneizadas sobre MgCl,, embora ainda sejam utilizados
catalisadores de segunda geragao, baseados em TiCly [5]. Ha uma grande variedade de
métodos para preparar catalisadores de Ziegler-Natta suportados em MgCl,. e a pesquisa de
novos meétodos de preparagio e tratamento desse suporte, de novas bases internas, de
meétedos para ativagdo do catalisador e do comportamento de sistemas descritos na literatura ;
¢ bastante intensa. A pesquisa de suportes alternativos para TiCl,, para polimerizagio de
etileno, foi o primeiro trabalho nessa area no grupo de pesquisa do professor Ulf Schuchardt
[16). Naquele trabalho inicial, estudou-se o uso de polimeros organicos ao natural e
modificados e substancias inorganicas, entre clas didxido de titdnio quimicamente reduzido.
Esse suporte, entrc os pesquisados, foi o que proporcionou as meclhores propriedades
cataliticas na produgdo de polietileno, demonstrando atividade também na producio de

polipropileno isotatico [17].

Ld) Dioxido de Titgnio:

A principal aplicacdo industrial dc TiO; € como pigmento branco na industria de
tintas e também de polimeros [18-20]. Ele ¢ um 6xido scmi-condutor do tipo-n, ou seja, sua
condutividade esta relacionada com a prescenga de estados ndo estequiométricos provocados
pela perda de oxigénio. Nos 6xidos semi-condutores do tipo-n, o estado eletrdnico ocupado
de maior energia, chamado banda de valéncia, pois seus elétrons normalmente estio
envolvidos em ligagdes covalentes, csia separado do proximo nivel cnergético
(eletronicamente desocupado) por uma lacuna de energia de poucos eV. Ksse nivel

encrgético desocupado de menor energia recebe o nome de banda de condugéo, pois ele
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pode receber elétrons que foram excitados na banda de valéncia e conduzi-los pelo 6xido
[22]. No TiO,, a banda de valéncia ¢ formada basicamente por orbitais 2p do oxigénio e a
banda de condu¢do por orbitais 3d do titdnio [23]). A promogdo de elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugdo pode ser feita por fotoexcitagfio, e o estado cletrdnico
formado possui decaimento lento. O buraco gerado pela transferéncia dos elétrons cria um
potencial de oxidagdo cquivalente ao potencial da banda de valéncia {entre + 2.0 eV + 3.5
eV em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado), enquanto os clétrons na banda de
condugio adquirem um potencial de reducdo entre 0 e - 1,0 eV. O potencial de oxidagéo
que se forma ¢ termodinamicamente suficiente para oxidar a maior parte dos compostos
organicos, fazendo com que esse éxido seja extensivamente estudado para degradagio
oxidativa de poluentes, utilizando luz solar como fonte de energia para o processo.
potenciai redutor € mais modesto, embora seja suficiente para promover a precipitacdo de
diversos cations metalicos que estejam em soluglo [22].

Oxido de titanio possui duas estruturas cristalinas mais comuns, chamadas anatésio
e rutilo (figura 4). Anatédsio ¢ mais ativo quc rutilo em processos de fotodegradagdo. Essa
diferenga ¢ atribuida & maior capacidade do anatdsio em fotoadsorver oxigénio e possuir
uma combinagdo "elétron-lacuna” mais duradoura. Isso faz com que 0 anatasio seja usado

prefercnciaimente em processos de fotodegradagao [24].
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Figura 4 - Estruturas cristalinas mais comuns do Ti0;: (a) Anatésio, (b) Rutilo [20)].



INTRODUCAG

A literatura faz alguns registros de TiO, como superte para TiCl,, mas as atividades
reportadas para polimerizagio de eteno e propeno sdo sempre muito baixas [17]. A reducio
desse Oxido com compostos organometdlicos ativa-o como suporte no sentido de
proporcionar um catalisador eficientc na polimerizagdo dc eteno e com atividade
estereosseletiva na polimerizagio de propeno. Essa melhora é atribuida principalmente ao

aumento na basicidade do éxido e a criagdo de defeitos em sua superficie [16].

le) Objetivos

O objetivo desse trabalho ¢ determinar como as varidveis da sintese do sistema
TiCl/TiO, red afetam seu desempenho catalitico na produgdo de polipropileno isotitico, e
relacionar o desempenho do sistema a alguma propriedadec especifica, como a quantidade de

TiCl, imobilizada sobre o TiO,.
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II - Procedimento Experimental

IL.a) Reagentes Utilizados

- TiO, anatasio, Riedel de Hien 99,5%.

- Solugédo 2,5 mol/L de n-butil-litio (BuLi) em hexano, Aldrich.
- TiCl, bidestilado.

- n-heptano PA, Merck.

- Solug@o 1 mol/L de trietil-aluminio (AlEt,;} em isooctano, cedida pela Polibrasil.
- Propeno grau polimero, cedido pela Polibrasil.

~ Hidroxido de sodio PA, Merck.

- Biftalato de Potassio PA, Merck.

- Acido sulftrico PA concentrado, Merck.

- Sulfato férrico amoniacal PA, Merck.

- Cloridrato de hidroxilamina PA, Merck.

- n-fenantrolina PA, Merck.

- Peréxido de hidrogénio PA 36 mol/L, Merck.

- Acido fluoridrico concentrado PA, Merck.

- Acido cloridrico concentrado comercial.

- Alcool etilico comercial.

ILb) Aspectos Gerais:

Todas as reagdes envolvendo a sintese e manipulacio do catalisador foram feitas sob

atmosfera inerte. Para isso utilizou-se uma linha de vicuo/argdnio, com uma das torneiras

ligada permanentemente ao reator onde realizaram-se as reag@es de polimerizagdo. O vécuo

~ 107 bar) foi proporcionado por uma bomba mecénica e o argdnio, antes de chegar a
prop P
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EXPERIMENTAL

hinha, passou por quatro colunas de vidro recheadas com agentes para sua purificagiio: a
primeira foi recheada com pequenos anéis de vidro impregnados de um catalisador a base
de cobre capaz de converter O, em IH,0 (catalisador BTS cldssico); para garantir maior
eficiéncia nessa conversdo, essa coluna era mantida a aproximadamente 70 °C através de
uma resisténcia elétrica. As outras trés colunas continham agentes secantes, sendo uma com
pastilhas de hidroxido de sédio, uma com anéis de vidro ¢ pentoxido de fosforo em po, e a
ultima com peneira molecular de 4 A,

O n-heptano, utilizado como solvente nas sinteses do catalisador e nas reagdes de
polimerizagdo, foi armazenado em um baldo contende uma liga de sddio e potdssio na
propor¢do volumétrica 3/1 e alguns cristais de benzofenona. Antes da sua utilizagdo, o
solvente foi refluxado sob fluxo de argénio até a solucdo tornar-se azul. O solvente foi

destilado imediatamente antes de ser utilizado.

