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Resumos

Preparacgéo e testes cataliticos com o catalisador do Tipo Ziegler
TiCly/TiOzs. suportado em silica gel

Autor: José Luis de Souza
Orientador: Prof. Dr. Ulf F. Schuchardt
Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154, 13083-970 - Campinas - SP, Brasil

RESUMO

7 O Oxido de Titanio anatase reduzido é utilizado em nosso grupo como suporte
‘alternativo para TiCl,, produzindo bons resultados na polimerizagéo de etileno e de propileno
com isotaticidade de 80%. Porém, devido & baixa concentragdo de centros ativos,
aproximadamente 1% dos dtomos de titdnio do suporte, o sistema apresenta baixa
produtividade. Com a finalidade de aumentar a quantidade de centros ativos e a
produtividade, foi desenvolvido um sistema catalitico com maior area superficial. O processo
para a obtengdo desse sistema consiste na deposigéo do TiO. na forma anatase sobre a
superficie de silica gel o que é possivel através do método Atomic Layer Epitaxy (ALE),
utilizando vapor de TiCl,. Para a obteng&o da anatase foram utilizadas temperaturas de 500
e 300°C para tratamento térmico e reacédo respectivamente. A obtené;éo do catalisador é
completada pela redugéo quimica do éxido com n-butil Litio e heterogeneizagéo do TiCl,. A
- quantidade de TiO, suportada foi, em média, 13 mgTiO,.gSiO,". O catalisador poésui, 23
umolTi(lll).gcat.” e foi utilizado na polimerizagio de etileno em fase liquida e gasosa, com
produtividades de 140 e 120 gPE.gcat.”", respectivamente. O polimero obtido apresentou
ponto de fusdo de 137 °C, massa molar de 3000 kg.mol™ e cristalinidade entre 49 e 69%. A
produtividade para polimerizagdo de propileno foi de 6,1 gPP.gcat.”’, produzindo um

polimero com ponto de fusdo de 154 °C e indice de isotaticidade de 60%. Provavelmente
 duas espécies de centros ativos co-existem na superficie do catalisador, o que ficou
evidenciado pelo baixo indice de isotaticidade do polipropileno produzido, pela polidisperséo
na bolimerizagé_o de etileno (2,2) e pelos espectros de EPR que mostraram dois picos de
ressonéncia para Ti(lll) (g=1,98 e g=1,96). O catalisador possui ainda atividade tempo de
vida suficientemente longo para produzir um co-polimero estatistico, com consisténcia de

um elastdmero com pontos de fusio em 132 e 142°C.
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Resumos

Preparation and catalytic tests with Ziegler catatyst
TiClJ/TiO,.e4, Supported on silica gel

Author; José Luis de Souza
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Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154, 13083-970 - Campinas - SP, Brasil

ABSTRACT

The reduced form of anatase (titanium dioxide) was used by our research group as
alternative support to TiCl,, showing good results in ethylene and propylene polymerization,
producing polypropylene with 80 % of isotaticity. However, there was only a very small
concéntration of active sites in this catalyst, nearly 1% of titanium atoms of the support, and
this catalytic system show low productivity. To increase the number of the sites and the
productivity, a new catalytic system was developed with a higher surface area by depositing
anatase on the silica gel surface. This was possible by the Atomic Layer Epitaxy method
(ALE) using TiCly vapor at high temperatures. To obtain the anatase form, the thermal
treatment of the silica was carried out at 500°C and the deposition of TiCl, at 300°C. The
process was completed by chemical reduction using n-butil-Lithiun and finally the
heterogenization with TiCl,. The amount of TiO; supported was nearly 13 mgTiQ,.gSiO,".
The average concentration of Ti(lll) was 23 pmolTi(lll).gcat”. The productivity of ethylene in
liquid and gas phase polymerization was 140 and 120 gPE.gcat.”, respectively. The
polyethylene showed a melting point of 137°C, molar mass around 300 kg.mol’ and
cristalinity index beetwen 48 and 69%. In polypropylene reactions, the productivity was 6
gPP.gcat.”, giving a polymer with melting point of 154°C and isotaticity index about 60%.
Two kinds of active sites probably co-exist on the catalyst surface, The evidences that
support this hypotesis are low isotaticity index, polidispersity (2,2) and an EPR spectra with
two resonance signals for Ti(lll} (g=1,98 and g=1,96). This catalysts have a life time which is
Iohg enough to produce statistic co-polymer in an elastomer form, with two melting points at
132 and 142°C.
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Introdugao

1. Introdugéao

1.1. Poliolefinas

A polimerizagdo de olefinas por catalisadores organometslicos é um dos
processos mais importantes da indlstria quimica. Entre as poliolefinas produzidas
destacam-se o polietileno e o polipropileno, devido as suas atraentes propriedades e
versatilidade. Estes polimeros sdo termoplésticos, ou seja, podem ser moldados
com o aumento da temperatura, e sdo materiais semicristalinos formados por
guantidades relativas de fases amorfa e cristalina. A fase cristalina & responsavel
pela rigidez do material, enquanto a fase amorfa é responsavel pela flexibilidade e
alta resisténcia ao impacto. O grau de cristalinidade desses polimeros é altamente
dependente da microestrutura das cadeias poliméricas (ramificagBes, taticidade,
etc...), e situa-se entre 40 e 95%, dependendo do processo de polimerizagéo.’

A produgéo atual de polietilenc linear de baixa densidade (LLDPE), alta
densidade (HDPE) e polipropileno (PP) estd em tono 53 milhdes de toneladas por
and, incluindo os 4 milhGes de polietileno de alta densidade (HDPE) produzidos pelo
processo Phillips.2

1.1.1. Polietileno

O polietileno foi produzido inicialmente por pesquisadores da Imperia!
Chemical industries (ICl), em 1933, no Reino Unido.® Neste sistema, o etileno é
colocado na presencga de oxigénio a altas temperaturas e pressdes (1000 a 3000 bar
e 250 °C), e os polimeros produzidos apresentam baixa densidade (LDPE) devido
ao alto grau de ramificagbes. Os polietilenos comerciais foram produzidos
exclusivamente por este processo até a década de 60, quando duas novas rotas de
‘sintese, que foram desenvolvidas na década de 50 passaram & ser utilizadas: uma
utilizando oxido de cromo impregnado em silica como catalisador (Processo
Phillips),* e outra utilizando - haletos de metais de transicdo (TiCl, e TiCly)
combinados com alquilaluminio (Processo Ziegler-Natta). Por este processo, 0s
polimeros s&o preparados a baixas temperaturas e pressdes, apresentando
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caracteristicas diferentes daquelas do polietileno sintetizado pelo processo a alta

pressdo. Os polietilenos produzidos pelo processo de alta pressédo apresentam baixo
grau de cristalinidade e temperatura de fusdo que varia de 105 a 120°C,
dependendo da densidade do material. Os polimeros produzidos pelo processos de
baixa pressdo apresentam alta densidade (HDPE), cristalinidade de até 95% e
temperatura de fusdo entre 125 a 135°C.°

Em 1980, um novo sistema catalitico & base de catalisadores metalocénicos
combinados com metilaluminoxano foi descoberto por Sinn e Kaminsky.® Este
sistema atraiu a atenglo por apresentar altissima atividade catalitica na
polimerizagéo de etileno, utilizando condigdes brandas, sendo até 100 vezes mais
ativo que os sistemas cldssicos de Ziegler-Natta.?

1.1.2. Polipropileno

Polipropileno  (PP) & uma poliolefina linear com grupamentos metila
‘distribuidos  alternadamente ao longo de uma cadsia carbénica principal. A
orientagdo dos grupos metila ac longo desta cadeia é um importante fator na
estereorregularidade e nas propriedades do polimero formado. Natta formulou trés
estruturas com diferentes estereoquimicas para o polipropileno, as quais foram
denominados de polipropilenc isotatico (i-PP), polipropileno sindiotatico (s-PP) e
poli4pr0pileno atético (a-PP) 7, como ilustrado na figura 1.

CHa CHs CHs CHa CH;

e o o L Isotatico | l | I |
I.n" " ) o "

H H H H H

H CHy CHy H CHs
|.""/.L\ll"ykll"“)\l"'%l""# Atatico | [
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H CHy H CHy H | I
’ ,)\ .)\ .)\ .)\ ,..-}\ Sindiotatdco =~
! " " e W I I |
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Figura 1 - Estereoquimica das cadeias de Polipropileno
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O polipropileno atatico € um polimero amorfo e é utilizado, entre outras
aplicagbes, como aditivo para asfaito. Os polimeros isotatico e sindiotatico sdo
semicristalinos sendo que o isotatico altamente cristalino & o mais comercializado ®
O polipropileno, além de substituir muitos materiais (Figura 2), sobretudo no setor
automobilistico, & um material muito utilizado em formulagdes.
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F igufa 2: Crescimento do consumo de PP de 1990 a 1995: subdivisdo dos campos
em que ocorreu substituicio (total de76%) e novas aplicagdes (total de 24%). PE-
polietileno, PA- poliamida, PET- polietilenotereftalato, ASA- acrilonitrila-estireno-
acrilato, ABS- acrilonitrila-butadieno-estireno, PVC- policloreto de vinila.

Este material se torna particularmente adequadoc por apresentar as

‘seguintes propriedades:

- possui alta inércia quimica e ndo reage quimicamenie com o0s
componentes da formulagé@o, viabilizando o uso de grandes quantidades
de aditivos;

-. o ponto de fus&o dos cristalitos é alto, cerca de 165°C;

- em sua forma pura apresenta alta estabilidade dimensional quando
submetido a ailtas temperaturas;
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- durante o resfriamento, a partir do estado fundido, formam-se cristalitos
‘relativamente grandes, permitindo que se consiga faciimente um tamanho

compativel destes dominios com as cargas que estio sendo incorporadas;

- Ao se utilizar o PP na forma de homopolimero, co-polimero, ou de blendas
produzidas em reator, 0 material-base apresenta alta tenacidade, com um
amplo perfil de propriedades mecanicas que possibilita 0 seu uso em

diversas aplicagbes, como na produgéio de péra choques de automoéveis
por exemplo.®

Em vista da importancia comercial, as poliolefinas tdm atraido um significante
interesse tanto industrial quanto académico para o desenvolvimento de novos
catalisadores que apresentem alta atividade catalitica e alta esteroespecifidade.’® '

1.2.  Catalisadores de Ziegler-Natta

No inicio dos anos 50, a sintese de policlefinas foi radicalmente mudada com
-0 trabalho de Ziegler. Ele descobriu que TiCls, em combinagé@o com trietilaluminio
como co-catalisador, polimeriza etileno sob condigdes brandas de temperatura e
pressao, obtendo-se um polimero com alto grau de linearidade.'? Usando um
sistema similar ao desenvolvido por Ziegler, Natta polimerizou propileno, obtendo um
polimero de alto grau de cristalinidade, denominado polipropileno isotatico (i-PP).'* A
concepgéo deste sistema catalitico levou ao desenvolvimento de um novo ramo na
industria quimica e, por este trabalho, Ziegler e Natta foram premiados com o prémio
Nobel em 1963.

A partir dos catalisadores de Ziegler-Natta de primeira geragao (TICly/AIELCI),
que foram caracterizados pela baixa atividade, apesar de apresentarem um grande
avango em relagao ao processo a alta press@o, milhares de trabalhos e patentes
relacionados a este assunto foram publicados. Posteriormente, catalisadores
altamente ativos suportando compostos de titdnio em MgCl,, SiO. e AlO; foram
criados e comercializados. Mais recentemente, uma nova geracao de catalisadores
altamente ativos baseados em metalocenos do grupo 4 da tabela periédica e
metilaluminoxano como co-catalisador comegou a ser comercializada.?
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Os catalisadores de Ziegler-Natta sé@o altamente sensiveis ao oxigénio,

umidade e a um grande numero de componentes quimicos, portanto, a alta pureza
dos reagentes e o extremo cuidado na manipulagéo dos processos de preparagao e
polimerizacdo s&o essenciais para obter reprodutibilidade experimental. Os
hidrocarbonetos saturados e arométicos ndo causam efeitos substanciais na
polimerizagdo e podem ser utilizados como solventes. A utilizagdo de alcenos
secundarios como mondémeros diminuem as taxas de polimerizacdo, e alcinos,
alenos e dienos conjugados agem como venenos, pois tendem a formar complexos
estaveis. Para um bom andamento das reagbes, nem os solventes, nem o
mondémero gasoso devemn conter agua, didxido de carbono, dlcoois ou qualquer
outra substéncia polar em quantidades maiores que 5 ppm.?

1.2.1. Desenvolvimento dos catalisadores de Ziegler-Natta

1.21.1. Catalisadores de primeira geragéo

O primeiro catalisador utilizado por Ziegler e colaboradores™ para a
polimerizagdo de etileno era uma mistura de TiCl, e AlEfs. Ambos sdo
individuaimente soltveis em hidrocarbonetos mas, quando combinados, precipitam
formando um complexo altamente sensivel & agentes oxidantes. O seu
comportamento na polimerizagdo € influenciado por muitos parametros
experimentais, como a taxa Al/Ti utilizada, temperatura, tempo de mistura e
concentragbes relativa e absoluta dos reagentes. Apds a coordenacgéo, o TiCls é
reduzido por um processo envolvendo alquilagdo e depois redugdo ac estado
trivalente. O mecanismo deste processo € muito complexo e ndo é inteiramente
entendido. Sob condi¢des drasticas é possivel ocorrer a redugéo de TiCls para TiCla.
O produto obtido ap6s a coordenagédo e redugdo € uma mistura que contém

pequenas quantidades de AlCl; e algum AlEt,Cl quimissorvido.