II.c) Sintese do catalisador:

Em um frasco tipo Schlenk, 500 mg de TiO, foram tratados sob vacuo a 200 °C por
2 h em um banho de areta. Depois de atingircm a temperatura ambicnie, foram suspensos,
por agitacdo magnética, em ! mL de n-heptano e reduzidos com BuLi, introduzidos no
Schlenk com seringas de vidro de t mL (as reducgdes foram feitas com diversas quantidades
de BuLi, entre 0,5 ¢ 4,5 mmol/ g de TiO,). O Ti0; reduzido, caracterizado pela cor azul, foi
lavado (retirou-se o sobrenadante, suspendeu-se novamente o éxido em solvente limpo,
deixou-se decantar ¢ retirou-se o sobrenadante novamente) cinco vezes com fragdes de 1
mL de n-heptano. O TiO, foi novamente suspenso em 3 ml. de n-heptano e, com uma
seringa de vidro de 1 mL, adicionou-se TiCl, (1 mol de TiCly/7 mol de BuLi empregados
anteriormente) e deixou-se sob agitagio por 30 min. O catalisador foi lavado de maneira
andloga a0 éxido reduzido e o solvente restante evaporado pela linha de vacuo, ficando com

0 aspecto de um pd marrom.
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I1.d) Armazenagem do catalisador:

O catalisador sé pdde ser armazenado de maneira eficiente em ampolas de vidro
seladas a vacuo logo apds a sua sintese. Para isso, utilizou-se uma ampola de vidro
conectada ao Schlenk onde o catalisador foi sintetizado. Sob vacuo, transferiu-se o

catalisador para a ampola e selou-se com ajuda de um macarico.

I1.e) Determinacdo da quantidade de TiCl, heterogencizada:

Por colorimetria [22]: Apos a etapa de heterogeneizagio do TiCl, (da secgdo I1.¢), derxou-
sc a fase sdhida decantar e retirou-se uma aliquota de 0,50 mL do sobrenadante. Adicionou-
se essa aliquota a um baldo volumétrico de 100 ml contendo 15 mL de H,50;
concentrado; adicionou-se 10 mL de H,0, 3% (10 vol.) e completou-se o volume com agua
(peroxido de hidrogénio produz coloragio amarela em solucdes acidas de titdnio (IV),
proporcional 4 concentragdo do metal até concentragdes de 0,5 mg/mL). Preparou-se uma
solugdo padrdo de Ti dissolvendo 1,00 mL de TiCl, em 150 mL de H,S0O, concentrado e
diluindo-se a 1 L em balfo volumétrico. Misturaram-se 100 mL de H,0, 3% e 150 mL de
H,80, e diluiu-se a 1 L. Em baides volumétricos de 100 mL prepararam-se, a partir da
solugde padrdo, os pontos para uma curva de calibragio contendo entre 0 e 6,5 mg Ti/L,
utilizando a solugdo de acido sulfirico e peréxido de hidrogénio como solvente. Apds as
todas as solugdes atingirem a temperatura ambiente, determinaram-se as absorbancias a 410
nm. As amostras que ficaram muito concentradas foram diluidas com a solugdo de acido
sulfirico e peroxido de hidrogénio. A Absorbancia das solugdes foi determinada num
espectrofotdmetro Carl Zeiss, modelo Spekol 11.
* Por gravimetria: Durante a sintese do catalisador foram determinadas, com precisio de
0,1 mg, as variacbes de massa apos as etapas de redugdo/lavagem do oxido e

heterogeneizagdo/tavagem do TiCl,.
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* Por hidrolise: Adicionaram-se 100 mg de catalisador, pesados com precisdo de 0,1 mg,
a 30 mL de H,0 e, com uma solugdo padronizada de NaOH 0,1 mol/L, titulou-se

potenciometricamente o cido clortdrico formado.

1)) Determinacio da concentragio de T (1II) no Ti0, reduzido e no catalisador

Preparou-se uma selugio padrio de Fe(Ill) pela dissolugdo de 0,864 g de sulfato
férrico amoniacal em 10 mL de H,S0, concentrado e dilui¢do a 1 L em balio volumétrico
{1 mL = 0,1 mg de Fe(IIl)) [25]. Prepararam-se 100 mL de uma solugfo de cloridrato de
hidroxilamina 10% e 100 mL de uma solugdo de o-fenantrolina 0,25 % (adicionou-se 1
gota de HC] concentrado & agua para facilitar a dissolugiio) [25].

Preparou-se a curva de calibragiio adicionando a béqueres de 100 mL quantidades
entre 0 e 400 ug de ferro (da solugio padrio), 5 mL da solugdo de cloridrato de
hidroxilamina e 5 mL da solugdo de o-fenantrolina, na sequéncia descrita. Com ajuda de
um pHmetro, ajustou-se o pH em 3,5, transferiram-se as solugdes para baldes volumétricos
de 100 mL e completaram-se os volumes. As leituras das absorbancias foram feitas a 510
nm apos 30 min, para que se completasse a complexagio do ferro. Essas solucdes coloridas
foram guardadas em frascos de vidro tampados, pois dessa maneira ficam estéveis por
vérios meses [26]. A Absorbancia das solugdes foi determinada num espectrofotdmetro
Carl Zeiss, modelo Spekol 1.

A determinagdo da concentragio de Ti(IIl) no Ti0; quimicamente reduzido ou no
catalisador foi determinada pelo seguinte procedimento [23]: adicionaram-se a frascos com
capacidade de 50 mL., de “boca” estreita, quantidades entre 15 e 50 mL da solucdo padrio
de Fe(IIl). Adaptou-se 4 boca desse frasco, sem tocar a solugio, uma pipeta Pasteur por
onde passava argdnio da linha. Quebrou-se uma ampola contendo aproximadamente 100
mg de TiO, reduzido ou catalisador (a massa precisa do catalisader ou do oOxido era
determinada pesando a ampola cheia e vazia) o mais proximo possivel da boca do fraseo,

adictonando imediatamente seu contetido na solugdo de Fe(Ill). Removeu-se a pipeta,
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tampou-se o frasco, agitou-se e centrifugou-se a 4000 rpm por 15 min. Retirou-se
cuidadosamente 5 mL do sobrenadante e transferiy-se para um copo plastico descartavel.
Adicionaram-se 20 mL de agua, 5 mL da solucio de o-fenantrolina, 1 g de citrato de sodio
(para mascarar titAnio) e 2 gotas de acido fluoridrico concentrado (para mascarar Fe(III)) e,
com ajuda de um pHmetro, ajustou-se o pH em 3,5 pela adigdo de hidréxido de aménia
concentrado. A solugdo foi transferida para baldes volumétricos de 00 mL e as

absorbancias das solugdes ,a 510 nm, foram determinadas apos 30 minutos.