Além de AlEt;, outros alquialuminio e haletos de alquilaluminio foram
utilizados em catalisadores de primeira geragao. Estes catalisadores foram utilizados
em processos classicos de polimerizagdo de alcenos. De qualquer modo, em
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processos industriais, as altas concentragbes de catalisadores utilizadas,
necessitavam ser removidas através de lavagens com HCI e dlcoois. -

A performance de TiCl; gerado a partir da redugdo de TiCl, por alquilaluminio
¢ limitada por dois fatores:

- co-precipitacdo de AICl; levando & formagdo de AIEtCl; grandes
quantidades deste subproduto agem como veneno para os sitios ativos,
blogueando-os para o processo de polimerizagéo.'®

- 0 tamanho dos cristalitos formados, relativamente grandes, implica em
pequena quantidade de sitios de Ti ativos, uma vez que apenas os atomos
localizados nos vértices e defeitos dos cristais sé@o ativos.

A compreensac dos efeitos mencionados acima levou a uma melhora na
performance dos catalisadores desta geragdo. Pela lavagem do catalisador com
- éter, o AICl; co-precipitado é extraido, prevenindo assim a formacéo de EtAICI.
Poréem, a taxa éter/TiCls neste processo é um fator critico pois 0 excesso de éter
pode retirar, além do AICl; co-precipitado, também uma porgéo do AICl; que é co-
cristalizada na superficie do catalisador, resuitando na formagéo de um novo tipo de

espécie ativa ndo especifica na polimerizagdo da o-olefina®.

~ Um outro problema nesta geragéo de catalisador é a alta temperatura (160 a
200 °C) necessaria para converter o TiClz da forma B (marrom) para as formas & e y
(purpura e violeta), mais ativas. Este problema foi resolvido utilizando excesso de
TiCls para catalisar a reagéo, que assim ocorre abaixo de 90 °C.

Desta forma quatro passos sd0 necessdrios para se obter um catalisador
altamente poroso e ativo:

» Redugéo de TiCls com alquilaluminio,
« Lavagem do sélido marrom com éter,

» Aquecimento do B-TiClz com excesso de TiClg,

+ Lavagem do catalisador com hidrocarbonetos para remover o excesso de TiCl,.
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1.2.1.2. Catalisadores de segunda geracio

Embora tenham representado um grande avango em relagdo ao processo
radicalar, os catalisadores de primeira geragdo apresentavam ainda uma baixa
atividade para que os polimeros pudessem ser utilizados sem passar por uma etapa
de purificagéo para retirar residuos de catalisador e porgdes de polimero atético, no
caso de polipropileno. A Mitsubishi'® conseguiu aumentar a isotaticidade na
polimerizagéo de propileno para 92 — 94% através da adigdo de um doador de
eletrons, como um éster de acido carboxilico, ao TiCls. O tratamento do TiCl;
produzido pela reagéo entre TiCly; e AIELCI com diisoamiléter e, entdo, com TiCl,
resultou em um catalisador altamente estereoespecifico e 4 a 5 vezes mais ativo que
6-TiCls, capaz de produzir um polimero com estreita distribuigdo de tamanho de
particulas. Os sistemas que utilizaram bases de Lewis como doadores de elétrons
foram classificados como de segunda geragéo. De qualquer modo, os rendimentos
ainda foram insuficientes para reduzir os residuos de catalisador o bastante para
eliminar as etapas de purificagdo do polimero produzido.!”

122, Catalisadores de terceira e quarta geragdes - suportados

Paralelamente ao desenvolvimento dos catalisadores de segunda geracéo,
verificou-se que uma pequena porcentagem de titAnio, de 0,1 a 1 %, existente no
catalisador era ativo e que a maior parte da massa agia como suporte. Estes dtomos
estavam localizados nas faces laterais, bordas e defeitos dos cristais. Desta forma,
um progresso significativo foi conseguido depositando o Ti ativo em um suporte que,
ao contrario do TiCls, ndo prejudicasse as propriedades do polimero. Os
catalisadores suportados foram entéo estudados de modo a aumentar a quantidade
de Ti ativo para até 20%, utiizando suportes inorganicos.”

A natureza do suporte utilizado na sintese de catalisadores de Ziegler-Natta
possui'imponéncia fundamental ndo apenas na atividade catalitica, como também
na massa molar e em outras propriedades dos polimeros sintetizados.® Tipicamente,
MgCiz e outros sais de magnésio foram utilizados devido ao raio ibnico do metal
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(Mg** = 0,066 nm), que & similar ao do Ti** (0,068 nm). A heterogeneizagéo de

catalisadores da primeira geragdo em MgCl; fez com que houvesse uma sensivel
melhora na atividade catalitica.

Apesar de um aumento substancial na atividade do TiCls, o catalisador
passou a apresentar uma baixa esterecespecificidads, sendo necessaria a adigao
de bases de Lewis (4 geragdo)'®'®* para alterar a quiralidade do catalisador e
minimizar os efeitos causados pelo suporte sobre a esterecespecificidade. A adigédo
de bases de Lewis & estes catalisadores suportados aumentou a isotaticidade do
polipropileno para até 97 %.2"-22

Um grande nimero de procedimentos foi desenvolvido para preparacdo de
catalisadores de Ziegler-Natta suportados. A rota mais comum ¢ a mistura de MgCl,
anidro, em moinho de bolas, com um agente ativante, que é um doador de elétrons,
tipicamente benzoato de etila, para produzir o suporte. Em um segundo passo o
TiCl, € fixado & superficie do MgCl, ativado suspendendo ambos em solugdo de
hidrocarboneto sob refluxo ou adicionando o catalisador ao suporte no préprio
moinho. Finalmente, a parte soldvel (TiCl, nao reagido e base) do catalisador é
removida pela lavagem com hidrocarbonetos.

O papel do doador de elétrons na preparagdo do suporte é estabilizar as
pequenas particulas de MgCl, durante a moagem, por adsorgéo as superficies
recém expostas. Deste modo, a reagregagdo dos cristalitos é evitada. Durante o
tratamento com TiCi, a base é removida da superficie por coordenagdo com TiCl,,
que é um acido de Lewis, e substituida por TiCl,, que € entdo adsorvido nas
vacancias da superficie. O doador utilizado para ativagdo do suporte é chamado
doador intemo. Na polimerizacdo estereoespecifica de a-olefinas, especialmente
propileno, uma doador extemo é utilizado para regular a estereoespecificidade.
Acredita-se que nestes casos o doador extemno bloqueie e desative os sitios nao
especificos, promovendo a polimerizagdo nos centros especificos ou converta
centros nédo especificos em especificos, evitando a formagdo de polipropileno
‘atético.?
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As maiores vantagens dos catalisadores desta geragdo sd0: a alta atividade
‘que leva a baixa concentragao de catalisador no produto final, ‘podendo assim
permanecer no polimero e a taticidade do polipropileno produzido, que é alta o
bastante para a utilizagdo dos poiimeros sem extragéo do componente atatico.

Muitos outros materiais foram testados como suportes, entre eles podemos
citar Al20s®, MgO*#, TiO,® polimeros organicos?, silica gel?® 2 3 peneiras
moleculares tipo MCM e zedlitas, sendo MgCl, o mais utilizado em escala industrial
na produgéo de poli(propileno).®’

1.2.3. Catalisadores de quinta geragéio

Novos sistemas cataliticos vém sendo introduzides na produgdo de
poliolefinas. Uma grande descoberta no campo de catalisadores do tipo Ziegler na
década de 80 foi a utilizagdo de metilaluminoxano (MAO) em combinagdo com
complexos metalocénicos (CpzMCl,, Cp = ciclopentadienila, M = Zr, Ti, Hf).%> O MAO
e um oligdmero formado pela hidrélise controlada do trimetilaluminio, e contém de 5
a 28 atomos de aluminio. Na literatura ndo existe um consenso sobre a estrutura do
MAQ, havendo duas propostas mais difundidas, uma linear ® e uma ciclica®, sendo
que, mais recentemente, uma outra proposta sugere uma estrutura tridimensional
para o MAO, semelhante a uma “gaiola”.®* Estes sistemas produzem excelentes
resultados para polimerizar etileno quando suportados em peneiras

35,36,37

moleculares » Mas s&o0 pouco ativos na polimerizagéo de propileno.

Recentemente, foram sintetizados também complexos nitrogenados a base
de niquel, paiadio, ferro e cobalto contendo ligantes volumosos (ariliminas), que vém
demonstrando altissima atividade para a polimerizagéo de etileno.®® * Os ligantes
utilizados foram os derivados de 2,6-bis(iminoetit)piridinas, preparados pela reagao
de 2,6-diacetilpiridina com 2 equivalentes de anilina substituida. No entanto, s&o
necessarios estudos mais aprofundados sobre as propriedades quimicas e fisicas
desta classe de compostos e seu comportamento catalitico na polimerizagdo de
olefinas. Apesar da grande tendéncia & utilizacdo dessa nova classe de
catalisadores homogéneos, sua heterogeneizagdo vem sendo testada*®, Estima-se
que o consumo mundial de polietileno produzido por sistemas cataliticos |
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homogéneos, sobretudo os metalocénicos deve chegar a 340.000 tonela

das por

ano.*'A Tabela 1 mostra o desenvolvimento dos catalisadores a partir do sistema
classico de Ziegler.

Tabela 1 — Desenvolvimento cronolégico dos catalisadores do tipo Ziegler.*2

Atividade Isotaticidade
Anos Sistema Cataiftico Geragido Polimero = kgPolimero.gmetal’.h" %
1953-1955 TiCl/AIEt, 1 Polietileno 1015 .
Polipropileno 5-10 60-50
TiCls/AlEt; 1 Polietileno 510 e
Polipropilenc 1-3 60-80
1955-1960 TiCly/AlEty/Base de Lewis 2 Polietienro e
' Polipropileno 1-10 90-95
1970  TiCly/AlIEty/MgCl, 3 Poiietileno 500-1000 e
Poiipropileno S500-1000 50-70
TiCl/AlELy/MgCl,/Base de 4 Polietileno 500-1000 -
Lewis Polipropileno 300-500 90-99
1880 Metaloceno/MAO Polietileno 400-500 = e
1985 Ansa-Metaloceno/MAO Polipropileno 150-170 96-98
 Metaloceno/Suporte/AlR,, Polipropilenc 0-1 97-98
MAO
1986 CpTi(OR)s/MAQ Poliestireno 3300 82
1988 CpzZrClz/MAQ Co-potimero 50-100 Atético
 Et(IndH4),ZrCl/MAO Etileno-propileno 5-15 Isotético
-Pr{Cp}Flu)ZrCl,/MAO Sindiotatico
Cp2ZrCl,/MAQ Co-polimero mem- Atétiéo
Et{indH,).ZrCl./MAO Etileno-Hexeno - Isotatico
i-Pr(Cp)(Flu)ZrCiey A Sindiotatico
1988 Et(Ind)oZrCl/MAQ Copolimero 0,02-014 -

etileno-olefina
ciclica

MAOQO - metilaturhinoxano, Cp - ciciopentadienil, ind — indenil, Flu — fluorenil,

10
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1.2.4. Mecanismo de polimerizagdo

Entre os mecanismos o mais aceito é o proposto por Cossee e Alrman®® e &
partir das suas consideragbes basicas muitos outros mecanismos monometalicos
foram desenvolvidos. No seu modelo de espécie ativa, Ariman** sugeriu que deveria
haver uma vacéncia coordenativa na superficie do TiCls. Esta vacéncia deveria
existir para assegurar a eletroneutralidade do cristalito. A partir desta idéia, Cossee*®
derivou uma configuragéo octaédrica para este centro, que tem na sua coordenagéo,
uma vacéncia, quatro ligantes cloreto do cristal e um grupo alguil formado pela
transferéncia do co-catalisador. O alceno é coordenado pela vacancia e inserido na
ligagao Ti-alquil via um estado de transigdo de quatro membros formando, uma nova
ligaééo ¢ Ti-alquil. Apés a insergo, a cadeia polimérica formada volta & sua posicéo
original, trocando de lugar com a vacancia. Porém este mecanismo nao explica a
estereoespecificidade observada na polimerizagdo de a-olefinas formando polimero
isotatico.

Em resumo, o mecanismo pode ser dividido em trés passos de reacao
principais:

- Formag&o do centro ativo — o centro ativo compreende as ligagdes o M-C,

que sao geradas pela reagdo do haleto metélico com o alquil-aluminio.

Acredita-se que o centro ativo tenha uma vacancia na coordenagao ou um
ligante que é facilmente trocado pelo mondémero.

Crescimento da cadeia polimérica: baseado no mecanismo proposto por
Cossee e Arlman, o mondmero é coordenado ao centro ativo antes da
inserg&o. Mais recentemente, célculos de orbitais molecular sugeriram que
nao existe um complexo x real, mas sim a insercéo de um monémero. A
cadeia polimérica & construida pela repeticdo rapida do passo de
insergéo.*®

- Transferéncia ou terminagdo de cadeia — eliminagdo de hidrogénio B,

~ transferéncia de cadeia para o co-catalisador, ou um reagente transferidor
de cadeia, como o hidrogénio, séo os principais mecanismos para eliminar
o0 crescimento da cadeia no centro ativo.

11
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A 'F'igura 3 mostra 0s passos de insercao e propagagéo da cadeia polimérica,
proposta pelo mecanismo de Cossee e Ariman? .

R R
| | cH,
M) + CGH, ——» [Ti]‘-“
CH,
llj R H
- 1 3
LT [Ti - - - - -Ci,

Figura 3 — Mecanismo de polimerizagéo proposto por Cossee e Ariman®,

Ystenes* propds o mecanismo Trigger (Figura 4) para correlacionar
evidéncias experimentais com um mecanismo de Cossee medificado, envolvendo
dois mondmeros no sitio ativo. Segundo este mecanismo ndo ha vacancia no centro
ativo, enguanto um mondmero & coordenado e inserido, um outro se aproxima e
comecga a formar um complexo durante a formagao do estado de transigéo do
primeiro mondmero. A orientagdo do segundo mondmero é influenciada pela
estrutura da superficie, pelo ligante no centro de titdnio e, principalmente pelo
mondmero ja coordenado. Se o sitio onde ocorre a coordenagio do monémero estd
sempre ocupado, néc ha alteméncia da cadeia polimérica, evitando assim a
ambiguidade dos sitios onde o mondmero é inserido, justificando a
estereoéspecificidade.

12
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Figura 4: Representago esquematica do estado de transigdo no mecanismo
“Trigger” proposto por Ystenes* . L pode ser um atomo de cloro ou uma base de
Lewis, P representa a cadeia polimérica e R o grupo alquil da olefina.

1.2.5, Oxido de Titanio

D.evido a importancia das interagdes entre o catalisador e o suporte na
catdlise heterogénea, a utilizagdo de dxidos, especialmente do tipo n como o éxido
de titanio, torna-se muito interessante.*® A iiteratura descreve o uso de TiO2 como
suporte para catalisadores de Ziegler-Natta & base de titanio.*® %° No entanto, a
atividade desses catalisadores na polimerizagdo de etileno e propileno é sempre
-reportada como baixa. A atividade de TiCls suportado em TiO, na polimerizagdo de
etileno é descrita como sendo menor que 20 kg PE (molTi.h.bar)".5" Como os
catalisadores de Ziegler-Natta tém carater cido, a interagdo e a atividade catalitica
sdo melhores quando o suporte 6xido tem cardter basico.5' O carater basico dos
oxidos do tipo n, como conseqiéncia da sua leve deficiéncia em oxigénio, pode ser
aumentado pelo uso de radiagéo ultravioleta®, ou ainda através de redugéo quimica
com reagentes organometalicos. O éxido de titanio (na forma anatase), guando
quimicamente reduzido, perde atomos de oxigénio e os elétrons livres sio
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transferidos para cations metélicos adjacentes. Como conseqliéncia, a superficie do
oxido toma-se mais rica em defeitos e é mais ativa para quimissorgéo.5?

Em nosso laboratério, o éxido de Titanio ({TiO2) anatase reduzido tem sido
utilizado como suporte alternativo para TiCly,** % * sendo possivel melhorar a
atividade deste sistema catalitico com a redugédo de Ti(V), presentes na superficie
de TiO, (em sua forma anatase). Entre as estruturas morfolégicas possiveis
(anatase, rutilo e brokita) somente a anatase mostrou-se apropriada porque é a que
possui maior numero de dtomos de oxigénio na superficie passiveis de serem
reduzidos. Usando TiCl, heterogeneizado em TiO, reduzido, a atividade para
polimerizagdo de etileno passou de 20 kg PE (mol.Ti.h.bar)" para 7600 kg PE
(molTi.h.bar)' * e massa molar média de (4100 kg mol™) Além disso este sistema
catalftico também mostrou-se ativo para polimerizagéo de propileno obtendo-se 300
kg PP (mol Ti h bar)", com alto grau de isotaticidade, 80%.57 A alta massa molar
média (2200 kg mol”) do polipropileno produzido com este sistema catalitico e a
relativamente baixa polidispersidade de 2,2 s8o compardveis aos resultados
alcangados com os catalisadores metalocénicos homogéneos.®® Neste sistema
catalitico 100% dos atomos de Ti heterogeneizados sdo ativos. Porém, devido a
baixa concentragdo desses centros , aproximadamente 3.3 pmol.g cat.”! o sistema
apresenta baixa produtividade, que equivale a aproximadamente 50 kgPE.gcat™.

1.2.6. Utilizagao de Silica como suporte

Apesar das inumeras vantagens dos catalisadores de terceira e quarta
geracdes, muitos estudos foram realizados na tentativa de substituir o MgClz, que
provoca corroséo excessiva nos reatores.

Entre os mais estudados encontra-se a silica ge!, devido & propriedades como
~ grande &rea superficial, estabilidade térmica e resisténcia mecanica.®® ® A silica
pode ser classificada como suporte ativo, influenciando as caracteristicas do
catalisador, como no caso dos catalisadores do tipo Philips, ou inerte, servindo
apenas como superficie onde as espécies sdo ancoradas ou dispersas. Neste caso,
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os fatores mais importantes séo: o tamanho e a forma das particulas e a area

superficial especifica externa, no caso de silicas porosas. Estes fatores afetam
diretamente o manuseio do catalisador suportado nos equipamentos industriais e a
morfologia das particulas da poliolefina.®

A superficie da sflica é composta por diferentes sitios ativos, grupos OH,
ligados de formas diferentes, como é mostrado na Figura 5. A concentragéo de cada
espécie é dependente da area superficial especifica, didmetro e volume de poros,
granulometria e do tratamento térmico ao qual o material é submetido antes da sua
utilizagdo. Existem diversos trabalhos na literatura onde sdo descritas as
caracteristicas da superficie da silica gel tratadas termicamente para utilizagdo como

suporte. 5! 82 63

H\o’/ N HO.  OH OH
LT NSO

|
7SS SIS S S

Figura 5: Diferentes sitios reativos da superficie da sflica

Uma outra vantagem da silica, é que ela pode ser modificada por adsorgéo de
uma série de componentes quimicos de modo que sua superficie se tome mais
adequada a heterogeneizagéo do catalisador.

As espécies ativas podem ser simplesmente adsorvidas na superficie externa
das particulas de silica ou aglomeradas em pequenas porgdes na forma de ithas. As
espécies localizadas no interior dos poros geralmente ndo tém infludncia sobre as
propriedades das poliolefinas nem na atividade do catalisador, pois acabam ficando
ocluidas pelo polimero que se forma nos estéagios iniciais da reagdo.®

Neste trabalho silica gel, modificada pela deposigdo do TiO,, é utilizada como
um suporte na heterogeneizagéo do TiCls. O objetivo é aliar as propriedades da
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silica as do TiOz, obtendo um catalisador que, na presenga de AIEts, apresente boa

produtividade.

O processo para obtengéo desse sistema consiste na deposicéo do TiO»,
na forma anatase, sobre a superficie de silica gel e posterior reducédo do 6xido, que
é entdo utilizado como suporte. A deposicdo de anatase na superficie da silica é
possivel através de um método que consiste na exposi¢do da matriz ao vapor de
TiCls, @ é conhecido como Atomic Layer Epitaxy (ALE).®® Este método é baseado na
reag&o de saturacdo sdlido/vapor em que a fisissorgédo é evitada pelo crescimento
do material depositado a altas temperaturas. O pré-aquecimento da silica determina
0 numero e o tipo dos sitios ativos (grupos silandis ou siloxanos) aos quais os

87 Estudos utilizando vérias iécnicas

atomos de titdnio sdo ligados.?®
espectroscépicas mostraram que, para a obtengdo da fase cristalina, é necessario
que exista o maior nimero possivel de grupos silandis isolados, o que é conseguido
com o pré-aquecimento a temperaturas de pelo menos 500 °C sob vacuo ou fluxo de

€8.89. 70 A estrutura do material depositado depende, além do tratamento

nitrogénio.
térmico do suporte, da temperatura na qual é realizada a reagdo com TiCls. De
acordo com Haukka e colaboradores %, foi possivel obter TiO, nas formas amorfa,
an'atase e rutilo utilizando temperaturas na faixa de 200 a 300 °C, 350 a 450 °C e
acima de 500 °C, respectivamente. Este método se diferencia de outros para a
obtengéo de filmes finos porque ndo necessita de varios ciclos de reagédo para que
se forme o depdsito. A preparacdo de catalisadores do tipo Ziegier utilizando
TiOzreqauzido/SiO2 reduzido ainda nao foi descrita na literatura & espera-se que seja
possivel a obtengdo de uma maior quantidades de centros de Ti(lll) ativos na
superficie do catalisador e, consequentemente, maior produtividade que aquele em

que se utiliza éxido puro.
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2. Objetivos

O presente trabalho tem como principais objetivos:
a) Deposicdo de TiO, anatase sobre a superficie de silica gel.
b) Utilizagdo desse material, apés redugéo quimica, como suporte para TiCl,.

c) Caracterizagéo e utilizagdo desse sistema catalitico em polimerizagbes de
etileno e propilenc em fase liquida e gasosa.
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3. Parte Experimental

Os reagentes foram utilizados como recebidos, apenas os solventes foram

tratados para eliminar umidade ou, quando necessario, foram adicionados
estabilizantes.

Tabela 2: Reagentes Utilizados

Reagentes Procedéncia
TiO; anatase Aldrich
n-Heptano Merck
n-butil-Litio (1,6 mol L' em n-hexano) Aldrich
Tetracloreto de titanio (TiCls) Aldrich
Sulfato férrico amonical dodecaidratado Aldrich
Acido cloridrico Merck
Clbridrato de hidroxilamina Aldrich
o-Fenantrolina Quimis
HCl Merck
Hidréxido de aménio Vetec
Acido fluoridrico Merck

Trietilaluminio (0,768 mmol mL™' em iso-octano)  Polibrasil S/A — Maué - SP

Etileno grau de polimerizagéo Petroquimica Unido — Maud - SP
Propileno grau de polimerizagéao Polibrasil - RJ

Citrato de s6dio 99% Vetec

Tetracloreto de carbono Merck

1,2,4-Triclorobenzeno grau cromatogafico Merck

Decahidronaftaleno Aldrich

Benzoato de etila (BE) Aldrich
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3.1. Aspectos Gerais

Todas as reagbes envolvendo a sintese e manipulacdo dos catalisadores
foram realizadas sob atmosfera inerte, utilizando-se a técnica de Schilenk através de
uma linha dupla de vdcuo/argdnio. O argbnio {(White Martins) foi purificado através
de 4 colunas contendo: catalisador BTS clédssico (para converter O, em H,0),
pastilhas de hidroxido de sédio, pentéxido de fésforo e peneira molecular de 4 A
para secagem. O n-heptano (Aldrich), utilizado como solvente nas sinteses dos
catalisadores e nas reagbes de polimerizagéo, foi seco sob refluxo com fitas de
sodio metélico e destilado imediatamente antes de ser utilizado.

Foram utilizados trés diferentes tipos de silica: Aldrich, com &rea superficial de
565 m”.g" e 4,0 nm de didmetro de poro ; Merck, de 386 m?.g™" e didmetro de poros
de 8,5 nm; e Aerosil 200% Degussa, com area de 197 m°.g™" e auséncia de sistema
poroso.

3.2.  Quimissorcéo de TiCl; sobre a superficie de silica gel — via imida

As reagbes de deposicao por via imida foram realizadas segundo o método
descrito por Kubota’'. A silica (aproximadamente 3 g) foi tratada em mufla a 300°C e
colocada em um baldo de fundo redondo de 250 mL juntamente com 100 mL de
CCls e 1 mL de TiCl, 99,9%. Esta mistura foi mantida sob agitagao e refluxo por 12
h, filtrada sob atmosfera inerte para eliminar o excesso de TiCl4 € seca sob vacuo.
Apds secagem, o material foi hidrolisado utilizando vapor de H.0O. Uma parte deste
material (~1 g} foi calcinada a 500°C por 12 h.

3.3.  Testes preliminares

‘Os materias obtidos através das reagtes de deposigdo pelo método em fase
liquida e pelo método ALE foram utilizados para preparagdo do catalisador e

reagoes de polimerizagdo em testes preliminares. Os catalisadores utilizados nos
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testes preliminares foram preparados de maneira andloga & descrita por Espeleta 7,
foram utlilizados 1g de suporte, 1 mL de n-buli e 0,5 mL-de TiCls. Nas
polimerizagbes foram utilizados 1 mL de AlEt,, temperatura de 50°C e presséo de
monomero de 2 bar.

3.4. Quimissor¢do de TiCl, sobre a superficie de silica gel - reagéo
solido/vapor

Para realizar a reagéo de deposicdo sélido-vapor foi construido um reator
constituido por um tubo de vidro borossilicato com capacidade para 10 g de silica
(Figura 6), que foi acoplado a um forno que permite aquecimento até 600 °C.

I

WA
_AA

Figura 6: Representacao esquematica do reator utilizado na quimissorgéo do TiCls.

3.4.1. Tratamento térmico da silica

A silica deve ser tratada térmicamente para que se obtenha o maior nimeto
de grupos silanodis isolados possivel sobre sua superficie de modo que, no momento
da nucleagédo e crescimento das ilhas, ndo ocorra a formagdo de monocamadas.
Foram realizados alguns experimentos para comparar os resuitados descritos na

65,68,69,70

literatura com os obtidos no sistema utilizado neste trabalho. Estes
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experimentos foram realizados em uma cela construida com janelas de CaF; que
permite o tratamento da amostra no fomo e andlise por FTIR sem- contato com a
atmosfera ambiente. Pastilhas auto-suportadas de silica foram tratadas a 500°C sob
Nz por 16 h. A cela foi transferida para um espectrofotémetro (Nicolet 520 FT-IR
Spectrophotometer) e as amostras analisadas. O intervalo de varredura foi de 4000
a 1500 cm™, abaixo deste valor ocorre absorgéo da radiagéo pela silica.