IL.g)Reagdes de polimerizacio:

As reagbes de polimerizagdo foram realizadas no reator descrito na figura 5. Antes
de cada reacdo, o reator foi seco por 1h sob vacuo a 97 °C. Ao reator a 50 °C, adicionaram-
se 50 mL de n-heptano, 2 mL de trietil-aluminio e, tipicamente, 200 mg de catalisador
ampolado, deixando-se agitar por 10 minntos para termostatizar o meio. Foram entio
introduzidos 2 bar de propeno sob agitagio constante de 200 rpm, deixando-se a reagio
prosseguir por tipicamente 15 min. Quando deserado, acompanhou-se a cinética de
consumo de propeno pela variacdo da massa do cilindro pequeno da figura 5 em funcio do

tempo de reagdo. As polimerizacdes foram interrompidas pela adigio de etanot ao reator.

balangs

cilindro com mondmero
tubo flexivel

valvula reguladora de presio
entrada para catalisador/solvente
valvula agulha

mandmetro

viacuo/argdnio

vdlvula de alivio

banho termostatizado
agitador mecinico

reator de vidro

Y= JE- R B O TN SUR R

b
b2 —

Figura 5: Sistema empregado nas reagOes de polimerizagéo [27].
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ILh) Tratamento do polipropileno.

Apos a polimerizagio, o contettdo do reator foi transferido para um béquer de 250
mL. Adicionaram-s¢ 100 mL de uma solugdo preparada pela mistura de 7:2:1 (v/v) de
agua, etanol e HCI concentrado, e deixou-se sob agitagdo magnética por 1 dia. O conteado
foi transferido para um funil de separagio e a fase aquosa descartada. A fase organica foi
lavada uma vez com 100 mL de uma solugdo 5 % de CaCO; e trés vezes com 100 mL de

agua. A fase orgénica foi evaporada e o polimero foi seco em estufa a 120 °C.

ILi) Determinagdio do indice de isotaticidade (1) do polipropileno:

* Por extragdo com n-heptano: Tipicamente 2 g de polipropileno foram colocados num
extrator Soxhlet ¢ se fez a extragdo com n-heptano por 24 h. A fragdio insoltvel do
polimero foi considerada isotatica.

» Por espectroscopia IV [28]: Os espectros das amostras de PP foram tomados em
pastilhas dc KBr (o PP obtido nesse trabalho tem o formato de grios relativamente
pequenos, que facilitam a confecgdo de pastilhas de KBr). Os espectros foram
registrados num aparelho Perkin Elmer - 1600. O indice de isotaticidade foi calculado
pela razdo das absorbincias dos picos a 998 cm™ € 974 em ™

I'=Agry/Agrs

» Por RMN de 13¢ {4,29]: As amostras foram preparadas em tubos de RMN de Smm de
didmetro. Adicionaram-se ao tubo 3 ml de tetracloroetano (H,C,Cl,) e 200 mg de PP.
Mergulhou-se o preparado em um banho de 6leo a 100°C até a dissolugio do polimero.
Apos a dissolugdo, adicionou-s¢ ao wbo 0,5 mL de dimetilsulféxido hexadeuterado
(DMSO-Dg) como referéncia, mantendo-se a temperatura.

Os espectros de RMN foram registrados num aparelho Bruker 300 MHz. Os

pardmetros para as medidas foram: Frequéncia da medida: 75,47 MHz; Angulo de pulso;
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45°, Tempo de Relaxagdo: 5s; Largura espectral: 16129 Hz, Temperatura da medida:
373K; Numero de acumulagdes: ~1000; Resolugio: 0,492 Hz/pt.
A tabela Il apresenta os deslocamentos quimicos 8 (ppm) para polipropileno

isotatico e para polipropileno sindiotatico:

Tabela III - Deslocamentos yuimicos, & (ppm), observados nos espectros de RMN de PC para i-PP e -
PP [4]

Palipropileno CH, CH CH,
Isotatico 46,44 28.86 21,85
Sindiotatico 47,09 28,32 20,34

O indice de isotaticidade do polipropileno produzido foi determinado com base no
desiocamento quimico dos grupamentos metila. Considerando-se uma segiiéncia de cinco
mondmeros do polipropileno, o deslocamento quimico da metila central sera afetado pela
configuragdo das metilas vizinhas. A figura 6 mostra todas as configuragBes possiveis para
as metilas de uma péntade do polipropileno. A letra m (meso) indica uma insergéo isotatica
da molécula de propeno, e a letra r (racémico) indica uma inserg¢do sindiotatica. Assim,
uma seqiiéncia isotatica ¢ representada por mmmm e uma sindiotaitica por rrrr. Uma
seqliéncia atatica ¢ composta por qualquer combinagdo dessas duas. Os grupamentos metila
de cada uma dessas configurages apresentam deslocamentos quimicos especificos,

mdicados na tabela IV,

f 4 ( p t
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Figura 6: Todas as combinagdes possiveis para uma péntade de polipropiieno [4]
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Tabela IV - Deslocamentos quimicos de RMN de C para as metilas centrais das péntadcs da figura 6
[4).

Estrutura 8 (ppm) Estrutura & {ppm)

mmmim 2176 mrmr 20.66

mmmr 21.51 rrrr 20,13

rmmr 21.25 rrrm 20.02

mmrr 20.95 mrrim 19.82
mrmm,rmrr 20.78

As intensidades das absorgGes de cada péntade representada na figura 6 obedecem a

scguinte relagdo:

(mm) + (mr) + (1) = |

ondc,

(am) = (mmmr} + (mmmr) + {rmmr)
= (mmmm) + 0.5 (mmmr) + 0.5 (mmmm) + 0.5 {mmrr)

{mr} = (mmmr) + (mmrm) + 2 (mrmr) + 2 (mrrm)
+ (rmmr) + (rmer) + (me)
= 2 ((mmrr) + (rmr) + (mrmr) + (mmrm))

{r) = () + (mrmm) + (mrrr) = (e
+ 0.5 (mrrr) + 0.5 (mmurr) + 0.5 (rmu)

O indice de isotaticidade (1) foi calculado resolvendo o sistemna acima e aplicando a
cquacdo:
I=f(mm)+ 0,5 (mr)] x 100
Obs: Para determinar a intensidade de cada pico, 0s mesmos foram recortados do espectro,
pesados: ¢ @ massa de cada um foi normalizada pelo valor da soma da massa de todos 03

picos.
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IIT - Resultados

IIl.a) Observagdes sobre o sistema;

Durante a sintese do catalisador ocorrem algumas altcragdes significativas na
coloragdo do sistema, resumidas na tabela V. Essas mudangas trouxeram informages

importantcs sobre sua composigio e sobre qual seria seu desempenho.

Tabela V-Alteragdes de cor durante a sintese ou manipulacio do catalisador

Interferéncia no sistema Alteragdo na cor
Redugdo do TiO, branco-»azul
Heterogeneizagiio do TiCl, sobre o TiO, red azuil - marrom
Exposigio do catalisador ao ar marron -y cinza
Aquecimento do catalisador selado sob vicuo em ampola de vidro a 200 °C por marrom-» violeta
2h

A redugdo do oxido de titdnio foi caracterizada pela mudanga de branco para azul
escuro na sua coloragio. O aparecimento da cor azul comegou a ser observado
imediatamente apds a adigiio do BuLi e, apos aproximadamente 10 s, ja havia atingido a
intensidade maxima, que variou de acordo com a quantidade de redutor adicionada.