3.4.2. Teste de eficiéncia do reator de deposi¢io

Este experimento foi realizade para verificar se existiam problemas
relacionados & difusdo dos vapores de TiCl, dentro do reator, uma vez que o
caminho que o vapor deveria percorrer era o de uma coluna de sflica de
aproximadamente 10 cm. Como o fluxo atinge primeiro a parte superior do reator,
poderia se esperar a deposi¢éo de maior quantidade de material nesta regiao. Apds
a reagao de deposicé@o a coluna de silica foi dividida em quatro partes, de acordo
com a altura. A concentragéo de Ti em cada uma das fragdes foi obtida através de
anélises na regido do UV-Vis,

3.4.3. Otimizagéo das reagdes de deposicao sélido/vapor

Em cada experimento foram utilizadas quantidades de 3 g de silica Aerosil
200° tratada a 500°C sob fluxo de N, de 20 mL.min™* por 16 h. As condigbes das

reagbes de deposicao foram:
- temperatura de reagéo entre 250 e 500 °C.
- - volumes de TiCls entre 0,5 e 3,0 mL.
- fluxo de N2 entre 15 e 30 mL.min""

- Ao final da reagéo, apés a liberagéo de todo o HCI, o reator foi aberto ao
ar e resfriado até a temperatura ambiente.

Os suportes foram'identificados pelo cédigo S00n onde o S indica suporte e 00n o

‘numero da preparagao.
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3.5.  Caracterizagdo dos suportes

3.5.1. Difragéo de Raios-X (XRD)

Os difratogramas para verificar a cristalinidade do material depositado foram
obtidos em um difratdmetro Shimadzu XRD 6000, utilizando a linha CuKo com

varredura em 26 entre 5 e 50°, velocidade de 2 graus por minuto e corrente de 3¢
mA.

3.5.2. Espectroscopia na regido do UV-vis por reflectancia difusa

Foi utilizado para as andlises um espectrofotdmetro CARY-5G e a varredura
foi feita no intervalo entre 200 e 800 nm. As amostras, na forma de pd, foram
acondicionadas em cubetas de quartzo com 1 mm de espessura. O BaSO, foi
utilizado como branco para as anélises e TiO; anatase Aldrich como padréo.

3.5.3. Especroscopia por retroespalhamento Rutherford (RBS)

As amostras do material TiO2/SiO, foram preparadas na forma de pastilhas
auto-suportadas, com didmetro de 1 cm e espessura de 0,5 mm. A analises foram
realizadas no instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.5.4. Determinacgé&o da distribuicdo e tamanho das particulas de TiO,

A Microscopia Eletrbnica de Varredura foi utilizada para verificar a forma sob
a qual o material esta depositado sobre a superficie da silica. Foi utilizado para esta
andlise um microscépio Jeol JSM T-300 conectado a um detector de elétrons
secundarios e a um Analisador de Energia Dispersiva de Raios-X da Nortern. As
amostras foram cobertas com uma camada de grafite, para evitar acimulo de carga.
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3.5.5.  Determinagio da Area Superficial

A area superficial da silica utilizada como suporte antes e apos as reacdes de
deposigéo foram determinadas por adsorgéo de N; utilizando através do método de

Brunauer, Emmett e Teller (BET), utilizando um aparelho Micromeritics Flow Sorb
2300.

3.5.6. Determinagédo da concentragéo de Ti(lV)

Lixiviagao do TiO, amorfo

As amostras (~100 mg) foram submetidas a agitacdo magnética em um
béquer de 50 mL com 20 mL de HCI 3,0 mol.L™! durante 4 h. Apés a decantagéo da
silica, o sobrenadante foi transferido para outro béquer, adicionando-se 0,5 mL de
H202 20 volumes. O surgimento de um complexo de perdxido de titanio de
coloragdo amarela indica a presenga de Ti(IV) na solugdo. Este procedimento foi
repetido ate que o teste com H20, fosse negativo.

3.5.6.1. Determinacédo do material depositado na forma amorfa

As amostras (100 a 200 mg) foram colocadas em balées volumétricos de 100
mL juntamente com HCI 3,5 mol.L" e 1 mL de H;05 20 % e agitadas para provocar a
| lixiviagéo da fase amorfa da superficie da sflica. As aliquotas foram coletadas apoés a
decahtagéo da silica e as absorbéncias medidas a 410 nm. As concentragdes foram
determinadas através de comparagdo com a curva de calibragdo, peparadas com
uma solugdo aquosa de titanio (1000 mgTi.L.”" em HCI 0,1 mol.L™) a concentragéo
das soldgbes da curva variaram entre 10 a 40 mgTi.L™.
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3.5.6.2. Determinagdo do material depositado na forma cristalina

O material lixiviado (100 a 200 mg) foi colocado em um béquer de polietileno
de 50 mL, digeridas com HF, e aquecidas até a evaporagéo do acido. Os sélidos
resultantes foram dissolvidos em HC| 3,5 molL', transferidos para baldes
volumétricos de 100 mL contendo 2 mL de H20, 20 % e o volumes completados com
agua destilada. Uma solugéo aquosa de titanio (1000 mgTi.L" em HC! 0,1 mol.L™")
foi utilizada como estoque Para a preparagéo das solugdes de 10 a 40 mgTi.L" que
foram utilizadas na construg@o da curva de calibragéo. As leituras das absorbancias
foram feitas a 410.nm.

3.5.6.3. Espectrometria por emissao atémica ~ (ICP-OES)

As amostras foram abertas de maneira andloga a descrita no item 3.4.7.2,
porém o sélido foi dissolvido com uma solucéo de HCI 0,1 mol.L™, transferido para
um bal&o volumétrico de 100 mL e o volume do baldo foi completado com a prépria
s'olugéo do acido. As leituras foram feitas em um espectrdmetro de emisséo atémica
Perkin\EImer optima 3000 DV com plasma indutivamente acoplado, sob as seguintes
condigOes: poténcia do plasma de 1300 W, vazdo de gds do plasma de 15 L.min™,
vazéo de gés‘ auxiliar de 1 L.min™, espectrémetro simultaneo, altura do pico como
modo de leitura @ nimero de replicatas igual a 3.

3.6.  Preparacéo do Catalisador

Os materiais utilizados como suporte foram secos em frasco tipo Schilenk, sob
vacuo, a 200 °C por 12 h, Depois de atingir a temperatura ambiente, o material foi
suspenso por agitacdo magnética em 20 mL de n-heptano e reduzido com n-butil-
litio (1,6 Mol.L) em quantidades que variaram entre 0,25 e 3,00 mmol.g” de
suporte. O suporte TiO.eq/SiO., caracterizado pela cor azul, foi lavado trés vezes
com 20 mL de n-heptano, foi novamente suspenso em heptano, TiCl, em excesso (1
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mL) foi adicionado e a suspensdo deixada sob agitagdo & temperatura ambiente,
aproximadamente 25 °C, por 30 min. O catalisador foi lavado cinco vezes com 20
mL de n-heptano, seco sob vacuo, transferido para ampolas de vidro e selado sob
vacuo. Os catalisadores foram identificados pelo cédigo COOn, onde C indica
catalisador e 00n indica o nimero do suporte utilizado na preparacao. Ex: C005 é o
catalisador preparado com o suporte 005.

3.7.  Determinagéo da concentragéo de espécies de Ti(m)

A determinagéo da concentragdo das espécies de Ti(ll) no catalisador foi
realizada utilizando o método descrito por Boehm.” Por este método o Ti(ly) é
oxidado a Ti(lV) pela redugdo de Fe(lll) a Fe(ll), que forma um compiexo
avermelhado com o-fenantrolina. A quantidade de complexo formada & entdo
proporcional a concentragdo de Ti na amostra, e pode ser determinada por
espectroscopia na regiao do UV-visivel.

Foram preparadas as seguintes solugdes:

» Solugéo de ferro(lll) (0,1 mg mL™)

Em um baldo volumsétrico de 1,0 L foram adicionados 0,86 g de sulfato férrico
amoniacal dodecaidratado, 10 mL de &cido sulfdrico concentrado e o volume
completado com agua destilada até o menisco.

« Solugéo de cloridrato de hidroxilamina 10 %

Em um baléo volumétrico de 100 mL foram adicionados 10 g de cloridrato de
hidroxilamina e o volume completado com agua destilada até o menisco.

» Solugédo de o-fenantrolina 0,25 %
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Em um baldo de 100 mL, contendo 0,25 g de o-fenantrolina, foram
adicionados 50 mL de agua destilada e duas gotas de HCI concentrado. Apds

dissoluc@o completa do reagente, dgua destilada foi adicionada até completar o
volume.

3.7.1. Preparacédo da Curva de Calibragao

A curva de calibragao de ferro(lll) foi preparada adicionando-se pela ordem,
aliquotas da solugéo de sulfato férrico amoniacal de 0,50 a 8,00 mL (50 a 800 pg de
ferro lll), 5 mL de cloridrato de hidroxilamina e 5 mL de o-fenantrolina em béquer de
100,0 mL. O pH das solugdes foi ajustado a 3,5 e 4,0 com hidréxido de aménio, os
volumes foram transportados para baldes volumétricos de 100 mL e completados
até o menisco. As leituras de absorbancias foram feitas a 510 nm, apés 30 minutos.

3.7.2. Determinagéo da concentracgéo de Ti(lll)

Em béqueres contendo de 15 a 25 mL de solugéo de ferro(lll), e sob agitagao
magnética, foi adicionado o catalisador contido nas ampolas (tipiéamente de 100 a
200 mg). ApSs 15 minutos de agitagéo, as suspensdes foram transferidas para tubos
de vidro e centrifugadas a 4500 rpm. Com auxilio de uma pipeta voiumétrica, 5,0 mL
dos sobrenadantes foram transferidos para balSes de 100 mL ao qual foram
adicionados 5,0 mL de o-fenantrolina, 1,0 g de citrato de sédio e duas gotas de &cido
fluoridrico concentrado. Hidréxido de aménio foi adicionado até pH 3,5-4,0. As
solugdes foram transferidas para baldes volumétricos de 100 mL, e entéo, o volume
foi completado com agua destilada. As medidas de absorbancias foram realizadas
apds 30 minutos em um espectrofotdmetro HP-8452-A Diode Array
Espectrophotometer, a 510 nm. 7?7

3.7.3. Caracterizagcéo dos sitios ativos

Apés a preparagéo do catalisador, um tubo de quartzo foi conectado ao frasco
tipo Schlenk , o catalisador foi transferido e o tubo selado sob vacuo. Os espectros
de Ressonéncia Paramagnética de Elétrons (EPR) do catalisador foram obtidos em
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espectrdmetros Bruker na Universidade Federal de Sdo Carlos e no institudo de
Fisica da UNICAMP.,

3.8. Polimerizacoes

Todas as polimerizagdes foram realizadas em batslada em um reator de vidro
Bichi (Figura 7) com capacidade para t L, agitagdo mecénica, camisa acoplada a
um' banho termostatizado, mandémetro para controle de pressdo e trés
entradas/saidas para reagentes. O reator foi previamente seco por 2 h a 96 °C sob
vacuo. Depois de seco, a pressdo foi equalizada com argbnio e o reator resfriado a
temperatura de reagéo. |

e

Figura 7 — Reator Bichi de 1,0 L utilizado nas reagdes de polimerizagao.

- 3.8.1. Polimerizacao em fase liquida

No reator Biichi, seco, sob atmosfera de argbnio e a temperatura desejada,
adicionou-se 50 mL de n-heptano, seco e previamente destilado, 60 a 150 mg de
catalisador armazenado em ampola de vidro sob vécuo, e trietilaluminio (0,768
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mol.L”") em iso-octano em quantidades que variaram entre 0,17 e 1,4 mmol.gcat ™.
Em seguida, o etileno foi adicionado ao meio reacional e a pressdo- (2 a 4 bar) foi
mantida por 1 h, tempo apés o qual a reagao foi interrompida pela adi¢do de etanol.

3.8.2. Reac¢des em fase gasosa

No reator Bichi, seco, sob atmosfera de argdnio e & temperatura desejada,
adicionou-se 200 a 300 mg de catalisador armazenado em ampola de vidro sob
vacuo, e trietilaluminio 0,768 mmol mL™ em isc-octano. A mistura foi deixada sob
agitagdo por 15 min. Em seguida, todo o solvente foi evaporado sob véacuo. A
agitagao do reator foi entdo elevada (800 a 1000 rpm), possibilitando desta forma a
manuteng@o do catalisador em suspens&@o. Em seguida, o etileno foi adicionado ao
meio reacional até a press@o desejada. Esta presséo (2 a 4 bar) foi mantida por 1 h.

Apds este periodo a polimerizagao foi interrompida com a adigéo de etanol 96 %.

3.8.3. Copolimerizacao

As adigSes dos componentes da reagéo foram feitas de modo andlogo ao ja
citado para fase liquida. O etileno foi adicionado em primeiro iugar. Apés 5 min de
reagdo a 4 bar o gés foi retirado e propileno foi- adicionado com a mesma pressio
permanecendo assim por 1h. Apés este tempo a reagéo foi interrompida pela adigao
de etanol.

3.8.4. Lavagem dos polimeros

Todas as polimerizagdes foram interrompidas com adigdo de etanol a
suspenséo no reator. Posteriormente foi feita a transferéncia desta mistura para um
béquer de 500 mL, onde foi tratada por 12 h com 200 mL de uma solugéo de
lavagem preparada com 200 mL de etanol, 100 mL de acido cloridrico e 700 mL de
agua destilada. Os polimeros foram entdo filtrados em funil de Bichner, lavados

com 50 mL de agua destilada e secos em estufa a 100 °C por 24 h.
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3.9.  Espectroscopia na regiéo do Infravermelho (FTIR)

Amostras dos polimeros foram dissolvidos em p-xileno a quenfe, esta solugdo
foi colocada em placa de Petri e seca em estufa a 60 °C. O filme foi descolado da
placa pela adigo de N; liquido. Os espectros foram obtidos em um aparelho Nicolet
520 FT-IR Spectrophotometer. A faixa de numero de onda escolhida para varredura
foi entre 4000 e 400 cm™ e acumulagéo de 32 scans.