Durante a heterogeneizagdo do TiCl, o TiO, reduzido (azul) sofreu um
escurecimento gradual, até tornar-se marron, num processo que durou aproximadamente 10
min (na presenga de um grande excesso de TiCly, a mudanga de cor foi mais rapida). A
intensidade da cor marrom foi maior quanto maior a quantidade de TiCly hetcrogeneizada.
A tonalidade da cor na grande maioria das vezes era escura, mas houve casos do catalisador
adquirir tonalidades mais suaves, que ndo afetaram seu desempenho.

Quando o catalisador foi selado em uma ampola de vidro sob vacuo (~107 bar) e
aquecido a 250 °C, a coloragio mudou de marrom para violeta e o vidre, na extremidade
superior da ampola, ficou manchado de preto e amarelo. A atividade catalitica apos essa

transformagio foi muito pequena.
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Finalmente, a exposi¢iio do catalisador (marrom) ao ar fez sua superficie tornar-se
cinza imediatamente. Removendo-se a camada supcrior acinzentada, verificou-se que o
interior continuava marrom, mesmo apés alguns minutos de exposi¢do, indicando que a
difusdo de ar era relativamente lenta.

Variando-se algumas condigées de sintese do catalisador TiCl,/Ti0,red verificou-se
que suas propriedades eram determinadas basicamente pelo grau de redugdo do TiQ, no
momento da heterogeneizagio do TiCl,. A variagio da temperatura de tratamento do TiQ,
entre 200 ¢ 400 °C e a variagio da temperatura em que ocorria a heterogencizagdo do TiCl,
entre a temperatura ambiente € 50 °C ndo provocaram alteracio no desempenho catalitico
do sistema sintetizado. O tratamento térmico, quando reaiizado em condigdes muito brandas
ou quando ndo € realizado, ndo permitia uma ac¢fio eficiente do Bul.i, e a atividade do
catalisador era fortemente afetada. A ineficiéncia da redugio era facilmente notada pois a
cor do oxido reduzido nessas condi¢Bes tornava-se acinzentada, mesmo quc fossem
empregadas grandes quantidades de redutor. Nessas condigdes a atividade catalitica ¢ nula
ou guase nula.

A quantidade de TiCl, adicionada na etapa de heterogeneizacdo ndo influenciava a
eficiéncia do catalisador, desde que estivesse em excesso. Quando a quantidadc adicionada
era inferior a capacidade de heterogeneizagio do 6xido, o catalisador sintetizado tornava-se

azulado e com atividade baixissima.

H1Lb) Caracterizagdo do catalisador

A variagdo na quantidade de BuLi utilizada para a redugio do TiO, influenciou a
estereosseletividade e, principalmente, a atividade catalitica. A avaliagio dessa influéncia
foi determinada por meio de andlises de propriedades do catalisador como funcio da
quantidade de BuLi empregada em sua sintese. Foram determinadas a quantidade de TiCl,
heterogeneizada, a concentragdo de centros de Ti(HI) no 6xido reduzido e no catalisador, e

a estereosseletividade do catalisador.
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A determina¢do da concentragdo de TiCl, no catalisador foi determinada por irés
metodos: gravimetria, colorimetria ¢ hidrélise. A tabela VI apresenta os resultados dessas

trés analises para uma determinada condi¢io dc sintese;

Tabela VI-Concentragio de cloreto de titdnio no catalisador*

Metodoiogia Analitica mmot de TiCly/g de
catalisador
Gravimetria 1,10
Colorimetria 0,80
Hidrolise [,13

*Sintese efetuada com 3,4 mmol de BuLi/g de Ti(y,

A concentracio de Ti(lll) no TiO, reduzido e no catalisador foi baseada na scguinte

reagdo de 6xido redugdo:

Ti(III) + Fe(IID) Ti(IV) + Fe(1l)

provocada pela adigio de TiO, reduzido a uma solugdo padrio de Fe(IIl). A quantidade de
Fe(IT) que se formou foi facilmente determinada pela sua complexagdo por o-fenantrolina, e
a concentragdo de Ti (III) foi calculada por diferenga.

A determinagfo da concentrag@io de Ti(III) foi determinada durante a sintese do
catalisador, variando a razio redutor/TiO; no intervalo entre 0 e 4,5 mmol de BuLi/g de
TiO,. Para cada uma dcssas sinteses determinou-se também a quantidade de TiCl,
heterogeneizada utilizando-se 0 método da hidrolise. Os resultados obtidos para essa série
de experimentos csté apresentada no figura 7.

Cada um dos catalisadores caracterizados na figura 1 foi testado em reagtes de
polimerizagdo de propeno a fim de avaliar-se a estereosseletividade ¢ a atividade de cada
um deles. A massa de PP produzido dividida pela massa do catalisador foi considcerada
como pardmetro para comparar as atividades dos catalisadores. Os resultados obtidos cstdo

apresentados na figura 8.
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Figura 7 Variagdo da concentragio de Ti(IlI) no TiO, red, e de Ti(Ill) e TiCl, no
catalisador em fungéo da quantidade de BuLi empregada na redugfio do suporte.
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Figura 8: Produtividade em g de PP/g de catalisador e isotaticidade do PP produzido em
fun¢do da quantidade de BuLi empregada na redugdo do suporte..
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A cinética de consumo de propeno foi determinada para um catalisador sintetizado
empregando-se 1,5 mmol de BuLi/g de TiO,, ou seja, preparado de maneira analoga ao

cataiisador mais ativo apresentado na figura 8. O resultado dessa analise encontra-se na

figura 9. 4.0 B _
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Figura 9: Cin€tica de consumo de propeno (Condigdes: 50 °C, 2 bar de propeno).

1ll.¢) Caracterizagdo analitica do polipropileno sintetizado

A tabela VII apresenta os indices de isotaticidade ¢ os pontos de fusdo de alguns dos
polimeros sintetizados:

Tabela VII: Propriedades do polipropileno sintetizado:

Isotaticidade / %4 Ponto de Fusio”
IV - RMN"C - Extr' °C
PP bruto® 78 76 74 163
PP extraido” 96 92 100 168

‘PP que nio sofrcu extragdo da fragio atalica; “PP que sofren extragdo da fragio atdtica;
‘=método da extragio com n- heptano em ebuligio; “determinado por DSC.

Além das propriedades descritas acima, deve-se acrescentar que a morfologia das

particulas formadas pelo sistema TiCl,/TiO, é bastante regular, formando esferas muito

peguenas, quase um po,
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IV - Discussdio

IV.a - Observagdo do sistema:

A mudanga de branco para azul na cor do oxido de titdnio é caracteristica do seu
processo de redugdo. A cor azul desaparece imediatamente na presenca de agentes
oxidantes e ¢ estavel por varios meses se o Ti0, reduzido for armazenado em ampolas de
vidro seladas sob vacuo. Portanto, a estabilidade do estado reduzido € determinada pelas
interagdes com o meio ambiente [22,23].

A ongem da cor azul, caracteristica do TiO, reduzido, ja foi atribuida a elétrons
presos em vacancias de oxigénio, a elétrons livres e a elétrons que reduziram Ti(IV) a
Ti(III} [30]. Na literatura, ha afirmagdes de que a associacdo entre a redu¢do do TiO, e a
formagio centros de Ti(IIT) € inequivoca [31] e a maior parte dos estudos da superficie do
Ti0, considera a presenca de centros localizados de Ti(IIl). Por estudos de ressonincia
paramagnética eletronica, ficou comprovado que a grande matoria desses elétrons encontra-
se na superficie do oxido, presos a centros de Ti(TII), descartando a possibilidade de haver
elétrons presos a vacancias de oxigénio. A possibilidade da presenca de elétrons livres na
banda de valéncia s6 ndo é completamente descartada quando o dxido se encontra em meio
basico [30]. Sabe-se também que a mobilidade dos elétrons do Ti0), sobre sua superficie
pode ser observada na presenga de um campo magnético [23].

Apesar desses estudos, ha descri¢des do processo de fotodegradagio exercido pelo
TiO, que baseiam-se na presenca de elétrons livres ou levemente presos a defeitos na
superficie do 6xido. Nessa descrigio, a oxidagho de substrato adsorvido sobre o oxido
ocorre em sitios bem localizados (vacdncias de oxigénio na superficie do oxido); os
elétrons removidos do substrato no processo de oxidacio ficam deslocalizados sobre a

superficie do oxido, podendo promover reagdes de redugio em qualquer local dessa

superficie [22].
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A coloragao marrom-claro do catalisador, quc se converte a violeta por
aquecumento, € outra mudanga visual interessante, O (-TiCl; sofre o mesmo tipo de
transformagdo (marrom-violeta) quando aquectde cm condigdes semelhantes [32], em
conseqiiéncia de modificagdes em seu reticulo cristalino. Por esse motivo, atribuimos a
mudanga de cor do 7iCIl/TiO, red a formagdo de B-TiCl; na superficie do TiO, red.

Natta foi quem descobriu as quatro formas cristaiinas do TiCl,, chamadas a, B, v ¢
6, devido ao interesse no aperfeicoamento dos catalisadores de segunda geragio, baseados
nessas espécies de cloreto de titdnio. Ficou determinado que a combinacio de &-
TiCl;/AKEL),Cl levava a formagdo do sistema mais ative para polimeriza¢hio de propeno
[3]. As formas cristalinas mais comuns, o, v e 8, ocorrem como camadas cristalinas que
diferem apenas em seus modos de empacotamento. Os parimetros dos reticulos cristalinos
das formas a ¢ y sfio praticamente 1dénticos, ¢ andlises de raio-X indicam presenca de certa
desordem estrutural no reticulo da forma delta. A forma « ¢ a mais comum e possui
coloragio violeta. Ela € sintetizada pela redugio de TiCl, a temperaturas elevadas (acima
de 800°C). A forma [} possui coloragio marron e pode ser obtida somente pela reducio de
tetracloreto de titdnio a baixas temperaturas, € seu arranjo cristalino € semelhante ao das
fibras de um polimero [18]. O aguecimento de TiCly; § a 100 ou 200 °C provoca sua

conversdio para as formas gama e delta [4] que, como a forma «, possuem cor violeta ou

purpura {14].
A atividade do 7iCl/TiQO, red violeta foi quase nula, quando esperavamos gue ela

aumentasse devido a semelhanga com a forma 8, mais ativa. A diminuigio da atividade
ocorreu porque, além das mudangas no arranjo cristalino, deve ter ocorrido aglomeragio do
TiCl; ou sinterizagdo das particutas do catalisador, com diminuigdo da area superficial.
Alem disso, a formagio de manchas escuras e amarelas no alto da ampola indica a
formacido de substincias ndo identificadas, que poderiam prejpudicar a atividade do sistema.
A mancha preta pode ser devida a formagdo de TiCl,, enquantc a mancha amarela é
caracteristica de produtos da hidrélise do TiCl,. Como é pouco provavel que haja hidrolise
nas condigdes do experimento, a mancha amarelada deve ser conseqiiéncia de alguma outra
reaglo, como a complexagio de TiCl, com éter butilico, possivelmente formado na reagio

do BuLi com o TiO,.
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1V.b) Determinagéo da concentragdo de TiCl, no catalisador:

Nos catalisadores de Ziegler-Natta que nfo contém no suportc o mesmo metal que
compde o catalisador, a analise da quantidade de catalisador heterogencizada pode ser feita
por uma analise elementar simples. Por exemplo, se o suporte utilizado nessc trabalho fosse
MgCl,, bastaria fazer uma analise elementar de titdnio para saber a quantidade de
catalisador heterogeneizada. No caso do TiCl,/TiO,, essa determinacfio é evidentemente
mais complicada.

Uma das complicag@es esta no fato de que nfio conhecemos a estequiometria Ti/Cl
apo6s a interagdo do TiCl, com o oxido reduzido. Como ja foi discutido, é muito provavel
que ocorra redugio do TiCly a TiCls, mas nfio sabemos qual é a extensdo dessa reagio. A
comparagio dos resultados indicados na tabela VI indica uma grande concordincia entre os
metodos de hidrolise e gravimetrico, quando assumimos estequiometria de 1 Ti/4 Cl para a
espécie heterogeneizada. O resultado da anilise gravimétrica determina a massa
acrescentada ao 0xido reduzido apos a etapa de heterogeneizacdo, e a analise por hidrolise
determina a quantidade de HCI formada pela hidrélise da espécie de cloreto de titdnio

heterogeneizada:

TiCl, + 4H,0 —— 4HCl + Ti(OH),

O incremento de massa no sistema é determinado com exatiddo, e a quantidade de
HCI formada na hidrélise também, mas a comparagio entre os resultados s6 pode ser feita
assumindo uma estequiometria para a espécie heterogeneizada. Como os resultados das
duas anlises sé concordam assumindo-se a presenga de 1Ti/4Cl, e é muito provavel a
formagio de TiCl; durante a heterogencizagio, conclui-se que o cloreto eliminado pela
redugdo do TiCl, continua incorporado no sistema numa forma hidrolisavel.

O metode de analisc colorimétrica apresenta resultado independente da
estequiometria da espécie heterogencizada, pois determina diretamente a quantidade de
titinio heterogeneizada. Essa quantidade, entretanto, apresentou-se significativamente

menor em relagdo ao obtido pelos outros métodos, provavelmente devido ao fato da etapa
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de decantagio (sec¢do Il.c) ndo ter total eficiéncia, deixando uma pequena fragio do
catalisador em suspensfo. Além disso, para que se conhecesse exatamente o volume de
solvente utilizado na ctapa de heterogeneizagao do TiCl,, apds a redugio e lavagem do
T10; reduzido (secgfo Il.c), o solvente foi evaporado, deixando o 6xido mais susceptivel a
uma reoxidagdo.