3.10. Andlise dos polimeros por Difratometria de Raios-X

Os difratogramas das amostras dos polimeros foram obtidos em um
difratémetro Shimadzu XRD 6000, utilizando a linha Cu-ka, corrente de 30 maA,
varredura em 26 de 5 a 30° e velocidade de 2°.min”. A cristalinidade (Xe) foi
calculada através da razdo entre as 4reas sob a curva do difratograma que

corresponde ao halo amorfo e reflexées da parte cristalina(A,+A.) e as reflexdes da
parte cristalina (Ac) utifizando a equagéo:

X.=A4,+A)"

3.11.  Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A temperatura de fusdo (T;) e o calor de fusdo (AHy) foram determinados
utilizando um aparelho TA instruments DSC 2910. As amostras foram aquecidas a
taxa de 10 °C min'até 200 °C, resfriadas a mesma taxa até -20°C e novamente
aquecidas a 200 °C. Os resultados do segundo aquecimento foram utilizados para

os célculos de cristalinidade e ponto de fusio.

3.12. Andlise por cromatografia de permeagéo em gel

A polidispersdo e a massa molar das amostras foram obtidas em um
'cromatégrafo de permeagéo em gel Waters Mod 150CV, equipado com 3 colunas
lineares HT6E com tamanho de poros de 500 a 10° nm. As condigbes de andlises

foram as seguintes: temperaturas de injetor e coluna 140 °C; volume de injegéo de
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200 pL, sensibilidade 64 mV. O 1,2 4-triclorobenzeno (TCB), estabilizado com

Irganox 1046 Basf a 26 mg L, foi utiizado como fase mével e solvente para
dissolver as amostras dos polimeros a uma concentragio de 4,0 mg mL™. A curva

de calibragdo foi preparada utilizando poiiestireno com massas molares de 0,5 a
7000 k g mol™.

3.13. Analise viscosimétrica

A massa molar viscosimétrica média das amostras de polimero foram
determinadas utilizando o método ISO 1628-3: 19917, As amostras foram secas em
estufa a 60 °C e mantidas em dessecador. As solugGes foram preparadas em baldes
de 100 mL, adicionando ao polimero 50 mL de decalina estabilizada com BHT e
mantidas sob agitagdo em um banho termostatizado a 135 °C por 8 h para
- dissolugdo. Foi utilizado para as medidas um viscosimetro tipo Cannon-Fenske com
capilar de 0,67 mm,

A decalina foi aquecida em banho termostatizado a 135 °C, 10 mL foram
transferidos para o viscosimetro e o tempo de escoamento foi medido. Para o
calculo da viscosidade foi utilizado o valor médio de trés leituras consecutivas
concordando dentro de 0,2 s.

As so-lugées dos polimeros foram preparadas dissolvendo 10-40 mg da
amostra em 100 mL de decalina a 135 °C. Para cada polimero foram preparadas 7
solugbes com concentragdes (C) diferentes. As soluges, foram transferidas para o
viscosimetro e mantidas em repouso durante 10 minutos, e entio, aspiradas com a
ajuda de uma péra acima da marca de referéncia superior do viscosimetro. O tempo
de escoamento foi obtido pela passagem do menisco entre as duas marcas de
referéncia (superior e inferior). Para cada solugdo foram feitas trés medidas de
escoamento.

As viscosidades intrinsecas [n] foram obtidas a partir da extrapolagdo do
gréfico de viscosidade inerente (inmr/C) e viscosidade reduzida (nsp/C) em fungéo
da concentrag@o para C = 0. O valor obtido foi usado para determinar a massa molar
média viscosimétrica (Mv) do polimero através da equagdo de Mark-Howink:
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K e a s@o constantes de valores 62.10° mLg’ e '0,70 ( 0,64 para PP),
Tespectivamente, para polimeros com faixa de massas molares entre 20 e 1050
kg.mol™.

3.14. Anélise de isotaticidade através de extragéo

Para a extragdo, montou-se um sistema composto por um Soxhlet, um
condensador, um cartucho com capacidade de 10 g, contendo 2 g de polipropileno,
acoplados a um balédo de 250 mL que foi aquecido por uma manta de aquecimento.

Utilizou-se cerca de 150 mL de n-heptano como solvente. O sistema foi
aquecido sob refluxo por 10 horas. Apés esse tempo, retirou-se o baldo com o
polipropileno atético e o solvente foi evaporado em rotoevaporador a pressdo de 102
bar e temperatura de 60°C. O polipropileno contido no cartucho foi seco em estufa e
* em seguida pesado, sendo calculada a massa de polimeros soltiveis em n-heptano.
O teor de isotaticidade foi calculado pela seguinte férmula:

_ PP(ndo soliiveis)
PP(total)
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4. Resultados e Discussdo

A obtengéo dos suportes TiO./SiO; foi conduzida utilizando dois métodos, um
por via umida, discutido extensivamente na literatura e outro utilizando deposicao
sélido/vapor. A nossa proposta é utilizar a fase anatase do TiO; seguida pela
redugéo quimica com n-buli, uma vez que esta fase é a que apresentou os
melhores resultados com relagéio a atividade em trabalhos anteriores 55 A seguir
serao discutidas a preparagao, caracterizacéo e utilizagéo desses materiais obtidos
pelos dois métodos de sintese.

4.1.  Deposicao de TiO, por via limida

Alguns trabalhos encontrados na literatura™ 7 7 "descrevem a obtengdo do
oxido de titanio na forma anatase em materiais preparados a pértir do método de
deposigdo por via Umida, seguida de calcinagéo. A Tabela 3 apresenta as
cohcentragées de TiO,, determinadas através de andlises por UV-Vis, depositadas
em silica comparadas com resultados obtidos na literatura®.

As concentragdes do material depositado s&o semelhantes as descritas no
trabatho de Ellestad®, em que o TiCl; impregnado na sflica foi utilizado como
catalisador para produgéo de polietileno,

As amostras preparadas neste trabalho ndo apresentaram picos de difracio
quando analisadas por DRX, antes ou apés a calcinagao, o que sugere que todo o
titdnio estd na forma amorfa.
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Tabela 3: Resultado das anélises por UV-Vis de suportes preparados em duplicatas

e comparacéo com os resultados descritos na literatura.

Ti (mg.g"'SiO,)

Silica  Diémetro médio de poros ("nm)  Experimental Lit. %8
Aldrich 4,0 7.3 8,2
4,0 6,6 8,2
Merck 8,5 4,8 7,0
8,5 4,2 7,0
Aerosil 200 - 1,5 -
- 1,7 -

. * Silica Ep 10 tratada termicamente & temperatura de 400 °C em mufla.

" Didmetro de poros de 6,0 nm

Os catalisadores preparados com estes supories mostraram, nos testes
preliminares (Tabela 4), atividades sempre muito baixas na polimerizagéo de stileno,
sendo que os melhores resultados foram obtidos para os catalisadores preparados
utilizando silica Aerosil 200® como suporte, que nao possui sistema poroso. Nas
silicas porosas, grande parte do titdnio depositado esté iocalizado dentro dos poros,
que possuem didmetro médio pequeno (4,0 e 8,5 nm). A complexagéo desse titanio
pelo co-catalisador e o polimero produzido no inicio da reagédo, provaveimente
bloqueiam a difusdo dos mondmeros tornando estes sitios pouco ativos. O mesmo
- comportamento foi observado por Eliestad® que utilizou silicas com diametro médio
de poros de 4,0 e 6,0 nm.
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Tabela 4: Areas superficiais das silicas utilizadas, antes e depois das deposicédo do
TiClq utilizando o método ALE,

Silica Areasup. Area apés dep.! Conc TiO, {mg.g")  Produtividade'

' (m2.g™) (m2.g™) Faseli. ALE Faseliq. ALE
Merck 386 365 12,2 17,0 >0,1 >0,1
386 365 11,1 17,0 >0,1 >0,1

Aldrich 565 465 8,0 18,51 >0,1 > 0,1
565 465 7.0 18,51 >0,1 >0,1

Aerosil 200° 197 193 2,5 13,3 7.2 18.0
197 193 2,8 13,3 . 31,8

197 193 2,5 13,3 - 27,6

'Deposigio sélido vapor,
* gPE.gcat™.

De fato, medidas de drea superficial, utilizando o método BET, de materiais
obtidos em testes preliminares de deposicdo sélido/vapor, mostraram uma
diminuigdo da &rea, que pode ser atribuida ocluséo dos poros menores pelo 6xido
(Tabela 4). Esta diminuigdo é maior na silica com diametro médio de poros de 4,0
nm. A tabela 4 apresenta também produtividades dos catalisadores preparados
utilizando estes suportes.

Nestes testes preliminares pudemos observar que as silicas com os
di@metros de poros utilizados néo séo adequadas para utilizagdo como suporte. Da
mesma forma o método de deposicdo por via Umida também nao se mostrou
adequado pois; néo foi possivel obter a fase cristalina de interesse sobre a

superficie da silica. Desta forma, todas as preparagdes de suporte foram realizadas
pelo método ALE utilizando silica Aerosil 200
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4.2, Deposig¢éo sélido/vapor — método (ALE)

4.2.1. Tratamento térmico da silica

Para realizar a deposicdo por este método é necessério que a silica
apresente, na sua superficie, o maior nimero de grupos silandis isolados possivel
pois, segundo o mecanismo proposto por Haukka e colaboradores,®® sao estes
grupos que participam na etapa de nucleagdo do cristalito de TiO,. Desta forma, a
primeira variavel a ser fixada foi a condigac do tratamento térmico.

A Figura 8 mostra o espectro obtido por FTIR para a amostra de silica Aerosil
200°® tratada a 500°C sob fluxo de N.. Verificou-se nesse espectro a existéncia de
apenas uma banda estreita em 3745 ¢cm™, atribuida aos grupos OH isolados. Desta
forma a temperatura de 500°C foi considerada ideal para obtengdo da superficie

adequada para a deposigédo do 6xido de titdnio anatase.
100
80 -

R

40

%T

3745
20 4

r

v T v T T J ¥ 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500

nimero de onda (cm’')

Figura 8: Espectro por FTIR da amostra de Aerosil 200° tratada a 500°C sob N, por
12h.
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4.2.2, Teste de eficiéncia do reator

Este experimento foi realizado para verificar se existiam problemas
relacionados a difuséo dos vapores de TiCls, dentro do reator utilizado para as
reagdes de deposi¢éo, uma vez gue o caminho que o vapor deveria percorrer era de
uma coluna de silica de aproximadamente 15 cm. Como o fluxo atinge primeiro a
parte superior do reator, poderia se esperar a deposigdo de maior quantidade de
material no topo da coluna de silica. Os resultados deste estudo (Tabela 5)
mostraram que nao ha diferengas entre as concentragdes de TiO. em amostras
retiradas do topo e do fundo da coluna de sflica no reator. De qualquer modo, o
diametro foi aumentado com a finalidade de diminuir a altura da coluna para5cme

descartar quaiquer eventual problema de difuséo ou variagdo de temperatura.

Tabela 5: Variagéo da concentragdo de material depositado na silica ao longo do

reator.
Fragdo TiO» (mgTiO,.g ™ SiOy)
1 (topo) 555
2 (meio) 5,60
3 (meio) 5,31
4 (fundo) 5,50
4.2.3. Otimizacéo das reacdes de deposicio

A estrutura morfolégica do material depositado é dependente, além das
espécies de OH na superficie, da temperatura utilizada durante a reagéo, tomando
importante a determinacgéo das faixas de temperatura em que ocorre a formagéo de
cada estrutura.

O resultado dos experimentos para a determinagio das temperaturas da
reagd0 de deposi¢éo para obtengdo das diferentes fases morfoiégicas do TiO. sic
mostrados na Tabela 6. A fase presente apés a reagéo de deposicéo foi identificada
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por DRX, observando-se o pico principal em 20 = 25,3°, atribuido ao plano (101) da
anatase e em 27,5°, atribuido ao rutilo (Figura 9).

Tabela 6: Faixas de temperatura determinadas para a obtencéo de diferentes fases

morfologicas possiveis para TiO, utilizando silica pré-tratada a 500°C.

Temperatura de reagdo morfologia
(°C)
270 amorfa
300 anatase
360 anatase + rutilo
500 rutilo
——— 500°C - §021

4 ———360°C - 8030

1 300°C - 5035

.|

1

]

U.A.
i

Figura 9: Difratogramas dos materiais obtidos a diferentes temperaturas de reacdo
com TiCla.

Varias condi¢cdes experimentais foram testadas com a finalidade de se obter
repradutibilidade nas preparagées de modo que fosse possivel a obtencéo da maior
quantidade de TiO2 possivel com a estrutura anatase (Tabela 7).
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"Ensaio TiCl, N2 Temperatura * hidrélise tempo *TiOz
(mL)  (mL.min")  Reacdo(°C) (h) (mg.g SiOz™)

S023 05 20 300 Nao 1 4,3
S015 07 20 300 Sim 3 13,8
so21 1,0 20 300 Néo 3 14,1
so22 1,0 20 300 Sim 3 13,8
S030 1,0 30 400 Sim 1 11,0
S026 1,0 30 300 Sim 1 8,1
8025 1,5 20 300 Nao 3 13,1
S028 1,5 20 400 Nao 3 16,1
S024 2,0 10 300 N&o 3 2,3
8027 2,0 30 300 Sim 2 10,0
S029 2,0 30 300 Sim 2 9,0
S031__ 3,0 30 400 Sim <1 12,3

*Determinagéo feita apds lixiviagdo do material amorfo

*hidrdlise realizada com vapor de agua arrastado por N,

Os resultados obtidos com esta série de experimentos mostraram que as

melhores condigdes para a obtengéo da anatase séo: temperatura de reagdo de

300°C, volume de 1,0 mL de TiCl, e fluxo de N> de 20 mL.min™, o que garante o

fluxo de vapor por aproximadamente 3 h. Os materiais obtidos nestas condigdes

apresentaram boa cristalinidade como é mostrado no difratograma da amostra S021

(Figura 10) no qual se observam 3 picos em 26 = 25,3°; 37,5° e 47,5°, atribuidos &

anatase.
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140 1 25,3
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Figura 10: Difratograma da amostra S021 preparada nas seguintes condigées: 1,0
mL de TiCls , fluxo de Nz de 20 mL.min"" e temperatura de reagéo de 300°C.