O método da hidrolise foi escolhido para as analises de rotina nos catalisadores
sintetizados pois possul muitas vantagens sobre o método da gravimetria, como o de ser
extremamente facil e rapido na execu¢lio ¢ consumir uma pequena quantidade de
catalisador. A analise gravimétrica, além de muito trabalhosa possui a desvantagem de
inutilisar o catalisador para reagdes de polimerizagdo, pois as pesagens nio puderam ser

executadas em atmosfera inerte.

[V.c)Determinagdo de Ti(lll)no Ti(O), reduzido e no catalisador

Os argumentos apresentados na literatura para justificar a formagdo de centros de
Ti(III) na redugdo do TiO, sdo muito mais convincentes do que aqueles que defendem a
existéncia de elétrons livres, e por isso os graus de reducdo do TiO, determinados nesse
trabalho estdio apresentados em termos de concentragdo de Ti(III) € ndo em termos de
concentragic de elétrons livres. O método empregado para determinar Ti(II) no éxido
reduzido ¢ no catalisador encontra-se descrito na literatura para determinagio de Ti(IIT) em
Ti0; reduzide por radiagdo UV, e nos pareceu ¢ método mais adequado. Além desse
método, a concentragdo de Ti(Ill} poderia ser determinada por espectroscopia UV-visivel
ou EPR, mas essas técnicas envolvem a necessidade de acessorios para analise em
atmosfera inerte que ndo eram disponiveis.

Quando a determinag@o de Ti(IIl) é executada no catalisador, teoricamente niio se
pode afirmar que os centros de titanio reduzido determinados se encontram em moléculas
de TiCl; formadas pela redugéo do TiCly, pois 0 método ndo permite identificar qual é a

espécic responsavel pela redugéo do ferro(IIl). Entretanto, considerando a instabilidade do
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T10, reduzido € o estado de oxidagfio do titdnio na molécula de TiCl,, ¢ provavel que os
centros de Ti(Ill} sejam represcntativos da concentragio de moléculas de TiCl, no

catalisador.

1V.d) Comportamento do sistema de acordo com o grau de redugdo do suporte (figura 7):

Na figura 7, os valores de wmol de TiCl/g de catalisador representam a quantidade
total de cloreto de titdnio (TiCl;+TiCl,) presente no catalisador. Os valores de pwmol de
1iflll)/g de 10, reduzido representam o grau de redugdo do TiO,, ou seja, a quantidade de
Ti(III) formada no processo de redugdo peio BuLi. Os valores de umol de Ti(Ill)/g de
catalisador, representam a quantidade de TiCl; presente no catalisador, pois assumimos
que a reduco que o TiO, red provoca no TiCl, ¢ quantitativa, ou seja, cada centro de
Ti(IIl) formado no TiQ, provoca a redugo de uma molécula de TiCl, a TiCl,. Embora essa
hipétese nédo tenha sido confirmada experimentalmente, ela é bastante provavel devido &
instabilidade dos centros de Ti(III) no Ti0, red.

A quantidade total de cloreto de titdnio heterogeneizada estid corrclacionada
diretamente com o grau de redugdo do suporte, indicando que a capacidade de
heterogeneizagio do suporte esta sendo eficientemente aumentada peta redugio do suporte,
cujos objetivos sdo a criagdo dec vacAncias de oxigénio e o aumento na basicidade da
superficie do suporte [17].

Para as sinteses onde empregam-se pequenas razbes Buli/TiO, (até
aproximadamente 1 mmol/g), os valores de umol de TiCl/g de catalisador equivalem aos
de pmol de Ti(lll)/g de catalisador. Como assumimos que no catalisador, todo Ti(III)
determinado ¢ praveniente do TiCl; formado pela redugio do TiCl,, concluimos que, para
sinteses onde sc emprega até 1 mmol de BuLi/g de TiO, , quasc todo TiCl,
heterogeneizado € reduzido a TiCl;. Com a utilizagio de razdes maiores BuLi/TiQ,, a

concentragdo de TiCly no catalisador, em relagdo a quantidade total de clorcto de titanio
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heterogeneizada, torna-se proporcionalmente menor, ou seja, uma porcentagem menor do
TiCl, heterogeneizado ¢ reduzido a TiCl,,

Teoricamente, o namero absoluto de centros de Ti(TIT) presente no TiO, red deveria
ser igual ao encontrado para o catalisador correspondente. Para verificar a eficiéncia na
transferéncia de elétrons do TiO, red para o catalisador, devemos calcular a massa de TiCl,
heterogeneizada em um catalisador em fungio da respectiva concentragio de TiCl,. Deve-

se entao, multiplicar o valor da concentragdo de Ti(ITI) nesse catalisador pela razio

[massa catalisador/(massa cataiisador - massaTiCl,)]

e comparar o resultado obtido com a concentragio de Ti(IIl) no TiO, red correspondente.
Fazendo essas consideragdes, verificamos que a quantidade de Ti(IIl) no catalisador
equivalia ao determinado para o TiO, red correspondentc apenas para sinteses onde foi
empregado até aproxtmadamente 1,0 mmol de BuLi/g TiQ,, ou seja, quando se empregava
TiO, com baixo grau de redugao. A utilizagio de razdes BuLi/TiO, maiores que 1 mmol/g
proporcionou transferéncias cada vez menos quantitativas. Na regifio do grafico onde a
concentragdo de Ti(lll) no catalisador tornou-se aproximadamente constante, a quantidade
de Ti(lII) no catalisador € 40% menor que o valor correspondente no oxido reduzido. Essa
diferenca ¢ muito grande para ser justificada por oxidagdes ocorridas durante as
manipulacdes de sintese, e ndo ocorreu quando sc utilizou TiO, red com baixo grau de
oxidagdo. Assim, concluiu-se que, com o aumento no grau de reducio do Ti0, red, parte
das espécies reduzidas pelo 6xido ndo ficam heterogeneizadas e sio removidas quando o

catalisader ¢ lavado.
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V.e) Produtividade ¢ estereosseletividade em fungdo do grau de redugio do suporte
(figura 8) e cinética de polimerizacdo (figura 9).

Para determinar a atividade (massa de polimero produzido/niimero de centros ativos
na catalisador) de um catalisador de Ziegler-Natia, é necessario conhecer o niimero de
centros ativos desse catalisador. Ha varios métodes para fazer a determinagdo do nimero
de centros ativos [4]. Um deles é interromper a polimerizagdo com alcoo! marcado
(hidroxila deuterada). Desse modo, cada cadeia polimérica em formagio seri terminada
com uma molécula de deutério, e a analise da concentragao dessas moléculas no polimero
revelara o nlimero de centros ativos do catalisador, permitindo o calculo da atividade [34].
Entretanto, a determinagdo da atividade do catalisador por diferentes métodos normalmente
feva a resultados significativamente diferentes [11].

A aproximagdc que normalmente se utiliza € considerar que toda molécula de
catalisador heterogeneizada ¢ ativa, e calcular a atividade com base na concentragiio de
catalisador no suporte. Pode-se também avaliar a eficiéncia do catalisador através da razéo
massa de polimero produzido/massa de catalisador, que recebe o nome de produtividade. A
produtividade, por ser independente da quantidade de catalisador heterogeneizada, ¢ un.
parimetro sujeito a menores variagdes e por isso foi utilizado na figura 8.

Comparando as figuras 7 e 8, verificamos que a produtividade do sistema
TiCl/Ti0; red aumenta proporcionalmente ao aumento na concentaracio dc centros de
Ti(I11) na catalisador, atingindo o maximo com o emprego de 1,5 mmol de BuLi/g TiO,. A
partir desse ponto, a concentragdc de Ti(IlI) tende a estabilizar-sc, enquanto a
produtividade do sistema comega a decair. Também a partir desse ponto, intensifica-se a
desproporgio entre a quantidade de TiCl, e de TiCl, presentes no catalisador. Dessa
maneira, concluimos que os centros ativos do catalisador s3o constituidos principalmente
de centros de TiCl; e, que o aumento na concentragdo relativa de TiCl,, provoca a
desativagdo desses centros.

A maneira como o catalisador fica distribuido na superficic do suporte também é
determinante de suas propriedades. A maioria dos estudos da superficie do TiQ, é realizada

sobre a face (100) de cristais de rutiio, pois ela é a face termodinamicamente mais estavel,
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sobre a qual ¢ possivel criar defeitos totalmente reprodutiveis (provocados por aquecimento
sob vacuc) [37]. Nao foram encontradas publicagBes sobre estudos da superficie do
anatasio, que € a forma cristatina do Ti0O, empregada como suporte do catalisador. Para o
rutilo, ha estudos que apontam estruturas especificas da sua superficie, inclusive com
indicagoes das localizagdes dos atomos de oxigénio mais facilmente removiveis na redugio
do oxido {38]. Estudos da superficie do rutilo indicaram também gque © processo
empregado na redugdo tem um profundo efeito na estrutura topografica do oxido, inclusive
na distribuigio da densidade eletrénica, que pode nfo ser homogénea, e que as vacéancias de
oxligénlo provocadas pelo processo de reducfo sdo sitios ativos para adsorgio de gases [39].
Embora anatasio e rutiio sejam formas cristaiinas distintas, de maneira geral, os fendmenos
ocorridos na superficie do rutilo durante sua redugio devem ocorrer de maneira semelhante
para o anatdsio.

As particulas do TiQ, utilizado eram aproximadamente esféricas, com didmetro
medio de 200 um [33]. Através desses dados e da densidade do anatase, calculou-se a area
superficial do suporte: 36,5 mz;’g. Assumindo que as moléculas heterogeneizadas se
distribuem de maneira homogénea sobre a superficie do 6xido, a divisdo da area superficial
do 6xido pela quantidade de TiCl, heterogeneizada serve como estimativa da 4rea
disponivel para cada molécula suportada. No ponto onde a produtividade do catalisador ¢
méaxima, essa area é 1,1 x 1077 mz, ou seja, € a area de um guadrado cuja aresta é 0,334
pum. Assumindo que o comprimento dessa aresta corresponde a distancia média entre as
moléculas heterogeneizadas, concluiremos que, no ponto em que a produtividade do
catalisador ¢ maxima, as distancias entre as moléculas heterogeneizadas sdo da mesma
ordem de grandeza que as distdncia entre atomos de titinio no B-TiCly: 0,291 pm.
Evidentemente, esses calculos sdo apenas aproximados, mas sugerem que a produtividade
maxima do sistema ocorre quando ¢ recobrimento do suporte aproxima-se de uma
monocamada.

A estereosselettvidade do 7iC7/Ti0; red acompanha a variagdo na produtividade do
catalisador, porém com menor intensidade. A queda na estereosseletividade indica

diminuigdo dos centros esterevsseletivos, e o fato dela ser menos intensa que a queda na
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atividade deve-se ao fato dos sitios que produzem i-PP serem mais ativos que os sitios que
produzem a-PP [11].

Comparar a seletividade e, principalmente a atividade de catalisadores de Ziegler-
Natta descritos na literatura, é relativamente dificil, pois as atividades relatadas sdo obtidas
em condi¢es variadas de pressdo, temperatura, concentracdo relativa de co-catalisador ¢
outros parametros. Além disso, é comum se encontrarem valores de atividade sem que
esteja especificada a temperatura da reagdo ou a pressdo de mondémero empregada.

Na produgdo de PP, para que as etapas de purificacio para retirada de residuos de
catalisador e da fragdo de a-PP produzida sejam eliminadas, é necessario que o catalisador
de Ziegler-Natta empregado produza , no minimo, 50 kg PP/g de Ti, com
esterensseletividade de ao menos 90% para i-PP [35]. Evidentemente, essas especificacdes
nao sio atendidas pelo 7iCl/Ti0), red. Considerando ativos todos os centros de Ti(IID), a
atividade do catalisador 7iCI,/TiO, red sintetizado com 1.5 mmol BuLt/g de TiO, sera 400
g PP/g Ti h bar, com 78% de seletividade para i-PP, que equivale & do sistena de primeira
geragdo TiCly0,3 AICL/Al(Et),Cl, descrito na tabela IT (secgio Lb).

A vantagem do 7iCl/TiO, red consiste na estereosseletividade alcancada sem
auxilio de uma base de Lewis. Na auséncia dessas bases, a seletividade do TiCl;/AlEL, €
15%, e a do 7iCl/Ti0), red fica entre 21% [36] e 49% [4). Assim, a seletividade de 78%,
obtida na auséncia de bases, torna evidente a influéncia do Ti0O; na estrutura dos centros
ativos.

A maioria dos estudos da superficie do TiQ, ¢ realizada sobre a face (100) de
cristais de rutilo, pois ela ¢ a face termodinamicamentc mais estavel, sobre a qual é possivel
criar defeitos totalmente reprodutiveis (provocados por aquecimento sob vacue) [37] Nio
foram encontradas publicages sobre estudos da superficie do anatasio, que ¢ a4 forma
cristalina do TiO, empregada como suporte do catalisador. Para o rutilo, ha estudos que
apontam estruturas especificas da sua superficie, inclusive com indicacBes das localizaches
dos atomos de oxigénio mais facilmente removiveis na reducio do oxido [38]. Estudos da
superficie do rutilo indicaram também que o processo empregado na redugdo tem um
profundo efeito na estrutura topografica do éxido, inclusive na distribui¢io da densidade

eletrnica, que pode ndo ser homogénea, e que as vacincias de oxigénto provocadas pelo
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processo de redugio sao sitios ativos para adsor¢io de gases [391 Embora anatasio e rutilo
sejam formas cristalinas distintas, de maneira geral, os fendomenos ocorridos na superficie
do rutilo durante sua redugdo devem ocorrer de maneira semelhante para o anatasio.

A figura @ mostra a cinética de consumo de mondmero do sistema mais ativo entre
os registrados na figura 8. A observagio dessa figura mostra que a atividade catatitica sofre
um decaimento fortissimo ainda no primeiro minuto de reagao, indicando que seus centros
ativos $do muito sensivels ou que 0 monomero apresenta grau de pureza incompativel com
esse sistema. Com o decorrer do tempo, nota-se que a desativacio do catalisador fica cada
vez mais lenta, mostrando que a estabilidade dos centros ativos é variada, havendo centros

cataliticos muito instaveis e outros mais estaveis [40].