Um fato a ser destacado nestas reagbes é que o material ndo necessita da
passagem de vapor de agua para que se forme o éxido. A formagéo de TiO; durante
a reagao com o TiCls pode ser explicada pela liberagdo de dgua. Esta dgua pode ser
produzida pela interagdo dos grupos OH com o HCI liberado durante a reagéo
principal do TiCls com a silica, ou pela cloragédo direta da superficie pelo TiCls. A
altas temperaturas tanto o cloreto, iiberado na reagédo principal, quanto o titanio
podem reagir com os grupos silandis. A dgua formada como produto da reagéo pode
~entdo reagir com as ligagdes CI-Ti. Os grupos Ti-OH formados podem proporcionar
novos sitios ligantes, viabilizando a formagao de ligagdes Ti-O-Ti.®®

1/-Si-OH + TiCly — ///-Si-O-TiCls + HCI

1-8i-OH + HCl  — ///-Si-Cl + H0

/1-8i-O-TiCls + H.0 — ///-8i-O-Ti-OH + HCI
///-Si-O-Ti-OH + TiCls — ///-Si-O-Ti-O-TiCls + HCI

/1-Si-0-Ti-O-TiCls + H20 — //-Si-O-Ti-O-TiOH + HCI
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_ Os espectros no FTIR foram obtidos utilizando uma cela com janelas de CaF;

para acompanhar as etapas da reagdo. A Figura 11a mostra o espectro da silica
apos tratamento térmico sob fluxo de N2 por 12 h,

"“"“\] e
1,

T 1 T 1 i r 1
3500 3000 2500 2000 1500
-1
hamerc de onda(cm’)

Figura 11: Espectros no FTIR acompanhando as stapas de reagéo de deposicéo. a)
silica tratada a 500 °C, b) apds exposi¢éo ao vapor de TiCls, c) apés 3 h de reacio,
d) amostra exposta ao ar, e) apds novo tratamento térmico.

Ap6s a exposicéo ao vapor de TiCls verificamos na Figura 11b o surgimento de
uma banda de pequena intensidade em 3655 cm™ atribuida a ligagdes Ti-OH % que,
provavelmente, surgem durante a nucleacdio dos depdsitos de TiO,.. Podemos
observar também que a banda em 3745 cm™ diminui de intensidade mas ainda esta
presente. O espectro da Figura 11c foi obtido apés 3 h de reagéo. Verificamos o
desaparecimento_ da banda em 3745 ecm™, ou seja, praticaments todos os grupos OH
foram consumidos. Neste momente a reagdio para e ndo ha mais crescimento dos
depositos. A literatura descreve o aparecimento de depésitos de titdnio com
estrutura anatase e a ocupagéic da maioria dos grupos OH por CL7® No espectro
obtido apés a exposicdo ac ar, mostrado na Figura 11d, podemos verificar o
alargamento da banda na regi&o das hidroxilas, que é consequiéncia da absorgdo de
dgua e o re-aparecimento da banda em 3745 cm™, consequéncia da reacéo de agua
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com os Cl da superficie, liberando HCI e re-hidroxilando a silica. Como ndo houve
adicdo de agua durante a nucleacdo e crescimento do depdsito, acredita-se que o
mecanismo inclui a formagéo de agua durante o ciclo. Por fim, a Figura 11e mostra o
espectro da amostra apds novo tratamento térmico, em que se observa novamente
apenas as bandas em 3665 e 3745 cm”, e é idéntico ao obtido logo apds a
exposicédo do suporte ao vapor de TiCl; mostrando que a agua proveniente do
ambiente externo influi somente na etapa de re-hidroxilagdo das espécies da
superficie e ndo na formag&o do depdsito de TiOo.

4.3. Caracterizagdo do suporte

4.3.1. Espectroscopia na regido do UV-vis por reflectancia difusa

Por este método podem ser identificadas as transicbes eletrénicas entre os
atomos de Ti e O do TiO, na fase anatase. O limite de detecgdo permite a
identificagdo de quantidades menores que a permitida por DRX. Deste modo mesmo
em amostras que nao apresentaram picos de difragdo foi possivel identificar o 6xido
depositado.

anatase

66 [ —— TiO/Si0, (amostra S051) ]

0,8 L

07 - \
0,6 l.
1 |
0,54 .
. :
0.4+ |
0,34

0,2 4 IlI

log 1/R

0,1 - \
\

0,0~ ———

1 Y L L] 1 v T T L T ' b i?
200 300 400 500 800 700 800
A (nm)

Figura 12: Espectro de UV-vis por reflectancia difusa para a amostra de TiO2/SiOo.
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Podemos observar no espectro por UV-vis da amostra S051 (Figura 12) uma
banda intensa em 330 nm referente a transferéncia de carga dos orbitais 2p do
oxigénio para 3d do Ti que também esta presente no padrdo de anatase e é

atribuida a atomos de Ti(IV) n&o isolados em coordenagao octaédrica.®*®'

4.3.2. Determinagao da distribuicio e tamanho das particulas de TiO,

As micrografias apresentadas na Figura 13 mostram que o material esta
depositado na forma de ilhas, de tamanho variavel, distribuidas ao redor das

particulas de silica. Foram estimadas as dimensées dessas ilhas, que variam entre

(A) (B)

Figura 13: Micrografia mostrando a distribuicdo do TiO; (A) e ilhas de diferentes
tamanhos (B). As barras de escala mostradas nas micrografias corresponde a 10um.

As amostras foram analisadas também por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), que trabalha com o seguinte principio: quando um elétron primario
colide com um atomo da amostra, provoca a ejecéo de um elétron de carogo, ou das
camadas mais internas. O atomo excitado decai para o seu estado original emitindo
um féton de raio-X caracteristico, ou um elétron AUGER. O sinal de raio-X pode ser
selecionado, ou por energia, ou por comprimento de onda usando-se um detetor de
dispersdo de energia de raios-X. Esta técnica analitica € denominada
espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X. Como os espectros sao
caracteristicos dos elementos que os produziram, um MEV pode usar estes sinais
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para produzir imagens que mostram a distribuicdo espacial de um elemento no

campo particular observado.

Os detetores de EDS produzem sinais de saida proporcionais ao nimero de fétons
gerados pela amostra, o resultado € um espectro que relaciona contagem (ntimero
de sinais) com energia dos raios-X. Cada elemento tem suas energias de féton
caracteristicas, o que permite a sua identificagdo. Além da emissdo das linhas
caracteristicas, os elétrons apresentam um ruido de fundo (Bremmsstrahlung)
sempre presente, que limita a detec¢ao dos sinais fracos e, consequentemente, a
possibilidade de determinacdo de baixas concentragdes de elementos. A andlise
pode ser quantitativa para elementos com Z maior que 10, com limite de deteccao a

partir de 100 ppm e apenas qualitativa para Z entre 5 e 10.

Figura 14: Micrografia de uma particula de Aerosil com os depdsitos de TiOz (A) e
mapeamento da mesma superficie utilizando EDS (B). As barras de escala

mostradas nas micrografias corresponde a 10um.

Os raios-X emitidos pelo titanio (Ti-Ko. = 4,52 KeV) foram utilizados para fazer
o mapeamento da superficie da silica. Verificou-se que a emissao & maior nos locais
onde, nas micrografias, aparecem os pontos brancos caracterizando as ilhas de TiO;

(Figura 14B).
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4.3.3. = Determinagéo da concentraciio de Ti(lV)

Uma parte do material depositado na superficie da silica possui estrutura
amorfa (~60%), que pode ser lixiviada em meio 4cido, reconstituindo os grupos
silandis da silica. Os materiais preparados apresentaram em média 1,3% em massa

de material cristalino, ou 13 mgTiO,.g™'SiO; (163 ymol.g™" de suporte), como mostra
a Tabela 8 para diferentes preparagdes.

Tabela 8: Resultados de andlises de materiais obtidos em cinco diferentes
deposigbes e do suporte 045.

Amostra UV-Vis (mgTiO..g"'Si0;) ICP-OES (mgTiO..g'SiO,)
Amorfo cristalino cristalino

S015 30,8 . 13,8 -

S021 . 14,2 158
S022 30,6 13,8 18,2
S025 31,0 13,2 16,2
$030 26,6 11,0 16,3
S045* - 13,6 15,6
Ref 6 . 15,0 -

“mistura de materiais de diferentes deposigdes que possuem bom padréo de difragéo.

A Tabela 8 apresenta também os resultados das andlises obtidas utilizando
- ICP-OES, que mostram uma diferenga sistematica em relagéo aos dados obtidos por
UV-Vis. Apesar desta diferenga os resuitados foram considerados bons, uma vez
que as tendéncias em relagéo a variagéo das concentragdes continuam as mesmas.
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4.3.4. Espectroscopia por retroespalhamento Rutherford (RBS)

A Figura 15 mostra o espectro RBS de uma amostra de TiOz/SiO; (5026),
indicando a composigao dos elementos na superficie do suporte. Por este método o
material € bombardeado por um feixe de particulas a. Ao se chocar com os nucleos
dos atomos estas particulas so espalhadas. Quanto mais pesado o nucleo ao qual
elas se chocam maior o espalhamento e, de acordo com o grau de espalhamento é
possivel identificar a massa do nucleo e, consequentemente, o elemento ao qua! ele
pertence. Por este método é possivel determinar somente a concentragéo dos
atomos que se encontram na superficie do material. A Figura 16 mostra em detalhes
os sinais do Si, O e Ti. A partir desses espectros foi determinada a estequiometria
da superficie da amostra: Si;O22Tio 011.
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Figura 15: Espectro de RBS completo da amostra.
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Figura 16: Espectro de RBS mostrando a regido do Ti.

4.4.  Caracterizacao do catalisador

4.41. Determinacéo da concentragéo de centros de Ti(lll)

A quantidade de TiCls heterogeneizada, ap6s a redugéo quimica do TiO, com
n-butil-Litio foi determinada, considerando que todo o TiCl, se encontra na forma de
TiCl; apds a heterogeneizagdo. Os resultados das andlises de trés amostras
diferentes sdo mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9: Concentragéo de Ti(lll) obtida através de titulagéio redox com ferro(lil).

catalisador  Ti (gTiO2.gSiOz™")  Ti(Ill) (umol.g cat™) Produtividade(gPE.gcat™)

C013 3,8 24,4 30
Co15 13,8 22,9 130
CO051 14,5 23,0 140
TiCly/ TiOgreq - 3 50

Condicdes de preparagéo: 0,8 mmol de n-buli, 0,5 m! de TiCl, Nas polimerizagdes foram utilizados
AlEt; numa relagéo Al/Ti = 30, 4 bar de presséo de etileno, tempo de 1 h e temperatura de 35°C.

Os catalisadores C013 e C015 possuem praticamente o mesmo ndmero de
centros de TI(ll) apesar de possuirem quantidades bem diferentes de TiO,
depositado. Estes resultados mostram que a quantidade de Ti(ll) ndo é diretamente
proporcional a quantidade de éxido depositado. As posigbes que nao foram
ocupadas pelos depésitos de anatase, e que tiveram os grupos silandis
reconstituidos pela lixiviagdo da fragdo amorfa, servem como sitios ligantes para o
TiCls que fica assim suportado diretamente sobre a superficie da silica. O catalisador
CO015, que possui uma quantidade maior de TiO; depositado se mostra muito mais
produtivo que o C013. Os centros ligados diretamente a silica mostram menor
produtividade, pois apresentam uma interagdo cataliéador/suporte menor que os
suportados em anatase reduzido.

4.4.2; Caracterizacéo dos sitios ativos

O espectro de EPR mostrado na Figura 17 apresenta dois sinais (8=2,00,9
= 1,95) e uma perturbagdo no campo em g = 1,86. Essa perturbacado pode ser
atribuidé a uma pequena distorgdo no sinal, sugerindo a existéncia de um arranjo
estrutural, como foi relatado por Kheii®2, que obteve sinais semelhantes para a-TiCls.
Uma outra hipdtese que néo pode ser descartada é que o sinal em g = 1,86 esteja
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sobreposto ao sinal em g = 1,95. Neste caso, ele poderia ser atribuido a uma
espécie diferente de Ti(III) com geometria distorcida em ambiente -anisotrépico. O
sinal em g = 1,95 é caracteristico de centros de Ti(lll), apesar de apresentar
assimetria.

Temperatura
ambiente

1,95
-3000 - ‘

-4000 -

-5000 -
2,00
-6000 - l

intensidade

1,86

-7000 ~

-8000

— T T T
3100 3200 3300 3400 3500 3800 3700 3800 3900
G

Figura 17: Espectro de EPR do catalisador C045.