IV.f) Andlises e propriedades do polipropileno sintetizado

A determinac@o do indice de isotaticidade por extracdo com heptano baseia-se em
critérios de solubilidade: polipropileno isotatico € insoluvel em heptanc em ebuligdo,

enquanto polipropileno atatico € soluvel. DeterminagGes de isotaticidade, por extragéo, por

RMN de 13C e por IV, em produtos provenientes da mesma reagio de polimerizacio,
mostraram resultados razoavelmente concordantes, como fot visto na tabela VII.

A caracterizagdo do polipropileno produzido foi determinada quanto ao seu indice
de isotaticidade (fragdo de polipropileno isotatico) e temperatura de fusio. O ponto de
fusio do polimero bruto foi determinade por DSC como sende 163°C para o polimero
bruto, e 168°C para a fragio insoluvel em n-heptano. O pico de DSC do pelimero brute foi
significativamente mais largo que do polimero extraido, em conseqiiéncia do aumento na
pureza do material apos a extragdo. O ponto de fusde do polipropileno é fungio da sua
isotaticidade, da sua cristalinidade e de seu peso melecular. Segundo Natta [41], o peso
molecular do polipropileno deixa de influenciar o ponto de fusdio caso sgja maior que
30000g/mol. Nesses casos, o ponto de fusdo torna-se fungio somente da isotaticidade ¢ do

grau de cristalinidade e, para polimeros altamente isotaticos, atinge um maximo de 168 °C.
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(O peso molecular viscosimétrico médio para poiipropileno produzido com o mesmo
catalisador foi 370 kg/mol [16] e, portanto, muito acima do minimo esperado em fungio da

analise térmica.

A isotaticidade dos polimeros foi determinada por RMN de 13C TV ¢ extragiio da
fragdo atatica com heptano em ebuligio. A determinacio do indice de isotaticidade por
espectroscopia no IV fornece dados sobre a conformagio preferencial das cadeias
poliméricas ¢ nao propriamente das seqiiéncias poliméricas. Por esse motivo, os resultados
obtidos séo apenas semi-quantitativos. Um dos melhores métodos para a determinacio de

isotaticidade por IV € o método proposto por Luongo, baseado nas intensidades das bandas

em 998 ¢ 974 cm-l. A banda em 998 em-l, ausente em polipropileno sindiotatico,

relaciona-se com a conformagdo 31-Hélice do polipropileno isotatico, sendo também uma

indicagio do grau de cristalinidade da amostra. O "rocking" do grupo CH3 em 974 em-!
aparece em ambos os estereoisdmeros, e pode ser utilizado como padrio interno de

cristalinidade (banda de referéncia). A banda em 868 cm-1 é caracteristica da dupla hélice
em polipropilenc sindiotatico, e ndo aparece em polipropileno isotitico [16]. A

macrotaticidade por IV pode ser calculada pela relagio entre as absorcdes dessas bandas:

Ipp = Agog/Agry

(onde: Tpp = indice de isotaticidade do polipropilcno; A = absorbéncia do polipropileno no comprimento de

onda subscrito)

O TiO; apresenta uma forte absor¢do na regido do IV a partir de 900 cm™. Como os
residuos do catalisador 7iCl/TiO, red ndo foram removidos dos polimeros produzidos, nas
reagOes onde houve baixa atividade catalitica, a alta concentragio de TiQ, no produto
prejudicou a determinagdo do indice de isotaticidade por IV. Para exemplificar o problema,
mostramos na figura 10 trés espectros de PP contendo diferentes concentractes de TiO,. A
observagdo da figura mostra que o indice de isotaticidade determinado pelo espectro 10.b
nio tem a mesma precisio quc o determinado para a figura 10.a, e que o indice

determinado pela figura 10.c ndo € significativo.
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Figura 10 Espectros de IV de PP contendo TiO, em concentracdes crescentes
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A espectroscopia de RMN 13C de alta resolugdo fornece informagdes sobre a
sequéncia dos monbémeros em uma amostra de polipropileno. Atomos de carbono similares,
mas corm diferentes ordenamentos estereoquimicos, deixam de ser equivalentes aos dtomos
vizinhos; essa diferenga provoca peguenos desiocamentos quimicos que podem ser
detectados por essa técnica. As intensidades relativas de um grupo de sinais desdobrados
refletem diferentes arranjos de mondmeros na amostra polimérica. Através de relagdes
matematicas entre as intensidades desses sinais, é nossivel calcular, alem do indice de
isotaticidade, o comprimento da seqiiéncia isotatica, dentrc outros fatores [16]. A
determinagao do indice de isotaticidade por RMN € a Unica técnica que avalia diretamente
a contiguragdo dos monomeros na cadeia de PP e, por isso, fornece informagdes que nio
podem ser obtidas pelas demais técnicas. Por exempio, um polimero insolivel em n-
heptano em ebuligio pode ndo ser 100 % isotatico e a porcentagem de erro na inser¢do dos
mondmeros nessa cadeia sé pode ser avaliada com precisdo pelo seu espectro de RMN de
13C.

A resolugio de um espectro de RMN de "°C de um PP atatico, na regiio de
absor¢do dos grupos mentila, permite identificar 10 sinais, como descrito na parte
experimental, podendo ser visualizado na referéncia 27. No caso de PP com alto indice de
1sotaticidade, as intensidades de alguns sinais correspondentes a seqiiéncias ataticas ou
sindiotaticas tornam-se tdo fracas que nio permitem sua identificagio, ou seja. No espectro
registrado para o PP sintetizado pelo sistema TiCl,/TiC, red, reproduzido na figura 11,
observa-se que a absorgdo das metilas esta resolvida em apenas trés picos, analogo aos
espectros das triades representadas na propria figura. As intensidades dessas absorgOes

relacionam-se com as de uma péntade de acordo com o descrito na secgio I1.i.
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TICL/TIO. RED.

43



V - Conclusdes

Pelo uso de tecnicas simples de analises quimicas ¢ espectroscopicas, foi possivel
determinar 4 composi¢do e como atuam as variaveis de sintesc no comportamento do
catalisador de Ziegler-Natta 7iC//TiO, red, utilizando-se AlEty como co-catalisador. Os
resultados dessas analises foram bastante coerentes, mostrando que até 500 pumol de cloreto
de titanio heterogeneizado os sitios ativos permanecem isolados conferindo ao catalisador
uma boa atividade e seletividade para i-PP. Em concentragdes mais elevadas, o catalisador
perde atrvidade e seletividade, provaveimente devido a interagfio entre estes sitios. Esta
baixa concentragdo de sitios ativos é desfavoravel a aplicagfio industrial do catalisador,
vis{o que a quantidade de Ti0O, presente no polimero ¢ bastante elevada. Por outro lado, o
aumento da area superficial do suporte ¢ a utilizagdo de bases externas na polimerizagio
poderiam aumentar o desempenho do catalisador, o que sera testado na continuagio do

trabalho
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