Espectros a baixa temperatura utilizando hélio liquido foram obtidos para
verificar a possibilidade de haver um desdobramento no sinal que aparece em 1,95.
Com a diminuigdo da temperatura a 4 K podemos verificar ( Figura 18) que ha um
desdobramento no sinal mais intenso {g = 1,95) em dois ( 1,98 e 1,96) enquanto que
os outros dois sinais ( g = 1,86 e g = 2,00) permanecem inalterados, ou seja, nio
sdo dependentes da temperatura. O sinal em g = 2,00 pode ser entdo atribuido a
elétrons da banda de condugdo do TiO.®.
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Figura 18: Desdobramento dos sinais com a diminuigdo da temperatura

Os sinais que surgiram com ¢ desdobramento, mostrado em detalhe na
Figura 19, sugere que provavelmente existem duas espécies de Ti(lll) na superficie
do catalisador, o que ¢é justificavel pelo fato do éxido estar depositado na forma de
ilhas e do material ter seus grupos OH restituidos apds a lixiviagdo da fase amorfa,
constituindo assim sitios ligantes para TiCls, além daqueles existentes no 6éxido.
Desta forma o TiCl, reage com os grupos OH liberando HCI e formando TiCls que
esta em um ambiente quimico diferente daquele ligado a anatase.
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Figura"19: Espectro do catalisador obtido a temperatura de 4 K.

4.5. Testes cataliticos

Um dos problemas enfrentados na utilizagdo dos polimeros produzidos por
qualguer sistema catalitico é a quantidade de catalisador que permanece no seu
interior, uma vez gque ele ndo deve ser extraido pois, sua extragao é dificil, o que
eleva o custo da produgédo. No caso do titénio, ele pode causar fotodegradagéo e
deve existir em quantidades minimas. Desta forma, a produtividade se torna mais
importante que a atividade para avaliar o desempenho do catalisador. Neste trabalho
optou-se por expressar os resultados das polimerizagdes em termos de
produtividade ou seja g Polimero . g catalisador.™
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As produtividades obtidas, nas fases liquida e gasosa apresentaram maximos
em faixas diferentes de temperatura. Em testes utilizando 0 catalisador C040
verificou-se que a reagdo em fase gasosa apresenta 0 maximo de produtividade na
faixa de 20 a 30 °C, contra 35 °C na fase liquida, como é mostrado na Figura 20.
Verifica-se também que a desativagdo do catalisador se d& mais rapidamente em
fase gasosa com o aumento da temperatura. A diminuicdo da produtividade em
temperaturas mais elevadas pode ser explicada por mudancas de estrutura da
espécie ativa, provavelmente por dificuldade de dissipacdo do calor liberado durante
areagao, uma vez que o catalisador apresenta inicialmente uma cor marrom escura

caracteristica de B-TiCl;, passando a cinza e fica inativo.

—=— fase liquida
140 - —=— fase gasosa

Produtividade gPE/gcat.

P

T(°C)
Figura 20: Produtividade em funcao da temperatura para reagées em fase liquida

e gasosa.

Em baixas temperaturas o catalisador é mais ativo em fase gasosa do que em
fase liquida, apesar do valor da produtividade em fase gasosa ser apenas estimado

porque uma parte do polimero produzido fica aderido as paredes do reator durante a
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polimerizagdo, consequentemente, a produtividade e a reprodutibilidade no

rendimento das reagdes ficam dificultadas.

4.6. Otimizagéo das concentragSes de n-buli e AlEt; utilizadas na redugéo
e polimerizagao |

Os testes cataliticos para a otimizagdo das quantidades de n-bulLi e AIEts
utiizadas na redugéo e polimerizagdo foram feitos em fase liquida. Apesar da
polimerizagdo em fase gasosa apresentar uma série de vantagens, ela é pouco
reprodutivel e pode causar desativagdo mais rapida do catalisador.®® Este
comportamento também pbéde ser observado nos experimentos realizados com o
sistema catalitico estudado.

A Tabela 10 mostra as quantidades de n-buli utilizadas e a influéncia
causada na produtividade do catalisador.

Tabela 10: Variagao da produtividade do catalisador em fungédo da co'ncentragéo de
n-buLi utilizada na redugdo. Foram preparadas cinco bateladas de catalisador
utilizando o suporte 045.

Catalisador n-bulLi {mmol.g™") Produtividade (gPE.gcat'.h™")
1 0,25 27
2 0,75 | 42
3 1,50 78
4 2,25 51
5 3.30 21

Condigdes de reagao: silica tratada témicamente a 500°C, secagem a 200°C sob vacuo, volume de
TiCl, = 0,5 mL, temperatura de polimerizagéo de 35°C e relagéo Al/Ti = 30.

Observa-se que a produtividade do catalisador cresce proporcionaimente a
quantidade do agente redutor utilizado até atingir um méximo em 1,5 mmol.g” e
depois diminui. Esta quantidade é aproximadamente 10 vezes maior que a
quantidade de TiO, existente no suporte (163 pmoles). E importante lembrar que na
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etapa de deposicdo uma parte do 6xido é depositada na forma amorfa que é

posteriormente retirada através da lixiviagdo com HCI, restaurando os grupos OH
naquelas posi¢ées, como foi verificado também por Haukka e colaboradoradores.”®
G que provavelmente ocorre no momento da redugdo é que o n-buli reage com os
grupos silandis liberando butano . Portanto, a quantidade do reagente deve ser
suficiente para saturar os grupos silandis e reduzir também o TiO,. Quando
quantidades maiores de reagente sdo utilizadas a produtividade do catalisador cai,
provavelmente, como resultado da sobre-redugéo do Ti (IV) para Ti(ll).

~ Outro parémetro estudado foi a quantidade de AIEt; utilizada como co-
catalisador. Foi utilizado neste estudo o catalisador preparado com o suporte S045
reduzido com 1,5 mmol de n-buli por grama de suporte. As quantidades de co-
catalisador utilizadas sdo mostradas na Tabela 11 bern como o efeito causado na
produtividade. Esse comportamento pode ser melhor visualizado na Figura 21.

Aumentando a quantidade de AIEt; observa-se um aumento da
produtividade, até atingir um méaximo com uma razéo Al/Ti = 30 e a partir dessa
relagdo ela assume valores decrescentes. E provavel que o AlEts provoque a
reducédo do Ti(lll) a Ti(ll) que, apesar de ser ainda ativo na produgéo de polietileno, é
muito menos ativo que Ti(lll).*' Uma outra hipétese que n&o pode ser descartada é
que o excesso do reagente pode provocar o blogueio dos sitios ativos por AIEtCl..

Tabela 11: Comportamento da produtividade do catalisador C045 em fungédo da
razéo Al/Ti utilizada nas reagdes de polimerizagao.

Teste catalitico AlEtz (mmol) Razdo AI/Ti __ Produtividade (gPE.gcat")
1 0,17 7 8
2 _ 0,35 15 23
3 0,70 30 42
4 1,05 45 27
-5 1,40 60 14

Condigbes de reagao: silica tratada témicamente a 500°C, secagem a 200°C sob vécuo, volume de
n-buki= 1,5 mmol.g ! de silica, volume de TiCl, = 0,5 mL temperatura de polimerizagao de 35°C.
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Figura 21: Comportamento da produtividade com a variagao da relagéo Al/Ti

Com base nos resultados apresentados nestes testes cataliticos foram

relacionadas as melhores condigdes de preparagac do suporte, do catalisador e das

reacdes de polimerizagao.

Tabela 12: Condigdes otimizadas para preparacao, do suporte, do catalisador e das

reagdes de polimerizagao.

Tratamento térmico (°C) 500
Tempo de tratamento sob fluxo de Nz (h) 12
Preparagao do Temperatura de deposigéo (°C) 300
suporte TiCls 0,5 mL.g sup™
fase cristalina anatase
Temperatura de secagem do suporte (°C) 200
Preparagdo do Tempo de secagem do suporte (h) 12
Catalisador  n-buLi (mmol.g™”" de sup.) 1,5
TiCly (mL) 0,5
Fase gas. Fase lig.
Polimerizagcdo Temperatura (PE) (°C) 28 35
AlEts (Al/Ti) 30 30
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Os catalisadores preparados utilizando as melhores condigdes obtidas nos
testes cataliticos, listados na Tabela 12, apresentaram bom ~rendimento na

produgéo de PE quando comparados com outros sistemas suportados em silica
descritos na literatura (Tabela 13).

- Tabela 13: Comparagéo entre as atividades e condigdes de reacgdo para diferentes
sistemas cataliticos suportados.

- Ref. Catalisador P Ti(n) T{(*C) produtividade Atividade

5
(10°P&)  (imolg™ (QPE.gCat")  (kgPE/molTih.bar)
este TiCly/TiOged/ SiO; 4 23 35 140 1413
trabalho (C051) fase liquida
este TiCly/TiOzey/ SiOz 4 23 25 120 1300
 trabalho (C051) fase gasosa
63 TiCl/BuMg/ SiO, 34 870 80 276 412
61 TiCly/ SiO, 1 550 20 2 57
85 TiCle/ TiOzreq 2 3,3 70 50 7200
86 TiBuMg/ AlEty SO, 17 . 85 200 719

A tabela mostra o valor da atividade de 7200 kgPE/molTi.h.bar para o
catalisador TiCls/ TiOzreq , Que é superior ao obtido para o catalisador desenvolvido
neste trabalho, porém, a concentragéo de centros ativos é muito pequena e portanto
“ele apresenta uma baixa produtividade. Outros dois sistemas catall'ticbs, TiCly/BuMg/
SiO, e Ti/BUM@/AIEs/SIO, apresentam produtividade superior, mas utilizam
condigdes mais drasticas de reagdo. Portanto as produtividades de 120 e 140
gPE.gCat" sac consideradas boas, sob as condigbes em que as reagbes s&o
realizadas.
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4.7. Andlise dos polimeros

Os polimeros foram analisados utilizando os seguintes métodos:

4.7.1. Andlise por espectroscopia na regido do infravermelho

Na Tabela 14 s&o listadas as bandas de absorgdo caracteristicas do
polietileno e suas atribuigdes para as varias vibragdes moleculares.

Tabela 14: Bandas de absorgéo caracteristicas do polistileno.

n® onda (cm’’) Atribuicdo
2958 Estiramento assimétrico em grupos metila
2920 Estiramento assimétrico em grupos metileno
2880 Estiramento simétrico em grupos metila
2858 Estiramento simétrico em grupos metileno
2735 Grupos metila
2678 Grupos metileno
1470 _ .
Deformagéao de grupos metileno
1465 Perpendicular ao eixo da cadeia
1463
1458 Deformagéo de grupos metila
1375 Deformagao simétrica de grupos metileno
1372
1355 Deformacgéo de grupos metileno
1340
1300
890 Rocking de grupos metila
730" Rocking de grupos metileno
720 Perpendicular & diregédo da cadeia

* Banda puramente cristalina,
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A Figura 22 mostra um espectro de infravermelho para amostra de polistileno
produzida utilizando o catalisador C016.

80 "=
1376
60 - 1109
i 730

1462
40

20

2849
0 2918

ke

Condigbes de reacéo: fase liquida, temperatura: 35°C, presséo 4 bar, relaggo Al/Ti = 30.

Figura 22: Espectro de LV. de polietiieno obtido a partir de filme da amostra
dissolvida com p-xileno.

As absorgdes estio de acordo com os dados fomecidos pela literatura.8” Uma
observagdo importante é a intensidade da banda em 730 ¢m™', que é caracteristica
da natureza cristalina do polimero, a sua intensidade mostra que o polimero possui
cristalinidade média.

4.7.2. Andlise Viscosimétrica

A Figura 23 mostra um grafico em que foram plotados os valores obtidos para
viscosidade inerente e viscosidade relativa em fungéo da concentragéo de solugbes
diluidas de polietileno produzido com ¢ catalisador C045 em fase gasosa. A partir da
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- extrapolag8o para concentragéo zero foi obtida a viscosidade intrinseca [n], utilizada
para o célculo da massa viscosimétrica média através da relagdo de Mark-Howink.

[n] = KMv?

25

¥ 1 I ' I N ) ! i 1 I ' ] M 1 i I '
0,005 0010 0015 0020 0025 0030 0035 0,040 0045
-1
C(g.100mL™)

Figura 23: Gréfico plotado utilizando as viscosidades intrinseca e inerente calculadas
a partir das solugbes diluidas de polietileno produzido com o catalisador C045.

Condigbes de obtengo do polimero: fase gasosa, temperatura: 35°C, presséo 4bar,
relagéo Al/Ti = 30.

As massas molares obtidas através deste método para amostras de
polietiteno produzidas em fase liguida e gasosa foram da ordem de 3000 kgmol™
(Tabela 14). Os polimeros preparados em fase gasosa apresentam massa molar
média pouco maiores do que os obtidos em fass liquida (Tabela 14). isto pode ser
atribufdo aoc maior tamanho das cadeias poliméricas ocasionado pela diminuigdo dlés
taxas de transferéncia de cadeia. Catalisadores do tipo Ziegler quando suportados
apresentam baixas taxas de transferéncia de cadsia. A baixa temperatura de reacéo
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de inserggo. Portanto, alteragdes na temperatura de polimerizagdo afetam
fotemente a taxa de terminacdio de cadeia, influenciando a massa molar do
polimero.%®

4.7.3. Cromatografia de permeacéo em gel - GPC

O valor da massa molar determinadas por GPC para polimeros produzidos
em fase gasosa foi apenas estimado, pois néo foi possivel realizar satisfatoriamente
cromatografia de permeagéio em gel a 140°C. O motivo provavel foram a alta massa
molar e a baixa solubilidade do polimero em triclorobenzeno, utilizado como fase
movel no cromatégrafo. Os resultados ( Tabela 15) apenas indicam que a massa
molar & superior a 1000 kg.mol™'. Esses dados nao apresentaram reprodutibilidade
- nem confiabilidade, ao contrdrio do método viscosimétrico Que apresentou
resultados reprodutiveis . Da mesma forma os resultados para a polidispersao
podem ser maiores do que apresentados.

Tabela 15: Comparagéo entre massas molares para PE obtido nas fases liquida e
gasosa.

TiCly/TiO2es/SIO* My —viscosidade M- GPC Mo/M,,

{(kgmol™) (kg.mol™)
Fase liquida 2960 2460 1,4
2405 2100 1,8
2950 1680 - 2,2
Fase gasosa 3020 >1000 -
3300 >1000 -
3500 >1000

Condigdes de reagéo: Relagéo AlfTi = 30, t = 1h, pressdio = 4 bar, T = 35°C

¥ Polimeros produzidos em 3 diferentes reagdes de polimerizagéo com o catalisador C045 em
cada fase.

59



Resultados e discussio

4.8. Determinagdo da cristalinidade por DRX

Dentre as vérias técnicas empregadas para determinar a cristalinidade de
polimeros, a medida de difragdo de raios-X € a Unica que fornece diretamente
informacgdes sobre a estrutura cristalina tridimensional. Todas as outras técnicas
medem apenas propriedades relacionadas ao grau de cristalinidade.®

No método aproximado mais comumente empregado para materiais
predominantemente cristalinos, a cristalinidade (X;) é calculada através da razao
entre as areas integradas sob o halo amorfo (As;), e sob as reflexdes da parte
cristalina (Ac) (drea sob os picos) utilizando a equacdo %:

X =A (A +A4)"

A Figura 24 mostra difratogramas tipicos para amostras de PE. Observa-se que
estes difratogramas sao idénticos, apresentando picos de difragdo bem definidos em
20 = 21,7 e 24°, correspondentes aos planos (100) e (200) respectivamente,®' o que
mostra que apesar dos polimeros apresentarem diferentes caracteristicas
morfologicas macroscdpicas, ndo existem diferencas de comportamento do
catalisador quanto & forma de empacotamento das cadeias.

21,5

ey —— PE fase liq.

moo- —— PE fase gas.

6000 —
5000

4000

intensidade

3000.: 24

2000 —

1000 +

20

Figura 24: Difratogramas obtidos para amostras de PE produzidas com o catalisador
C020 em fase gasosa e CO06 em fase liquida.
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Estes difratogramas também foram utilizados para o célculo do grau de cristalinidade
dos polimeros. O grau de cristalinidade X, caiculado & mostrado na Tabela 16.

O resultado obtido por esse método pode apresentar erros devido a alguns
fatores, como o mascaramento de reflexdes cristalinas fracas peloe halo amorfo, a
inexatiddo na determinagdo das linhas-bases das reflexdes cristalinas, e a
-incapacidade de distinguir reflexdes difusas devidas a defeitos na rede cristalina
daquelas provenientes do material amorfo. Ainda assim, os valores de X, calculados
sa0 bastante préximos dos obtidos por DSC (Tabela 15).

4.9.  Andlise térmica e determinagéo da cristalinidade por DSC

As andlises por DSC foram realizadas para obtengdo de dois tipos de
informagéo: a faixa de fusdo do polimero e o seu grau de cristalinidade. Os
polimeros obtidos apresentaram altas temperaturas de fusdo, comparaveis aquelas
obtidas para polietilenos de alta densidade.®’

O grau de cristalinidade do polietileno produzido em fases liquida e gasosa foi
determinado a partir da equagéo:

Xpsc = 100 . AH/AH*

onde AH é o calor de fusdo do polietileno produzido e AH*, que corresponde a 288
J.g”", é o calor de fusdo do polietileno 100% cristalino.®2

Os valores obtidos para T, AH e grau de cristalinidade para amostras dos
polimeros produzidos s&o mostrados na Tabela 16.
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Tabela 16: Caracteristicas tipicas de polietilenos produzidos em fase liquida e fase
gasosa.

PE fase liquida PE fase gasosa
Tt (°C) 147* 145*
137* 138*
AH(J.g™") 201,4* 171%
130* 143*
Xbsc (%) 69 60*
45* 50"
Xe (%) 57 58

' Resultados obtidos no primeiro aquecimento da amostra
*Resultados obtidos no segundo aquecimento da amostra

A Figura 25 apresenta os termogramas a partir dos quais foram calculadas as

cristalinidades. Verifica-se que as propriedades para os polimeros obtidos nos
diferentes processos sdo semelhantes.

20
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: —— PE fase lig.
10 —— PE fase gas.
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Temperatura (°C)

Figura 25: as curvas de DSC obtidas no segundo aquecimento (-140 a 250°C) para

amostras de PE produzidos em fases liquida e gasosa utilizando os catalisadores
CO006 e C0O20 respectivamente.
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4.10. Polimeriza¢Ges de propileno

Os catalisadores e condigdes que apresentaram os melhores resultados nas
polimerizagbes de etileno foram utilizados nas polimerizagées de propileno. As
produtividades para estas reagdes se mostraram sempre muito baixas e produziram
polimeros com indice de isotaticidade intermedidrios.

Ao contrario das reagbes com etileno, a produtividade é maior em
temperaturas mais elevadas, como pode ser visto na Tabela 17.

Tabela 17: Produtividade em fungéo da temperatura para reagdes de polimerizagéo
de propileno em fase liquida, utilizando o catalisador C040.

Temperatura (°C) Produtividade | (%)*
gPP.geat™
10 < 0,1 -
35 3,0 ' 45
50 3,7 50
55 6,1 57
60 24 61
70 < 0,1 -

* | = indice de isotaticidade

O baixo indice de isotaticidade, determinado melo método de extragao, indica
que parte do polimero produzido n&o é obtido através de sitios estereoespecificos.

Estes resultados estdo coerentes com os obtidos através de EPR, que
sugeriram a existéncia de mais de um tipo de Ti(lll) agindo como centro ativo.

Uma hipétese provavel para este comportamenio & que os sitios

estereoespecificos possuem maior estabilidade térmica que os nao especificos, que
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podem sofrer mudancas estruturais com o aumento da temperatura. Segundo Fan e
colaboradores ®, cadeias de tamanhos diferentes provavelmente sdo produzidas por
centros ativos que apresentam estabilidades diferentes. O polipropileno produzido
apresenta indice de isotaticidade maior, com o aumento da temperatura. A

temperaturas maiores que 55°C, provaveimente, a maioria dos centros de Ti(lll)
ligados diretamente a matriz de silica j& estdo desativados, aumentando a
contribui¢gdo dos centros suportados sobre 0 oxido, ¢ que esta coerente com O
comportamento na polimerizacdo de etileno, em que, provavelmente, todos os
centros s&o ativos até 35°C e a partir desta temperatura apresenta decréscimo na
produtividade devido & desativagao de parte deles, acompanhada por mudancas de
cor do meio reacional. A Figura 26 mostra o comportamento da produtividade e do
indice de isotaticidade em funcgéo da temperatura da reagéo de polimerizacéo.

60

45

304

15 -

isotaticidade %
produtividade (gPP.geat”)

T Y T T ¥ T T J T T | T T 0
10 20 30 40 50 &0 70

temperatura (°C)

Figura 26: Isotaticidade e produtividade em fungdo da temperatura
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4.10.1.  Andlise térmica do polipropileno

A entalpia de fusdo padrao (AH) do polipropileno varia de acorde com o tipo
de estrutura cristalina ou o método de andlise de 165 a 209 J.g”'. Os polimeros
altamente isotaticos com estrutura regular formam uma hélice em espiral que possui
trés ‘meros por espira. A temperatura de fusédo de 171 °C caracteriza a forma mais
estavel, conhecida como a forma a. Qutras duas formas cristalinas sdo a forma B,
que possui poucas ramificagbes e temperatura de fuséo de 150 °C, e a forma §, que

possui baixa estereorsgularidade e temperatura de fusdo préxima a 130 2C, come
‘mostrado na Tabela 18.

Tabela 18 - Propriedades de cristalinidade de polipropileno®.

Forma Cristalina Sistema Cadeias Temperatura de
por unidade fuséo
(°C)
Iso o Monoclinico 4 171
Iso B Pseudo Hexagonal 9 ' 150
Iso vy Triclinico 1 131

A cristalinidade de polipropileno comercial varia de 30 a 60 % em média
podendo chegar a 70 % quando submetido a um processo de recristalizagéo, sendo
assim considerado um polimero semicristalino.

As diferencas de propriedades térmicas entre polimeros e copolimeros
aleatérios sdo largamente estudadas por calorimetria de varredura diferencial (DSC).
Nesta técnica uma pequena quantidade do polimero é aquecida a uma razao de 10
a 20 °C min* até haver a fusdo. Apds a fuséo, o polimero em andlise & resfriado e
assim podemos observar o comportamento durante a sua cristalizagao.

. Na Figura 27 é apresentado um termograma de aquecimento de uma amostra
de polipropileno produzida com o catalisador C050, apds extragdo do polimero
atatico, e seu respectivo ponto de fusdo. A faixa de fusdo é caracteristica do
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polimero em sua forma B. Porém o polipropileno € mais comumente obtido nesta

forma através de fusdo e recristalizagdo. Outros fatores como quebra na
regularidade das cadeias, como foi citado na tabela 17, podem influenciar na
diminuigdo da temperatura de fus&o. Este é o fator mais provavel para a obtengao
do baixo ponto de fuséo dos polimeros obtidos pelo sitema catalitico estudado.

.4

Fluxo de calor (mW)
[5]
1

-5

154°C

-6

-

— T T | S I I S IMAUME UM Il it |
a0 60 a0 100 120 140 160 180 200 220

T{C)

Figura 27 : Curva de aquecimento da amostra de PP produzida com o catalisador
Co41.

4.10.2. Anélise térmica do copolimero

Os copolimeros aleatérios também possuem baixa temperatura de fuséo (Ty)
e que sdo caracteristicos dos cristalitos-y.>*. O que se nota nos copolimeros
aleatérios é uma diminuicéo nos valores da temperatura de fusdo (Ts) e na entalpia
de fusao {AH) em relagdo aos homopolimeros. A insergdo aleatdria de um outro

mondmero na cadeia polimérica faz com que haja a quebra na regularidade das
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hélice das cadeias poliméricas e como conseqiiéncia observamos a diminuicdo na
temperatura de fuso.®

10 4

co-polimerc PP-PE

109°C

‘/\ exotarma de resfriamento

endoterma de aquecimento
’_\/jsoc

132°C

Fiuxo de calor (mW)
<o
|

'
(5]
1

-10

v T v T
50 100 150

T (°C)

Figura 28: Curvas de aquecimento e de resfriamento para amostra de um
copolimero aleatério produzido com o catalisador C045.

No termograma mostrado na Figura 28 s&o observadas curvas de
aquecimento e de resfriamento para amostra de um copolimero aleatério produzido
com o catalisador C045. Na curva de aquecimento podemos verificar a existéncia de
dois pontos de fuséo, o primeiro em 132 ¢C, atribuido ao polietileno que existe em
maior quantidade na cadeia polimérica, e o segundo em 143 2C do polipropileno. A
exoterma de resfriamento para este copolimero apresenta um Unico pico em 109 ¢C,
0 que sugere que o copolimero é formado por moléculas que possuem dominios de
polietii.eho e polipropileno e que eles estio ligados covalentemente.
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5. Conclusoes

A deposigéo de TiO; sobre a superficie da silica foi conduzida utilizando-se, em
principio, dois métodos: um por via imida, utilizando uma solugéo de TiCl, em CCly4
sob refiuxo e um método utilizando deposigéo sélido/vapor (método ALE). O método
ALE foi 0 que proporcionou os melhores resultados, sendo possivel heterogeneizar,
em média, 13 mg de TiO..gSiO;". A estrutura anatase foi obtida utilizando
temperatura de tratamento térmico de 500°C sob fluxoc de N e temperatura de
reagéo de 300°C, utilizando vapor de TiCls.

Foram utilizados também dois tipos de silica: Merck e Aldrich, porosas e Aerosil
200°, sem sistema poroso. Testes cataliticos preliminares mostraram que a Aerosil

200% é a mais adequada para o sistema aqui proposto.

O material TiO,/SiO, obtido foi reduzido com n-butil-Litio e utilizado na
heterogeneizacdo de TiCl;. Obteve-se assim um catalisador que contém 23
umolTi(lll).gcat.” em média, que se mostrou ativo na polimerizagdo de etileno e de
propileno. Andlises por EPR e resultados obtidos nas polimerizégées sugerem que
existem, pelo menos, duas espécies de centros de Ti(lll) na superficie do
catalisador, coordenadas em ambientes quimicos diferentes.

" Na polimerizacéo de etileno obteve-se uma produtividade de 140 gPE.gcat
para reagdes em fase liquida & 120 gPE.gcat’ para reagbes em fase gasosa, em
temperaturas e pressdes relativamente baixas (35°C e 4 bar respectivamente). Esta
produtividade é superior & obtida pelo sistema desenvolvido anteriormente pelo
nosso grupo TiCiy/TiOzs que € de 50 gPE.gcat”. O polimero produzido apresentou
massa molar de aproximadamente 3000 kg.mol™, temperatura de fusdo de 137°C e
cristalinidade de 45 a 69%, dependendo do método de determinacéo.

A multiplicidade de centros ativos, neste catalisador, diminui parcialmente a
estereoseletividade na polimerizagdo de propileno produzindo um polimerc com
indice de isotaticidade de, no maximo 61%, bem menor que o suportado sobre o
TiO puro. A produfividade também se mostrou baixa, 6,1 gPP.gcat™.
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O catalisador possui ainda tempo de vida e atividade suficientemente longos
para permitir a produgéo de copolimero, obtendo-se um material com a consisténcia
de um elastémero e ponto de fusao entre 132 e 143 °C.
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